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Vorwort zur amerikanischen Ausgabe. 

Das vorliegende Buch ist eine durchgesehene und erweiterte 
Zusammenfassung einer Reihe von Aufsatzen, die in del' General 
Electric Review in den Jahren 1920 und 1921 veroffentlicht 
wurden. Die Hochvakuumerzeugung hat in del' Wissenschaft 
und Technik eine derartige Bedeutung erlangt, daB es kaum notig 
erscheint, fiir den Versuch einer geschlossenen Darstellung dieses 
Wissensgebietes eine Rechtfertigung zu unternehmen. 

Del' Verfasser hat sehr oft auf die zahlreichen Experimente 
Bezug genommen, welche im Laboratorium del' General Electric 
Company, Schenectady von Dr. Langmuir und seinen Mit­
arbeitern ausgefiihrt worden sind, und mochte daher auch be­
sonders Herrn Dr. Langmuir aufrichtigen Dank fiir seine be­
standige freundliche Hilfe aussprechen. 

Ebenso ist er Herrn Dr. Whitney sehr verbunden, welcher 
del' Arbeit groBes Interesse entgegenbrachte und ihm alle Mittel 
des Laboratoriums fiir rein wissenschaftliche Arbeiten zur Ver­
fiigung stellte. 

Del' Verfasser hat sich bemiiht, nach Moglichkeit seine samt­
lichen Mitarbeiter auf dem Gebiete del' Hochvakuumunter­
suchungen zu erwahnen, und mochte ihnen an diesel' Stelle 
seinen Dank fiir ihre bestandige Mitarbeit auf einem Gebiet aus­
sprechen, auf dem Enttauschungen und Fehlschlage so haufig 
vorkommen. 

Die einzelnen Kapitel sind urspriinglich als getrennte Auf­
satze geschrieben worden. Um sie in Buchform veroffentlichen 
zu konnen, muBten einzelne Teile vollkommen umgearbeitet 
werden, und del' Leser wird deshalb vielleicht finden, daB oft 
wesentliche Dinge ausgelassen odeI' unwesentliche hinzugefiigt 
sind. Del' Verfasser wiirde ffir Hinweise auf solche Fehler sehr 
dankbar sein. 

Research Laboratory, General Electric Company. 

Schenectady, N. Y., 1. Sept. 1922. 



Vorwort zur deutschen Ausgabe. 

Das Euch von S. Dushman "Production and Measurement 
of High Vacuum" ist den fibersetzern ein wertvolles Hilfsmittel 
bei vakuumtechnischen Arbeiten gewesen. Die ausfiihrliche 
Mitteilung der amerikanischen Erfahrungen ersparte die Miihe, 
sie aus der Originalliteratur zusammenzusuchen oder sie noch 
einmal machen zu miissen. 

Die technische Verwertung der Gasentladungsvorgange be­
findet sich noch im Anfangsstadium, und ihre Erfolge sind von der 
Sicherheit abhangig, mit der man im besonderen die gaskineti­
schen und elektrochemischen Vorgange beherrscht. Deshalb er­
scheint uns die weite Fassung, die Dushman seiner Arbeit ge­
geben hat, wohl wert, dem deutschen Leser mitgeteilt zu werden. 
Au13erdem hoffen wir, durch die Herausgabe der deutschen fiber­
setzung dazu beizutragen, den Zusammenhang der europaischen 
und amerikanischen Arbeiten auf diesem noch verhaltnisma13ig 
neuen Gebiet der technischen Physik wiederherzustellen. 

Der Verfasser hatte die Liebenswiirdigkeit, uns Zusatze und 
Verbesserungen zur Verfiigung zu stellen. Gleichzeitig hat er 
uns erlaubt, Erganzungen und Abanderungen nach eigenem Er­
messen vorzunehmen, wofiir wir ihm sehr zu Dank verpflichtet sind. 

Das II. Kapitel, das sich im Original auf I. Langmuirs 
Veroffentlichung: "The Condensation Pump", General Electric 
Review 1916, stiitzt, ist unter anderem nach der Arbeit von 
W. Gaede: "Die Entwicklung der Diffusionspumpe", Zeit­
schrift fiir technische Physik 1923, erganzt. 1m III. Kapitel ist 
auf einige in Deutschland entstandene Manometer, sowie auf 
die Quarzfaden- und Ionisationsmanometer naher eingegangen. 
Fiir Kapitel V sind neben dem Original die Veroffentlichungen 
von N. R. Campbell und seinen Mitarbeitern, Philosophical 
Magazine 1920--24, herangezogen. 
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Wir haben fiir die freundliche Uberlassung von Angaben und 
Abbildungen den Firmen Leybold, Ktiln, Pfeiffer, Wetzlar, 
Hanff & Buest, Berlin und den Siemens-Schuckert-Werken 
sowie Frau Dr. M. A. Schirmann, Wien zu danken. Auch 
mochten wir an dieser Stelle dem Verleger unseren Dank fiir die 
Miihe aussprechen, die er auf die Ausstattung des Buches ver­
wendet hat. 

Berlin-Siemensstadt, Januar 1926. 

R. G. Berthold. E. Reimann. 
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Einleitung. 
Der Begriff des "horror vacui" umschlieBt die ganze Summe 

der Erkenntnis, welche die Alten auf einem Gebiet der Natur­
wissenschaft besaBen, in dem in den letzten J ahren Entdeckungen 
von auBerordentllcher Bedeutung gemacht worden sind. 1643 
zeigte Torricelli, ein Schiiler Galileis, daB in der Natur ein 
vollig leerer Raum im aligemeinen nicht vorkommt. Der Aus­
druck "Torricellische Leere" fiir den Raum tiber der Queck­
silbersaule im Barometerrohr erinnert an ihn als den Entdecker 
der Tatsache, daB die Atmosphare einen Druck austibt, der dem 
einer Quecksilbersaule von 760 mm Hohe entspricht. 

Zweifellos stellte er sich gerade diesen Raum als ein "voll­
kommenes Vakuum" vor. Wir wissen aber heute, daB sich in dem­
sell>en Quecksilberdampf unter einem Druck hefindet, der ein oder 
mehrere Millionstel einer Atmosphare betragt; wozu noch Spuren 
von Wasserdampf und Luft kommen, deren Druck gleichfalls bis 
zu einem oder mehreren Millionstel Atmospharen betragen kann. 

Um 1654 erfand Otto v. Guericke die erste mechanische 
Luftpumpe, die spater von Boyle, Hawksbee, Smeaton 
u. a. verbessert worden ist. Wahrend der nachsten zweihundert 
Jahre hestand nur ein mehr oder weniger akademisches Interesse 
fiir die Vorgiinge hei geringem Druck. Die Aussichten, die 
Newton, Laplace und Maxwell in der mathematischen Physik 
und Priestley, Lavoisier und Faradayin der experimentellen 
Wissenschaft gezeigt hatten, waren so bestechend, daB man fiir 
die Untersuchung "leerer Raume" wenig oder gar kein Interesse 
mehr aufbrachte. Erst mit der Entwicklung der Kohlenfaden· 
lampen und der Entdeckung der damals merkwiirdigen elektrischen 
Erscheinungen in Gasen bei geringem Druck durch Hittorf, 
GeiBler u. a, begannen eine Reihe von Untersuchungen auf 
diesem Gebiet, welche nicht nur unsere technischen Kenntnisse 
fiber die Herstellung extrem niedriger Drucke ungemein ver-

Dushman, Hochvakuumtechnik. 1 



2 Einleitung. 

mehrt haben, sondern auch zu wissenschaftlichen Ergebllissell 
fiihrtell, die tief in unsere Anschauullgen vom Wesen der Materie 
und der Energie eingriffen; 

Als Or 0 0 ke s das Phanomen der Kathodenstrahlen beobachtete, 
glaubte er, einen vierten, strahlenden Zustand der Materie ent­
deckt zu haben. Die weitere Untersuchung dieser Erscheinung 
durch J. J. Thomson fiihrte jedoch, wie bekannt, zu dem Ergeb­
nis, daB beim Durchgang der Elektrizitat durch Gase bei ge­
ringem Druck die negative Elektrizitat, die sogenannten Kathoden­
strahlell, von kleinen Korpuskeln, den Elektronen, getragen wird, 
deren Masse etwa 1/2000 derjenigen des Wasserstoffatoms ist, 
wahrend ihre Ladung entgegengesetzt gleich der eines Wasser­
stoffions bei der Elektrolyse ist. Diese Elektronen hauptsach­
lich sind Trager der Elektrizitat bei der Leitung in Gasen unter 
geringem Druck. Man konnte ferner beobachten, daB Metalle unter 
dem EinfluB des Lichtes Elektronen aussenden, und Richardson 
zeigte, daB auch gliihendeMetalle Elektronen aussenden. Aus 
alledem zog man den SchluB, daB die Elektronen in den Atomen 
aller Elemente vorhanden sind; eine Ansicht, die sehr bald durch 
!lie Beobachtungen an radioaktiven Stoffen bestatigt wurde. 

Mit der Entdeckung der Rontgenstrahlen trat das Studium 
der Erscheinungen im Vakuumrohr in eine neue Phase, und man 
gewann nicht nUl.' neue Kenntllisse fiber die Struktur der Materie 
und das Wesen der Rontgenstrahlen, sondem erreichte auch 
erhebliche Verbesserungen der Methoden zur Erzeugung dieser 
Strahlen und ihrer Anwendung in der medizinischen Diagnostik 
und Therapie. 

Es gibt wohl bum ein besseres Beispiel ffir die Wechsel­
wirkung zwischen der rein wissenschaftlichen Entdeckung und 
den Fortschritten del' Technik, als die Entwicklungsgeschichte 
der Hochvakuum-Gliihkathodenrohren, welche augenblicklich in 
der Anwendung der Rontgenstrahlen und in der drahtlosen Tele. 
phonie eine so groBe Rolle spielen. Die Geschichte dieser Ent· 
wicklung ist so eng verkniipft mit den For~schritten, die man in 
den letzten zehn Jahren auf dem Gebiet der hohen Vakua gemacht 
hat, daB einige Bemerkungen fiber diesen C...egenstand hier wohl 
angebracht erscheinen. 

Es ist bereits erwahnt worden, daB von Oberflachen weiB· 
glfihender Metalle Elektronen emittiert werden. Eine sorgfiiltige 



Einleitung. 3 

Untersllchung des Zusammenhanges zwischen der Anzahl der pro 
Flacheneinheit emittierten Elektronen und der Temperatur 
fiihrte Richardson zu dem Schlu6,daB diE.' Elektronenemission 
beiMetallen dem ProzeB der normalen Verdampfung vollkommen 
ahrilich ist. Die matheinatischen Beziehungen sind in beiden 
Fallen die gleichen, lInd eOOnso wie bei der normalen Ver· 
dampfung kann man allch hier die Verdampfungswarme der Elek­
tronen fiir verschiedenartige Oberflachen berechnen. 

Die Ansicht von der Existenz einer eigentlichen Elektronen­
emission.fand vorerst viele Gegner, welche behallpteten, daB die 
beobachtete Emission nur ein sekundarer Effekt sei, eine Folge 
von chemischen Reaktionen an der Oberflache der Metalle 
zwischen diesen und den Gasriickstandenim GefaB. Da Richard· 
son seine Versuche nicht im Vakuum ausgefiihrt hatte, war diese 
Ansicht moglich, lInd man vertrat die Meinung, daB in einem "voU­
kommenen Vakuum" die Elektronenemission verschwinden wfirde. 

Ahnliche Ansichten bestanden auch fiber den photoelektrischen 
Effekt, bei dem Elektronen unter dem EinfluB von ultra"iolettem 
Licht und gewohnlicher sichtbarer Strahlung emittiert werden. 

Urn diese Fragen zu kl:.tren, stellten Langmuir in Amerika 
und S c hot t k y in Deutschland eine Reihe von Experimenten fiber 
Elektronenemission an, wobei besonderer Wert darauf gelegt 
wurde, auBerst niedrige Drucke zu erhalten. Die Untersuchungen 
zeigten, daB nicht nur die Elektronenemission bei dem besten 
erreichbaren Vakuum erhalten bleibt, sondern auch, daB die 
Starke der Emission bei jeder beliebigen Temperatur eine spezi­
fische Eigenschaft des Metalles ist, und daB die Austrittsarbeit 
der Elektronen durch kleille Spuren verschiedener Gase sehr 
verringert wird, was auch selbst noch bei sehr niedrigen Drucken 
der Fall ist. Indessen ist die rein thermische Elektronenemifl­
sion bei hinreichend gutem Vakuum d1,lrchaus reproduzierbar 
und konstant, so. daB eine weitere Verbesserung des Vakuums 
keine Erhohung der Emission verursacht. 

Man OOmerkte ferner, daB bei diesen niedrigen Drucken del' 
Elektronenstrom Raumiadungswirkungen zeigt, d. h. : die wechseI­
seitige AbstoBung zwischen den Elektronen, die von der heiBen 
OOOrflache ausgesandt werden, beschrankt die weitere Emission, 
so daB der Elektronenstrom zur Anode dann von der Anodenspan­
nung abhangig iat. Eine solche' Wirkung kann nur unter der 

1* 
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Bedingwlg eintreten, daB die Anzahl der positiven lonen, welche 
durch die ZusammenstoBe der EJektronen mit Gasmolekillen ent· 
stehen, auBerordentlich klein ist, oder mit anderen Worten, bei sehr 
geringem Gasdruck, woraus zu erk1.ii.ren ist, daB diese Erschei­
nung von den frUberen Beobachtern nicht bemerkt wurde. 

Die genannten Entdeckungen bereiteten unmittelhar die 
EntwicklungderGlUbkatboden-RontgenrohredurchCoolidgevor, 
und ebenso auch die Entwicklung anderer Gliihkathodenanord. 
nungen, deren Anwendungen vorerst in der drahtlosen Telegraphie 
und Telephonie von groBer Wichtigkeit geworden sind. Gleich­
zeitig hat die Notwendigkeit, hohe Vakua fiir diese Anordnungen 
zu schaffen und zu erhalten, zu zahlreichen Verbesserungen der 
Pampmethoden gefiihrt. 

Wahrend so die Erscheinungen der elektrischen Leitung in 
Gasen bei sehr niedrigem Druck groBes Interesse ffir die Boch. 
vakuumerzeugung hervorriefen, diente eine Reilie von Unter­
suchungen auf anderen Gebieten der Physik und Chemie dazu, das­
selbe noch zu vermehren. Die Arbeiten von Knudsen. Smolu­
chowsky, Gaede u. a. fiber die Anwendung der kinetischen Gas· 
theorie auf niedrige Drucke und die fiberraschenden Resultate der 
Langm uirschen Untersuchungen fiber chemische Reaktionen bei 
tiefem Druck fiihrten zu neuen Ansichten fiber die Art der che­
mischen und phy'sikalischen Krafte zwischen den Atomen; und 
nachdem diese Einsichten gewonnen sind, kann man daran gehen, 
Fragen der Physik und Chemie zu losen, die bisher mit die meisten 
Schwierigkeiten bereiteten. 

Gleichzeitig mit der Verbesserung der Bochvakuumtechnik 
muBte notwendig auch cine Entwicklung der Methoden zur 
Messung hoher Vakua in Angriff genommen werden. In der letzten 
Zeit ist eine ausgedehnte Literatur fiber diese Fragen entstanaen, 
trod allmahlich hat man weitgehende Kenntnisse fiber die ET­
zeugung und Messung hoher Vakua gesammelt. Da von weiteren 
Untersuchungen dieser Probleme noch wichtige Resultate zu 
erwarten sind, erscheint es nicht unangebracht, ill den folgenden 
Kapiteln die Methoden zu beschreiben, die uns heute zur Etzeu­
gung und Messung hoher Vakua zur Verfiigung stehen, und auch 
auf die wichtigeren Ergebnisse einzugehen, welche die verschie· 
denen Forscher boi der Untersuchung der physikalischen und che· 
mischen Vorgiinge in Gasen bei niedrigem Druck erhalten haben. 



I. Kinetische Gastheorie1). 

Die kinetische Theorie der Gase und auch diejenige der festen 
Korper beruht auf den folgenden grundlegenden Voraussetzungen: 
Die Materie iet aus extrem kleinen Partikeln, Atomen und Mole­
kiilen, zusammengesetzt. Die Bausteine einer chemischen Sub­
stanz sind genau gleich in bezug auf GroBe, Gestalt und Masse. 
AuBerdem befinden sie sich in standiger Bewegung, die in defi­
nierter Beziehung zur Temperatur steht. Bei festen Stoffen, 
wenigstens bei den kristallinen, ist ganz besonders durch die 
Untersuchungen mit Rontgenstrahlen von v. Laue, Bragg u. a. 
gezeigt worden, daB die Atome im Raume fest und regelmaBig 
angeordnet sind. In diesem Fall besteht der EinfluB der Tem­
peratur darin, daB die Atome mit wachsender Temperatur stiLrkere 
Schwingungen urn ihre Gleichgewichtslage ausfiihren_ Bei Gasen 
driickt sich dagegen der Effekt der wachsenden Temperatur in 
zunehmender kinetischer Energie der Molekiile nus, und eine 
verhaltnismaBig einfache Rechnung, die auf diese Annahmen 
gegriindet ist, ergibt die Molekulargeschwindigkeit als Fnnktion 
der Temperatur. 

Ergebnisse der kinetischen Gastheorie. 
1. Die Gesetze von Boyle nnd Gay-Lussac. 

Der Zustand eines Gases wird durch das Volumen definiert, 
welches eine gegebene Masse bei gegebener Temperatur und ge-

1) Der Leser findet eine ausfiihrliche Darstellung der kinetischen 
Gastheorie an folgenden Stellen: Meyer, O. E.: Kinetische Theorie 
der Gase. - Boltzmann, L.: Vorlesungen iiber Gastheorie. -
Jeans, J.H.: The Dynamical Theory of Gases, 1916. - Jellinek, K.: 
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gebenem Druck einnimmt. Der Inhalt der Gesetze von Boyle, 
Gay.Lussac und Avogadro erscheint in der bekannten Be· 
ziehung: 

p·V=n·ll·T (la) 

Darin bedeutetpdenDruck, V das Volumen einer beliebigen Masse, 
T die absolute Temperatur und n die Anzahl Mole (Molekularge. 
wichtein dem betrachteten Volumen = Masse in Gramm dividiert 
durch Molekulargewicht); R ist fiir aIle Gase eine Konstante. Der 
Wert derselben ist experimentell aus dem Molvolumen Idealer 
Gase bei gegebenen Werten von p und T ermittelt. 

Ais Normaldruck soIl der Druck von 

p = 106 Dynjcm2 = 106 Bar = 1 Megabar 

gelten. Er entspricht angenahert dem Druck von 760 mm Queck. 
silbersaule bei ()O 0, 45° nordlicher Breite und Meeresniveau. Fiir 
T = 273,1, P = 106 Dynjcm2 und Jl = 22708 cm3 pro Mol ist 
R = 83,15.106 erg/grad. Bezeichnet man das Gewicht einer 
Gasmenge mit M und das Molekulargewicht mit /-l, so liWt sich 
die Gleichung (la) in der Form schreiben: 

T 
p. V= 83,15· 106 M --, 

/-l 

worin V in' cm 3 und p in Dynjcm2 gemessen wird. 

(1 b) 

Der Druck, von dem im folgenden meist die Rede ist, liegt 
in der GroBenordntmg von 1 und 1.10-3 Dyn/cm2. Bei diesen 
geringen Drucken ist das Volumen auch einer kleinen Menge 
eines Gases noch betrachtlich. Wendet man die obige Gleichung 
fiir Wasserstoff an (/-l = 2,016), so findet man, daB das Volumen 
eines Milligramms dieses Gases bei 2()o 0 und 1 Dyn/cm 2 gleich 
1,209.107 cm3 ist, wahrend das Volumen bei Normaldruck nur 
12,09 cm 3 betragt. 

2. Die Geschwindigkeit der Gasmolekiile. 
Nach der kinetischen Theorie iibt ein Gas auf die umgebenden 

Wande einen Druck aus, der durch die StoBe der aufprallenden 

Lehrb. d. physik. Chemie I, 1, 1914. - Lewis, W. C. Mac: Kinetic 
Theory of Gases, 1915. - Dushman, S.: The Kinetic Theory of 
Gases, Gen. El. Rev. 15, 952, 1042, 1159, 1915. 
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Molekiile hervorgerufen wird. Da das Gas keinen Energieverlust 
durch den Druck auf die Wande erleidet, so folgt, daB jedes 
Molekul mit derselben Geschwindigkeit von den Wand en zuruck· 
geworfen wird, mit der es aufprallt, d. h. die St6Be sind voIl· 
kommen elastisch. Nehmen wir ein Molekiil von der Masse man, 
welches die Wand mit der Geschwindigkeit c erreicht. Da die 
Molekiile mit derselben Geschwindigkeit zuruckfliegen, ist der 
Unterschied der Bewegungsgr6Be fiir jeden ZusammenstoB 2 me. 
Wenn no Molekule in der Zeiteinheit die Oberflache mit der mitt· 
leren Geschwindigkeit c treffen, so betragt der ausgeubte 1mpuls 
auf die Flaehen- in der Zeiteinheit 2mnoc. Der Druck ist gleieh 
dem Impuls pro cm 2 ; es folgt also: 

(2a) 

Es bleibt jetzt nozu berechnen. n bezeichne die Anzahl der 
Molekiile in der Volumeneinheit. Es ist einleuchtend, daB man 
sich fiir einen Augenblick die Molekule in sechs Richtungen, senk­
recht zu den sechs Seiten£lachen eines Wiirfels, bewegt denken 
kann. 1st die Geschwindigkeit der Molekiile c, so folgt, daB im 
Durchschnitt nj6 c Molekiile die Flacheneinheit in der Zeiteinheit 
treffen. Gleichung (2 a) wird daher: 

p=-i-mn·c2 • (2b) 

Aus dieser Gleichung kann man nun die drei im Anfang 
erwahnten Gasgesetze herleiten. 

Das Produkt mn entspricht der Dichte. Es folgt also aus 
(2b), daB der Druck bei konstanter Temperatur proportional der 
Dichte oder umgekehrt proportional dem spezifischen Volumen v 
eines Gases ist. Dies ist das Boylesche Gesetz. 

Ferner sieht man, daB die kinetische Energie (n· -} m( 2) der 
Molekiile in einem Volumen V ist: 

t mn c2 • V = tP V. (3a) 

Werden zwei verschiedene Gase gleicher Temperatur ge­
mischt, so gibt es keine Temperaturanderung. Da dies fiir 
samtliche Temperaturen gilt, folgt, daB die mittlere kine. 
tische Energie der Molekule (n' t m(2) bei gleicher Tempe­
ratur fiir aIle Gase dieselbe sein und sich auch in gleichem 
MaBe abhangig von der Temperatur andern muB. Wir konnen 
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daher die Temperatur wie folgt durch die kinetische Energie 
des Gases ausdrucken: 

i-mnc2oV=OoT, (3b) 

worin 0 eine Konstante ist. Es folgt dann unmittelbar aus den 
Gleichungen (3 a) und (3b) das Gesetz von Gay.Lussac: 

pV=OT. 

Endlich kann man zwei gleiche Volumina verschiedener Gase 
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur betrachten. Da 
p und V fiir beide Gase dieselben sind und auch!mc2 bei gleicher 
Temperatur dasselbe ist, so folgt, daB n fur beide Gase dieselbe 
GroBe hat. Das heiBt: "Gleiche Volumina aller Gase enthalten 
bei gleichen Temperaturen und gleichem Druck die gleiche An­
zahl Molekiile." Dieser Satz wurde schon 1811 von Avogadro 
gefunden, seine Bedeutung aber erst fiinfzig Jahre spater von 
den Chemikern erkannt. 

Bezeichnet v das Volumen einer Masse von der GroBe des 
Molekulargewichtes, so ist der Wert der Konstanten 0 der durch 
Gleichung (la) definierte. An Stelle von mnv konnen wir dann p, 
das Molekulargewicht, schreiben, so daB (3b) ubergeht in: . 

(3c) 

Gleichung (3c) ermoglicht es, die sog. mittlere Geschwindig. 
keit c der Molekiile, die Wurzel aus dem durchschnittlichen 
Geschwindigkeitsquadrat, zu berechnen. Fiihrt man fur R den 
Wert 83,15.106 erg/grad ein, so kann (3c) in folgender Form 
geschrieben werden: 

- Y3RT Y-T 0= -",.-= 15800 ficmosec-l. (3d) 

Tabelle 1 gibt die Werte der mittleren Geschwindigkeiten 
einiger Gase bei ()O und 2()o C wieder. 

Aus obiger Gleichung folgt direkt, daB bei konstanter Tem· 
peratur die DurchfluBmenge verschiedener Gase durch enge Off. 
nungen umgekehrt proportional der Wurzel aus dem Molekular. 
gewicht ist. Dies Ergebnis ist fur die Vakuumtechnik von Wich· 
tigkeit, da es zeigt, daB schwerere Gase bedeutend schwieriger als 
leichtere fortzupumpen sind. 
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Gas 

Tabelle 1. Molekulargeschwindigkeiten. 

,I' 

2,016 
32,00 
28,02 
28,96 

200,6 
44,0 
18,016 
39,88 
17,02 
28,00 

Mittlere Gesehwindigkeit 

c· 1()-1 em· 8ee-' 
I Durebsehuittliehe 
, Geschwiudigkeit 
i c· 1()-1 em· see-' 

-0;0----I'2(}o-o'-I--2OO c-···· 
1,838 
0,4613 
0,4928 
0,4849 
0,1842 
0,3933 
0,6148 
0,!133 
0,63l!8 
0,4933 

1,90.1 
0,4778 
0,5106 
0,50~3 
0,1908 
0,4076 
0,6368 
0,4282 
0,6554 
0,5109 

1,755 
0,440 
0,471 
0,463 
0,176 
0,376 
0,587 
0,395 
0,604 
0,471 

3. Das Maxwellsche Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung. 
Es ist einleuchtend, daB selbst, wenn aDe Molekiile in einem 

gegebenen Volumen in irgend einem Augenblick diesel be Anfangs­
geschwindigkeit haben wiirden, die dauernd erlolgenden Zusammen­
stoBe diese gleichmaBige Verteilung der Geschwindigkeit zerstoren 
und eine ungleichmaBige an ihre Stelle tritt. Mit HiHe der Wahr­
scheinlichkeitsrechnung ist es Ma xwe IJ gelungen, die Geschwindig-

~o 
I I '! 

t 
49 , 

48 V ~ 47 

Y 
<jD 

I 

4J 

: JI i I ~: 8 
o o,z a¥ 46 46 to fZ ~¥ f6 f6 2,0 2,Z Z,¥ l.6 2,6 J,O ~ ~¥ ~6 

. 1!'..,,,,--.1: 
Abb.1. Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung. 

keitsverteilUIig der MoJekiile bei irgend einer Temperatur zu berech­
nen. Die KUl've in Abb.l steDt die Verteilung der Geschwindigkeit 
bei irgend einer Temperatur dar, und zwar gemessen an der wahl'­
scheinlichsten Geschwindigkeit tx, die als Einheit angenommen ist. 
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Die Gleichung dieser Kurve ist: 

4 • 
Y=---= x2. e- Z , 

yrr 
worin y die Wahrscheinlichkeit einer Geschwindigkeit der GroBe 
x • tX ist. 

Die Bedeutung dieser Kurveversteht man am besten mit 
Hille der Tabelle 2. Unter Llx ist der Bereich der Geschwindig­
keiten und unter Ll y der Bruchteil der Gesamtzahl derjenigen 
MolekUle verstanden, deren Geschwindigkeiten in Llx liegen. So 
haben 16,1% von allen Molekiilen Geschwindigkeiten, die zwischen 
dem 0,9- und l,lfachen der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit 
tX bei einer bestimmten Temperatur liegen. Ebenso haben z. B. 
68,4% der Molekiile Geschwindigkeiten zwischen'dem 0,5- und 
1,5fachen der wahrscheinlichsten, wahrend nur 3,1% solche der 
GroBe der 2,5fachen wahrscheinlichsten haben. 

Tabelle 2. Verteilung der Molekulargeschwindigkeiten 
nach Maxwell (vgl. Abb. 1). 

4Z 41/ 4Z 41/ 

° -0,1 0,001 1,3-1,5 0,112 
0,1-0,3 0,021 1,5-1,7 0,078 
0,3-0,5 0,063 1,7-1,9 0,058 
0,5-0,7 0,112 1,9-2,1 0,034 
0,7-0,9 0,149 2,1-2,5 0,030 
0,9-1,1 0,161 2,5-3,0 0,008 
1,1-1,3 0,150 

0,5-1,5 0,684 ° -2,5 0,!l69 

Wie Abb. 1 zeigt, ist die wahrscheinlichste Geschwindigkeit tX 

von der mittleren B verschieden. Die Beziehung zwischen diesen 
beiden Werten ist durch folgenden Ausdruck gegeben, der aus 
der Gleichung fiir die Kurve des Maxwellschen Verteilungs­
gesetzes hergeleitet worden ist: 

tX = V~ . c = V_2:T = 12900 V;· (4) 

ZweckmaBig £iigt man hier mit Riicksicht auf vielfachen 
Gebrauch die Definition des arithmetischen Mittelwertes der 
Geschwindigkeiten, die durchschnittliche, hinzu. 
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Sie ist: 

(5) 

Die Werte der durchschnittlichen ~schwindigkeiten einiger 
Gase bei 2()o C sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 angefiihrt. 

4. Die Zahl der Molekiile in der Volumeileinheit. 
Nach dem ~setz von Avogadro solI die Anzahl der Mole­

kille pro Grammolekiil fiir aIle Gase die gleiche sein. Die exaktc 
Bestimmung des Wertes dieser Konstanten, die mit N bezeichnet 
werden soll, hat Veranlassung zu vielen Experimenten gegeben1). 

Die Brownsche Molekularbewegung, die genaue Bestimmung 
der Ladung eines Elektrons, die Zahlung der Alphateilchep. in 
1 g Radium und endlich das Studium der ~setze der schwa~zen 
Strahlung haben aIle naherungsweise denselben Wert fiir N er­
bracht. Nach Millikan, dessen Bestimmung von N ohne Zweifel 
die exakteste ist, hat die Konstante N den Wert 6,062'1023. 
Mit Hilfe desselben kann man die Anzahl der Molekiile eines 
idealen Gases bei einem Druck von 106 Dynjcm2 und ()O C in der 
Raumeinheit berechnen; sie ist N = 2,67' 1019. 

Die GroBe dieser Zahl laBt sich durch folgende Betrachtung 
veranschaulichen: Das hochste zur Zeit sicher erreichbare Vakuum 
liegt in der GroBenordnung von 10-4 Dynjcm2 (10-7 mm Hg). 
Sogar bei diesem auBerordentlich geringen Druck, bei dem man 
fast von einem absoluten Vakuum sprechen kann, betragt die 
Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter bei ()O C immer noch 
2,67' 109, eine Zahl, die von der GroBenordnung der gesamten 
Bevolkerung der Erde ist. 

Aus der obigen Betrachtung folgt, daB bei der Temperatur T 
(abs.) und dem Druck p die Anzahl der Molekiile pro Raumeinheit 
durch die Beziehung gegeben ist: 

n = ~; = 7,29' 1()15. ~ (Druck in Dynjcm2) (6) 

= 9,71 • 1()19 • E (Druck in mm Hg). 
T 

1) Genaue Beschreibungen der verschiedenen Methoden zur Be­
stimmung der Avogadroschen Zahl N findet man hei: Perrin, ~.: 
Les Atomes. -- Dushman, S.: Gen. El. Rey. 18, 1159, 1915. 
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5. tJber die Anzahl der Molekiile, die aul eine Flache treffen. 
O. E. Meyer hat nachgewiesen, daB die Anzahl der Mole­

kule in einem abgeschlossenen Gasvolumen, welche die Einheit 
der OberfIache in der Zeiteinheit trefien, in· c ist. 

Wenn man fiir n und c die vorhin gefundenen Werte einfiihrt, 
so ergibt sich: 

z = i nc . 2,653 .1019 JT (Druck in Dyn/cm2). (7a) 

Fiir Luft bei 200 C und 108 Dyn/cm2 betragt demnach die Anzahl 
der Molekiile, die 1 cm2 pro sec treffen, 2,88.1023• 

Man kann in Gleichung (7a) auch die Gasmasse weinfiihren, 
die 1 cm 2 pro sec trifft. Bezeichnet man mit f! die Dichte des Gases 
und mit m die Masse eines Molekiils, so ist: 

und 
WP f! = ---­
RT 

Fiir Luft bei 200 C und 106 Dyn/cm2 ist w = 13,8 gjcm2 • sec. 
Langmuir benutzte die Gleichung (7a) zur Berechnung des 

Dampfdruckes von Metallen, die im Hochvakuum verdampfen. 
Da dieser Gegenstand in einem spateren Kapitel ausfiihrlicher 
behandelt wird, mag es hier geniigen, ein Zitat aus Langm uirs 
Arbeit: "her Dampfdruck von metallischem Wolfram" anzu­
fiihren l ) : 

"Wir wollen eine metallische Oberflache betrachten, die sich 
mit ihrem gesattigten Dampfe im Gleichgewicht befindet. GemaB 
der kinetischen Theorie fassen wir diesen Zustand als ein Gleich­
gewicht zwischen Verdampfung und Kondensation auf; d. h. 
wir nehmen an, daB diese beiden Vorgange gleichzeitig verlaufen 
und von gleicher Intensitat sind." . 

"Bei Temperaturen, die so niedrig sind, daB der Dampfdruck 
geringer als 1 mmHg ist, konnen wir annehmen, daB die Intensitat 

1) Langmuir, J.: The Vapor Pressure of Metallic Tungsten, 
Phys. Rev. 2, 329, 1913. 
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der Verdampfung einer Substanz unabhangig VOn der Anwesen­
heit des sie umgebenden Dampfes ist; d. h. der Betrag der Ver­
dampfung im Hochvakuum ist der gleiche wie bei Gegenwart 
von gesattigtem Dampf. 

Es ist also nach Langmuir moglich, Gleichung (7) zur 
Berechnung des Dampfdruckes eines Metalles, z. B. Wolfram, zu 
benutzen, indem man die Verdampfung im Vakuum, d. h. den 
Gewichtsverlust bei konstanter Temperatur miJ3t1). 

So betrug bei einer Temperatur VOn 28000 abs. der beobachtete 
Wert von w, der Gewichtsverlusteines Wolframfadens, 0,43'1O-6/g 
pro cm2 und sec. Fiihren wir diese Werte in Gleichung (7b) 
ein, so finden wir fUr p den Wert 28,6' 10-6 mm Hg oder 
38,1, 10-3 Dyn/cm2• Auf dieselbe Weise haben Langmuir und 
Mackay2) die Dampfdruckkurven der Metalle Wolfram, Molyb­
dan und Platin fiir einen groJ3en Temperaturbereich ermittelt. 

6. Die mittlere freie WegUi.nge der Molekiile. 

Wahrend die Molekiile eines ruhenden Gases sehr hohe un­
geordnete Geschwindigkeiten haben, ist allgemein beobachtet 
worden, daB Gase dennoch sehr langsam ineinander diffundieren. 
Dies ist vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie aus dadurch 
zu erklaren, daB die Molekiile sich nicht in langen geraden Bahnen 
bewegen, sondern sehr viele ZusammenstoBe und damit Richtungs­
wechsel erleiden. Der Ausdruck "ZusammenstoJ3" fiihrt notwendig 
auf den Begriff der freien Weglange. Diese wird vorerst als 
diejenige Entfernung definiert, die ein Molekiil zwischen zwei 
ZusammenstoJ3en mit anderen Molekiilen durchlauft. Da die GroBe 
dieser Entfernung eine Funktion der Geschwindigkeit der Mole­
kiile ist, kommt man weiterhin in Analogie zur Geschwindigkeit 
zu dem Begriff der "mittleren freien Weglange" L, welche als 
die mittlere Entfernung definiert ist, die ein Molekiil zwischen 
zwei ZusammenstoJ3en durchlauft. 

1) Nach: Goetz, A.: Phys. Z. 23, 136-142, 1922, werden 
gliihende Wolframdriihte jedoch auch haufig durch aus ihrem Innern 
heraus plOtzlich frei werdende Gaseinschliisse rein mechanisch zer­
stii.ubt. 

2) Langmuir und Mackay: Phys. Rev. 4, 377, 1914. 
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Diese Definition hat jedoch zur Voraussetzung, daB die Mole­
kiile wirklich wie Billardkugeln zusammenstoBen, d. h.sie werden 
als starre elastische Kugeln angesehen, die wohldefinierte Aus­
dehnung besitzen und keine anziehenden und abstoBenden 
Krafte aufeinander ausiiben. Man hat aber allen Grund anzu­
nehmen, daB, der Bau der Molekiile und Atome auBerordentlich 
verwickelt ist und daB die Molekiile ohne Zweifel auch Krafte 
aufeinander ausiiben, die komplizierte Funktionen der Entfernung 
sind, und zwar insbesondere dann, wenn ihre Entfernung von­
einander der GroBenordnung nach vergleichbar mit den Molekiil­
dimensionen wird. Solche Annahmen erfordern I3chon die Erschei­
nungen der Oberflachenspannung und die Abweichungen vom 
Boyleschen Gesetz. Man kann also die Molekiile nicht einfach 
als starre Kugeln auffassen und muB demnach auch die freie 
Weglange auf andere Weise zu definieren versuchen. 

Unabhangig von jeder Vorstellung iiber die Gestalt der Mole­
kiilekann man den Begriff der freien Weglange folgendermaBen 
deutlich machen: Angenommen, es sei moglich, eine kinemato­
graphische Aufnahme von den Molekiilen in einem gegebenen 
Raumelement zu machen. Betrachtet man deren Geschwindig­
keitskomponenten in einer gegebenen Richtung, so findet man, 
daB in einer gewissen Entfernung L der Mittelwert der Ge­
schwindigkeit in dieser Richtung geringer geworden ist; mit 
anderen Worten, die mittlere Anzahl der Molekiile, die in 
der gegebenen Richtung fliegen, ist geringer geworden, nachdem 
sie die Entfernung L passiert haben. In dieser Form hat der Aus­
druck "mittlere freie Wegliinge" eine physikalische Bedeutung, 
auch ohne daB man eine bestimmte Vorstellung iiber die C'...estalt 
der Molekiile 'einfiihrt. 

Ein anderer Weg, um dieselbe Schwierigkeit zu iiberwindell, 
besteht darin, daB man die Beziehungen zwischen der freien Weg­
lange und den iibrigen Eigenschaften eines Gases untersucht, 
indem man starre kugelformige Molekiile mit oder ohne, An­
ziehungskraft voraussetzt. Das wirkliche Gas wird dann durch 
zahlenmaBige Beziehung zu den Werten dieses hypothetischen 
Gases charakterisiert. . 

Augenscheinlich muBdie mittlere freie Weglange von dem 
Molekiildurchmesser abhangen, und einfache "Obedegungen zeigen, 
daB die GroBe der mittleren freien Weglange der totalen Quer-
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schnittssumme der Molekiile pro Volumeinheit umgekehrt pro­
portional sein muB. Ferner muB die GroBe der Koeffizienten der 
inneren Reibung, der Warmeleitfahigkeit und der Diffusion der 
Gase mit der freien Weglange verkniipft sein. Ob es sich dabei 
um die "Obertragung von BewegungsgroBen von einer Schicht zur 
anderen handelt, wie bei der inneren Reibung, oder um die Uber­
tragung von kinetischer Energie der Molekiile, wie bei der Warme­
leitung, immer hangt diese Ubertragung von der Anzahl der Zu­
sammenstoBe ab, welche jedes Molekiil auf seinem Wege erfahrt. 
Aus dieser Abhangigkeit erhalt man Beziehungen zwischen der 
mittleren freien Weglange, dem Koeffizienten der inneren Rei­
bung und der Warmeleitfahigkeit einerseits und den Gleichungen; 
welche die mittlere freie Weglange mit dem Molekiildurchmesser 
verbinden, anderseits. 

7. Die Beziehung zwischen dem Koeffizienten der inneren 
Reibung und der mittleren freien WegUinge. 

Ein Gas, ·welches durch ein enges Rohr flieBt, erleidet einen 
Stromungswiderstand, so daB die Geschwindigkeit dieser Stromung 
von der Achse nach auBen abnimmt, bis sie an den Wanden· 
den Wert Null erreicht. Jede Gas-
schicht, die sich parallel zur Stromungs- oS 

richtung bewegt, iibt eine Tangential­
kraft auf die anliegende im Sinne eines 
Ausgleichs der Geschwindigkeiten aus. 
Diese Erscheinung ist unter dem N a­
men "innere Reibung" bekannt. 

Als einfache Arbeitshypothese 
kann man nach Newton annehmen, 
daB die innere Reibung dem Geschwin­
digkeitsgradienten zwischen den Gas­
schichten ebenso wie bei der Reibung 

Abb.2. 

festerKorper direkt proportionalist. Weiterhin muS die Reibung 
von der Natur der Fliissigkeit abhangen, so daB sie bei einer 
zii.heren zwischen benachbarten Schichten bei gegebenem Ge­
schwindigkeitsgradienten groBer ist als bei weniger zahen. Man 
kommt so zu folgender Definition des Reibungskoeffizienten: 
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Der Reibungskoeffizient wird ala diejenige Tangentialkraft pro 
Flacheneinheit definiert, qie bei der Einheit des Geschwindigkeits­
gradienten zwischen den Schichten auftritt. 

Mit dieser Definition ist man imstande, eine angenaherte Be­
ziehung zwischen dem Reibungskoeffizienten und der freien Weg-
lange herzuleiten. . 

Die Stromungsgeschwindigkeit eines Gases in einer Ent­
fernung z von einer ruhenden Oberflache sei u. 1m FaIle statio­
narer Bewegung entlang dieser ruhenden Oberflii.che wird die 
Geschwindigkeit stetig abnehmen, wenn man sich der Oberflache 
nahert und in der Grenzschicht an der Oberflache ganz ver­
schwinden. Man kann darum, wie in Abb.2, die Geschwindig­
keit im Abstand OA = z durch die Ordinate AB = u darstellen 
und Geschwindigkeiten in dazwischenliegenden Abstanden durch 
die entsprechenden Ordinaten unter der Linie OB abgreifen. 

Darauf denkt man sich das Gas in Schichten parallel zur 
Oberflache geteilt, deren Dicke gleich der freien Weglange 
List. 

Die Tangentialkraft pro Flacheneinheit zwischen benach­
barten Schichten sei B. GemaB der obigen Definition ist dann: 

du 
B = 1). dz (8a) 

und bei unserer vereinfachenden Annahme: 

(8b) 

Darin ist 1) der Koeffizient der inneren Reibung. Nach der 
kinetischen Theorie wird aber die Tangentialkraft pro Flachen­
einheit durch den Teil der BewegungsgroBe der Molekiile erzeugt, 
der zwischen benachbarten Schichten pro Flacheneinheit iiber­
gehtl). 

Infolge der relativen Bewegung der Schichten besitzen die 
Molekiile, die sich aus einer Schicht groBerer zu einer von ge­
ringerer Geschwindigkeit bewegen, eine groBere BewegungsgroBe 
in Richtung der Stromung als diejenigen, welche sich entgegen­
gesetzt bewegen. 

1) Vgl. Maxwell: Phil. Mag. 4, 19, 1860. - Kundt und War­
burg: Ann. Phys. 156, 1875. 
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Man betrachte in Abb. 2 eine Schicht OE oder E H von der 
Dicke L, wobei dieser besondere Wert fiir die Schichtdicke gewahlt 
wird, damit man die Annahme machen kann, daB die Molekiile, 
wenn sie von der Ebene OD oder EF ausgehen, die gegenuber­
liegende Flache erreichen, ohne ZusammenstoBe zu erleiden, d. h. 
also, daB sie ohne Impulsanderungen die Schicht durchfliegen. 

Fur ein Molekiil, welches von der Ebene OD ausgeht und 
EF erreicht, ist die BewegungsgroBe parallel zur Oberflache 
m('U'+~), worin u' die Stromungsgeschwindigkeit in der Ebene 
OD und c die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile selbst be­
deutet. Die BewegungsgroBe parallel zur Oberflache, herriihrend 
von einem Molekul, welches die Ebene E F aus der Ebene H K 
erreicht, ist: 

m (u' + (i + 2 : L) . 
In einem ruhenden Gase betragt die Anzahl Molekiile, 

welche die Flacheneinheit in der Zeiteinheit in einer belie bigen 
Richtung treffen, !nc; dies muB auch fiir diejenigen Molekiile 
gelten, die in senkrechter Richtung zur Ebene E F fliegen, denn 
es wird vorausgesetzt, daB die Stromungsgeschwindigkeit klein 
ist und daB die Dichte sich von einer Schicht zur anderen 
nicht andern solI. Daher ist der wirkliche Anteil der Bewegungs­
groBe pro Flacheneinheit der Ebene E F .gleich : 

1 =uL 
B=a mnc-. 

z 

Aus den Gleichungen (8) und (9) folgt alsdann: 

1]=-i-mnaL=l(JcL. 

(9) 

(10) 

Bei der Ableitung dieser Beziehung ist angenommen, daB die 
Molekiile samtlich die gleiche Geschwindigkeit, und zwar die des 
Mittelwertes c und die gleiche freie Weglange L besitzen. Es ist 
darum einleuchtend, daB die so entwickelte Gleichung nicht 
genau giiltig sein kann. Durch Einfiihrung des Maxwellschen 
Gesetzes der Geschwindigkeitsverteilung hat Boltzmann die 
Gleichung abgeleitet: 

1] = 0,3502 (J a L " (II) 
D U 8 h man, Hochvakunmtechnik. 2 
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worin c die durchschnittliche Geschwindigkeit: 

14551 V: cm' sec-l 

bedeutet und L als die mittlere freie Weglange definiert ist. 
O. E. Meyer hat in seiner "Kinetischen Theorie der Gase" 

eine andere Methode der Berechnung angewandt und folgende 
Beziehung abgeleitet: 

1] = 0,3097 (>cL'. (12) 

Diese Beziehung wird in dE}n Lehrbiichern der Physik all­
gemein angefiihrt. In den neueren Verofientlichungen, z. B. 
G. Jaegerl), Millikan und Fletcher ll) u. a. wird jedoch die 
Boltzmannsche Formel vorgezogen. Wir folgen den letzterel1 
und verwendel1 in den folgenden Berechnungen Gleichung (11) zur 
Bestimmung der sog. mittleren freien Weglange3). 

Aus den vorhergehenden Gleichungen kann man fiir die 
Abhangigkeit der inneren Reibung vom Druck einen bemerkens­
werten SchluB ziehen. Wie erwahnt, ist L der Anzahl der Molekiile 
in der Volumeinheit, also der Dichte, umgekehrt proportional. 
Folglich ist das Produkt (>L konstant und unabhiingig yom Druck. 
Die Geschwindigkeit c hangt nur von der Temperatur und dem 
Molekulargewicht abo Daraus folgt, daB fiir jedes ide ale Gas bei 
konstanter Temperatur die innere Reibung unabhangig yom Druck 
ist und proportional der Temperatur wachst. Die Bestatigung 
dieser zwei SchluBfolgerungen ist mit Recht als einer der groBten 
Triumphe der kinetischen Gastheorie betrachtet worden. 

Wie allgemein bekannt, verringert sich die Viskositat aller 
normalen Fliissigkeiten mit steigender Temperatur. DaB die 
innere Reibung der Gase mit steigender Temperatur wachsen 
IDuB, wurde darum als eine wichtige Folgerung betrachtet. 

Bei extrem niedrigem und extrem hohem Druck ist der 
SchluB, daB die innere Reibung unabhangig von demselben ist, mit 

1) Jaeger: Fortschritte del' kinetischen Gastheorie. 
2) Millikan und Fletcher: Phys. Rev. 4, 440, 1914. 
3) Die mittlere freie Wegliinge List del' arithmetische Mittelwert 

aUer vorkommenden freien Wegliingen. Die mittlere freie Wegliinge 
L' nach O. E. Meyer verhiilt sich zu del' mittleren freien 'Vegliinge i. 
nach Boltzmann me: L'Meyer = 1,131 L Boltzmann. 
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den Beobachtungen nicht mehr in Ubereinstimmung. Dies erklart 
sich daraus, daB die oben gebrauchte Herleitu~g fiir jene Gebiete, 
in denen entweder Anziehungskrafte zwischen den Molekiilen in 
Frage kommen oder der Druck so gering ist, daB ein Molekiil 
die ganze Entfernung zwischen den einschlieBenden Wanden 
durchfliegen kann, ohne Zusammenst6Be zu erleiden, nicht mehr 
giiltig istl). 

Tabelle 3. 
Koeffizient der inneren Reibung und mittlere freie 

\Veglange bei normalen Drucken (108 Dynjcm2) 

L = _-"L_ -- nach Boltzmann L' = 1,131 L nach O. E. Meyer 
0,3502· (!" c 

I 
i I I 

I i- '1(}-' Ga.s '1"10' C '1. 10' I! ,10' t·lO' t'10' 

i 

I 
O' C 20' C r O' C (). C 20' C 20° C 

Luft 1711 (a) 1809 1277 8,560 9,376[4940 
H2 843 (b) 76,5 (c) 886 88,72 16,00 17,44 10060 
He 1870 (d) 75,8 (e) 1964 175,7 25,25 27,45 4545 
NH3 919 (f) 352 (g) 999 760,8 5,916 6,600 91;;2 
H 2O i 904 (h) 5-18 (k) [1320 (m)J [606,OJ [9,40J 
CO . 1660 (n) 102 (p) 1752 1234 8,459 9,232 5101 
N2 : 1670 (q) 111 (r) 1764 1234 8,500 9,287 5072 
O2 1905 (8) 130,3 (t) 2018 ].i14 

I 
9,046 9,931 4432 

Ar I 2107 (u) 162 (v) 2239 1758 I 
8,982 9,879 3998 

CO. 11375 (w) 249 (x) 1472 1951 i'i,560 I 6,148 fill" 
Hg I 1620 (y) [5320 (z)J [4200J I [14,67J i 

Mit Hille der vorhergehenden Gleichungen ist es mi:iglich, 
L fiir ein Gas unter gegebenen Bedingungen aus den Werten der 
inneren Reibung zu berechnen. In Tabelle 3 sind die Werte fiir 

L = __ '1} ____ angegeben; sie sind fiir verschiedene Gase bei 
0,3502 (lC 

106 Dyn/cm 2, 00 und 200 0 berechnet. Die Werte von (! sind aus 
den Molekulargewichten bereehnet, wah rend die von C aus der 
Tabelle 1 entnommen sind. 

Bei der Wahl von '1}0 (inn ere Reibung bei 00 OJ ist versueht 
worden, aus der groBen Menge von verfiigbaren Werten in der 
Literatur die neuesten und genauesten zu benutzen 2). Der Ur-

1) Untersuchungen tiber die innere Reibung bei niedrigen Drucken 
werden im letzten Teil dieses Kapitels und im Kapitel VI mitgeteilt. 

2) Literaturangaben tiber die Bestimmung der inneren 
Reibung '1: Die Literatur tiber dieses Gebiet ist sehr ausgedehnt. 
Gliicklicherweise sind die meisten Angaben zusammengefaBt durch 

2* 
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sprung der verschiedenen Werle ist in der FuBnote angegeben. 
Fiir die innere Reihung 1J20 bei 200 C sind fiir Luft die experimentell 
beobachteten Werte angefiihrt, wahrend in allen anderen Fallen 
die Gleichung von Sutherland l ): 

(273,1 + 0) (293,I)i 
1}2G ~ 1}0 293,1 + 0 273,1 (13a) 

verwandt ist, in der 0 eine Konstante fur das jeweilige Gas be­
deutet. 

Fisher: Phys. Rev. 24, 385, 1904. - Chapman: Phil. Trans. A 
211,433, 1911. - Gilchrist: Phys. Rev. 1, 124, 1913. - In Deutsch­
land findet man eine vollstandige Aufzahlung der Forschungsarbeiten 
und der gefundenen Zahlwerte fiir "die Zahigkeit" im Tabellenwerk 
von Landolt-Bornstein-Scheel-Roth: 1, 188 bzw. 126. -
Millikan hat bei seinen Prazisionsmessungen der Ladung des Ions 
die Bestimmung von Gilchrist benutzt. Nach Millikan ist der 
beste Wert fiir den Koeffizienten der inneren Reibung der Luft: 
7]t = 0,00018240 - 0,000000493 (23 - t), 23> t> 12; danach ist 
7]20 = 0,0001809, wie in Ann. Physik 41, 759, 1913 angegeben. Fur 
7]0 nimmt Millikan das Mittel aus den weiter unten unter (a) an­
gegebenen Werten: 0,0001711. Diesen Wert haben wir als wahr­
scheinlich genauesten auch benutzt. - Vogel: Ann. Physik 43, 
1235, 1914, hat ahnliche Messungen fiir andere Gase durchgefiihrt. 
Da er fiir Luft 7]0 = 1724· 10-7 angibt, haben wir unserseits seine 
Werte umgerechnet, urn sie mit den anderen angegebenen Werten in 
Obereinstimmung zu bringen. Im folgenden sind sie als .. Vogels 
korrigierte Werte" zitiert. Folgende Autoren haben noch Werte 
mitgeteilt: Kaye und Laby: Tables of Constants; Jellinek, Phys. 
Chemie 1, 1, 305-307; Markowski: Ann. Physik 14, 742; Ran-· 
kine, A. 0.: Proc. Roy. Soc. 86, 162, 1911; 88,575, 1913; 91, 201, 
1915; 100,429, 1922; Phil. Mag. 38, 582, 1919. - In der Tabelle 3 
bezeichnen die kleinen Buchstaben die Mittelwerte fiir 7]0.107 folgender 
Autoren: (a) Breitenbach 1708,7, Fisher 1709,2, Holman 1715,7; 
(b) Vogel 844, Chapman 854, Markowski 841; (c) Fisher; 
(d) Vogel 1862, Chapman 1885; (e) Fisher 76,2, Chapman 75,3; 
(f) Vogel; (g) Vogel; (h) Jellinek; (k) Vogel; (m) Kaye u. Laby, 
die in eckigen Klammem angefiihrten Zahlwerte gelten fiir 1000 C; 
(n) Vogel; (p) Fisher; (q) Vogel 1666, Chapman 1672, Mar­
kowski 1674; (r) Fisher 110,4, Chapman 111,7, Vogel 110,6; 
(s) Vogel 1905, Chapman 1900; (t) Chapman 130,3, Fisher 131,1. 
Vogel 133; (u) Chapman 2107, Vogel 2100; (v) Chapman; 
(w) Vogel 1370, Fisher 1387; (x) Chapman 249, Vogel 277, 
Kaye 240 llnd Laby; (y) Kaye und Laby; (z) Kaye und Laby; 
die in eckigen Klammem angefiihrten Werte gelten fiir 3000 C. 

1) Die Ableitung dieser Gleichung wird auf S. 127 erkIart. 
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8. Die Hinfigkeit der ZusammensWBe. 
Aus den Werten von Lund c erhaIt man die Frequenz der 

ZusammenstiHle: ;;, d. h. die Durchschnittszahl pro Sekunde. Sie 

ist in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegeben. Aus fur ersieht 
man, daB ein Stickstoffmolekiil unter normalen Bedingungen in 
der Zeiteinheit mehr als 5 Milliarden ZusammenstoBe erleidet. 
Es ist darum nicht iiberraschend, daB Gase verhaltnismaBig 
langsam djffundieren. 

9. Die direkte Bestimmung der mittleren freien Weglinge. 
Der Betrag der mittleren freien Weglange ist unter normalen 

Verhaltnissen auBerordentlich klein. Wie man aus der Tabelle 3 
sieht, betragt sie ungefahr 10-& cm, wachst aber mit sinkendem 
Druck. Bei I Dyn/cm2, einem Druck, den man im allgemeinen 
beim Evakuieren von Gliihlampen erreicht, liegt die mittlere 
freie Wegliinge fUr die meisten Gase zwischen 5 und 10 em. Ein 
Wolframmolekiil, das von einem gliihenden Faden emittiert wird, 
erleidet dann sehr wenig oder gar keine ZusammenstoBe auf 
seinem Wege zu der Kolbenwand, wie man aus den scharf begrenz­
ten, geschwarzten Stellen auf den Wanden, die bei lange ge­
brauehten Gliihlampen auftreten, schlieBen muB. 

Direkte Bestimmungen derfreien Weglange sind von Len ard 1), 

Ro binson 2)undFranck undHertz3)auf::gefiihrt. Sie bestimmten 
den durchschnittliehen Weg, den ein Gasion zwischen zwei Zu­
sammenstoBen durcheilte. Ein geladenes Molekiil (Ion) von ge­
niigend hoher Geschwindigkeit ist imstande, durch StoB weitere 
Ionen zu erzeugen. Es ist daher moglich, die minimale Entfernung 
zu messen, die zwei Ebenen in einem Gas haben miissen, damit 
Ionen, die von einer Ebene zur anderen gehen, gerade noch StoB­
ionisation bewirken konnen. Dieser Ebenenabstand ist aber fast 
gleich der mittleren freien Weglange. Franck und Hertz er­
hielten die fo]genden Resultate: 

1) Lenard: Ann. Physik 12, 714, 1903. 
2) Ro bins on: Phys. Z. 11, 11, 1910. 
3) Franck und Hertz: Verh. d. Deutsch Phys. Ges. 14, 596, 

1912; 15, 373, 1913. 
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Tabelle 4. 
Freie Weglangen in Ahhangigkeit vom Druck na'ch Franck 

und Hertz. 

Druck L I L bereehnet ttir 20· C 
Gas 

Dyn/em' em -O.E. Meyer I Boltzman 

H2 45 0,436 0,438 
I 

0,388 
H2 81 0,256 0,243 0,215 
H2 152 0,146 0,130 I 0,115 
H2 1670 ! 0,014 0,012 I 0,01l 
He 124 0,256 0,250 0,221 

Die beobachteten Werte von L scheinen besser mit den nach 
der Gleichung (12) von Meyer berechneten (Spalte 4) iibereinzu­
stimmen. Der experimentelle Nachweis ist jedoch nicht aus­
reichend, um eine Entscheidung fiir eine der beiden Gleichungen 
mit Sicherheit zu treffen. 

Man muB in diesem Zusammenhang bemerken. daB fiir 
ein unendlich' kleines Teilchen in einem Gase die mittlere freie 

Weglange nach Maxwell 4¥2L ist, worln L die freie Weglange 
fiir das Gasmolekiil selbst ist. Diese Beziehung ist zur Berechnung 
der freien Weglange von Elektronen in Gasen verwandt worden. 
Es gibt aber zur Zeit wenig oder gar keinen experimentellen 
Beweis fiir die Berechtigung dieser Annahme. Einige mit dem 
Ionisationsmanometer ausgefiihrte Versuche von C. G. Foun d 
und dem Verfasser haben dagegen gezeigt, daB die so erhaltenen 
Werte fiir die mittleren freien Weglangen viel groBer als die er­
warteten sind!)-. Partzsch2) hat ebenfalls gefunden, daB beim 
ZusammenstoB von photoelektrisch ausgeli:isten Elektronen mit 
Gasmolekiilen die wirklich beobachteten Werte der mittleren 
freien Weglange ungefahr doppelt so groB sind wie die nach 
der Maxwellschen Formel berechneten. 

10. Der Zusammenhang zwischen der inneren Reibung, der 
Warmeleitfahigkeit und der Diffusion. 

Es war ein groBer Erfolg der kinetischen Theorie der Gase, 
als sie den SchluB erlaubte, daB die innere Reibung unabhangig 

1) Die neuesten Untersuchungen von H. Sponer: Z. f. Ph. 18, 
249-257, 1923, zeigen, daJ3 eine Ahhangigkeit der freien Weglii.ngen 
langsamer Elektronen in Edelgasen von der Geschwindigkeit hesteht. 

2) Partzsch: Ann. Physik 44, 556, 1914. 



Die iunere Reibung. 23 

vom Druck ist. Sie fiihrte jedoch noch zu (weiteren wichtigen 
Resultaten, indem sie die Existenz einfacher Beziehungen zwisChen 
den Koeffizienten der inneren .Reibung, der Warme]eitfahigkeit 
und der Diffusionsgeschwindigkeit voraussagte. 

Wie bei der inneren Reibung betrachte man zwei Schichten 
o E, E H (Abb. 2) von der Dicke L, die zwischen zwei Begrenzungs­
ebenen mit den Temperaturen Tl und T2 liegen. c" bezeichne die 
spezifische Warme. Der relative Temperaturabfall zwischen den 
Ebenen OD nnd HK ist gleich: 

L 
2(T1 - T2)-' 

. Z 

Daher ist die iibertragene Warmemenge pro Flacheneinheit: 

1 = . T 1 - T 2 • L 
Q = finc' 2mcv -----­

z 

und der Koeffizient der Warmeleitfahigkeit: 

l( = t (J~cvL. 
Aus Gleichung (10) und (14) folgt dann: 

(14) 

(15a) 

Eine genauere Berechnung der Warmeleitfahigkeit zeigt, daB 
diese Gleichung nicht exakt genug ist und besser in der Form 
geschrieben wird: 

(15b) 

worin A eine Konstante groBer als 1 ist. Der Wert von A hangt 
von der Natur der Krii.£te, die zwischen den Molekiilen herrschen 
und von dem Bau der Molekiile selbst abo 

Chapman!) hat gezeigt, daB der Wert der KonstantenA fiir 
einatomige Gase mit sehr groBer Annaherung 2,5, fiir zwei­
atomige 1,9 und fiir mehratomige weniger als 1,9 betragen muB, 
was experimentell durch Eucken2) bestatigt worden ist. 

1) Chapman, S.: Phil. Trans. A. 211, 433, 1911. 
2) Eucken: Phys. Z. 14, 324, 1914. Vgl. aul3erdem Jeans: 

S. 317. 
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Tabelle 5, die Euckens Arbeit entnommen ist, gibt die ex­
perimentellen Werte von x nach Eucken, von TJ nach Vogel 
und von cf)' dazu die beobachteten Werte von A bei T = 2730 

wieder. Korrektionen wurden an den Werten der Tabelle 5 nicht 
vorgenommen, da nur beabsichtigt ist, die Abhangigkeit von A 
zu zeigen. 

Tabelle 5. 
Koeffizienten der Warmeleitfiihigkeit und der 

inneren Reibung. 

Gas " ·10' '1. 10' 
A I A c. beob1l.chtet berechnet 

He 3360 1876 0,746 2,40 } 2,50 Ax 390 2102 0,0745 2,49 

Hz 3970 850 2,38 1,96') Nz 566 1676 0,177 1,905 
O2 570 1922 0,155 1,913 1,90 
CO 542,5 1672 0,177 1,835 
NO 555 1794 0,1655 1,870 

CO2 337 1380 0,1500 1,628 
HzO (429) 1006 0,342 1,25 
NHa 513,5 926 0,388 1,43 

Ahnlich kann gezeigt werden, daB die Diffusionskonstante 
zwischen zwei Gasen proportional dem KoeHizienten der inneren 
Reibung ist. Diese Beziehungen sind jedoch sehr kompliziert. 

11. Die Beziehungen zwischen dem Molekiildurehmesser und 
der mittleren freien WegUlnge. 

Die Untersuchungen :tiber die Struktur der Atome haben 
.gezeigt, daB man es durchaus nicht mit harten elastischen Kugeln 
zu tun hat, wie sie die kinetische Gastheorie urspriinglich voraus­
setzt. -Nach den gegenwartigen Vorstellungen iiber die Struktur 
des Atoms besteht dasselbe aus einem positiv geladenen Kern, 
der von einem oder mehreren Elektronen umlaufen wird. Der 
Durchmesser des Kernes ist auBerordentlich klein im Vergleich 
zu dem Durchmesser der Elektronenbahnen, so daB es z. B. 
fiir die Alphateilchen, welche dieselbe Masse wie ein Heliumatom 
haben, moglich ist, durch das Atom eines Schwermetalles, wie etwa 
Gold, hindurch zu gelangen. Es ist darum anzunehmen, daB im 
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Fall chemischer Kombinationen die Atome sich bei der Molekiil­
bildung durchdringen. (Der Nachweis der Kompressibilitat der 
Atome ist durch T. W. Richards erbracht worden.) Dennoch ist 
man berechtigt, vom Durchmesser eines Molekiils zu sprechen, wenn 
man ihn sich als die kleinste Entfemung vorstellt, bis auf die sich 
die Mittelpunkte zW'eier Molekiile nahem konnen. Zwar ist durch 
diese Definition nicht alles bestimmt, aber man kann sie doch 
als physikalische Grundlage fiir mathematische Betrachtungen 
verwenden. 

Indem Clausius die Molekiile als kugelformig und von 
gleicher mittlerer Geschwindigkeit ij annahm1), zeigte er, daB fiir 
diesen Fall die freie Weglange ist: 

3 
L=--. 

47l'na2 
(16) 

a ist der doppelte Radius der kugelformig gedachten Mole­
kiile. 

Wenn man bedenkt, daB die Molekulargeschwindigkeiten 
sich nach dem Maxwellschen Gesetz verteilen, 80 bnn man 
zeigen, daB die mittlere freie Weglange wird: 

L= 1 
V2 7l'na2 

(17) 

Jeans hat jedoch darauf hingewiesen, daB diese Gleichung 
nicht streng giiltig sein kann, da sie keine Riicksicht auf die Tendenz 
zur Erhaltung der Geschwindigkeiten nach den ZusammenstoBen 
nimmt2}. ,,1m Durchschnittkannkeine bloBe Umkehrung des Vor­
zeichens der Geschwindigkeit oder ihr Abfall auf Null auftreten, 
sondern es herrscht eine Tendenz vor, die urspriingliche Ge­
schwindigkeitsrichtung beizubehalten." Jeans zeigte fiir den Zu­
sammenstoB zweier ahnlicher Molekiile, deren relative Geschwin­
digkeiten zwischen Null und Unendlich liegen, daB der durch­
schnittliche Wert der Richtungserhaltung nahezu zwei Fiinftel von 
dem Wert ist, den sie bei gleichen Geschwindigkeiten haben wiirden. 
Das heiBt: im Durchschnitt werden die Molekiile, die in einer 
gegebenen Richtung fliegen, nach dem ZusammenstoB drei Fiinftel 

1) Vgl. Jellinek: S. 287-292. - Meyer, O. E.: S. 161-163. 
2) Jeans: S. 276ff. 
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ihrer Geschwindigkeitskomponente in dieser Richtung verloren 
haben. Daher muB nach Jeans die Gleichung geschrieben 
werden: 

L = 1,319 . 

V2 nn a2 

(18) 

Diese Definition der freien Weglange kann auch auf den 
Fall ausgedehnt werden, daB die Molekule irgendeinem anderen 
Kraftgesetz gehorchen und daB keine Zusammenst6Be statt­
finden. Es ist friiher (S. 14) erwahnt worden, daB man L aus dem 
Zahlenverhaltnis der Molekule definieren kann, die in einer be­
stimmten Richtung zu einem Punkte hinfHegen, zu der Anzahl 
derjenigen, welche in derselben Richtung einen weiter entfernten 
Punkt errreichen. Jeans Vorstellung von der Erhaltung der 
Geschwindigkeiten fiihrt daher zu der folgenden Definition der 
mittleren freien Weglange, die fUr aIle FaIle gleichartiger Molekiile 
gelten muB: Man kann die mittlere freie Weglange als die 
doppelte Entfernung definieren, welche die Molekiile, die in 
irgendeinem Augenblick in einer gegebenen Richtung fliegen, 
durcheilen, bevor sie 60% ihrer Geschwindigkeitskomponente in 
dieser Richtung verloren haben. . 

Diese Definition ist dem Verfasser durch Dr. I. Langmuir 
mitgeteilt worden. Sie weicht von der ublichen ab, hat aber den 
Vorteil gr6Berer Anschaulichkeit. 

Nach Chapman ist auch Jeans' Formel nicht ganz genau. 
Er hat gezeigt, daB fur harte elastische Kugeln ohne Anziehungs­
krafte 

0,4909 _ 
1) =----(!C 

"V2nna2 

(19) 

ist. Vergleicht man Gleichung (19) mit (11), so sieht man, daB 
nach Chapman 

L= 
0,3502 Y2nna2 

0,4909 

- 1,402 
L=--~--

Y2nna2 

(20) 

istl). Die Formel (20) ist aber nur fUr hade elastische Kugeln bei 

1) Vgl. auch: Z. f. Phys. 12,24,1923; Phil. Mag. 42, 601, 1921; 
Proc. Roy. Soc. 98, 360, 1921. 
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Abwesenheit von Anziehungskraften richtig." Setzt man diese 
voraus, so muB natiirlich die Iilittlere freie WegIange verkiirzt 
werden, und in Ubereinstimmung mit Sutherland l ) miiBte man 
fiir Gleichung (20) schreiben: 

- 1,402 
L=----·~-"--- (21) 

V2" 1< n (12 (1 + ~)' 
worin G eine Konstante fiir jedes Gas ist, deren Wert aus dem Tem­
peraturkoeffizienten der inneren Reibung bestimmt werden kann. 

Diese Gleichung, kombiniert mit Gleichung (19) und (11), 
fiihrt zu folgendem Ausdruck fiir die Abhangigkeit des Koeffi­
zienten der inneren Reibung von der Temperatur: 

( 273,1 + G) ( T )! 
'77.' = 'TJ273 T + 0- 273,1 . (13b) 

Man hat gefunden, daB die Gleichung von Sutherland sehr 
gut mit dem Experiment iibereinstimmt. Deshalb erscheint es 
auch gerechtfertigt, die Molekiile fiir gastheoretische Unter­
suchungen angenahert als harte, elastische Kugeln zu betrachten, 
in deren Umgebung Kraftfelder auftreten. 

Mit Hille von Gleichung (21) und (11) kann man, wenn n 
bekannt ist, den Molekiildurchmesser aus dem Koeffizienten der 
inneren Reibung berechnen. 

12. Der Zusammenhang zwischen dem Molekiildurchmesser 
und der van der Waalsschen Konstanten h. 

Das Boyle- Gay-Lussacsche Gesetz p. v = RT hat bei 
hohen Drucken oder so niedrigen Temperaturen, bei welchen 
die Gase kondensieren, keine Giiltigkeit mehr. 

Van der Waals fand, daB das Verhalten del' Gase in der 
Umgebung der "Kritischen Temperatur" und des "Kritischen 
Druckes"2) quantitativ durch folgende Gleichung wiedergegeben 
werden kann: 

(p+ ;) (v-b) = RT. (22) 

1) Sutherland: Phil. Mag. 36, 507, 1893. 
2) DUBhman, S.: "The absolute Zero", Gen. El. Rev., Febr. u. 

April 1915. 
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In dieser Gleichung stellt ~2 eine Korrektion fiir P dar, 
'V 

welche die Anziehungskrafte zwischen den Molekiilen beriicksich· 
tigtl). Die Konstante 6 ist gleich dem vierfachen Volumen der 
Molekiile, also 

woraus folgt: 
36 a3 = __ ' 

2N7r 
(23) 

N = 6,062 . 1023 ist die A vogadrosche Zahl. 
Der Wert dieser Konstanten b kann fiir jedes Gas aus der 

kritischen Temperatur (Te) und dem kritischen Druck (Pc) mit 
Hille der Beziehung 

(24) 

gefunden werden. In dieser Gleichung ist bdas Volumenin Kubik­
zentimeter pro Molekulargewicht. Gewohnlich wird aber diese 
Konstante in Bruchteilen des Gesamtvolumens bei ()O C und 
1 Atm Druck angegeben (bt ). Dann kann man fiir b schreiben: 
b = bt • 22412. 

Jeans2) hat darauf nachgewiesen, daB der Wert von b, der 
mit Hille von Gleichung (24) berechnet ist, nicht genau giiltig 
sein kann, weil b und a in der van der Waalsschen Gleichung 
nicht bis zum Gebiete der kritischen Temperatur und des kri­
tischen Druckes konstant sind. Er empfiehlt darum, b aus den 
beobachteten Abweichungen vom Boyleschen Gesetz [Glei­
chung (22)] zu berechnen. 

Es gibt noch eine dritte Methode zur Berechnung des Molekiil­
durchmessers. Nach Clausius und Mossotti kann man namIich 
das von den Molekiilen wirklich eingenommene Volumen aus der 

Dielektrizitatskonstanten 8, oder dem Brechungsindex V;- mit 
Hille der folgenden Gleichung berechnen: 

7r 8-1 
n-a3 = -- (25) 

6 c + 2 
- -- _.--------

1) Dber die Berechnung der Krafte vgl. Debye, P.: Die Van 
der Waalsschen Kohiisionskrafte, Ph. Z. 21, 178-187, 1920. 

2) Jeans: S. 174ff. 
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Tabelle 6. Mole kiild urchme sser. 

Gas 
II ill IV V 

,10-' em .10-0 cm ·lo-'cm ·lo- s cm ·IO-°cm 

Hs 2,403 2,38 2,52 2.341 1,91 
Ns 3,146 3,13 3,08 3,146 2,41 
Os 2,975 2,96 2,89 2,919 2,32 
He 1,905 1,91 1,96 2,646 1,18 
Ne 2,35 
Ar 2,876 2,87 2,85 2,939 2,36 
Kr 3,19 3,14 
Xe 3,51 3,42 
CIs 3,33 
Bra 3,88 
Is 4,56 
Hg 3,013 
HsO 2,887 2,28 
CO 3,190 3,121 2,52 
CO2 3,335 3,30 3,40 3,231 2,78 
NHa 2,967 3,080 

In Tabelle 6 sind die nach den verschiedenen Methoden be-
rechneten Werte der Molekiildurchmesser fiir mehrere Gase an-
gegeben. Die erste Spalte gibt die Werte von (J an, die aus 
der mittleren freien Weglange L nach der Gleichung (21) 
berechnet sind. Die Werte von 0 und L sind aus der Tafel 3 ent­
nommen. In der Spalte II sind die kiirzlich von S. Chapmanl) 
und A. O. Rankine 2) mit HiIfeder etwas umgeanderten Gleichung 
(21) erhaltenen Werte angegeben. Spalte III enthaltdie von 
Chapman mit Hille von Gleichung (23) berechneten Werte; 
b erhielt er aus der beobachteten Abweichung vom Boyleschen 
Gesetz. Spalte IV gibt die Werte, die aus der kritischen Tem­
peratur und dem kritischen Druck mit Hilfe von Gleichung (24) 
berechnet sind. Ais "Kritische Temperatur" und "Kritiscber 
Druck" wurden die Werte von Jellinek3) verwandt. Spalte V 
enthalt die von Sackur') aus dem Berechnungsindex der D-Linie 
berechneten Werte von (J. Diese sind wegen des Unterschiedes 
zwischen den Werten von N, die von Sackur und vom Ver­
fasser verwandt wurden, korrigiert. Femerhin sind noch Berech-

1) Chapman: Phil. Trans. Roy. Soc. A. 216, 279, 1916. 
2) .Rankine, A. 0.: Proc. Roy. Soc. 98, 360, 1920. 
3) Jellinek: I, 1, 444, 445. 
4) Sackur, 0.: Ann. Physik 40, 87, 1913. 
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nungen uber die GroBe des Molekiildurchmessers von J. L. J eans l ), 

R. Eucken li) und A. Heydwei1ler3) ausgefiihrt. 
Die "Obereinstimmung zwischen den Werten in den erstell 

drei Spalten ist sehr gut. 1m Hinblick auf Jeans' eben erwahnte 
Kritik ist es kIar, daB die Werte in Spalte IV nicht als so genau 
wie diejenigen in Spalte III angesehen werden konnen. Diejenigen 
in Spalte V zeigen, daB die Methode, nach der sie berechnet sind, 
nur Naherungsresultate liefern kann. 

Wie durch Rankine hervorgehoben wurde, grunden sich 
aIle obenerwahnten Berechnungen auf die Annahme kugeHormiger 
Molekule. Er schreibt'): "Will man zum Beispiel zweiatomige 
Molekule, etwa Chlor, betrachten, so stoBt man auf die Schwierig­
keit, daB man nicht mehr berechtigt ist, die Molekule ala kugel­
formig anzusehen. Bisher war es notwendig, sie so zu betrachten, 
um dureh die Formeln, die streng nur ffir einige bestimmte Atome 
anwendbar sind, einen mittleren Atomdurchmesser zu bekommen. 
AIle Formeln der inneren Reibung ermogliehen nur, einen 
Mittelwert vo~ nUl zu berechnen, welcher die wirksame Ober­
flache darstellt, die ein Molekul den ubrigen, die aus allen 
mogliehen Richtungen darauf treHen, bietet." Rankine hat 
darum versucht, die wirkliche Anordnung der Atome in einem 
Molekul (02) auf der Grundlage der Lewis-Langmuirschen 
Theorie der Atomstruktur zu berechnen, und zwar unter Be­
nutzung der von W. L. Bragg gemessenen Atomabstande in 
Kristallverbanden5). Es ergab sich als Modell ffir ein derartiges 
zweiatomiges Molekiil ein Rotationsellipsoid, dessen groBe Achse 
in der Verbindungslinie der Mittelpunkte der beiden Atome liegt. 

Allgemeine Betrachtungen iiber Gase bei geringen 
Drucken. 

1. Die geradlinige Bewegung der GaSI;IlolekiiIe im Rezipienten. 
Wie bereits erwahnt, ist der Druck, der bei Hochvakuum­

erscheinungen in Frage kommt, im allgemeinen geringer als 

1) Jeans: S. 34l. 
2) Eucken, ·R.: Phys. Z. 14, 324, 1913. 
3) Heydweiller, A.: Ann. Physik 42, 1273, 1913. 
4) Rankine, A. 0.: Proc. Roy. Soc. 98, 360, 1920. 
5) Bragg, W. L.: Phil. Mag. 40, 169, 1920. 
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1 Dyn/cm2 = 0,00075 mm Hg.Saule. Bei demselben ist die 
mittlere freie Weglii.nge der Molekiile mindestens von derselben 
GrOBenordnung wie die Dimensionen der GefaBe, die beim Ex· 
perimentieren verwandt werden. So betragt nach Tabelle 3 die 
mittlere freie Weglange bei dem genannten Druck fiir die meisten 
Gase ungefahr 10 cm. Daraus folgt, daB die Mehrzahl der Molekiile 
sich im Rezipienten in geraden Bahnen bewegen und daB die 
Zahl der ZusammenstoBe von Molekiilen, verglichen mit der 
Anzahl der MolekiilstoBe auf die GefaBwande, sehr klein wird. 
Die folgenden Betrachtungen sollen dies noch naher erlautern. 

Es sei ein Wiirfel vom Volumen D3 cm3 gegeben; die Anzahl 
der Molekiile in der Volumeinheit sei n. Dann ist die Anzahl der 
ZusammensWBe zwischen den Gasmolekiilen pro Sekunde gleich: 

C Z = nD3_-,. 
L 

Die Gesamtzahl der MolekiilstoBe auf die Wande des Wiirfels 
ist in jeder Sekunde: 

A = 6D2 n C:, 
4 

d.h.: dasVerhaltnis zwischen derAnzahl der Molekiile, die auf die 
Wande treffen und derjenigen, die untereinander kollidieren, ist 
durch das Verhaltnis der mittleren freien Weglange zu der Lange 
einer Seite des Wiirfels gegeben. Man kann leicht zeigen, daB 
die Form des GefaBes keinen EinfluB auf dieses Verhii.J.tnis hat. 

Der Quotient A ist proportional '?-., wobei D die Entfernung 
Z D 

zwischen den Wa.nden ist. 1st D von der GroBenordnung 10 cm, 
so ist A groBer als Z, wenn L groBer als 10 cm ist, d. h. wenn der 
Druck geringer ist als 0,00075 mm Hg. Folglich muB man er· 
warten, daB bei Drucken von 0,00075 mm Hg und darunter die 
Molekiile sich in geraden Bahnen auf die GefaBwande zu be· 
wegen. 

Eine bekannte Erlauterung dieser Tatsache ist die Erzeugung 
von scharfen Schatten in Gliihlampen mit weiBgliihendem Faden 
(Halbwattlampen). Wie die Untersuchungen von Langmuir lmd 
Mackayl) gezeigthaben, riihrtdie Schwa.rzungder GefaBwande bei 

1) Langmuir und Mackay: Am. Inst. Electr. Eng. Trans. 32, 
1921, 1913. 
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gewohnlichen Lampen mit Wolframfaden von der Verdampfung 
des Fadens her. Der Druck in diesen Lampentypen ist unter nor­
maIer Belastung geringer ala 0,01 Dyn/cmU ), so daB die mittlere 
freie Weglange der Wolframa.tome in der GroBenordDung von 
mehreren 100 cm liegt. Folglich sind auch die ZusammenstoBe 
zwischen diesen Atomen und den Molekiilen der Restgase sehr 

selten, und die Wolframatome 
fliegen direkt auf die GefaB­
wande, an denen sie sofort kon­
densiert werden. Bringt man 
zwischen Heizfaden und Glas­
wand irgendwelche Gegenstande, 
so kann man auf den Wanden 
scharfe Schatten derselben er­
halten, wenn das Vakuum gut 
ist, dagegen sind die Schatten 
sehr viel weniger scharf, wenn 
in dem Glaskolben noch Drucke 
von einigen Dyn/cm 2 selbst inak­
tiver Gase wie Argon herrschen. 
Ahnliche Erscheinungen sind bei 
der Verdampfung anderer Me­
tane, wie Quecksilber und Na­
trium, beobachtet worden 2). 

Die Tatsache, daB man bei 
Abb. 3. sehr tiefen Drucken durch die 

Verdampfung des Metalles wohl­
definierte Schatten erhalten kann, ist kiirzlich von O. Stern 3) 
zur direkten Messung der Translationsgeschwindigkeit der Mole­
kiile verwandt worden. Das Prinzip der Sternschen Methode 
ist folgendes: 

Der Dampf wird durch Verdampfung eines metalliBchen 

1) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 223, 1915. 
2) Dunoyer, L.: "Les Id~es modernes sur Is. Constitution de Ie. 

Matiere", S. 215, 1913, gibt eine interessante Diskussion der Er­
scheinungen bei tiefen Drucken, insbesondere mit Riicksicht auf 
Knudsens Arbeit (vgl. S. 34). 

3) Stern, 0.: Z. f. Phys. 2, 49; 3, 417, 1920. - Sc. Abst. 24, 
12, 544, 1921. 
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Gliihfadens in einem guten Vakuum erzeugt (1O-4 mm Hg). 
Die Dampfmolekiile £liegen durch zwei Spalte Sl und S2 auf 
eine Platte P und bilden dort einen scharf abgegrenzten Nieder­
schlag_ Wenn jetzt die Spalte mitsamt der Auffangplatte um 
die Achse L senkrecht zur Bahn der Molekiile rotieren, so ist der 
auf der Platte gebildete Niederschlag entgegen der Rotations­
richtung um die GroBe 8 versetzt, welche wie folgt berechnet 
werden kann: 

1st 1 die Entfernung zwischen der Achse L, in welcher sich der 
gliihende Draht befindet, und der Auffangplatte P, " die Rota­
tionsfrequenz des Systems R, so ist es klar, daB in der Zeit 'C, in 
welcher die Molekiile von L nach P fliegen, die Platte sich um 
eine Strecke 8 vorwarts bewegt hat, 

8=27rl·v'C. 

Die Geschwindigkeit c der Molekiile ist aber = ~; es wird 
'C 

mithin: 
12 

8=27rv­
C 

- Auf diese Weise kann man durch Messung von 8 die Geschwin­
digkeit der Molekiile direkt bestimmen. 

Das Experiment wurde mit einem silberbedeckten Platindraht 
ausgefiihrt und ergab Geschwindigkeitswerte der verdampfenden 
Silberatome, welche mit groB~r Annaherung den mit Hilfe von 
Gleichung (5) berechneten entsprachen (etwa 600 m/sec). Es 
ist zu beachten, daB in der genannten Gleichung die Geschwindig­
keit vom Molekulargewicht abhangt. Stern hat deshalb darauf 
hingewiesen, daB die obige Methode auch zur Bestimmung der 
}Iolekulargewichte im Gaszustande verwandt werden kann. 

2. Die Gesetze der Molekularstromung. 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen erhellt, daB die 
Durch£luBmenge von Gasen durch Rohren oder enge O£fnungen 
bei sehr geringen Drucken einzig und allein durch die Haufigkeit 
begrenzt ist, mit der die Molekiile, welche die Wande der Rohre 
trefien, durch Re£lexion in die Einfallsrichtung zuriickgelangen. 

D u s h ro an, Hochvakuurotechnik. ., 
" 
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Bei boberen Drucken wird die DurcbfluBmenge durcb enge 
Robren durch das Poiseuillesche Gesetz gegeben: 

D' (Pb -Pa) P 
Ql = 128'1] l • 1r , (26) 

worin Ql die durcbflieBende Gasmenge ist, gemessen in P' V, D der 
Durchmesser und l die Lange des Rohres. 'I] ist der Koeffizient der 
inneren Reibung, P der Druck, bei welchem Ql gemessen ist, 
und Pb - Pa das Druckgefalle langs des Rohres. Bei normalen 
Drucken muB die durcbflieBende Gasmenge von der Haufigkeit 
der MolekiilzusammenstoBe abhangen, so daB in der Gleichung 
der Koefiizient der inneren Reibung erscheint. Bei sehr tie£en 
Drucken aber, bei denen die freie Weglange bedeutend groBer 
ist als der Durchmesser des Rohres, kann man nicht mehr von 
einem Koeffizienten der inneren Reibung sprechen und muB des­
halb Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz erwarten. -
Eine ahnliche Unstimmigkeit ist ebenfalis fiir die Gesetze der 
Warmestromung in Gasen bei tiefen und hohen Drucken be­
obacbtet. - Als Ausgangspunkt fiir die Behandlung dieser 
Probleme und fiir die Ableitung von Beziehungen, die fiir die 
Gasstromung bei geringen Drucken gelten, wird auf die theo­
retischen und experimentellen Untersuchungen von M. Smo­
luchowskyl), M. Knudsen 2) und W. Gaede3) hingewiesen, 
welche seit 1908 eine groBe Anzahl von Arbeiten iiber diesen 
Gegenstand verofientlicht haben'). 

Der Ausdruck "MolekularstFomung" stammt von Knud­
sen5). Er wollte damit anzeigen, daB L bei diesen Drucken viel 
groBer als D ist, daB also ZusammenstoBe der Mo]ekii]e unter­
einander nicht mehr in Frage kommen. Knudsen nimmt weiter 
an, daB eine Oberflache, auch wenn sie vollig glatt erscheint, 
submikroskopische Erhohungen und Vertiefungen aufweist, die 
vermutlich durch eine mehr oder weniger starke Anhaufung von 
Atomen entstehen, also molekulare Dimensionen haben und un-

1) Smoiuchowsky, M.: Ann. Physik 33, 1559, 1910. 
2) Knudsen, M.: Ann. Physik 28, 75, 1909. 
3) Gaede, W.: Ann. Physik 41, 289, 1913. 
') Ausfiihrlichere Behandlung dieses Gegenstandes im Kap. VI. 
5) Knudsen: Ann. Physik 28,75 u. 28, 999, 1908. Abh. Bunsen-

Gesellschaft 3, 109, 1914. Au13erdem: Dunoy-er. a. a. O. 
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regelmaJlig iiber die Oberflache verteilt sind. Infolgedessen wird 
ein Gasmolekiil, welches die Oberflache triHt, in einer Richtung 
zuriickgeworfen, die vo1lig unabhangig von der Einfallsrichtung 
ist. Die Verteilung der Bahnrichtungen eines Molekiilstromes, 
der an einer Oberflache reflektiert wird, folgt dem Lam bertschen 
Gesetz fiir die Reflexion von Licht an einem gliihenden Korper. 

Fiihrt man das Maxwellsche Verteilungsgesetz ein und die 
Gleichung von O. E. Meyer fiir die 'Anzahl der Molekiile 
eines ruhenden Gases, welche die Oberflache treffen, so gelangt man 
nach Knudsen zu der Beziehung: 

(27) 

worin Q2 die Gasmenge in p' V ist, die bei der Druckdifferenz 
Pb - Pa in der Zeiteinheit durchstromt. Wist eine Konstante, 
die nur von den Dimensionen des Rohres abhangt. Setzt man z. B. 
ein zylindrisches Rohr mit dem Durchmesser D und der Lange l 
voraus, so ist: 

(28) 

(h ist die Dichte des betreffenden Gases bei einem Druck von 
1 Dynjcm2• 

Aus den Gasgesetzen folgt: 

It 
(h = 83,15' 106. T (29) 

Gleichung (27) ist in der Form dem Ohmschen Gesetz ahnlich; 

man kann daher den Ausdruck wVih als den "Stromungswider­
stand" des Rohres bei der Temperatur T fiir ein gegebenes Gas 
bezeichnen, der fiir verschiedene Gase mit der Quadratwurzel 
aus dem Molekulargewicht variiert. 

Selbst im FaIle einer kreisformigen Offnung ist Gleichung (27) 
noch giiltig; jedoch steJlt sich alsdann der Wert von Win folgender 
Form dar: 

W _ 1f2,r _ 3,184 
2------· 

A D2 
(30) 

Hierin ist A der Flacheninhalt der Offnung und D ihr Durch­
messer. 

3* 
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Hat man ein Rohr vom Durchmesser D und der Lange l, 
das zwei GefaBe mit geringem Druek miteinander verbindet, 
so ist der Gesamtstromungswiderstand dieses Systems: 

W lC = (2,394l + 3,184) lC . (31) 
Ylh D3 D2 f(ll 

Mit Hille dieser Gleiehung kann man die Dureh£luI3menge 
eines Gases dureh irgendein gegebenes Rohr oder eine bekannte 
Offnung bei geringen Drucken berechnen. Der Wert von Q2 wird 
in p. V erhalten, d. h. in em3 bei einem gegebenen Druck p, 
gemessen in Dyn/cm 2 • 

Tabelle 7. 
Durchflu13mengen von Luft und Wasserstoff bei geringen 

Drucken und 20 0 C. 

D 
W ~(Luft) ~ (Wasserstolr) 

em em Pb-Pa Pb-Pa 

1 1 5,578 5204,00 19710,00 
lO 1 27,124 1070,00 4053,00 
1 0,1 2712,4 10,70 40,53 

10 0,1 24258,4 1,196 3,60 

Zur Erlauterung der obigen Gleichung gibt Tabelle 7 die 
Menge Luft oder Wasserstoff in em3 an, die dureh Rohren ver­
sehiedener Dimensionen bei einer Druckdifferenz von 1 Dyn/em2 

und Zimmertemperatur stromt. Die Diehte der Luft ist bei 
2930 abs. (200 C) und 1 Dyn/em2 (11 = 1,189' 10-8 g/em 3, 

die Diehte von Wasserstoff unter denselben VerhliJtnissen 
(11 = 8,271 . 10--11 g/em3• 

Aus Gleiehung (31) und den Werten der Tabelle 7 geht hervor, 
daB die Endkorrektion fiir sehr enge, lange Rohre zu vernach­
Hi-ssigen ist. 

Die Beispiele zeigen das Verhalten von engen Rohren beim 
Evakuieren, wonach also bei Experimenten mit geringem Druck und 
hoher Evakuierungsgeschwindigkeit moglichst groBer Querschnitt 
und moglichst geringe Lange des Ver bindungsrohres erforderlieh ist. 

3. Die Stromungsgesetze bei hOherem Druck. 
Die oben angegebenen Gleichungen gelten nur dann, wenn 

D L sehr klein ist. Knudsen hat gefunden, daB die Gleichungen 
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bis zu Drucken, bei denen l!. = 0,4 ist, mit 5 % Abweichung noch 
L 

gelten. Fiir Luft bei Zimmertemperatur und 106 Dyn/cm 2 ist 
derWert von L = 9,4.10-8 em. MiBt man den Druck in Dyn/cm2, 

so ist L = ~,4. Bei einem Rohr von 1 em Durchmesser wiirde 
p 

also die Gleichung mit einer Genauigkeit von 5% bis herauf zu 
Drueken von 3,76 Dyn/em2 (= 0,00282 mm Hg) noch Giiltig­
keit haben. 

Der Quotient Q2 = F ist naeh dem oben Gesagten 
Pb- Pa 

bei geringen Drucken bis zur genannten Grenze konstant. 
Waehst der Druek jedoeh weiter, so nimmt F bis auf einen 
minimalen Wert ab, der etwa 5 0/ 0 unter dem genannten Wert 
Hegt, um dann dauernd zuzunehmen, bis schlieBlich der Vor­
gang durch die Poiseuillesche Gleichung wiedergegeben werden 
kann. Aus einer groBen Reihe von Versuchen mit verschiedenen 
Drucken und verschiedenen Gasen hat Knudsen folgende 
halb empirische Beziehung abgeleitet, die fiir aIle Drucke gilt: 

Darin ist: 

F = ap + b (1 + c1 p) . 
(1 + c2 P) 

'lCD' 
a = -- die Poiseuillesche Konstante, 

1281] l 

(32) 

b = ~ der Koeffizient der Molekularstromung, 
WVl?l 

~.D c1 = ....... _--, 
1,24 VI?I . D 

c2 = . 
1] 1] 

Fiir normale Drucke ergibt diese Gleichung dieselben Werte, 
wie Gleichung (26), die fiir das Poiseuillesche Gesetz angegeben 
war. Bei sehr tiefen Drueken geht sie in Gleichung (27) iiber l ). 

1) Gaede, W.: hat Ann. Phys. 41, 289, 1913, eine eingehende 
U ntersuchung der K n u d sen schen Gle.ichung durchgefiihrt. 
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Um die Anwendung der Gleichung (32), und zwar den EinfluB 
des Druekes auf die DurehfluBmengevon Gasen, zu zeigen, 
ist es von Interesse, damit den Wert von F fiir Luft zu be­
reehnen. Das Rohr sei 10 em lang und habe einen liehten Dureh­
messer von 1 em. Die DurehfluBmengen dafur_ sind in Tabelle 8 
wiedergege ben. 

Tabelle 8. 
DurchfluLlmenge von Luft in Abhiingigkeit vom Druck 

a"= 135,6, b = 10700, c, = 0,1900S. c.=O,2360 

p Dyn/cm' F (Gl.S2) F-1070 

108 13,56. 106 1356.106 

100 2227 1157 
50 1555 485 
20 1160 90 
10 1058,1 -11,9 
5 

, 
1025,7 -44,3 

4 1023,6 - 46,4 
3 ! 1025,2 -44,8 
1 1043,6 -26,4 
0,1 1065,4 - 4,6 
0,01 1069,6 - 0,4 

Das Ergebnis ist graphiseh in der Abb. 4 dargestellt. Man sieht, 
daB das Minimum fur F bei ungefahr 4,5 Dyn/cm2 liegt. Selbst bei 

1072 diesemDruek ist die Differenz 
fOG, der aus Gleiehung (32) gegen '8 

106 die aus den beiden anderen 'I 

1060. Gleichungen (27) und (31) be-
10.56 reehneten Werte geringer als 

II ~ 1052 5% des Wertes F = 1070. 
I ~ 10'18 Tabelle8 zeigt auch, daB 

II fi 10'1- der Widerstand der Rohre 
.!> 
1.0...110'10 

'I 7 
10J6 

10J2 

1028 

102'1 

r\ 
\ 

7 
""\ V 

j 

17 ! 

I 

---

--

bei extrem tiefen Drueken 
sehr viel groBer ist als bei 
normalem Druck. In der 
Spalte III der Tabelle ist die 
Differenz der Werte fiir F 
naeh Gleiehung (32) gegen-

1 2 J 1/ 5 6 7 8 9 10 ··b d W rte F _p in dgn/cnz z -OOOO15nzmIlB U er en e n von 
Abb 4 D hH Q e' L ft· aus Gleiehung (31) und (27) .. urc uum nge von U III • 

Abhangigkeit vom Druck. cmgetragen. 
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4. Die thermische Molekularstromung 1). 

Man hat weiter festgestellt, daB bei niedrigen Drucken 
zwischen zwei Raumteilen ein Gasstrom flieBt, falls sich diese 
auf verschiedenen Temperaturen befinden. Die Stromung geht also 
dann vom kalteren zum warmeren Raum, und ist von der Natur 
des Gases unabhangig. Fiir kleinere Temperaturdifferenzen ist 
die Druckdifferenz dem Druck direkt und der Temperatur umge­
kehrt proportional. Die Gleichgewichtsbedingung fiir den Druck 
in den beiden Raumen des Systems ist dann gegeben durch die 
Beziehung: 

(33) 

Wachst der Druck, so wachst die Druckdifferenz weniger 
schnell und erreicht schlieBlich einen Grenzwert. Dariiber hinaus 
fallt sie und andert sich bei hoheren Drucken umgekehrt mit dem 
Druck und ebenso umgekehrt mit der Dichte des Gases. Dann 
findet eine Gasstromung von dem kalten zum heiBen Raum 
entlang der Wand und in umgekehrter Richtung im Inneren des 
GefaBes statt. Die Gleichgewichtsbedingung ist bei normalen 
Drucken: 

(/1 T2 
P1 = P2 oder - = - . 

l!2 Tl 
(34) 

Gleichung (33) ist auf Versuche bei niedrigen Drucken an­
wendbar, wo verschiedene Teile eines VakuumgefaBes auf ver­
schiedener Temperatur gehalten werden. Kommt es doch zum 
Beispiel in der Vakuumtechnik haufig vor, daB ein am Ende 
geschlossener Arm des Rezipienten in fliissige Luft getaucht ist 
(T = 8oo abs.), wahrend der Druck in dem Hauptge£aB durch 
ein emp£indliches Manometer gemessen wird. Nimmt man an, daB 
Hauptge£aB und Manometer auf Zimmertemperatur (T = 298°) 
sind, so £olgt, daB der Druck in dem gekiihlten Ansatz: 

1/ 80· = 052 
V 298 ' 

yon dem ist, den das Manometer anzeigt. 

1) Knudsen, M.: Ann. Physik 31, 205; 33, 1435, 1910. -
West, G. D.: Proc. Phys. Soc. 31, 278, 1919. 
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II. Hochvaknumpnmpen. 

Allgemeine Vberlegungen tiber die Leistung von Hoch­
vakuumpumpen. 

Beim Vergleich von Hochvakuumpumpen muB man folgende 
drei, fiir jede Pumpe charakteristische Kennzeichen angeben: 

1. AuBendruck oder Gegendruck. 

Der AuBendruck oder Gegendruck ist der Druck, gegen den 
die Pumpe arbeiten solI. Die Pumpe muE jede Gasmenge, die sie 
aus dem Rezipienten entnimmt, durch ihre Kolbenbewegung 
mindestens auf diesen AuBendruck bringen, damit eine Forderung 
vorhanden ist. Je hoher das Vakuum ist, das eine Pumpe liefern 
solI, um so geringer sollte im allgemeinen der AuBendruck, gegen 
den sie arbeitet, sein. Man schaltet deshalb haufig zwischen die 
Hochvakuumpumpe und die auBere Atmosphare eine zweite Pumpe 
- Vorpumpe - ein, deren Aufgabe es ist, den Gegendruck zu er­
niedrigen, also die Belastung der ersten Pumpe geringer zu machen. 
Unter Umstanden benutzt man zwei oder mehrere solcher Vor­
pumpen in Serie. Prinzipiell hat man die Moglichkeit, fiir jede 
Druckstufe eine besondere Pumpenart zu verwenden. Man wird 
weiter unten sehen, daB die Konstruktionen der leistungsfahigen 
Pumpen je nach der Dichte des Gases, das gefOrdert werden soIl, 
verschieden sind. 

2. Gl'enzdruck. 

Ais Grenzdruck wird der geringste Druck bezeichnet, den 
man in dem an die Pumpe angeschlossenen Rezipienten iiber­
haupt erreichen kann. Dieser Grenzdruck hangt von dem sog. 
"toten Raum" der Pumpe und der Giite ihrer Abdichtung abo 
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Die Beeintrachtigung durch den toten Raum ist quantitativ 
abhangig yom Au.l3endruck, daher wird durch eine Serien­
schaltung mehrerer Pumpen der Grenzdruck der Feinpumpe 
bedeutend tiefer gebracht. Bei den Quecksilberdampfpumpen gibt 
es jedoch keine theoretische Grenze fiir den geringsten Druck; 
der periodisch wiederholte Pumpvorgang, den das An- und Ab­
legen des Pumpenzylinders und die Kompression in diesem dar­
stellt, ist hier durch einen stetig verlaufenden Vorgang ersetzt. 
Es entfallt also auch der physikalisch anschauliche Begriff des 
toten Raumes. 

3. Pumpgeschwindigkeit. 

Aus der Konstruktion und Umlaufszahl einer Kolbenpumpe 
kann man eine "geometrische Pumpgeschwindigkeit" definieren, 
welche gemessen wird durch die Summe der Zylindervolumina, 
die in der Zeiteinheit mit dem Rezipienten verbunden und wieder 
abgelegt werden. 

Die "Sauggeschwindigkeit" einer Pumpe ist die Anzahl 
der Kubikzentimeter des Gases, die aus dem Rezipienten unter 
dem jeweils herrschenden Druck in der Zeiteinheit entnommen 
werden. 

Die "Saugleistung" ist die gesamte Gasmenge, die in der 
Zeiteinheit von der Pumpe aus dem Rezipienten entnommen wird. 
Das ist das in der Zeiteinheit aus dem Rezipienten entnommene 
Gasvolumen multipliziert mit dem Druck, bei welchem es ent­
nommen ist. 

Das fiir den Pumpvorgang geltende Gesetz des Druckabfalles 
in einem mit einer Pumpe verbundenen geschlossenen Gefa.13 
tritt auch bei vielen anderen physikalischen und chemischen 
Vorgangen auf!): 

Bezeichnet Po den Grenzdruck, den die Pumpe erreichen 
kann, dann ist der Druckabiall dp in der Zeit dt proportional 
p - Po; P ist der Druck zu Beginn des betrachteten Zeitab­
schnittes. Es ist also: 

dp 
--- = k(p-po)· 

dt 

1) Vgl. Gaede, W.: Ann. Physik 4, 41, 337, 1913. 

(35a) 



42 Hochvakuumpumpen. 

kist eine Konstante. Da der Druckabfall selbstverstii.ndlich dem 
Volumen V des zu evakuierenden Gefii.Bes umgekehrt proportional 
ist, so kann man schreiben: 

dp 8 
-di = V (p-Po)· (35b) 

Es erscheint also hier statt k 8 als yom Volumen unabhii.ngige 
Konstante fiir das gegebene System (Pumpe, AnschluBleitung 
und Rezipient). Integriert man die Gleichung (35 b), so erhii.lt man: 

8 = ~ In ~l -1!! , 
t Pz-Po 

(36) 

worin t jetzt das Zeitintervall bedeutet, in welchem der Druck 
von PI auf pz gefallen ist. 

Aus Gleichung (36) kann man ablesen: "Eine Pumpe mit der 
Sauggeschwindigkeit 8 cm3/sec kann in einem abgeschlossenen 
Volumen von der GroBe Scm 3 den Druck in einer Sekunde auf 
63,2% der iiberhaupt moglichen Druokerniedrigung reduzieren"; 
denn es ist dann: 

In PI - Po = I, d. h. '!!~= Po = e, P2 - Po = 0,368 (PI - Po) . 
Pz-Po Pz-Po 

Fiir den Fall, daB man Po neben PI und Pz vernachla.ssigen 
darf, also die Pumpe in weiter Entfernung von ihrem Grenz­
druck arbeiten laBt, kann man schreiben: 

dp 8' ---_.p. 
dt - V ' 

8' = V In Pl. 
t P2 

(37) 

Dll-nn ist 8', die Pumpgeschwindigkeit, als konstant anzusehen, 

denn das Verhii.ltnis ~ ist z. B. bei Kolbenpumpen durch 
pz' t 

Zylindervolumen und Umlaufszeit der Pumpe festgelegt. 
Sobald man Po nicht mehr neben PI und P2 vernachlii.ssigen 

kann, ist die Sauggeschwindigkeit keine Konstante mehr. 
8 wird immer kleiner, je naher man an Po heranriickt. Dabei ist 
vorausgesetzt, daB das Druckgefalle zwischen Rezipient und 
Pumpenzylinder immer so groB bleibt, daB wahrend des An­
liegens desselben am Rezipienten ein vollstii.ndiger Druckausgleich 
stattfinden kann. Sollte das nicht der Fall sein, dann wird die 
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Sauggeschwindigkeit noch starker mit abnehmendem Druck 
sinken, als es nach der vorangegangenen Uberlegung notwendig 
erscheint. 

Die wirkliche Evakuierungsgeschwindigkeit eines Systems 
hangt nicht nur von den Konstruktionsdaten von Pumpe und 
Rezipient ab, sondern auch von dem Querschnitt und der Lange 
der Verbindungsleitung. Das System Pumpe und Verbindungs­
leitung ist einer Pumpe geringerer Sauggeschwindigkeit aqui­
valent. 

Aus den obenerwahnten Kn udsenschen Untersuchungen 
tiber den Stromungswiderstand folgt, daB die Gasmenge, die 
durch eine enge Rohre stromt: 

Q2 = Pb - Pa (27) 

WYth 

ist. Darin ist WV<'1 der "Widerstand" , Ph - Pu die Druck­
differenz an den Enden des Rohres. 

1m folgenden soIl: 

Pb-Pa 

Q2 1 
--~-~~ - ---- = F 

wV~: . (38) 

sein. Es sei das Volumen des Verbindungsrohres gegen das des 
VakuumgefaBes klein, der Grenzdruck der Pumpe Po sei gleich 
Null, weiter Pb der Druck im Rezipienten, Pa der am Eingang 
zur Pumpe (also Pb - Pa die Druckdifferenz an den Enden 
der Rohrleitung). 8 1 sei die Sauggeschwindigkeit der Pumpe 
allein, 8 2 die Geschwindigkeit von Pumpe und Verbindungsrohr. 
Da bei stationarer Stromung die gleiche Gasmenge, welche von 
der Pumpe gefordert wird, auch durch die Verbindungsleitung 
flieBen muB, so ist: 

Q2 = F(Pb - Pal = 81 Pa = 8 2 Pb; 

eliminiert man daraus Pa und Pb' so erh1ilt man: 

1 1, 1 
-=--,--. 
8 2 81 F 

(39) 

Diese Gleichung zeigt den Ein£luB der Verbindungsleitung 

auf die Evakuierungsgeschwindigkeit. Man sieht, daB ~ die gleiche 
82 
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Dimension hat wie W Y~~- oder ~; es kann also die reziproke Eva-
F 

kuierungsgesehwindigkeit als der Widerstand angesehen werden, 
den der Gasstrom auf seinem Wege erfahrt. In Analogie zu den 
Begri£fen der Elektrizitatslehre kann man 8 1, 8 2 , F als "Leitfahig­
keit" bezeiehnen. Es muB aber beaehtet werden, daB diese GroBen 
keine Konstanten sind. 

Bei Benutzung von Pumpen mit hoher Sauggesehwindigkeit ist 
es unbedingt erforderlieh, den Quersehnitt der Verbindungsrohren 
mogliehst groB, ihre Lange mogliehst klein zu haIteD, damit die 
Pumpe vollstandig ausgenutzt werden kann. Zur Erlauterung 
des Einflusses von eDgen Rohren auf die effektive Sauggesehwin­
digkeit (die Evakuierungsgesehwindigkeit) betraehte man eine 
Rohre von 10 em Lange und 1 em Durehmesser, die mit einer 
Pumpe mit der Sauggesehwindigkeit 8 1 = 1400 em3/see ver­
bunden ist. (Dieser Wert entsprieht der Normalleistung einer 
Gaedesehen Molekularpumpe.) Die Leitfahigkeit des Rohres ist 
im vorhergehenden Kapitel fiir Luft bei Zimmertemperatur zu 
F = 1070' em3/see bereehnet. Aus der Gleiehung (39) folgt 
dann, daB 8 2 = 606 em3/see ist, d. h. die Sauggesehwindigkeit 
des Systems betragt also nur noeh rund 43% der eigentliehen 
Pumpensauggesehwindigkeit. 

Mit Pumpen, welehe eine Sauggesehwindigkeit von 4000 em 3 /see 
haben (solehe Gesehwindigkeiten sind mit Queeksilberdampf­
pumpen leieht erreiehbar), wiirde dasselbe Verbindungsrohr die 
Evakuierungsgesehwindigkeit auf 844 em3/see vermindern. Urn 
also den Vorteil der hohen Sauggesehwindigkeit dieser Pumpen 
zu behalten, muB man Verbindungsrohre von bedeutend groBerem 
Durehmesser verwenden. Hat das Rohr z. B. einen Durehmesser 
von 3 em bei 30 em Lange (die Verwendung von Leitungen gro­
Beren Quersehnittes und geringerer Lange ist -selten moglieh), 
so erhalt man: 

W Yth = 10-4 • 1,04 em3/see fiir Luft bei 2()O C, 

1 
~ = 10-4 .2,5 see/em3 , 
8 1 

8 2 = 2825 em 3/ see . 
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Aus diesen Betrachtungen folgt auch, daB fur den Fall der 
Verwendung von Pumpen mit geringen Sauggeschwindigkeiten 
der Widerstand des Rohres viel 
weniger wichtig ist, als bei Pum­
pen hoher Sauggeschwindigkeit. 

)Iechanische Pumpen mit 
hin und her gehendem 

Kolben. 
Die ersten Vakuumpumpen 

hatten hin und her gehende 
Kolben; sie sind seit langer Zeit 
von vollkommeneren Typen ver­
drangt worden, die nach anderen 
Prinzipien arbeiten. In der Hoch­
vakuumtechnik werden solche 1-

Kolbenpumpen kaum noch be­
nutzt. Man findet sie in allen 
alteren Lehrbuchern der Physik 
beschrieben, deshalb sollen sie hier 
ubergangen werden. Als direkte 
V orla ufer der rotierenden 01-
pumpe mogen nur zwei Modelle 
erwahnt werden. Sie bedeuteten 
einen groBen Fortschritt zur Zeit 
ihres Erscheinens durch die fast 
vollkommene Vermeidung des 
"toten Raumes". 

1. Die Geryk.Olpumpe1). 

Abb. 5 stellt den Zylinder 
der Geryk-Pumpe im Schnitt dar. 
Darin stellt B, die Zylinder­
offnung, die Verbindung mit dem 
Rezipienten uber den Mantel und Geryk_61pu~bpb~. 5. Schllittbild. 
das Saugrohr A her. Der Kolben 
ist mit einer Ledermanschette 0 versehen, welche durch das 01 

1) Poskes Zeitschr. f . d. phys. u. chern. Unterr. 14, 286. 1901. 
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im ringformigen Raum D abgedichtet wird. Bewegt sich der 
Kolben von unten nach oben, so wird zuna-chst ein Druck· 
ausgleich der Gasmenge fiber und unter dem Kolben durch 
das Ausgleichsrohr F erfolgen konnen. Sobald die Offnung B 
zuerst durch das emporgehobene 01, dann durch den Kolben 
selbst vom eigentlichen Zylindervolumen abgetrennt ist, 
wird der Zylinderinhalt durch das Ventil G und die darfiber 

ruh nd 01 chicht in 
den Raum K gedriickt, 
d r mit der auGeren 

tmo phar , od r aucb 
in r Vorpumpe, in er­

bindung teht. Der 
KolbeD geht so weit 
nach ObeD, daB in T il 
der auf ibm ruh nd 11 

1 chicht durch da. 
Ventil G bindurchtritt. 
E ist aL 0 kein toter 

aum vorhanden (wenn 
man von in dem 01 ent· 

halt n n Luf . 
bIas n ab ieht) . 

UIch richtig Be· 
me ung de unte· 
ren tutzen am 

'-' ....... '4.c~. V ntil G und e 

Ahb.6. Geryk·Olpumpe. Kolbens ist er. 
reicht, daB sicb 

das Ventil beim Heruntergehen des Kolbens erst dann schlieBt, 
wenn eine Schicht von 6,5 mm 01 iiber dem Kolben steht. Del' 
Druckausgleich zu beiden Seiten des Kolbens geschieht beim 
Abwartsgehen durch das Venti! E. (In der Zeichnung fehlt die 
durch den Kolbenkorper gehende Verbindung.) Bei etwa 13 mm 
Hg.Druck im Rezipienten ist die entstehende Druckdifferenz 
oberhalb und unterhalb des Kolbens nicht mehr groB genug, um 
das Venti! in Tatigkeit zu setzen. Es ruht dann wahrend des 
weiteren Pumpvorganges. 

Beim Erreichen des unteren Umkehrpunktes driickt der 
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Koiben die unter ihm befindliche Gasmenge, sowie die in­
zwischen nach unten geflossene 6Imenge durch F in den Raum 
J zuruck. 

Die Geryk-Pumpe solI als Einzylinderpumpe ein Vakuum 
bis 1/4 mm Hg-Saule be quem Hefem, das groBte Modell (zwei 
Zylinder in Serie, Abb.6) bei gleichzeitiger Benutzung von 

Abb.7. Die Kolbenpumpe von Gaede. 

Trocknungseinrichtungen eine Verdiinnung bis 0,0002 mm Hg­
SauIe!). 

I) Da der Dampfdruck der normalen PumpenOle in der GroJ3en­
ordnung 0,015 mm Hg liegt, miissen dabei entweder zwischen Pumpe 
und MeBgerat Absorptions. oder Kondensationseinrichtungen gelegen 
haben, oder die Sauggeschwindigkeit der Pumpe ist so groJ3 gegen­
tiber der Verdampfungsgeschwindigkeit des Oles gewesen, daB der 
Gieichgewichtszustand erst bei 0,0002 mm Hg erreicht wnrde. VgJ. 
Fischer, K. T.: Ber. d. D. Phys. Ges., S. 383, 1905. 
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2. Die Kolbenpumpe von Gaede l ). 

Die gebrauchlichen Olpumpen sind sehr empfindlich gegen 
Wasserdampfe. Die mehrstufige Gaedesche Kolbenpumpe ist 
durch Einbau einer Regenerationseinrichtung ausgezeichnet, die 
automatisch das aufgenommene Wasser wieder abscheidet. Die 
Pumpe ist dreistufig ausgebiIdet; ohne Vorpumpe kann man 
damit Verdfumungen bis 0,00005 mm Hg erreichen. 

Die Pumpe (Abb. 8, AuBenansicht Abb. 7) enthiLlt die drei 
Stufen in einem gemeinsamen auBeren Mantel. Bei q tritt die an­
gesaugte Luft in die AtmosphiLre, bei R wird der Rezipient an den 
Normalschliff angeschlossen. Auf einer gemeinsamen Kolben­
stange D sind die drei Kolben A, B, a befestigt. Ihre zugehorigen 
Zylinderraume werden durch die Wande a, b, c begrenzt. Anfangs, 
bei hohem Kompressionsdruck, arbeiten die RiickschlagventiIe 0 

normal, spater, bei tieferem Kompressionsdruck, wird die Gas­
menge neben einer Verjiingung am unteren Ende der Kolbenstange 
durchgefiihrt. Der Kolben a ist auf D beweglich, die Grenze fiir 
seine Bewegung gibt die Lange der Verjiingung. Beirn Riickgang 
wird also erst der Boden c geschlossen, ehe a sich abwarts bewegt. 
Steht der Kolben a in seiner Tiefpunktlage, so tritt die Luft 
aus dem Rezipienten durch m und n ein. Die seitlichen Zwischen­
raume zwischen innerem und auBerem Mantel sind am unteren 
Ende jeder Kammer offen. Sie nehmen das DichtungsOl auf 
und ermoglichen, ebenso wie der untere mit B verbundene 
Zylinderteil der Geryk-Pumpe, eine Herabsetzung des toten 
Raumes beim Abwartsgang der Kolben. Die Regenerations­
einrichtung befindet sich oberhalb von a, Einzelheiten derselben 
sollen hier iibergangen werden. 

Mechanische Pumpen mit rotierendem Kolben. 

1. Die rotierende Kapselpumpe von Gaede2). 

Die Abb.9 und 10 zeigen die Konstruktion der rotierenden 
Kapselpumpe, die Gaede zuerst als Vorvakuumpumpe fiir seine 
QuecksiIberrotationspumpe verwandte. Die Pumpe besteht aus 

1) Gaede, W.: Phys. Z. 14, 1238, 1913. 
1) Meyer, G.: Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 753, 1907. 

Dushman, HochyaliUumtechnik. 4 
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einem Stahlkolben A, : welcher exzentrisch in einem Gehause G 
J aus Stahl rotiert. Die Schie­

Abb.9. Gaedes rotierende Kapsel­
pumpe. 

Querschllitt 1/6 natnrlich e GroBe. 

ber S sind durch Federn dicht 
auf die innere Zylinderwand 
gedriickt, so daB die Luft beim 
Rotieren des Zylindera bei C 
angesaugt, durch das Venti! D 
in die Olkammer 0 und von 
dort durch J in die Atmo­
sphare gedriickt wird. Das 
01 lauft ala Schmier- und 
Dichtungamittel automatisch 
um und verhindert so, daJ3 
Luft durch Undichtigkeiten 
in das Hochvakuum dringt, 
da es durch den Ring r auf 
die Achse getragen wird, an 
ihr entlang in die Kapsel 
eintritt und so eine Schicht 

zwischen den rotierenden und den feststehenden TeiIen bildet. 

Abb.lO. Ga edes l'otierende Kapselpnmpe. 
Lllngsschnitt. 

stellt. Je nach dem erforderlichen 

Die Pumpe erfordert 
etwa 100 Watt Antriebs­
leistung und hat eine 
geometrische Pumpge­
schwindigkeit von IlOcm 3 

pro Umdrehung. Ihr 
Grenzvakuum liegt etwa 
bei 0,01 mm Hg. 

2. Technische Pumpen 
mit rotierendem 
Kolbenkorper. 

Nach dem Erschei­
nen der Gaedeschen 
Pumpe sind technische 
Ausfiihrungen fiir den 
Pumpbetrieb z. B.in Gliih­
lampenfabriken herge-

Vakuum und der Pump-



Pllmpen mit rotierendem Kolbellkorper. 51 

leistung bestehen sie aus einer oder mehreren eigentlichen Pumpen, 
die nach Bedarf parallel oder in Serie geschaltet werden konnen 
und zur besseren Abdichtung in einem eventuell gemeinsamen 01-
kessel montiertsind. "Der Mittelkorper (Abb. 11) enthaltden eigent­
lichen Pumpenraum und die Offnungen fur Eintritt und Austritt 
der Luft. Der umlaufende Teil ist innerhalb des Geha.uses walzen­
formig verdickt und so gelagert, daB diese Walze etwa an der 

Ahb.11. Rotierellde Olpumpe der Siemells-Schnckert-Werke. 

hochsten Stelle das Gehause beruhrt und dadurch Saug- und 
Druckoffnung voneinander trennt. Die Walze ist mit einem 
durchgehenden Schlitze zur Aufnahme der beiden Schieber ver­
sehen, die durch eine innen eingelegte Spiralfeder auseinanderge­
druckt und dadurch mit ihren Stirnflachen gegen die innere Wand 
des Gehauses gepreBt werden. Bei der Drehung der Welle gleiten 
die Schieber, entsprechend ihrer exzentrischen Lage im Gehause, 
radial hin und her. 

"Dber der rechteckigen Austrittsoffnung im Gehause ist auf 
einem Bock eine Ventilplatte so angebracht, daB zwischen ihr 
und dem Pumpenraum ein groBerer, mit OI gefiillter Raum vor-

4* 
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handen ist, dessen Inhalt zum Abdichten der bewegten Teile dient. 
Der Ventilbock ragt in einen kesselartigen Aufbau hinein, dessen 
unterer Teil gleichfalls 01 enthalt. Am oberen Teil des Kessels 
sind Anschlusse fur das Auspuffrohr bzw. fur die Verbindung 
mit der Vorpumpe vorgesehen. Die Leitung yom Rezipienten fiihrt 
direkt in den Pumpenkorper. Ihre AnschluBstelle liegt unter 01. 
Zwei Schauglaser dienen zum Nachpriifen des Olstandes, auch 
laBt sich durch die Menge und GroBe der aufsteigenden Luftblasen 
der Fortgang der Luftforderung beobachten. Zum Abdichten an 

1:12 

Abb. 12. Dreistufen-Olpumpe von A. Pfeiffer. 

den AnschluBflanschen dienen Blei- oder Lederscheiben; die 
Stopfbuchse an der Welle enthalt eine Packung aus dachformig 
gepre.l3ten Bleischeiben. Zur Sicherung gegen Lufteintritt am 
Gehause steht die Pumpe in einem Kasten, der mit 6l gefiillt 
wird. Dieses ubernimmt auch die Abfiihrung der in der Pumpe 
entstehenden Kompressions- und Reibungswarme. Die Umlaufs­
zahl ist etwa 500 in der Minute, der Kraftbedarf etwa 300 Watt 1)." 

Die geometrische Pumpgeschwindigkeit ist 140 ljmin, der 
Grenzdruck 1 . lO-2 mm Hg bei einer Stufe, 1 . lO-3 mm Hg bei 
zwei und mehr Stufen2). 

1) Diese Beschreibung der technischen Olpumpen ist aus del' 
Gebrauchsanweisung fUr Hochvakuum-Olpumpen der Siemens-
Schuckert-Werke iibernommen. 2) VgJ. S. 47, FuJ3note 1. 
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Die Leistung einer technischen rotierenden Olpumpe (Abb. 12), 
die aus drei einzelnen Pumpen in einem OlgefaB besteht, ist im 
Diagramm Abb. 13 wiedergegeben 1). 
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Beim Betrieb mit rotierenden OIpumpen muB man sorgfaltig 
darauf achten, daB Feuchtigkeit vom OI ferngehalten werden 

1) Aus Liste 59 der Fa. A. Pfeiffer, vVetzlar. 
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und daB das 01 sich beim Dauerbetrieb nicht zu sehr er­
warmt, denn dann verschlechtert sich nicht nur das erreich­
bare Vakuum, sondern es diffundiert auch sehr vie! 01 in den 
Rezipienten oder die Hochvakuumleitung. 

E 

Abb.14. 
Gei.lHer-Toepler­

Pumpe. 

Pump en mit Fliissigkeits-Kolben. 
1. Die Pumpe von Gei.Bler-Toplerl). 

Schon GeiBler-Toepler haben als 
Kolben statt eines festen Korpers Queck­
silber verwendet, indem sie in einem Fan· 
rohr abgegrenzteMengen Quecksilber herab­
fallen lieBen. Die ganze Pumpe besteht aus 
Glas (Abb.14). Das den Kolben bildende 
Quecksilber offnet und schlieBt Teile der 
Rohrverbindungen. Es ist also im Prinzip 
kein Ventil notig. Das Glasventil G ver­
hindert, daB Quecksilber in das zu evaku­
ierende GefaB E hereingeschleudert wird 
und kann bei geniigend langem Verbin­
dungsrohr entbehrt werden. Die Luft aus E 
wird durch abwechselndes Heben und 
Senken des QuecksilbergefaBes R, welches 
durch eine Rohre von Barometerhohe mit 
B verbunden ist, entfernt. Bei jedem Auf­
wartssteigen des Quecksilbers wird das 
Gas in B von E abgetrennt und durch 
die ROhre F bei M in die Atmosphare 
gedriickt. Beirn Abwartsgang des Queck­
silbers wird der Druck in E durch die 

Expansion der Gasmenge in E in den nun "leeren" Raum B 
hinein verringert. 

E. Bessel-Hagen, hateinemodifizierteFormderToepler­
Pumpe beschrieben2), mit welcher er Vakua von 10-5 mm Hg 
erreicht hat. 

l} Winkelmanns Handb. d. Phys. I, 2, 1314-1332, gibt eine 
genaue Beschreibung der verschiedenen nach diesem Prinzip ge­
bauten Pumpen. 

2} Wiedemanns Ann. 12, 1881, 425. 
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Die Toepler-Pumpe hat bei Hochvakuumuntersuchungen 
groBe Dienste geleistet, und es unterliegt keinem Zweifel, daB 
man bei geniigender Sorgfalt Drucke in der GroBenordnung von 
10-5 mm Hg erhalten kann 1). 

Diese Pumpe hat aber wesentliche Nachteile. Sie er­
fordert dauernde Bedienung beim EvakuierungsprozeB, und ihre 
Sauggeschwindigkeit ist sehr klein, da sie von der Zeit, die zum 
Heben und Senken des QuecksilbergefaBes notig ist, abhangt. 

Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, die Resul­
tate von Scheel und Heuse2) iiber den Grad des Grenzvakuums 
verschiedener Pumpen zu erwahnen. Sie verwandten ein GefaB 
von 61 Inhalt und maBen die Evakuierungsgeschwindigkeiten mit 

einem sehr empfindlichen Tabella 9. Sauggeschwindigkeit 
Mac Leod-Manometer. Bei der Toepler-Pumpe. 
ihren Experimenten mit einer 
Toepler-Pumpe dauerte 
jeder Hub zwei Minuten, 
und zwei weitere Minuten 
muBte man nach jedem Hub 
warten, damit die Drucke 
sich ausgleichen konnten. 
Tabelle 9 zeigt die Drucke 
in den verschiedenen Zeit~ 

intervallen; die letzte Reihe 
gibt die Sauggeschwindigkeit 
wieder, die nach Gleichung 
(37) berechnet ist. Der Ver­

min 

o 
12 
2.,1. 
.,1.8 
60 

108 
120 
180 
192 
2.,1.0 
252 
26J 
~oo 

p I' S' = 2,3 V log ~ 
mmHg . GOt p, 

0,0645 } I 
0,0399} . 
0,0254 
0,0107 } 
0,00709 
0,00141 } 
0,00093 
0,0002J} 
0,00015 
0,000053} 
0,000038 
0,000032} 
0,000025 

0,40 
0,38 

0,35 

0,35 

0,39 

0,28 

0,06 

gleich der Geschwindigkeiten aus Tabelle 9 mit denen der 
im folgenden beschriebenen Quecksilberrotationspumpe von 
Gaede oder einer gewohnlichen Olpumpe zeigt, daB diese 
auBerordentlich gering sind. Bedenkt man ferner, daB praktisch der 

S 
minimal erreichbare Druck durch das Verhiiltnis - gegeben ist, 

q 
in welch em q die Gasabgabe der inneren Rezipientenoberflache 

1) Andere Formen der Toepler-Pumpe sind von Stock, A.: 
Ber. d. D. Chem. Ges. 38,2182, 1905, und Grimsehl, E.: Phys. Z. 
8, 762, 1907, beschrieben. 

2) Z. Instrumentenk. 29, 47, 1909. 
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pro Zeiteinheit bedeutet, so sieht man, daB es sehr schwer 
ist, mit einer Toepler.Pumpe Drucke unter 10-5 mm Hg zu 
erreichen. 

2. Die Queeksilber-Rotationspumpe von Gaede. 
Eine automatisch arbeitende Form der Toepler.Pumpe ist 

schon von U. v. Reden l ) beschrieben; er will damit in einem 

Abb.15. Rotierende Quecksilberpumpe von Gaede (Ansicht). 

GefaB von 500 em 3 Inhalt in 13 Minuten einen Druck von 10-5 mm 
Hg erreieht haben. Naeh diesen Angaben wiirde die Evakuierungs. 
gesehwindigkeit etwa 20 em3/see gewesen sein. 

1905 konstruierte W. Gaede 2) eine rotierende Quecksilber. 
pumpe, die industriell beim Evakuieren von Gliihlampen und 
Rontgenrohren bis in die jiingste Zeit hinein sehr viel verwandt 

1) Phys. Z. 10, 316, 1909. 
I) Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 287,1905; Phys. Z. 6,758-760,1905. 
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worden ist. Die Pumpe ist in Abb. 15 in der Ansicht dargestellt. 
Abb.16 zeigt eine Frontansicht der Pumpe, Abb . 17 einen Vertikal­
querschnitt, Abb. 18 einen Vertikallangsschnitt. Sie besteht aus 
einem runden eisernen Gehause G, das bis q mit Quecksilber gefiiIlt 
und an der Stirnseite von einer Glasplatte B verschlossen ist. In 
diesem Gehause dreht sich 
eine Trommel Taus 
Porzellan oder emaillier­
tem Eisen, die drei Kam­
mern enthalt (w), welche 
in der Achse miteinander 
unter Quecksilber kom­
munizieren und am Um­
fange getrennte Offnungen 
haben, die um 1200 gegen. 
einander versetzt sind. 
Durch die Umdrehung 
vergroBert sich das Volu­
men der an den Rezi­
pienten angeschlossenen 
Kammer (u' l in Abb. 17). 
Die Verbindung zum 
Rezipienten erfolgt iiber 
die Offnung fund das 
Rohr R, welches durch das 
Quecksilberniveau q bin­
durchgefiihrtist. Wahrend 
des weiteren Verlaufes 
der Rotation wird f yom 
Quecksilber bedeckt und 
das Gas wird aus der 
Kammer dadurch, daB 

Abb. 16. Frontansicht del' rotierenden 
Quecksilberpurnpe yon Gaede. 

diese eintaucht, zwischen den Leitwanden z hindurch in den 
Vorvakuumraum gedriickt. Dieser wird durch den oberen, nicht 
mit Quecksilber ge£iillten Teil des Gehauses dargestellt. Wahrend 
die eine Kammer in das Vorvakuum entleert wird, ist die 
nachstfolgende schon wieder durch ilire frei werdende Offnung t 
an den Rezipienten angeschlossen. Die Pumpenkonstruktion 
erfordert, daB der Niveauunterschied der Quecksilberspiegel im 
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Vor- und Feinvakuum etwa 10 mm betragt. Man muB also eine 
Vorpumpe (Wasserstrahlpumpe) davor legen, welehe den Sehritt 
yom Atmospharendruek bis auf 10 mm Hg bewirkt. 

Seitlieh am RezipientenansehluB ist ein TroekengefaB t mit P205 
vorgesehen (Abb.16), damit Wasserdampfe entfernt werden konnen ; 

Abb.17. Rotierende Quecksilberpumpe 
von Gaede. (Querschnitt.) 

F, Mist ein Manometerver­
sehluB, der dazu dient, daB 
bei Beginn des Evakuierungs­
prozesses die Vorvakuum­
pumpe allein arbeitet. 1st 
das Vakuum aueh im Rezi­
pienten auf diesen Vor­
vakuumdruek gesunken, so 
hebt sich das Quecksilber in 
o und versehlieBt so auto­
matiseh die Verbindung 
zwischen Rezipienten und 
Vorvakuum. 

Tabelle 10. 
Sauggeschwindigkei t 

der rotierenden Queck­
silbertrommelpumpe .. 

I
PS' = ~,3 V log P, 

min mmHg 60t p, 

o I 
5 I 

10 
15 
20 
25 
30 

9,0 
0,03 
0,0018 
0,00023 
0,0001 
0,00007 
0,00007 

118,50 
;''i8,50 
42,60 
17,25 
7,42 
0,00 

Tabelle 10 gibt die Daten fur die Evakuierungsgeschwindig­
keit eines GefiWes von 6250 cm3 dieser Queeksilberrotations­
pumpe von Gaede bei 20 Umlaufen in der Minute wieder. 

Die Sauggesehwindigkeit ist also anfangs ungefahr 100 em 3/see, 
wahrend das Grenzvakuum in der GroBenordnung 7· 10-5 mm 
Hg-Saule liegtl}. 

1) Weitere Verbesserungen diesel' Pumpe findet man: Vel'h. d. 
D. Phys. Ges. 9, 639, 1907; Phys. Z. 8, 852, 1907. 
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Die Molekular.Pumpe von Gaede. 
Die Gaedesche Molekularpumpe bedeutete einen gro13en 

Fortschritt auf dem Gebiet der Hochvakuumtechnik. Der Unter­
schied zwischen dieser Pumpe und den bisher genannten Modellen 

Abb. 18. Rotierende Qnecksilberpumpe von G ae d e. (Lal1gsschllitt.) 

ist von dem Erfinder im Jahre 1913 mit folgenden Worten be­
schrie ben 1) : 

"Alle bis jetzt bekannten Luftpumpen fur hohe Vakua 
bestehen aus einer Schopfvorrichtung, welche nach dem von 

1) Gaede, W.: Die Molekularluftpumpe, Ann. Physik 6, 41, 
337 - 380, 1913. Diese Arbeit enthiUt eine vollstal1dige Theorie und 
samtliche KOl1struktionsangabel1 der Pumpe. Kiirzere Beschreibun­
gen findet man hei: Gaede, W.: Phys. Z. 13,864-870,1912; Verh. 
d. D. Phys. Ges. 14,775-787,1912. - Goes, K.: Phys. Z. 13, 1l05, 
1912; 14, 170-172, 1913. 
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Otto v. Guericke geschaffenen Vorbild eine. bestimmte Gas­
menge von dem zu evakuierenden Raum abtrennt und dem Vor­
vakuum oder der Atmosphare zufiihrt. Eine moglichst vollkom­
mene Absperrung zwischen Hochvakuum und Vorvakuum ist 
prinzipiell notwendig und wird bei den mechanischen Pumpen 
durch gut schlieBende Kolben und Schieber, bei den Quecksilber­
und Olluftpumpen durch Flussigkeiten erzielt. 1m Gegensatz 

M 

s p 

o 

Abb. 19. Schema der Molekular­
pumpe von Gaede. 

hierzu ist bei der Molekularluft-
pumpe keinerlei Absperrung, 
weder Kolben noch Sperrflussig­
keiten zwischen Hochvakuum 
und Vorvakuum vorhanden." 

Das Gas aus dem Rezipien­
ten erhii,lt durch "auBere Rei­
bung" an einem Korper, der 
mit sehr hoher Geschwindigkeit 
in einem· hermetisch abge­
schlossenen Gehause rotiert, die 
Bewegung zum Vorvakuum hin. 

Die physikalische Wirkung 
der auBeren Reibung besteht 
in der Ubertragung der Be­
wegungsgroBe auf die den 
rotierenden Korper treffenden 
Gasmengen. Die GroBe der 
auftretenden Druckdifferenz ist 

jedoch, wie Gaede nachwies, von der auBeren Reibung fast 
unabhangig. 

Die Pumpe stellt die logische Entwicklung und Anwendung 
der Gesetze der Gasstromung dar, wie sie fur sehr niedrigeDrucke 
von Knudsen, Smoluchowsky und Gaede selbst untersucht 
worden sind. 

Das Grundprinzip mag durch Abb. 19 erlautert werden. 
Der Zylinder A rotiert um eine Achse a in der Pfeilrichtung in 
der luftdichten Kapsel B und zieht das Gas aus der Offnung n 
gegen die Offnung m, so daB sich eine Druckdifferenz einstellt, die 
das Manometer M anzeigt. Zwischen n und mist eine Nut in 
dem Gehause angebracht, wahrend an allen ubrigen Punkten A 
und B mit moglichst geringem Abstand aneinander vorbeilaufell. 
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Da bei normalen Drucken die innere Reibung unabhangig 
vom Druck ist, konnte Gaede zeigen, daB die Druckdifferenz 
zwischen p und 0 in der Hauptsache nur von der Rotations­
geschwindigkeit u des Zylinders, dem Koeffizienten der inneren 
Reibung 'I'}, von der Lange lund von der radialen Tiefe h der Nut 
nach folgender Beziehung abhangt: 

61 u 1j 
Pb-Pa=~ .. (40) 

Bei geringen Gasdrucken wird die Anzahl der Zusammen­
stoBe zwischen den Gasmolekiilen relativ klein im Verhaltnis 
zu den StoBzahlen zwischen den Gas­
molekiilen und den Wanden. Dann 
haben die Molekiile die Tendenz, die­
selbe Bewegungsrichtung wie die Ober­
flache anzunehmen, von der sie zuriick­
geworfen werden. 

An Stelle der Druckdifferenz bleibt 
bei konstanter Rotationsgeschwindig­
keit das Verhaltnis der Drucke kon­
stant und unabhangig vom Druck im 
Vorvakuum. Gaede zeigte, daB bei 
sehr niedrigen Drucken auf Grund 
der Knudsenschen Untersuchungen 
die Beziehung 

'!!!!.=K·u (41) 
Pa 

gilt, worin K eine Konstante ist, deren 
Wert von der Natur des Gases und Abb. 20. Molekularpumpe 

von G a e d e. (Langsschnitt.) 
den Dimensionen des Spaltes abhangt. 
Bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit u wird also das Druck­
verhaltnis konstant. 

Die Konstruktion der Pumpe zeigen die Abb.20 und 2l. 
Der rotierende Zylinder A hat an seinem Umfang zwolf 

parallele Nuten, in welche Ringe, die vom inneren Umfang des 
Gehauses nach innen stehen, hineinragen. Wenn A im Sinne des 
Uhrzeigers rotiert, ist der Druck bei m grbBer als bei n; damit 
die entstehende Druckdifferenz groB wird, sind mehrere Abtei-
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lungen in Serie geschaltet. Die Entfernung zwischen dem aulleren 
Umfang des Zylinders A und dem inneren des Gehauses B ist klei­
ner als 0,01 cm. Der Radius von A ist 5 cm, die Tiefe der Spalte 
betragt von 0,15 cm bei den auBeren bis zu 0,6 cm bei den inneren. 

s 

I ( 

Rotiert der Zylinder 
im Sinne des Uhrzeigers, 
wie es die Skizze 19 zeigt, 
so ist der Rezipient bei 
S angeschlossen, wahrend 
die Offnung T mit einer Vor­
pumpe verbunden wird, 
die einen Druck von 0,05 mm 
Hg oder weniger schaffen 
mull. Die Umdrehungszahl 
des Zylinders ist sehr hoch 
(ungefahr 8000 Umdrehungen 
pro Minute). Bei Fist 01-
schmierung vorgesehen. Die 
Welle N ist so konstruiert, 
dall das 01 in spiralformigen 
Vertiefungen durch die Zen­
trifugalkraft langs der WeUe 

Ahh.21. Molekularpumpe von Gaede. h Be 
(Querschnitt.) von innen nac au n ge-

dem Druckgefalle. Die am 
Umfang des Zylinders ver­
laufende Spalte ist so an­
geordnet, dall der kleinste 
Druck in der Mitte herrscht 
und gleichformig nach auGen 
hin zunimmt, wo er gleich dem 
Druck des Vorvakuums ist. 

Der EinfluG der Rota­
tionsgeschwindigkeit und des 
Vorvakuumdruckes auf das 
erreichbare Vakuum ist in 
Tabelle 11 angegeben. 

Der Druck auf der Hoch­
vakuumseite wurde miteinem 

schleudert wird, entgegen 
Tabelle 11. Erreichbares Vakuurn 
in Abhangigkeit von der Urn­
laufsgeschwindigkeit der Mole-

kularpumpe von Gaede. 

umdrehnngSZahl 1 Vorvaknnm I 
pro Min. mm Hg 

FeinvakuuID 
mmHg 

12.0.0.0 
12.000 
12000 
12.0.0.0 
600.0 
25.0.0 
82.0.0 
82.0.0 
8200 
62.0.0 
6200 
400.0 
4.0.0.0 

.0,.05 
1 

1.0 
2.0 

.0,.05 

.0,.05 

.0,1 
1 

10 
.0,1 
1,.0 
1,1 

1 

.0,.0000.0.03 

.0,.000005 

.0,.000.03 

.0,.0.0.03 

.0,.00002 
, .0,.0.0.03 
: nicht meJ3bar 

.0,.0.0.0.02 

.0,.0.0.05 

.0,.0.0001 

.0,00.0.0;' 

.0,.000.03 

.0,.0.0.011 
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sehr empfindliehen Mae Leod-Manometer gemessen, mit Aus­
nahme des ersten Wertes, der gesehatzt ist. 

Des Verfassers eigene Experimente1) mit der Gaedesehen 
Molekularpumpe ergaben bei 8000 Umdrehungen pro Minute im 
Hoehvakuum 0,0004mm Hg bei einem Vorvakuum von 20mm. 
Der Quotient der Drucke ist also 50000. Die Versuche bestatigen 
demnaeh die Angaben der Gaedeschen Kurve. Die Sauggeschwin­
digkeit nach Gleichung (37) hangt naeh Gaede von der Hohe 
des Vorvakuumdruckes ab, wie Kurve A in Abb.22 zeigt. Die 
maximale Geschwindigkeit betragt bei einem Vorvakuum von 

'SOD 
WJ(} 

J 
Z(}(,-
100 
(l 

!IOO / 

0,01 mm Hg ungefahr em,/'Ie 

1400 em3/sec. Zum Ver- ~ 
gleich mit seiner rotieren- : 
den Quecksilbertrommel- ~ 
pumpe gibt Gaede auch 400 / 

700 die Kurve B, aus der die 
maximale Pumpgeschwin­
digkeit zu 130cm3/sec ab­
zulesen ist. 

fOo 
~ 

JOO 
2 
100 

to 1 

1// 
/ 

." 

"' " ,-
,\:, , 

\ 

\ 

\ 

"D- l(r< 10 -J 10- 10-' ,-. 10 I1IJ1L H!/ 

Abb.22. 
In neuerer Zeit hat 

HoI week2) eine Mole­
kularluftpumpe konstru­
iert, bei der die Spalte in 
Gestalt zweier gegen-

Sauggeschwindigkeit der Molekularpumpe 
(A) und rotierenden Ng-Pumpe (B) von 
Gaede in Abhiingigkeit vom Vorvakuum. 

laufiger Spiralen von der Mitte naeh den Enden des rotierenden 
Korpers laufen. Die Tiefe dieser Spjralnuten nimmt nach den 
Enden hin ab, von 17 bis 0,5 mm. Das Gehause tragt keine 
Innennuten, sondern bildet einen glatten Hohlzylinder. Der 
rotierende Tell hat 15 cm Durchmesser; die Aehse lauft In Kugel­
lagern und tragt am einen Ende den Rotor eines Induktionsmotors. 
Dieser Rotor liegt mit im Vorvakuum, so daB also keine vakuum­
dichten Durehfiihrungen der Welle notwendig sind. Der Stator 
des Motorsliegt auBerhalb des Vorvakuums. Der Energiebedarf 
ist bei 4500 Umdrehungen pro Minute 10 Watt. Das Grenzvakuum 
liegt bei nicht kondensierbaren Gasen etwa bei 10- 6 mm Hg. Die 
Sauggesehwindigkeit ist im Maximum doppelt so groB wie bei 
Gaedes Molekularpumpe. 

I) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 224, 1915. 
2) Comptes Rendus 177, 43, 1923. 
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Dampfstrahl.Pumpen. 
Die heutige Hochvakuumtechnik wird beherrscht von den 

Quecksilberdampfstrahl-Pumpen, deren Theorie und Technik 
W. Gaede zuerst entwickelt hat. Als ihren Vorlaufer kann man 
die Quecksilberstrahlpumpe von SprengeP) ansehen, welche 
nach dem Prinzip der allgemein bekannten Wasserstrahlluft­
pumpen arbeitet, und da der Dampfdruck des als Strahlflussig­
keit benutzten Quecksilbers bei Zimmertemperatur sehr viel tiefer 
als der des Wassers liegt, erreicht man mit derselben sehr viel 
bessere Verdiinnungen. 

G. W. A. Kahlbaum 2) erreichte mit einer eigenen Kon­
struktion der Sprengel-Pumpe in einem GefaB von 400 cm3 in 
30 Minuten einen Druck von 3 . 10-6 mm Hg. In einer spateren 
Beschreibung3) gibt er Daten der Evakuierungsgeschwindigkeiten 
fur ein GefaB von 500 cm 3 : 

In 3 Minuten bis 0,5 mm Hg, 
,,15 " ,,0,000165 mm Hg, 
" 30 " 0,000069 mm Hg. 

und stent fest, daB man bei besonderer Sorgfalt Drucke bis zu 
0,18· 10-5 mm Hg bekommen kann. 

Dieser Druck riihrt offenbar von Restgasen her und schlieBt 
den Druck des Quecksilberdampfes selbst nicht mit ein, der 
bei Zimmertemperatur in der GroBenordnung von 2-10-3 mm 
Hg liegt. 

1. Die pbysikaliscben Vorgange in der Dampfstrablpumpe. 

Die physikalischen Vorgange in der Dampfstrahlpumpe sind 
folgende: 

a) Strahlwirkung. Der Dampf bewegt sich mit moglichst 
groBer Geschwindigkeit geradlinig fort. An einer Stelle befindet 
er sich in freier Verbindung mit dem Rezipienten. Dort treffen 
die in ungeordneter kinetischer Bewegung befindlichen Gasmole­
kiile auf den Dampfstrahl, bekommen eine Geschwindigkeitskom­
ponente in Richtung des Strahles und werden in das Vorvakuum 
getrieben. Eine gewisse Anzahl von Molekiilen des Dampfstrahles 

1) Winkelmanns Handb. I, 2, 1314-1332. 
2) Wied. Ann. 53, 199, 1894. 
3) Zehnder, L.: Ann. Physik 10, 623, 1903. 



Dampfstrahlpumpell. 65 

wird auch in den Hochvakuumraum hineingestreut. Diese konnen 
nur, wenn sie durch ihre ungeordnete Bewegung wieder mit dem 
Dampfstrahl zusammentreffen, herausgefuhrt werden. 

b) Diffusion. In dem Strahl befinden sich keine Fremdgase, 
d. h. ihr Partialdruck ist im Innern des Strahles Null. Solange 
der Rezipient nicht vollstandig evakuiert ist, ist der Partialdruck 
darin also hoher. Infolgedessen diffundieren die Fremdgase aus 
dem Rezipienten in den Dampfstrahl, auch wenn dessen Darnpf 
einen hoheren Druck hat, denn der Diffusionsvorgang hangt von 
der Differenz der Partialdrucke des Gases abo Der Dampf selbst 
wird aber nur so lange durch Diffusion hinweggefiihrt, wie sein 
Druck im Rezipienten groBer ist als der Druck im Strahl selbst. 
Es ist deshalb zweckmaBig, mit moglichst geringen Dampf­
drucken zu arbeiten. 

c) Kondensation. Da durch die ungeordnete Bewegung immer 
eine Streuung der Dampfmolekule des Strahles vorhanden ist~ 

wird immer ein gewisser Bruchteil in den Hochvakuumraum 
treten. Diesen Bruchteil kann man unschadlich machen durch 
Kuhlflachen, die man den gestreuten Molekiilen entgegenstellt. 

d) Kompression. Die durch Strahlwirkung und Diffusion in 
den Kondensationsraum der Pumpe gebrachtenGasmolekule mussen 
dort eine solche Geschwindigkeit haben, daI3 sie sich nach der 
Kondensation des Dampfes wieder unter hoherem Druck befinden 
konnen, als im Rezipienten, damit noch eine Pumpenforderung 
vorhanden ist (Stauprinzip). Dieses gilt nur, wenn man annimmt, 
daI3 der Dampf des Strahles im Kondensationsraum vollstandig 
kondensiert wird. Andernfalls werden die in den Dampfstrahl 
hineindiffundierten Gasmolekule mit diesem gleichzeitig von der 
Vorvakuumpumpe fortgeschafft, d. h. ihr Partialdruck kann 
gering bleiben, wenn nur der Partialdruck des· Dampfes so hoch 
bleibt, daB er von der Vorpumpe fortgeschafft wird. 

Bei einer Untersuchung der Wirkungsweise des Ejektors 
nennt Langmuir als wesentlich zwei Vorgange1): 

1) Langmuir, J.: Gen. El. Rev. 1060, 1916; J. Frankl. Inst. 
182, 719, 1916; Phys. Rev. 8, 48, 1916. - Ausgezeichnete Beschrei­
bungen der Quecksilberdampfpumpen sind auch zu finden bei: 
Gehrts, A.: Naturwissensch. 7, 983, 1919; derselbe Z. techno Phys. 
1,61-71, 1920. - Goetz, A.: Physik u. Technik des Hochvakuums, 
Braunschweig, Vieweg. 

D u s h man, Hochvakuumtechnik. 5 
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1. Die Aufnahme der Luft durch den Strahl, 
2. den Transport der im Strahl aufgenommenen Luft in die 

Kondensationskammer. 
Er fiihrt aus: "Bei tiefen Drucken hort der Ejektor auf zu 

wirken, da der erste Vorgang aussetzt. Wenn man Luft bei 
geringen Drucken in den Strahl eintreten lassen konnte, und 
wenn man Gas, das aus dem Strahl kommt, am Eintritt in den 
Vakuumraum hindern konnte, dann wiirde die Konstruktion einer 
Strahlpumpe moglich sein, mit welcher man selbst bei den 
geringsten Drucken arbeiten konnte." 

Gaede und Langm uir richten ihr Hauptinteresse bei der 
Diskussion dieses Problems auf verschiedene Vorgange. In den 
von beiden erdachten Pumpen tragt ein Quecksilberdampfstrahl 
das abzusaugende Gas in die Kondensationskammer. Gaede 
schreibt die Gasaufnahme durch den Dampfstrahl der Diffusion 
zu, Lang muir der Ubertragung des Bewegungsmoments der 
schnell bewegten Quecksilbermolekiile auf die leichteren Gas­
molekiile. Die Quecksilberatome selbst werden dann durch 
Kondensation an gekiihlten Wanden schnell aus dem Strom der 
gemischten Gase entfernt. 

2. Die Diffusionspumpe von Gaede 1). 

Das Prinzip der Gae de schen Diffusionspumpe kann am besten 

B E an Hand von Abb. 23 erlautert werden. 

A 
o 

Abb. 23. Schema der 
Diffussionspumpe. 

Druck im Rezipienten 

Ein Dampfstrom wird durch die Rohre 
A B geblasen. In dieser ist seitlich ein 
poroses Diaphragma C angebracht. Der 
Rezipient ist bei E angeschlossen. Durch 
die Kapillarendes Diaphragmas hindurch-
diffundierender Dampf wird in der Falle D 
durch ein Gefriermittel kondensiert, wah­
rend die nicht kondensierbaren Gase aus E 
in der entgegengesetzten Richtung in die 
Rohre AB hineindiffundieren. Dort wer­
den sie durch den Dampfstrahl sehr schnell 
hinweggetragen, schlieBlich faUt der 

auf einen sehr niedrigen Wert. 

1) Gaede, W.: Ann. Physik 46, 357-392, 1915; auch: Mol­
than, W.: Phys. Z. 26, 713, 1925. 



Die Diffusionspumpe von Gaede. 67 

Das Studium der Diffusion von Gasen in Quecksilberdampf 
in engen Rohren fiihrte Gaede zu dem SchluB, daB bei geniigend 
kleinen Drucken, bei denen 
die mittlere freie Weglange 
der Gasmolekiile in Queck­
silberdampf von derselben 
GroBenordnung wie der 
Radius r des Rohres ist, 
das Luftvolumen V, wel­
ches durch eine Rohre 
von der Lange l pro Zeit­
einheit in den Dampf hin­
eindiffundiert, durch die 
Beziehung: 

gegeben ist, in welcher k 
eine Konstante, .f}1 die 
auBere Reibung des Gases 
ist. Die Sauggeschwindig­
keit ist also unabhangig 
von dem Druck des Gases 
im Rezipienten, und der 
prozentuale Druckabfall 
pro Zeiteinheit bleibt bei 
sinkendem Druck kon­
stant. Diese von Gaede 
experimentell erhaltenen 

n 

m 

l Ii 

1 

g 

Resultate sind offenbar in Abb. 24. Erste Gaedesche Diffusions­
guter Ubereinstimmung pumpe mit verstellbarem StahlspaIt. 

mit den von Knudsen 
abgeleiteten Beziehungen, welche im Kapitel I in Gleichung (27) 
und (28) bereits genannt wurden. 

Die erste praktische Ausfiihrung der Diffusionspumpe ist 
in Abb.24 wiedergegeben. An Stelle des porosen Diaphragmas 
tritt ein enger Spalt in einem StahlzyHnder. Seine GroBe kann 
mit Hilfe einer Schraube i geandert werden. Der Stahlzylinder 

5* 
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ist in den Quecksilberring-AbschluB d gesetzt, welcher Vor­
und Feinvakuum trennt. 

Das Quecksilber wird bei Q erhitzt und der Dampfstrahl 
streicht iiber den Schlitz im Stahlzylinder in der durch den Pfeil 
angegebenen Richtung. Luft und andere Gase aus dem zu eva­
kuierenden System, welches bei f angeschlossen ist, diffundieren 
bei e in den Quecksilberstrahl. Quecksilberdampfmolekiile, 
welche etwa durch den Spalt e treten, werden in dessen 

800 

.500 

~--~·----'~--'i~'---~i------
a,s \0 1t5 2JJ P 

unmittelbarer. Nahe an 
den Glaswanden durch 
die Kiihlwirkung eines 
Wassermantels konden­
siert. Die Offnung f1' 
welche mit der Vor­
vakuumpumpeverbunden 
ist, wird zur Evakuierung 
des Systems benutzt, bis 
der Druck gering genug 
geworden ist, damit die 
Diffusionspumpe arbeiten 
kann. Sobald .dieser Zu-Abb. 25. Sauggeschwindigkeit der ersten 

Diifusionspumpe. 
stand erreicht ist, schlieBt 

das Quecksilber in dem Ansatz diese Offnung automatisch, und 
die Diffusionspumpe iibernimmt die Evakuierung. 

Nach der Gaedeschen Theorie erhalt man das' Maximum 
der Sauggeschwindigkeit, wenn die Schlitzweite von derselben 
GroBenordnung wie die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile 
im Schlitz ist und wenn der Dampfdruck des Quecksilberdampf­
strahles nur wenig iiber dem Druck im Vorvakuum bei g liegt. 
Folglich muB die Temperatur des Quecksilberdamples sehr kon. 
stant gehalten werden. Zur Temperaturiiberwachung ist ein 
Thermometer h in der Rohre B angeordnet. 

Der EinfluB der Temperatur des Dampfes, also auch seines 
Druckes, auf die Sauggeschwindigkeit ist von Gaede ange­
geben Tab. 12, und graphisch in Abb. 25 dargestellt. Diese 
Resultate wurden mit einer Spaltweite von 0,012 cm erhalten. 
Die maximale Geschwindigkeit von 80 cms/sec wurde bei einer 
Temperatur des Quecksilberdampfes von 99° C erhalten. Bei 
dieser betragt der Druck des Quecksilberdampfes 0,27 mm, 
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Tabelle 12. 
Der Einflul3 des Quecksilberdampfdruckes auf die Saug­
geschwindigkeit der ersten Gaedeschen Diffusionspumpe. 

T p 

I 
s T p 

I 

s 
DC mmHg em'/see DC mmHg em'/see 

90 0,165 13,4 118,5 0,72 51 
94 0,20 60 127,5 1,10 38 
97 0,24 70 134 1,51 23 
99 0,27 80 139 . 1,84 15 

113 0,55 62 143,5 2,2 11 

wahrend die mittlere freie Weglange fiir Luft in Quecksilber­
dampf bei diesem Druck nach der Gaedeschen Berechnung 
ungefahr 0,023 em ist. 

Tabelle 13. 
Der Einflul3 der Spaltbreite auf die Sauggeschwincligkeit 

der ersten Gaedeschen Diffusionspumpe. 

Spaltbreite 0,025 em Spaltbreite 0,004 em 

p S P S 
mmHg em'/see mmHg em'/see 

0,025 77 0,07 52 
0,009 72 0,028 48 
0,0025 67 0,006 40 
0,0008 72 0,0015 38 
0,0002 73 0,0004- 41 
0,00006 70 0,00007 40 

Tabelle 13 zeigt den EinfluB der Spaltweite. Bemerkenswert 
ist, daB bei sinkendem Druck im Rezipienten tatsachlich die 
Sauggeschwindigkeit konstant bleibt, wie Gaede auf Grund 
theoretischer Uberlegungen vorausgesagt hat. 

Die Diffusionspumpen zeigen vor allen anderen bisher ge­
nannten Pumpen die Eigenschaft, daB sie theoretisch keine untere 
Grenze fiir das erreichbare Vakuum haben. Bei der Gaedeschen 
Rotationspumpe und allen anderen mechanischen Pumpen mit 
abgeschlossenen Kammern oder Zylindern nimmt die Sang­
geschwindigkeit mit sinkendem Druck abo Bei der Gaedeschen 
Molekularpumpe hangt das zu erreichende Vakuum auch Yom 
Vorvakuumdruck ab, da das Verhaltnis der Drucke vor und hinter 
dieser Pumpe konstant ist. 
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Das erste Modell der Gaedeschen Diffusionspumpe hat 
allerdings verhaltnismaBig geringe Sauggeschwindigkeit und 

ziemlich starke Temperaturab-
9 hangigkeit. Die jetzige Ausfiih­

rung der Pumpe zeigt Abb. 26 
(Hersteller: Leybold, Koln). 

D 

Deren Sauggeschwindigkeit ist 
mindestens 250 cm 3/sec bei einem 
Vorvakuum von 0,1 mm Hg. 
Tab. 14 gibt die Evakuierungs­
geschwindigkeiten der Pumpe 
wieder. 

Tabelle 14. Evakuierungs­
geschwindigkeiten der neuen 
Diffusionspumpe aus Glas 

naeh Gaede (Ebertl). 
Vorvakuum etwa 1O-3 mm Hg, 
Rezipient 5200 em3, Zuleitungs­

rohre 20 tnm 0 
_ p,+p, 
P=-2-

mmHg 

s 
cm'/sec 

3,4· 10-2 240 
2,2.10-3 210 
2,0.10-4 160 
3,9 .10-5 138 
7,0.10-6 132 

Es wurde nur bis 7 ·10-6mm Hg 
gemessen. 

3. Die Kondensationspumpe 
von Langmuir. 

Die verhaltnismaBig geringe 
Sauggeschwindigkeit, sowie die 

Temperaturabhangigkeit der Abb. 26. ~Ioderne Diffusions­
pumpe aus Glas von Gaede. 

ersten Diffusionspumpe veran­
laBten Langmuir zur Konstruktion seiner Kondensationspumpe. 
Er kamzu der Auffassung, daB die Ejektorpumpe bei geringen 
Drucken unwirksam werden muB, da bei diesen in t.Jbereinstim­
mung mit der kinetischen Theorie der Gase die Molekiile eines 
Dampfstrahles, der in einen Hochvakuumraum eintritt, eine seit-

1) E be r t, H.: Z. f. Physik 19, 206, 1925. 
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Hehe Streuung erfahren, so daB fur die Molekule, die schon unter 
geringem Druck stehen, keine Tendenz besteht, in solch einen 
Strahl einzudringen. Auch kondensieren die gestreuten Queck­
silberatome an den Wanden in der Nahe des Eintrittspaltes und 
erhohen vermoge ihrer latenten Verdampfungswarme die Tem­
peratur der Wande, so daB die Kondensation aufhOrt und die 
Quecksilberatome von den Wand en in allen Richtungen reflek­
tiert werden. Demnach ist ftir die QuecksiIberatome die Tendenz 
zur Bewegung in das Feinvakuum geradeso groB als in der ent­
gegengesetzten Richtung, wodurch die Luftmolekiile am Eintritt 
in den QuecksiIberstrahl gleichfalls gehindert werden. 

Diese Betrachtungen und die Resultate seiner friiheren Unter­
suchungen tiber den Mechanismus der Kondensation von Gas­
molekiilen auf festen Oberflachen1) fiihrten Langmuir zu dem 
SchluB, daB es leicht sein musse, die Quecksilberatome an der 
Diffusion in der Richtung zum Hochvakuum zu verhindern, wenn 
man die Rohrenwande in der Nahe des Austritts des Quecksilber­
dampfes aus der Duse stark kuhlt. Dann mussen die Quecksilber­
atome sich namIich sofort kondensieren, wenn sie die Wande treHen. 
Gleichzeitig wurden die Gasmolekule, welche aus dem Rezipienten 
hereindiffundieren, mit den QuecksiIberatomen des Strahles, der 
sehr hohe Geschwindigkeit hat, zusammenstoBen und dadurch 
von ihnen eine Geschwindigkeit erhalten, welche sie befahigt, 
sehr schnell das Gebiet um den DusenauslaB zu verlassen. Das 
Hauptkennzeichen der nach diesem Prinzip konstruierten Pumpe 
besteht also darin, daB auch der in den Hochvakuumraum etwa 
eintretende Quecksilberdampf sehr schnell kondensiert wird, so­
bald er den Spalt passiert hat, und daB auBerhalb des Strahles 
die Temperatur so niedrig gehalten wird, daB das Quecksilber nur 
in nicht mehr meBbarer Menge wieder verdampft. 

Langmuir hat darum die Pumpen, die nach diesem Prinzip 
gebaut sind, "Kondensationspumpen" genannt. 

a) Kondensationspumpen aus Glas. Eine zweckentsprechende 
Form der Langmuirschen Kondensationspumpe aus Glas zeigt 
Abb.27. 

"Damit die Pumpe betriebssicher arbeitet, ist es wesentlich, 
daB das Ende der Duse L in einer Ebene unterhalb des Wasser-

1) Diese Untersuchungen werden im Kap. VI besprochen. 
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niveaus im Kiihlmantel I licgt. Es muB also die Ablaufrohre K 
etwas hoher angebracht sein als die DiisenausfluBoffnung, wie es 
die Abbildung zeigt. Die iibrigen Dimensionen der Pumpe sind 
verhaltnismaBig unwichtig. Die Entfernung zwischen Lund D 
muB geniigend groB sein, damit kein Gas gegen den Quecksilber. 
strahl diffundieren kann, und der Wassermantel muB eine ge· 
niigend groBe Kondensationsflache geben. 

Die Pumpe kann in beliebiger GroBe hergestellt werden. Wah. 
rend bei einer Type das Quccksilberdampfrohr B und die Diise L 

einen Durchmesser von 31,5 mm 
hatten, sind auch Pumpen mit 
nur 6,5 mm Diisendurchmesser 
und 100 mm Gesamtlange aus· 
gefiihrt. Je groBer die Pumpe, 
desto groBer ist die Saug. 
geschwindigkeit. 

Beim Ingangsetzen der 
Pumpe wird der mit QuecksiIber 
gefiillte Kolben A durch eine 
Gasflamme oder elektrisch ge· 
heizt, so daB das Quecksilber 
ruhig verdampft. Ein an die 
Rohre B angelegtes Thermo· 
meter zeigt gewohnlich 100 bis 
1200 Can, wenn die Pumpe 
befriedigend arbeitet. Dann 

Abb.27. Langmuirs 
Kondensationspumpe aus GIas. verdampft das QuecksiIber 

ganz ruhig an der Oberflache; 
es bilden sich keine Blasen, und eine Tendenz.zum St~Ben besteht 
nicht. Die Pumpe ist nicht so abhangig von der Temperatur 
wie die erste Gaedesche Diffusionspumpe. 

Eine elektrisch geheiztc Pumpe (Diisendurchmesser 22 mm) 
begann befriedigend zu arbeiten, wenn die Heizleistung 220 Watt 
betrug. Die Sauggeschwindigkeit blieb praktisch unverandert, 
wenn 'die Heizleistung auf ungefahr 350 Watt anstieg. Der 
Gegendruck, gegen welchen die Pumpe arbeitet, hangt jedoch 
von der GroBe und der Geschwindigkeit des QuecksiIberstrahles 
ab, der aus der Diise austritt. So wiirde in dem oben zitierten 
Fall mit 220 Watt die Pumpe bei einem Vorvakuum von mehr 
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als 3.10-2 mm Hg nicht mehr arbeiten, wahrend sie mit 500 Watt 
bei Drucken im Vorvakuum von mehr als 0,6 mm Hg noch ohne 
irgendwelche Schwierigkeiten arbeitet." 

Tabelle 15 gibt die Evakuierungsgeschwindigkeit der Pumpe 
hei einem Vorvakuum von 0,001 mm Hg wieder. 

b) Kondensationspum­
pen aus Metall. Fiir tech­
nische Zwecke haben Glas­
pumpen den Nachteil der 
leichten Zerbrechlichkeit. 
Man hat deshalb sehr bald 
nach denselben Prinzipien 
Metallpumpen konstruiert. 
Eine Pumpe, die sehr ein­
fach in der Konstruktion 
nnd befriedigend in ihren 
Leistungen ist, wird in 
Abb.28 schematisch wieder-

Tabelle 15. 
Saug geschwindigkeit der 
Kondensationspumpe von 

Langmuir. 
Vorvakuum 10-3 mm Hg. 

p S 
mmHg cm'/sec 

1,8.10-2 145 
3,1.10-3 120 
7,0.10- 4 115 
1,7 .10-4 107 
4,6.10-5 97 
1,5.10- 5 88 
3,9.10-6 83 
1,3.10-6 83 

gegeben. "Ein Metallzylin-
der A ist mit zwei Offnungen B und 0 versehen, von welchen B 
mit der Vorvakuumpumpe und 0 mit dem Rezipienten ver­
bunden ist. 1m Innern des Zylinders 
befindet sich eine rauchfangformige 
Rohre F, welche auf dem Boden des 
Zylinders steht. tJber dem oberen 
Ende von Fist ein Deckel Emit 
der konkaven Seite nach unten an­
gebracht. Ein Wasserkiihlmantel I 
umgibt die Wande des Zylinders von 
der Einfiihrungsstelle B bis zu einer 
Stelle, die etwas iiber der unteren 
Kante des Deckels E liegt. In dem 
ZyIinder ist D das Quecksilber. 

Erwarmt man den Boden des 
ZyIinders, so beginnt das Quecksilber 

Abb. 28. Kondensations­
pumpe aus Metall. 

zu verdampfen. Der Dampf steigt in F auf und wird bei P 
nach unten gefiihrt und nach au Ben gegen die wassergekiihlten 
Wande von A geleitet. Das Gas tritt bei 0 ein, geht zwischen 
A und E herab, trifft bei P auf den Quecksilberdampfstrahl 
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und wird so auf die Wande von A gedriickt, dann durch 
die Rohre B nach au Ben gefiihrt. Quecksilber, das an den 
Wanden von A kondensiert, fIieBt ab und kehrt durch schmale 
Offnungen am Grunde des Zylinders nach D zuriick. Eine mehr 
detaillierte Zeichnung der Pumpenkonstruktion zeigt Abb. 29. 

Eine Pumpe, bei welcher der Trichter F 3 cm, der Zylinder A 
7 cm Durchmesser hat, hat eine Evakuierungsgeschwindigkeit 
von ungefahr 3000-4000 cm3/sec fiir Luft. Sie arbeitet am 

besten bei einem Vorvakuum­
druck von 0,0075 mm Hg und 
erfordert ungefahr 300 Watt 
Heizleistung" . 

c) Erreichbares Vakuum. 
"Die Kondensationspumpen glei­
chen den Diffusionspumpen von 
Gaede darin, daB sie keine 
Grenze fiir das erreich bare 
Vakuum haben. Dies ist leicht 
aus der Arbeitsweise der Pumpe 
zu ersehen. Eine untere Grenze 
konnte nur durch Diffusion von 
Gas auf der Vorvakuumseite ge­
gen den Quecksilberdampfstrahl, 
verursacht werden. Die mittlere 
freie Weglange der Atome in 
diesem Strahl ist von der GroBen­
ordnung von 1 mm oder weniger, 
und der Strahl bewegt sich mit 

Abb.29. Langmnirs 
Kondensationspumpe aus Metall. einer Geschwindigkeit abwarts, 

die mindestens so groB ist wie 
die durchschnittliche Molekulargeschwindigkeit. (100 m/sec fiir 
Quecksilber.) Dies ist wohl einleuehtend, wenn man bedenkt, 
daB sieh niemals viele Molekiile unter dem Deekel E befinden. 
Die Wahrseheinliehkeit, daB ein Gasmolekiil etwa die 4,6faehe 
Entfernung> der mittleren freien Weglange ohne ZusammenstoB 
durehfIiegt, ist nur 0,01. Fiir die doppelte Entfernung betragt 
die Wahrseheinliehkeit nur 0,0001 usw. Wenn die mittlere freie 
Weglange 1 mm ware, so ware die Wahrseheinlichkeit, daB 
ein Molekiil eine Entfernung von 4,6 em gegen den Strahl ohne 
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1 
ZusammenstoB durchfliegt, nur: --, sie ist also vollstandig zu 

1020 

vernachlassigen 1 ). " 

PraktischeBeobachtungen mit dem Ionisationsmanometer im 
Laboratorium der GeneralElectric Co., Schenectady haben 
gezeigt, daB es mit der Langmuirschen Konden­
sationspllmpe moglich ist, Drucke von 7,5' 10-8 mm 
Hg und weniger zu erreichen. 

Die fortwahrende Gasabgabe der Glas- oder 
Metallwande setzt dem erreichbaren Vakuum jedoch 
praktisch eine Grenze und macht es auBerordentlich 
schwierig, Vakua noch hoherer GroBenordnung zu 
erreichen. Die notwendigen MaBregeln fur die Be­
nutzung dieser und ahnlicher 
Pumpen werden weiter unten 
angegeben. 

4. Andere Formen von 
Quecksilberdampfpumpen. 

Abb. 30 zeigt eine Dampf­
strahl- Vakuumpumpe nach 
Volmer, die mit Sicherheit 
bei einem Vorvakuum von 
10 mm Hg ein Vakuum von 
l/lO-l/lOOmmHg-SauleIiefert. 
Da diese Pumpe aus Schott­
schem Hartglas angefertigt 
wird, ist sie auch gegen star­
ke Temperaturschwankungen 
sehr widerstandsfahig, und 
besonders als Vorpumpe fur 
Di£fusionspumpen sehr ge­

h 

Abb.30. eignet. 
Ebenfalls von Volmer Dampfstrahlpumpe 

von Volmer. 
stammt die Hochvakuum­

H 

Abb.31. 
K-Pumpe 

von Volmer. 

pumpe der Abb.31. Sie ist als Dampfstrahlpumpe nach Art 

1) Langmuir, J.: Gen. El. Rev. 1060, 1916; J. Frankl. lnst. 
182, 719, 1916; Phys. Rev. 8, 48, 1916. 
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der Langmuirschen Kondensationspumpe gebaut und liefert eiIi 
Vakuum bis zu 10-8 mm Rgl). 

Abb.32 zeigt eine Pumpe Williams 2). Der Quecksilber­
dampf stromt aus dem SiedegefaB an e vorbei in den Kondens­
raum. f fiihrt zum Rezipienten, m und n sind die Kiihlwasserzu­
fiihrungen am Spalt, welcher von den beiden konzentrischen 
Rohren E und F gebildet wird. 

9 

Einen symmetri­
schen Aufbau zeigt die 
Pumpe von Knipp3) 
(Abb.33). Der Quecksil­
berdampfstrahl stromt 
vom SiedegefaB Q in die 9 
KappeN, wirddortnach e 
unten gelenkt und an ........ C1-.I. .. -n-

c.f' der Wand Okondensiert. 
"n. 

r Der Riicklauf des 
:1~~~~~im kondensierten Queck-

silbers wird durch eine 
originelle Ausnutzung 
der Kapillarkrafte ge­
regelt. An den Punkten 
lund 2 befinden sich Abb.33. 
kleine Offnungen, die Pumpe von 

Abb.32. 
Pumpe von Williams. 

geringe Mengen nicht Knipp. 
durchlassen. Steigt die Rohe des sich ansammelnden Queck­
silbers, dann wird diesas durch sein eigenes Gewicht entgegen der 
Oberflachenspannung hindurchgedriickt. 

I. E. Shrader und R. G. Sherwood'} haben eine modifi­
zierte Langmuirsche Pumpe aus Pyrexglas hergestellt (Abb. 34). 
Wegen der genauen Beschreibung wird auf die Originalabhandlung 
verwiesen. Die Sauggeschwindigkeit wurde fur verschiedene 
GroBen der Reizleistung gemessen und betrug bei 400--500 Watt 
etwa 225 cm3jsec. Sie wurde absichtlich durch eine besondere 

1) Die beiden Volmerschen Pumpen werden von der Firma 
Hanff & Buest, Berlin NW 6 in den Handel gebracht. 

2) Williams, H. B.: Phys. Rev. 3, No.5, 1916. 
3) Knipp: Phys. Rev., April 1917. 
') Phys. Rev. 12, Nr. 6, 70, 1918. 
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Einsehniirung in geringen Grenzen gehalten. Das Grenzvakuum 
war 2 . 10-8 mm Hg. Um dieses zu erreiehen, 
wurden die Glaswande der ganzen Einriehtung 
auf 5000 C gehalten. 

Interessant ist die Queeksilberdampfpumpe 
von W. W. Crawford1), die in Abb. 35 und 36 
wiedergegeben ist. Der Queeksilber­
dampf wird in dem SiedegefaB bei 
B bei einem Druek von 10 mm oder 
mehr erzeugt. Er tritt durch die 
enge Offnung T in die divergente n 

Duse N ein und geht, die Rohre E 
ganz ausfiillend, in das Kondens­
gefaB D. Geringe Mengen von 
Queeksilberdampf, die in die 
Kammer gelangen, kondensieren 
dort. Das kondensierte Queeksilber 
flieBt dureh die Rohren a und b in 

g 

das SiedegefaB zuruek. Der Rezi- . __ ~ 

C 

pient ist bei 0 angesehlossen, wah- Abb 34 P 
dd' V k . h . . umpe ren Ie orva uumpumpe SIC an von Shrader und 

D befindet. Die Sauggeschwindig- Sherwood 
keit der Pumpe, die uber ein Rohr von 10 em 
Lange und 1,9 'bm Durchmesser arbeitete, 

c ___ , __ .• 
n 

m 

Abb.35. 
Pumpe von 
Crawford. 

rC 

Abb. 36. Abb. 37. Pumpe Abb. 38. Pumpe yon 
Pumpe von W. W. Crawford. VOll J. H. Thomson. J. H. Thomson. 

war bei einem Druck von lOimm im Siedegefafl 1300 cm3/sec. 

1) Phys. Rev., Nov. 1917. 
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Abb.39. 
Metallpumpe von Stintzing. 

J. H. Thomson l ) hat ein 
sehr einfaches Modell einer Queck­
silberdampfpumpe gebaut (Abb. 
37 und 38). Rezipient und 
Dampfraum kommunizieren an 
der Stelle F. Bei G wird die Vor­
vakuumpumpe angeschlossen. 

Eine Pumpe aus Metall zeigt 
Abb. 39. Sie entspricht im 
konstruktiven Aufbau etwa der 
Crawford-Pumpe und stammt 
von Stintzing2). Diese Pumpe 
ist so eingerichtet, daB das 
Quecksilber wahrend des Be­
triebes automatisch gereinigt 
wird, so daB dadurch etwa auf­
genommene Fette ohne Betriebs­
unterbrechung abgefiihrt werden. 
Das Quecksil ber wird in dem 
SiedegefaB a durch einen Gas­
brenner Vs erhitzt, wird in der 
Diise d stark beschleunigt und 

8 

~ 

Abb.40. Metallpumpe von 
Gai ffe-Gallot-Pilon. 

1) Vgl. Gehrts, A.: Helios 28, Nr. 49, 582, 1922. 2) Stintzing: 
Z. techno .Phys. 3, 373, 1922., Hersteller: A. Pfeiffer, Wetzlar. 
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stromt durch den Kanal f nach c, u1 ist WasserzufluB, u2 -abfluB. 
Der Stahleinsatz y ist auswechselbar und enthiUt auBer f auch 
die Kanale fiir den RiickfluB des Quecksilbers. Die Gaszufuhr 

Abb. 41. Gro13g1eichrichter mit angebauter Metallpnmpe 
der Siemens-Schuckert-Werke. 

ist vermittels des Barometerrohres v abhangig gemacht von dem 
Dampfdruck im SiedegefaB. Die Zufuhr des Quecksilbers in 
den Siederaum erfolgt durch das GefaB W z iiber die Barometer-
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rohre k, der Ablauf etwa verbrauchten Quecksilbers und von Ver­

v tLd-----
N 

~ o 

unreinigungen durch das andere 
Fallrohr nach WI' von wo es 
durch den Hahn abgelassen 
werden kann. Die Pumpe liefert 
ein Endvakuum von etwa 
10-6 mm Hg und benotigt etwa 
800 Watt Heizenergie und 1 I 
Wasser pro Minute. 

Abb.40 zeigt eine Metall­
pumpe von Gaiffe, Gallot und 
Pilon l ), AbbAI eine Ausfiihrung 
der Siemens - Schuckert -Werke, 

Abb.42. Pumpe von Russel. b t· . Q ks'lb ange au an elnen uec 1 er-

6 -

Abb. 43. Lichtbogenpumpe der 
Siemens & Halske A.-G. 

dampf- GroBgleichrichter. 
N. C. Russel hat eine 

F Konstruktion angegeben 2), die 
ebenso wie die Pumpe von 
Stintzing gleichzeitig als 
Quecksil berdestillationsa ppa­
rat arbeiten kann (Abb. 42). 
Als Warmequelle dient hier 

v ein Quecksilberlichtbogen, der 
zwischen zwei Barometer­
rohren gebildet wird. Der 
Quecksilberdampf wird durch 
die Diise N getrie ben und kon­
densiert in dem durch einen 
Wassermantel J umgebenen 
Raum. Das kondensierte 
Quecksil ber wird dann bei 0 

abgenommen. MiteinemStrom 
von 10-15 Amp. (130-300 
Watt) erhielt man Saugge­

schwindigkeiten von 400 
cm3/sec. 

Ebenfalls einen Queck-

1) Gaede, W.: Z. techno Phys. 4, 361, 1923. 
2) Phys. Rev. 10, 301, 1916. 
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silberdampflichtbogen als Warmequelle verwendet die Siemens & 
Halske A:-G.l) bei ihrer Pumpe (Abb. 43 und 44). Der zum Be­
triebe der Pumpe erforderIiche Dampfstrom wird durch einen 
Quecksilberlichtbogen erzeugt, der .lwischen der becherformigen 
Kathode .AI und der diese ringformig um­
gebenden Anode .A2 durch geringes Erschiittern 
geziindet wird. S ist die Austrittsdiise. Das 
Dampfleitungsrohr B ist mit einem Wider­
stand versehen, dessen Warmeentwicklung vor- ~ 

zeitige Kondensation des Quecksilberdampf- . /( 
stromes verhindert und gleichzeitig den notwen­
digen Vorschaltwiderstand fiir den Lichtbogen 
bildet. Wegen der Gleichrichterwirkung muB 
die Pumpe an ein Gleichstromnetz angeschlossen 
werden. An ihr befindet sich eine praktische 
Sicherheitseinrichtung, welche die Pumpe auBer 
Betrieb setzt, sobald das Vorvakuum zu schlecht 
wird, welches mindestens 4· lO-2 mm Hg be-
tragen muB. Infolge der dann im Vorvakuum 
auftretenden Druckerhohung steigt in den beiden 
Schenkeln E das Quecksilber in die Hohe und 
schlieBt den Lichtbogen kurz, so daB er erloscht. 
Dadurch wird vermieden, daB der Pumplicht­
bogen unter schlechtem Vorvakuum brennt und 
die Pumpe zerstort. Die Sauggeschwindigkeit 
ist groBer als 3000 cm3Jsec. Abb.44. 

Die Physico-chemische A.-G. Hannover be- Lichtbogen-

c 

nutzt bei ihrer Pumpe als Heizvorrichtung eine pumpe der 
h lb W'd t d t d'" Siemens &Halske auswec se are I ers an spa rone, Ie In eme A.-G. 

Aussparung des SiedegeiaBes eingefiihrt wird. 
Eine Pumpe mit groBer Saugleistung hat M. A. Schirmann 

angegeben 2). Die sehr groBe Ansaugflache besteht aus einem 
nicht zu engmaschigen Drahtnetz. Abb.45 zeigt eine Ansicht, 
Abb.46 den Querschnitt einer solchen Pumpe mit etwa 100 cm2 

1) Gehrts, A.: Z. techno Phys. 1, 69, 1920. 
2) 88. Versammlung deutsch. Naturforsch. u. Arzte in Innsbruck: 

Phys. Z. 25, 631, Sept. 1924. Die Angaben und Abb. 43-45 sind von 
Fr. Dr. Schirmann in dankenswerter VlTeise zur Verfiigung gestellt. 

D u s h m au, Hochvakuumtechnik. G 
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Ansaugflache. Kurve I (Abb.47) la13t auf die Sauggeschwindig­
keit derselben schlie13en, wenn II dieselbe fiir eine Konden­
Rationspumpe von 2 cm 2 Ansallgflache und 3,51/sec Saug­
geschwindigkeit angibt. 

Abb.45. 
Pumpe von M. H. Schirm ann. 

K 

o 0 

Abb.46. Pumpe von 
M. H. Schirm ann. 

Stufenpumpen. Ebenso wie bei den mechanischen Pumpen, 
kann man bei Dampfstrahlpumpen eine Erhohung der Saug­
leistung, Uberwindung einer gro13eren Druckdifferenz und eine 
Erniedrigung des Grenzdruckes durch gro13e Abmessungen, hohe 
Dampfstrahlgeschwindigkeit und Serienschaltung mehrerer Pump­
spalte bzw. Pumpdusen erreichen. 

Gaede weist nachl), da13 eine gro13e Dampfgeschwindigkeit, 
verbunden mit geringem Druck, eine sehr gro13e Spaltweite zu-

1) Gaede, W.: Z. techno PhYfl. 4, 351, 1923. 
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laBt und auBerdem die spezifische Aufnahmefahigkeit fiir 
Fremdgase heraufsetzt. Je geringer der Staudruck, um so 
hoher wirddas erreichbare Vakuum sein. Die Stufenpumpen 
entlasten deshalb die eigentliche Hochvakuumpumpe von 
dieser Kompressionsarbeit durch ein oder mehrere vorgeschal­
tete Pumpelemente. 

C. A. Kraus l ) schaltet fo fOJ 

zwei Langm uirsche Pum- inmtHA 
pen in Serie und erreicht ¥ 

damit, daB er das Vor- ; 

1-10' 
8 
6 
5 
~ 
3 

2 

¥ 

vakuum mit Hilfe einer 
einfachen Wasserstrahlluft­
pumpe, die etwa 20 mm Hg 
liefert, herstellen kann. Die 
Sauggeschwindigkeit kann 
aus der Angabe berechnet 
werden, daB die Pumpe in 
lO Minuten ein GefaB von 
1500 cm3 auf lO-4 mm Hg 
entleert. Die Pumpe leistet 
in der ersten Stufe eine 
Druckerniedrigung von 40 

s I 

auf 1 mm Hg. 
Stimson2) hat eine 

Zweistufenpumpe gebaut, die 

2 

6 MO' 
8 
6 
5 
~ 

3 

2 

in Abb. 48 wiedergegeben ist. HO-7 

I 

I 
I 

\ , 
1\ 

\ 
\.ll 

0\ 

~ 

~ 
\ 
\ 
\ 

\ 
\ 

Er schreibt: "Die Wirkung %'in:!ten 0 10 20 ,]0 '10 50 4~,J:n 
der Pumpe ist folgende: Das 
Kiihlwasser tritt durch die 
Zufiihrung A in den Wasser­
mantel B unterhalb der 

Abb.47. Vergleich der Saugleistung 
der Schirmannpumpe mit einer 
normal en Kondensatiol1spumpe. 

Diise Fein, es durchlauft danach den Kiihlmantel C der ersten 
Stufe G und tritt durch D aus. Aus dem SiedegefaB (nicht ab­
gebildet) tritt der Hg-Dampf durch die beiden Rohre E gleich­
zeitig in die Diisen Fund G ein (Parallelschaltung), wird in den 
Kondensationskammern H und I wieder verfliissigt und liiu£t 
iiber K, L zuriick in das Siedege£aB. Das Gas aus dem Rezi-

1) Kraus, C. A.: J. Am. Chern. Soc. 39, 2183-2186, 1917. 
2) J. Washingt. Acad. Sciences. 7, 477, 1917. 

6* 
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pienten tritt bei M ein, wird erst an den Strahl der Diise F ge­
trieben und stromt danach iiber N durch aie erste Stufe nach O. 
In 0 wird es auI einen Druck gebracht, der durch ein angelegtes 
Manometer gemessen werden kann. Bei P ist eine Wasserstrahl­
luftpumpe zur Vorvakuumerzeugung angeschlossen." 

Abb.48. Abb.49. 
Stimsonpumpe. Volmer-Quarzpumpe. 

In Deutschland sind verschiedene Stufenpumpen aus Glas, 
Quarz und MetalI entwickelt und in den Handel gebracht. 

Abb. 49 zeigt die von Volmer angegebene Pumpe aus 
Qua.rz1). Ais Vorstufe wirkt der untere Spalt D'. Durch zweckent­
sprechende Bemessung des Rohrquerschnittes des den Queck-

1) Volmer: Ber. d. D. Chern. Ges. 52, I, 804; Z. angew. Chern. 
34, 149, 1921. Hersteller: Hanff & Buest. 
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silberdampfstrahl fiihrenden Rohres ist eine richtige Verteilung 
des Quecksilberdampfes auf die beiden Stufen erreicht. Die 
Sauggeschwindigkeit ist in Tabelle 17 g 

angegeben. 
Die Brown-Boveri & Co. hat eine drei- n c:::=~-a 

stufige Pumpe angegeben 1). Der Rezipient 
liegt an C (Abb. 50), das Vorvakuum an g. 
Die mit el , e2 , ea bezeichneten Bohrungen 
dienen als Spalte und die aus dem Rezi­
pienten angesaugten Gasmengen laufen 
nacheinander durch diese hindurch. Der 
sie mitfiihrende Quecksilberdampf geht bei 
derfeinsten Stufe durch die Offnungen in Dv 81 

bei der mittleren durch die von D2 und 
bei der tiefsten Stufe d urch das Rohr in m 

der Achse in die Rohe. 
Gaedes Stahlpumpe. Gaede be- H 

c 

schreibt seine neue Diffusionsluftpumpe Abb. 50. Pumpe nach 
Brown-Boveri & Co. aus Stahl (Abb. 51 und 52) in groBer Aus-

fiihrung mit folgenden Worten 2): "Das Gehause der Diffusions­
luftpumpe ist ganz aus Stahl und besteht aus dem Rohr 18 und 
dem Mantel 15, welche durch die 
Flanschen 36 und 8 ver bunden 
sind. In den durch die beiden 
Rohren gebildeten Rohlraum 
fiihren die beiden SchlauchtiiIlen 
35 und 5 zur Zu- und Ableitung 
des Kiihlwassers. Ein Rohr 14 
miindet unten und bei 6 oben in 
das Rohr 18 und wird durch die 
:SchlauchtiiIle.7 mit der Vorpumpe 
verbunden. Das untere zylin­
drische Gehause 39 mit Boden ist 
ausdem Vollengebohrtund tragt 
den Flansch 37. Die Flanschen36 
und 37 sind verkittet und mit 
Bolzen aneinandergeschraubt. 
---

Tabelle 16. 
Evakuierungsgeschwindig­
keit del' Stufenstrahlhoch­
vakuumpumpe aus Quarz 

nach Volmer. 
Rezipient 5200 cm3 • Vorvakuum 

5mmHg. 

Ii =p,+p, 
2 

mmHg 

s 
cm'/sec 

2,4.10- 2 102 
8,3.10-3 106 
1,9; 10- 3 106 
5,4.10- 4 100 
1,7.10-4 97 
5,5.10- 5 93 
1,9.10-5 92 
6,3.10- 6 92 
2,2.10- 6 92 

I) Gaede, W.: Z. techno Phys. 
2) Gaede, W.: Z. techno Phys. 

4, 365, 1923. 
4, 365 - 368, 1923. 
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Die inneren Teile der Pumpe bestehen aus den mit Bohrungen 
versehenen VoIlzylindern aus Eisen 25,30 und 42 und den Dampf­
dusen 19, 22 und 28, welche aIle an dem gemeinsamen Stahlrohr 20 
befestigt sind. Der Stab 11 ist der Handgriff, mittels dessen aIle 
diese inneren Teile zugleich herausgezogen oder hineingesteckt 

Abb.51. Stllfenpumpe aus Stahl von Gaed e. 

werden. Die inneren Teile sind leicht herauszunehmen, da der 
Einsatz 42 nicht mit seinem zylindrischen Teil, sondern nur mit 
dem Konus 40 eingeschliffen ist, so daB er den darunter befind­
lichen Dampfentwicklungsraum absperrt, und da die Zylinder 25 
und 30 zur Absperrung mit den Ledermanschetten 26 und 33 
versehen sind. Der Konus des Zylinders 42 wird auf seinen 
Sitz 40 niedergedruckt durch die Schraubenbolzen 2, die den 
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Flansch 3 mit der dichtenden 
Gummischeibe 4 auf den Flansch 
8 pressen und die dasRohr 9, 
auf dem der Flansch 3 festsitzt, 
auf die Feder 13 drticken. Der 
Querarm 16 tibertragt den 
Druck der Feder auf die 
Dtise 19, auf das Rohr 20 und 
auf den Konus 40. Die Feder 
13 gibt den thermischen Aus­
dehnungen des Rohres 20 nach o 

Das eigentliche Dampf­
rohr 21 befindet sich inner­
halb des Rohres 20. Der unterste 
Teil des Gehauses ist bis 47 
mit Quecksilber gefiillt. Der 
bei 47 entwickelte Quecksilber­
dampf steigt im Rohr 21 hoch 
und stromt durch die Dtisen 
19, 22 und 28 aus. Das am 
Rohr 20 kondensierte Queck­
silber flieBt im Zwischenraum 
zwischen den konzentrischen 
Dampfrohren 20 und 21 zurtick. 
In der obersten Dtise stromt 
der Dampf zwischen den Wan­
den 17 und 19 durch den ring­
formigen, konisch sich er­
weiternden Kanal. In der Ver­
langerung der Dtise 22 ist in 
dem Eisenzylinder 25 die Boh­
rung 24 angebracht. Das kon­
densierte Quecksilber dichtet 
den Eisenkorper 25 gegen die 
Gehausewandung 18 ab und 

10 
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flieBt, sobald es hoch genug Abb. 52. Stufenpumpe aus Stahl 
gestiegen ist, durch das Rohr 27 von Gaede. Sehnittbild. 
in den Napf 32. Die tiber der 
Ledermanschette 26 stehende Quecksilbersaule sorgt ferner fiir 
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guten Warmekontakt zwischen dem Eisenkorper 25 und der 
wassergekiihlten Gehausewand 18. In gleicher Weise steht bei 
dem Eisenzylinder 30 der Diise 28 die Bohrung 31 gegeniiber. 
Ein Stahldraht 38, der zur Kiihlung des in dem letzten Fall­
rohr befindlichen Quecksilbers dient, wird durch den Warme­
kontakt des Zylinders 30 mit dem Wassermantel geniigend kalt 
erhalten, so daB in dem Rohr 45 kein Quecksilberdampf entsteht." 

"Die oberste Diise arbeitet mit Dampf von Obermolekular­
geschwindigkeit. Dann ist die freie Weglange der Gasmolekiile 
im Spalt so groB, daB die Spaltweite 11 mm betragen dad. Daraus 
folgt eine auBerordentlich groBe Sauggeschwindigkeit." 

"Die zweite Stufe der Pumpe arbeitet als Dampfstrahlpumpe, 
solange der Dampfdruck in dem Spalt zwischen der Treibdiise 22 
und der Staudiise 24 so groB ist, daB die freie Weglange im Ver­
gleich zur Spaltweite klein ist. Sinkt der Luftdruck zwischen der 
zweiten und der dritten Stufe unter 5 mm Hg, so wird die freie Weg­
lange so groB, daB die Breite des Spaltes die freie Weglange nicht 
mehr groBenordnungsmal3ig iiberschreitet. Treib- und Staudiise 
bilden ein Diffusionsdiaphragma. Die Luft dringt in den Dampf­
strahl ein, jedoch nicht mehr infolge mechanischer Mischung, 
sondern durch Diffusion. Der Saugvorgang ist nicht beendet, 
wenn der Luftdruck gleich dem Dampfdruckminimum am Spalt 
geworden ist. Die Bewegung der Luft folgt nunmehr dem Partial­
druckgetalle, und da der Dampfstrahl am Spalt zwar nicht von­
standig, aber weitgehend luftfrei ist, sinkt der Luftdruck tief 
unter das Dampfdruckminimum am SpaIt." 

"Bei der untersten Stufe wird der Dampf in der konischen 
Treibdiise 28 beschleunigt. An ihrem Ende hat er die grollte Ge­
schwindigkeit und den kleinsten Dampfdruck. In der Staudiise 31 
steigt der Druck wieder an bis zum Vorvakuumdruck auf Kosten 
der Geschwindigkeit. Betragt das Vorvakuum 20 mm Hg, dann stellt 
sich an der Eintrittsstelle des Dampfstrahles in die Staudiise ein 
Druckminimum von 1 mm Hg ein. Da die freie Wegli:i.nge bei 1 mm 
Druck klein ist· gegen die 2-3 mm betragende Spaltweite, so 
kann die Vorrichtung nicht als Diffusionaluftpumpe wirken. Die 
Bewegung der Luft folgt nicht dem Gefalle der Partialdrucke, 
sondern dem Gefalle der Totaldrucke. Der Luftdruck ainkt aomit 
nicht unter das 1 mm Hg betragende Dampfdruckminimum, das 
Grenzvakuum." 
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"Die sehr groBe Sauggeschwindigkeit wurde bei dieser Pumpe 
nach einem ahnlichen Verfahren gemessen, wie Crawford l ) be­
schrieben hat: Durch ein Venti! wird dauernd so viel Luft in die 
Pllmpe eingelassen, daB ein bestimmter Druck in der Pumpe auf­
rechterhalten bleibt. Das Volumen der eingelassenen Luft ist 
bekannt, indem diese bei Atmospharendruck aus einem kali­
brierten, durch Alkohol abgesperrten Glasrohr entnommen wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, daB beliebig groBe Sauggeschwin­
digkeiten gemessen werden konnen. Wurde die Luft oberhalb 
del' Duse 19, etwa bei 16 eingeleitet, so erhielt Verfasser bei 
0,0001 mm Hg Druck eine Saug- Tabelle 17. 

leistung von 60 1 pro Sekunde Evakuierungsgeschwindig­
fur Luft und etwa 100 1 pro keit del' Diffusionspumpe 
Sekunde fUr Wasserstoff, bei ausStahlnachGaede(Ebert). 
einem Vorvakuum von etwa Vorvakuum 5 mm Hg, 

Rezipient 5200 cm3, Zulei-
20 mm Quecksilbersaule. Dies tungsrohr 20= 0 2) 

sind die groBten Sauggeschwin­
digkeiten, die bisher bei Hoch­
vakuumpumpen el'reicht wurden. 
Wurde die Luft dicht oberhalb 
des Schliffes 1 zngeleitet., so 
wurde durch den Einflull del' 
Rohrleitung von 1-16 die Saug-

mmHg 

3,03 
2,9.10-2 

8,8.10-4 
3,0.10-5 

s 
cm'lsec 

820 
605 
600 
450 

leitung so stark reduziel't,. daB sie nur noch etwa 15 I pro 
Sekunde betrug." 

Tab. 17 gibt einige Evakuierungsgeschwindigkeiten wieder. 

Allgemeine Bemerkungen tiber Evakuierungsprozesse. 
Es wurde bereits fruher darauf hingewiesen, daB das wirklich 

erreichbare Vakuum auBel' von del' verwandten Pumpentype 
auch von del' Gasmenge abhangig ist, welche die Wande des 
Rezipienten und die Metallteile in ihm abgeben. 

Das von den Glaswanden des Rezipienten okkllldierte und 
auf denselben adsorbierte Gas besteht groBtenteils aus Wasser­
dampf und Kohlendioxyd mit geringen Mengen von Kohlenoxyd 
und anderen Gasen. Metallteile enthalten im allgemeinen Kohlen-

1) Crawford: Phys. Rev. 10, Nr. 3, 1912. 
2) Die Lange del' Zuleitungsrohl'e ist Ieider nicht angege ben! 
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oxyd und WasserstoffI). Um die Gase von und aus den Glas­
wanden und dem Metall herauszubringen, muB man diese mit 
der hochsten Temperatur, die praktisch zulassig ist, bearbeiten. 
Je langer die Warmebehandlung dauert und je hohel' di'3 Tem­
peratur ist, desto niedriger wird im allgemeinen der Druck der 
Restgase. 

Es ist ublich, die GlasgefaBe in einem Ofen wahrend einer oder 
mehrerer Stunden zu erhitzen und gleichzeitig zu evakuieren. 

3 

G 
9 

.z 

9 

Riir Bleiglaser sollte die 
Temperatur im Ofen 3600 C 
nicht uberschreiten, bei Kali­
glasern kann sie bis auf 
4000 C getrieben werden, bei 
Pyrex- und anderen Hart-
glasern bis auf 5000 C. Der 
Of en kann mit Gasflammen 
geheizt werden; jedoch zieht 
man jetzt meist die elek-

z trische Heizung vor, da sie 
leichtere Regulierung und 
gleichformigere Temperatur­
verteilung im Of en ermog­
lichtund keine Verhren­
nungsgase erzeugt. 

Fur sehr hohes Vakuum 
kann man die Glastempe­
raturen noch hoher, als 

ohen genannt,' treiben, wenn der auBere Luftdruck im Ofen 
selbst reduziert wird, so daB die bpi der hohen 'remperatur 
erweichenden Glaser nicht zusammentallen. Zu diesem Zweck 
konstruiel'teLangmuil' den in Abb. 53 abgebildeten Ofen2). 

Er besteht aus einer am Boden ofienen Metallhaube, die 
luftdicht auf einer Grundplatte (8) ruht. Sie ist an der Innen­
seite mit einer von der Wand thermisch isolierten Heizspule ver­
sehen. Die Zufuhl'ungen sind nach oben herausgefiihrt (ll). Die 
Abdichtung der Haube gegen die Grundplatte kann mit Hilfe 

Abb.53. 
Vakuumofen nach Langmuir. 

1) Absorption von Gasen durch Glas und Metalle s. Kap. IV. 
2) Langmuir, J.: U. S. A.-Patent 994010, Mai 30, 1911. 
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eines Gummiringes erreicht werden. Um zu verhilldern, daB dieser 
unter der hohen Temperatur leidet, sind Grundplatte und unteres 
End3 der Haube durch Wasser gekiihlt (Kiihlschlange 24, Zu­
fiihrungen 23 und 27). 

Mit einem solchen Ofen kann man die Glaser um ungefahr 
lOoo 0 hoher als im gewohnlichen Ofen erwarmen. 

Die Befreiung der Metallteile von Gasen ist eine schwierigere 
Sache. Lassen sich diese Teile so konstruieren, daB sie von elek 
trischem Strom durchflossen werden konnen, so kann man sie 
leicht so weit erhitzen, wie es die auftretende Verdampfung zull1Bt 
und bei Anwesenheit von Gliihkathoden ist es moglich; die Anoden 
durch Elektronenbombardement auf WeiBglut zu bringenl). Auch 
ist es gebrauchlich, die Metallteile durch Induktion vermittels 
Hochfrequenz zu erhitzen. Werden sie vor ihrem Ein­
bau unter Vakuum erhit:l..t, z. B. in einem Porzellanrohrofen, so 
entzieht man ihnen schon einen Tei1 der Gaseinschliisse und die 
groben auBeren Verunreinigungen. 

Ganz besonders soUte man darauf bedacht sein, aIle Spuren 
von Fett und 01, die bei der Bearbeitung immer mit den Metallen 
in Beriihrung kommen, durch Waschen mit Azeton und Alkohol 
zu entfernen. 

Quecksilberdampf und auch andere bei tiefem Druck kon­
densierbaren Gase halt man durch Gefrierkammern ("GasfalIen"), 
vgl. G in Abb. 27; vom Rezipienten fern. 

Das starkste Gefriermittel ist natiirlich fliissige Luft, die in 
fast allen Laboratorien zur Verfiigung steht. Fehlt sie, so kann 
man eine Mischung von Kohlensaureschnee und Ather gebrauchen. 
Dabei ist es vorteilhaft, ein TrockengefaB 'mit P 2 0 5 zwischen 0]­
pumpe und Hochvakuumaggregat zu scha1ten, damit der Wasser­
dampf absorbiert wird und nicht ins 01 gelangt. Untersuchungen 
im Laboratorium der General Electric 00. ergaben, daB man mit 
fester Kohlensaure und Phosphorpentoxyd zum Trocknen praktisch 
ein ehenso gutes Vakuum wie mit fliissiger Luft erreichen kann; 
allerdings ist die erforderlichePumpzeit dann bedeutend groBer. 

Die bei Verwendung fliissiger, an der Atmosphiire verdampfen­
der Luft, hervorgerufene Temperaturerniedrignng betragt un-

1) Langmuir, J.: Phys. Rev. 2, 450, 1913. Dushman 
Phys. Rev. 4, 121, 1914. 
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gefahr -198° C, erreicht aber einen etwas h6heren Wert, da der 
Stickstoff zuerst verdampft und den Sauerstoff zurucklaBtl). Mit 
fester Kohlensaure erreicht man -780 C. Tabelle 18 zeigt die 

Tabelle 18. Dampfdrucke verschiedener 
Gase bei diesen tiefen Tem­
peraturen. Fur Methan, 
Athan und Athylen sind 
diese Angaben nach Tabellen 
fiir h6here Temperaturen 
extrapoliert durch Auftragen 

Dampfdrucke nicht kondensier­
barer Gase bei tiefen Tempe­

raturen. 

T T p 

·c abs. mmHg 

Sauerstoff (02) 

-183,0 I 90,1 I 760 
-211,2 61,9 7,75 

Stickstoff (NI ) 

-195,8 I 77,3 I 760 
-210,6 62,5 86 

Kohlenoxyd (CO) 

-190 I 83 I 863 
-200 73 249 

Methan (CR,) 

-185,8 I 87,3 I 
-201,5 71,6 

Argon (Ar) 

-186,2 I 78,9 I 
-194,2 86,9 

A thylen (C2R,) 

97 I 
85 I 76 
68 

-175,7 
-188 
--197 
-205 

79,8 
50,2 

300 
760 

0,76 
0,076 
0,0076 
0,00076 

1 
von In p gegen T' Da diese 

Werte auf einer Geradell 
liegen, ist die Extrapolation 
einfach. Tabelle 19 gibt den 
Dampfdruck von Kohlen­
dioxyd, Eisund Quecksilber. 

Man sieht aus diesen 
Daten, daB Eis und Quecksil­
ber bei-1900C keinen merk­
lichen Dampfdruck mehr 
haben, wahrend Kohlendi­
oxyd immerhin nocb Drucke 
von 0,75' 10-6 -+- 10-7 mm 
aufweist. Unter diesen Um­
standen wiirde es, wenn es 
in der flussigen Luftfalle 

A than (C2H 6) auch kondensiert, doch noch 
-150 I 123 7,6 diesen Partialdruck haben. 
-180 93 0,076 
-190 83 0,0076 Bei Athylen und Athan muB 
-198 75 0,00076 man sogar auf Dampfdrucke 

von 0,0075 mm Hg rechnen. Jedoch sind diese Gase bei den 
normalen Evakuierungsarbeiten nicht vorhanden. Gase, die bei 
der Temperatur der flussigen Luft nicht kondellsierbar sind, 
werden von der Pumpe fortgeschafft. 

Bei der Verdampfungstemperatur von Kohlensaure (-78° C) 
ist der Quecksilberdampfdruck vernachlassigbar klein, wahrend 

1) Baly, E. C. C. Phil. Mag. 49, 517, 1900. 
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der von Eis immerhin noch hoch genug ist, um die Anwendung 
eines Trocknungsmittels, wie P 2 Os zu rechtfertigen. 

Es ist bei allen Evakuierungsprozessen ratsam, das Gefrier­
mittel nicht schon im Tabelle 19. 
Anfangsstadium der Er- Dampfdrucke kondensierbarer 
warmung anzuwenden, Gase bei tie fen Temperaturen. 
damit die groBen Mengen 
der kondensierbaren Gase 
durch die Pumpe fort­
geschafft werden und 
nicht etwa durch ihren 
verhaltnismaBig hohen 
Dampfdruck storen. 

Temperaturen unter 
-1900 C kOnnen erhalten 
,,,erden, wenn man die 
fliissige Luft unter ver­
mindertem Druck ver­
dampfen laBt. Wie Ta­
belle 19 zeigt, kann man 
auf diese Weise Tempe­
raturen unter -2()()O C 
erreichen. Dann ist der 
Dampfdruck der Kohlen­
saure so niedrig, daB 
man extrem tiefe Drucke 
erreichen kann. 

Fliissige Luft und 
auch die anderen Kiihlmit-

T 
o c. 

T 
abs. 

p 

Dyn/cm' 

Kohlendioxid (C02) 
--148 125 100 
--168 105 1 
--182 91 0,01 
-193 80 0,0001 

Eis (H20)!) 
--20 253 I 1025 
-30 243 I 376 
--40 233 127 
--50 223 38,8 
-60 213 10,5 
--76,2 197 1,0 
--89,5 184 0,1 

--101,2 172 0,01 
--111,5 162 I 0,001 

+30 
+20 
+20 

° --10 
-20 
-40 
--78 

-180 

Quecksilber (Hg)2) 
303 3,7 
293 1,6 (2,43) 
283 0,65 (1,03) 
273 0,25 (0,47) 
263 0,087 
253 0,029 
233 0,0023 
195 4,3.10- 6 

93 2,3.10- 24 

tel verhindern die Diffusion auch der Dampfe, die vom Hahnfett 
ausgehen, denn diese werden bei solchen Temperaturen auch kon­
densiert. Ihre Damp£drucke sind bei -780 C zu vernachlassigen. 

Abb. 54 zeigt schematisch eine Hochvakuumpumpapparatur. 
Die Verbindungsleitung vom Rezipienten bis zur mit fliissiger 

1) Extrapoliert aus: Weber, Sophus: Ber. d. phys. Lab. d. Univ. 
Leyden 14, 150a, 1915, u. mitgeteilt von Daudt, W.: Z. f. phys. 
Chern. 106, 255, 1923. 

2) Extrapoliert aus Knudsens Daten: Ann. d. Phys. 29,179,1909. 
Die eingeklammerten Werte sind von Hill, C. F.: Phys. Rev. 18, 113. 
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Luft gekiihlten FaIle fUr kondensierbare Gase und Dampfe ist, 
soweit sie nicht im Gliihofen liegt, heizbar und gegen Warme­
abgabe isoliert. Ihr Durchmesser mull so groll wie moglich, 

Abb. 55. Ghi.hofen. 

ihre Lange aber sehr klein gehalten werden, damit die Saug­
geschwindigkeit der hinter der Gasfalle liegenden Hochvakuum­
pumpe moglichst ausgenutzt werden kann. Zwischen dieser 
Quecksilberdampfstrahlpumpe und der ersten Vorpumpe ist die 
Einschaltung eines VorratsgefaBes von Vorteil, da man dann die 
Vorpumpen zeitweise stillsetzen kann. Zwischen der ersten und 
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der zweiten Vorpumpe muB man Trocknungsgefii..Be, etwa mit 
P 205 gefullt, anordnen, falls die gegen die Atmosphare arbeitende 
Pumpe eine Olpumpe ist. Die skizzierte Anordnung wiirde 
etwa folgende Druckstufungen ergeben: Durch die Olpumpe voil 
760 mm Hg auf etwa 0,1 mm Hg, durch die erste Vorpumpe 
(Volmerpumpe) von 0,1-0,001 mm Hg und schlieBlich durch die 
DIffusions· oder Kondensationspumpe 0,001 mm Hg bis zum 
Endvakuum (lO-8 bis lO-8 mm Hg). 

Die Druckmessung geschieht im Hochvakuum vorteilhaft 
mit einem Ionisationsmanometer, welches aber moglichst auch 
warmebehandelt werden muB. SolI ein Mac Leod·Manometer 

Tabelle 20. 

Heizleistung 
in Watt 

130 
150 
170 
180 
200 
220 
240 
280 
300 

Erreiehtes Vakunm 
in Dyn/em" 

0,27 
0,07 
0,04 
0,023 
0,013 
0,007 
0,0025 
0,002 
0,002 

verwandt werden, so muB dasselbe 
zwischen der Gasfalle und der Hoch. 
vakuumpumpe liegen, damit der 
Quecksilberdampf nicht in den Rezi· 
pienten dringen kann. 

Hahne Bollen in der eigentlichen 
Hochvakuumleitung tunlichst ver· 
mieden werden, da die Dampfdrucke 
der Hahnfette erst bei Temperattiren 
unter der Raumtemperatur vernach. 
lassigbar klein werden. 

Die Falle fiir Gase und Dampfe muB moglichst groB gehalten 
werden, damit die Kondensationsoberflache vor allem fiir die 
Quecksilberdampfe groB genug wird. Zu diesem Zwecke fiillt 
man sie mit Vorteil etwa mit Glasscherben. 

Abb. 55 zeigt einen Gliihofen fur VakuumgefaBe mit Durch .. 
fuhrungen fiir hOhere Spannungen. 

Die Abhangigkeit des Grenzvakuums der Langm uir.Pumpe 
von der Heizleistung zeigt Tab. 20. 

Feststellung von Undichtigkeiten. 

Eine kleine Teslaspule oder auch ein kleiner Funkeninduktor, 
dessen einer Pol geerdet ist, ist ein nutzliches Instrument bei allen 
Evakuierungsprozessen. Die Hochspannungsklemme wird ala 
Pinselelektrode ausgebildet und mit einem isolierenden Griff ver· 
sehen, so daB man sie an den Rohrleitungen ent.lang fOOren kann. 
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Feine Undichtigkeiten zeigt eine direkt durchgehende EntJadung 
an, wahrend sonst bei Drucken von einigen Millimetern bis etwa 
0,00075 mm Hg gleichmaBiges Leuchten im Innern auftritt. Bei 
tieferen. Drucken verschwindet dasselbe vollstandig. 

Das Abschmelzen. 
Die Verengungen in den Glasrohren an den Stellen, wo nach 

dem Evakuieren abgeschmolzen werden soIl, diirfen nicht Zll 

dickwandig sein, da sonst eine groBe Glasmenge wii.hrend der Ab­
schmelzung zu erhitzen ist, welche viel okkludierte Gase freigibt. 
AllBerdem sollte die Zusammenziehung des Glases hinausge­
schoben werden, bis die lange vorgewarmte Abschmelzstelle nahezu 
von selbst zusammenfallt. Die Pumpe muB wahrend des Ab­
schmelzens arbeiten, damit die frei werdenden Gase so viel wie 
irgend moglich noch abgesaugt werden. Die Wichtigkeit dieser 
MaBregeln soIl durch folgende Mitteilung erlii.utert werden: Ein 
Ionisationsmanometer von einem Volumen von ungefahr 100 cm3 

wurde evakuiert, bis der Gasdruck weniger als 0,75 .1O-6mm Hg be­
trug. Nach dem Abschmelzen des Manometers ohne Beachtung der 
erwahnten VorsichtsmaBregeln betrug der Druck im abgeschmol­
zenen Rohr etwa 0,2 • 10-3 mm Hg, wahrend es moglich war, bei 
guter Erwii.rmung derAbschm:elzstelle und danach tolgender Ab­
schmelzung im Manometer 0,75' 10-4 mm Hg zli erreichen. 

III. Manometer fur geringe Gasdrncke. 
Zur Messung von Drucken zwischen 76 und 1 cm Quecksilber­

saule wird im allgemeinen ein normales Quecksilberbarometer 
benutzt. Dasselbe ist jedoch zur Messung geringer Drucke zu 
unempfindlich und darum ungeeignet. Es sind daher verschie­
dene Typen von Manometern fiir die verschiedensten Zwecke ent­
wickelt worden. 

Bei der einfachsten Art von Niederdruckmanometern wird die 
Druckdifferenz mit sehr empfindlichen optischen Methoden aus der 
Hohendifferenz der Quecksilberspiegel ermittelt. Das Manometer 
von Mac Le 0 d dagegen stellt eine interessante Anwendung des 
Boyle-Mariotteschen Gesetzes auf sehr geringe Drucke dar. 

Dushman, Hochvakuumtechnik. 7 
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Durch Kompression einer Gasmenge von bekanntem Volumen 
und gesuchtem Druck auf ein sehr kleines, ebenfalls bekanntes 
Volumen wird der Druck mehrere tauseildmaJ verstarkt und kann 
dann direkt an der Hohendifferenz zweier Quecksilbersii.ulen ab­
gelesen werden. 

Anstatt den Druck direkt zu messen, kann man von den Er­
scheinungen Gebrauch machen, daB sich die Warmeableitung von 
einer Oberflache mih dem Gasdruck andert, und daB die Reibungs­
dampfung eines Gases auf schwingende oder rotierende Korper 
vom Druck abhangig ist. In jedem dieser Falle ist es jedoch er­
forderlich, die Beziehungen zwischen dem beobachteten Effekt 
und dem Druck empirisch :bU kennen. 

Die empirische Eichung ist auch fur Manometer, die auf 
Ionisations- und Absorptionserscheinungen beruhen, notwendig. 

In diesem Kapitel sind verschiedene Typen von Niederdruck­
manometern bescbrieben, jedoch nur solche eingehender disku­
tiert, die in der modernen Hochvakuumtechnik allgemeine An­
wendung gefunden haben. 

Quecksilber-Manometer. 

1. Manometer von Rayleighl) und Scheel u. Heuse l ). 

DB.S Manometer von Rayleigh (Abb.56) besteht aus zwei 
gleich gro.Ben Glaskugeln BB von etwa 25 mm Durchmesser, die 
durch eine Gabel mit dem Barometerrohr AA verblasen sind. 
Das Rohr ist durch einen Gummischlauch mit dem Quecksilber­
vorratsgefaB G verbunden. Von den Kugeln fubren federnde Glas­
rohren 00 zu den Gasraumen, von denen der eine unter be­
kanntem, der andere unter dem gesuchten Druck steht. In die 
Glaskugeln ist je ein an beiden Enden zugescharfter Glasstab D ein­
geschmolzen, und einer davon am oberen Ende in zwei Spitzen aus­
gezogen. Auf diesen, Bowie auf der Spitze des anderen Stabes ruht 
eine horizontale Glasplatte mit vertikalem Spiegel Sp. Barometer­
rohr, Kugeln und Spiegelsystem sind fest auf dem Rahmenwerk 

1) Rayleigh: Z. f. phys. Chern. 37, 713, 1901; Phil. Trans. 
196 A, 205, 1901. 

2) Scheel und Heuse: Z. Instrumentenk. 29, 344, 1909; Ann. 
Physik 29, 723, 1909. 
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montiert, welches um eine Achse k senkrecht zur Papierebene und 
parallel zur Ebene des Spiegels drehbar ist. Beim Arbeiten mit 
dem Manometer wird Quecksilber aus G in die Kugeln gefullt 
und die Hohe der Quecksilberoberflachen mit der Klemm­
schraube F eingestellt. Die Feineinstellung geschieht mittels 
Stellwerkes E. Die Quecksilberoberflachen werden in unmittel­
bare Nahe der Glasspitzen gebracht. Eine direkte Beruhrung 

'H 

A~==========~~ 

/I 

Abb.56. 
Manometer von Rayleigh. 

muB moglichst vermieden werden, da die Spitzen sonst elektrisch 
geladen werden und eine genaue Einstellung alsdann fur langere 
Zeit nicht moglich ist. Die Einregulierung der Spitzen auf genau 
gleichen Abstand von den Quecksilberobe-rflachen geschieht durch 
Betatigung der Stellschraube J, mithin durch Drehung des Rahmen­
werkes H. 

Hat man bei gleichen Drucken in den Gasraumen die Appara­
tur justiert, mit Spiegel, Skala und Fernrohr eine Nullablesung 
ausgefiihrt und die Stellung der Schraube J markiert, so kann 
man aus der Differenz der Spiegelahlesungen oder der Differenz 
der Schraubeneinstellungen auf den vorhandenen Druckunter­
schied schlie Ben, nachdem man bei verschiedenen Drucken in 

7* 
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den Gasraumen an C durch Neigen des Apparates und Einregu­
lierung der Hohe der Quecksilbersaulen oie Oberflachen wieder 
in die gleiche unmittelbare Nahe der Spitzen wie vorher ge-

Abb.57. 
Manometer von Scheel und Heuse. 

bracht hat. 
1st der bekannte Druck, 

der mit einer Hochvakuum­
pumpe erzeugt wird, im 
Vergleich zu dem gesuchten 
sehr klein, so kann man 
denselben vemachlassigen 
und in diesem Sinne auch 
Drucke absolut messen. 

Rayleigh hat dieses 
Manometer in seinen Unter­
suchungen tiber die Giiltig­
keit des Boyle-Mariotte­
schen Gesetzes im Druck­
intervall von 1,5 mm bis 
1 . 10-2 mm Quecksilber­
saule benutzt und gibt an, 
daB es bis zu 2 • 10-3 mm Hg 
noch gut zu verwenden iet. 

Das genannte Druck­
intervall haben Schee lund 
Heuse anlaBlich der Be­
stimmung von Wasserdampf­
arucken bei Temperaturen 
unter (JJ C durch zwei andere 
Konstruktionen ins Gebiet 
hoherer Drucke bis zu 5 mm 
Quecksilbersaule bei der 
einen und 30 mm bei der 
anderen erweitert. 

Abb.57 zeigt die erste Abii.nderung der Konstruktion von 
Rayleigh. Die Stabe mit ausgezogenen Spitzen sind hier in 
einem Versteifungsbtigel G vereinigt, an dem der Spiegel V so 
montiert ist, daB seine Mitte in der Verlangerung der Dreh­
achse liegt und dieselbe in seine Ebene fallt. Die Apparatur ist 
auf eine Messingplatte M montiert, die mit der Pfanne P auf der 



Stahlschneide S hangt. Die D.re4ung, wird durch ,Beta.tigu~g der 
Stellschraube J vorgenommen. Die Feder lI'verhindertdas. Pen­
deln der Apparatur. 

Die Schatzung gleichen Abstandes zwischen den Glasspitzen 
und ihren Spiegelbildern auf der· Quecksilberoberlliich~ in 
beiden. Manometerkugeln wird dur.ch· die' Benutzung eines 
Mikroskopes R, in dessen Gesichtsfeld durch 'das total reflek­
tierende Prisma T die Bilder der beiden. Spitzen unmittelbar 
nebeneinander erscheinen, erleichtert. Das Mikroskop mit der 
Nebenapparatur ist mit dem beweglichen Teil des Manometers 
fest verbu~den. 

1st 0(, der Drehungswjnkel gegen die Vertikallage der Appara­
tur, H der zum Skalenabstand D gehOrige Ausschlag, d ~er Ab­
stand der Glasspitzen, so istder gesuchte Druck bzw. der'Druck­
unterschied p, da.: 

p = d· sino(' 
H= Dtg20(, 

_ H .d 2sino(' 
p.,- 2D tg 2.0(, (43) 

De K k · f k 2 sino(' . hi' h d E' h . r orre tlOns a tor -- 1st na ezu g elC er ill elt 
tg20(,' . 

und kann bei D = const ein fur allemal als Funktion von H be­
rechnet werden. 

Die zweite Abii.nderung benutzt eille Vert~lverschiebung 
anstatt der Drehung der Apparatut unter Zwischenschaltung 
einer groBen Glasfeder. 

M. Thiesen1) hat ein Manometer 'konst~uiert, bei dem er 
die Hohendifferenz sehr groBer Quecksilberbber£lii,chen auf Skalen, 
die sich auf der Riickwand der GlasgefaBe befinden, miBt. DaB 
Instrument von E. Hering!) ist ahnlich. 

C. F. Mundel3) und K Pritz') haben Apparate entwickelt, 
bei denen sie kleine Hohendifferenzen von Quecksllberoberflii.clien 
mit sehr empfindlichen optischen Method~n erinitteln. . 

1) Thiesen, M.: Z. Instrwnentenk. 8, 89, 1886, u. 24, 276, 1904. 
2) Hering, E.: Ann. Physik (4), 21, 320, 1906. 
3) Mundel, C. F.: Z. f. phys. Chern. 85, 435, 1913. 
') Pritz, A.: Ann. Physik (4), 16, 73p, o}905. 
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I. E . Shrader und H. M. Ryder!) haben neuerdings ein 
optisches, konstruktiv sehr einfaches Hebelmanometer angegeben. 
Die folgende Beschreibung (Abb. 58) ist der Originalveroffent. 
lichung entnommen: 

"Das Instrument ist ein U·Rohrmanometer bekannter Art, 
aber mit verhii.ltnismiiBig gro/len Quecksilberoberflachen. 'Ober 
einer von beiden ist in dem betreffenden Rohr ein optischer Hebel 
angebracht. Derselbe bewegt sic-h auf zwei Schneiden aa, 

.{,1. 

AOO.5S. 

w<'lche auf Drahtschleifen ruhen. 
Diese sind in die Glaswand des 
Rohres eingeschmolzen. Ein Glas· 
tropfen b, der am Ende des 
Hebelarmes befestigt ist, dient als 
Schwimmer auf der Quecksilber. 
oberflache und iibertragt die Be· 
wegung derselben auf den Hebel· 
arm und somit auch auf den 
Spiegel Sp, der um die Schneiden 
aa drehbar ist. Ein Lichtstrahlen· 
biindel, welches auf den Spiegel 
Sp fallt, wird alsdann je nach 
der Stellung der Queck..c;ilberober. 
flache abgelenkt und kann auf 
einer Skala beobachtet werden. 
SolI das Manometer zur Aufzeich· 

Optisches Hebelmanometer. nung von Druckanderungen in 
Abhangigkeit von der Zeit benutzt 

werden, so muS die Skala durch einen Apparat ersetzt werden, 
der etwa der Aufnahmevorrichtung eines gewohnlichen Oszillo· 
graphen iihnlich ist. 

Die Kreuzverbindung e ermoglicht es auf einfache Art, das 
ganze System mit einer Pumpe zu evakuieren, falls letztere ent· 
sprechend der Abbildung angeschlossen ist, so daB man mit Hilfe 
des beweglichen Quecksilberverschlusses sehr leicht eine Null. 
ablesung erhalten kann. Nach dem Schlief3en der Verbindung 
kann das Gas oder der Dampf zur Ausfiihrung der Druckmessung 
eingefiihrt werden. Man ermoglicht also mit dieser Anordnung 

1) Shrader, I. E., u. Ryder, H . M.: Phys. Rev. 13,321, 1919. 
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die Messung kleiner Druckii.nderungen von beliebigem Anfangs­
druck aus." 

Als untere Druckgrenze, die dieses Manometer noch beherrscht, 
werden 1· 10-3 mm Quecksilbersaule angegeben. 

2. MacLeod-Manometer. 

Das Prinzip dieses Manometers besteht darin, ein gegebenes 
Volumen V des Gases, dessen Druck p gemessen werden solI, 
auf ein bedeutend kleineres, gleichfalls be­
kanntes Volumen v zu komprimieren und 
dessen Druck p' zu beobachten, welcher bei 
der Giiltigkeit des Boyle-Mariotteschen 
Gesetzes mit dem gesuchten p in folgender 
Beziehung steht: 

, V 
P =p-. 

v 
(44) 

Die Empfindlichkeit des Manometers 

wachst also mit dem Verhliltnis V . 
v 

In Abb. 59 ist eine der einfachsten 
Formen eines Mac Leod-Manometers ge-
zeigt. Das GefaB V geht einerseits in eine 
Kapillare au tiber und ist anderseits mit 
dem Rezipienten durch R und gleichzeitig 
mit dem Barometerrohr A verbunden. 
Ein Gummischlauch verbindet A mit 
dem QuecksilbervorratsgefaB G. Zur Ver. 
meidung von MeBfehlern, die sehr leicht 
durch Kapillardepression bedingt werden, 
ist ein Niveaurohr bb mit demselben 
Kapillardurchmesserwie aaa]s NebenschluB 
an das Rohr R angeblasen. Das Hauptrohr 
wird beibehalten, um den Leitungswider­

A 

" 
" w Y:I 

" u 

V 
Abb.59. Einfaches 

Manometer nach 
MacLeod. 

stand fiir die Gasstromung nicht unnotig zu erhOhen. Sowohl die 
Kompressionskapillare ati als auch das Niveaurohr bb sind mit 
einer Skala versehen, die je nach dem Verwendungszweck linear 
oder quadratisch geteilt ist. 
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Ummit dem Manometer Drucke zu messen, wird der Queck­
silberbehalter G gehoben und das Quecksilber somit in dem 
Barometerrohr A aufwii.rts gedriickt, bis das Gasvolumen im 
GefaB V und in der Kapillare aa bei der Eichmarke vom iibrigen 
System gerade abgeschlossen ist. Beim weiteren Heben von G 
komprimiert man das Gas in V und k, dem Volumen der Kapillare, so 
lange, bis schlie.Blich die Quecksilbedtuppe iIll Niveaurohr b b sich 
mit der inneren Kuppe der Kapillare a a in gleicher Hohe befindet. 
Der Druck auf das Gas in der Kapillare aa ist alsdann gleich dem, 
den die Quecksilbersaule h zwischen den Kuppen in aa und bb 
ausiibt, vermehrt um den Druck p im Rezipieriten. 1st a das 
Volumen der Kapillare aa in mm3 pro mm Lange und p der Druck 
im zu evakuierenden System anR, dann folgt aus dem Boyle~ 
schen Gesetz, wenn auch h in mm und V in mm3 gemessen werden: 

V+k 
(45 a) -p- = -~-:y; . 

Da das Volumen k der Kapillare aa·klein ist gegen V, so kann 
man es in diesem Fall vernachlassigen, was auch mit dem Druck p 
gegen h moglich ist, so daB die vereinfachte Gleichung" mit der 
aucb in der Praxis gearbeitet., wird, lautet: 

V 
h-p·--, 

a·h 

p = ( ;) 11,2 [mm Hg] . 

In diesem Fall muB also die Skala quadratisch geteilt sein, 
damit man den Druck direkt ablesen kann. Hat sie dagegen lineare 
Teilung, so ist es auf Grund obiger Beziehung sehr leicht, aus dem 
abgelesenen Wert von h den Druck von p zu errechllen. 

Die Volumina a und V sind fiir jedes Manometer mogHchst 
genau zu messen!). Aus der Gleichung erkennt man, da.B dieEmp~ 
findlichkeit des Manometers mit kleiner werdendem Verhii.ltnis 

; zunimmt. Die Kapillardepression und die Unhandlichkeit 

der Bewegung der groBen Quecksilbermengen machen es jedoch 

l)tJber die Kalibrierung von Kapillaren: vgl. Kohlraus ch; 
Lehrbuch der praktischen Physik. 
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unmoglich, sowohl sehr feine Kapillaren als auch sehr groBe 
Kompressionsvolumina V zu verwenden. 

Die folgenden Daten.eines von Dushman benutzten Mano-. 
meters sind in dieser Verbindung von Interesse, noch dazu, weil 
dasselbe bis zur unteren Druckgrenze, die mit einem Mac Leod­
Manometer im allgemeinen noch beherrscht werden kann, Mes-· 
sungen ermoglicht: 

Durchmesser der Kapillare d = 0,72 mm, V = 1,71'106 mm3, 

a = 0,407 mm 3 pro mm Lange. 
MiBt man 71, in mm, so lautet die Gleichung fiir diesen beson­

deren. Fall: 
_ 0,407 .71,2 

P - 1,71 . 106 

P = 2,38' 10-8 .71,2 [mm Hg] , 

d. h. fur 71, = 10 mm wird p = 2,38 • 10-' mm Hg und fiir 71, = 1 mm 
p = 2,38' 10-8 mm Hg, so daB fiir eine Lange der Kapillare ali 
von 10 cm das meBbare Druckintervall dieses Manometers zwischert 
2,38 • 10-2 und 2,38' 10-8 mm Hg liegt. 

In der Praxis wird V wegen der UnhandIichkeit· selten 
groBer als 500 cm3 gewahlt und der Kapillardurchmesser fast 
immer groBer als 0,5 mm, da sich bei kleineren Durchmessern 
die Kapillardepression in zu starkem MaBe bemerkbar machen 
wiirde. Bei V = 500 cm3 = 5· 106 mm3 und a = 2· 10-1 mm3 

(d= 0,5 mm Durchmesser) wiirde einer Quecksilbersaule 71, = 10 mm 
ein Druck von p = 4 • 10-5 mm Hg entsprechen und einer solchen 
von 71, = 1 mm ein Druck von 4 . 10-7 mm Hg. Die untere Druck­
grenze, die man mit einem Mac Leod-Manometer noch mit einer 
gewissen Sicherheit beherrschen kann, liegt jedoch im allgemeinen 
bei etwa 1 . 10-8 mm Hg. 

Man beobachtet bei sehr geringen Drucken haufig, daB das 
Quecksilber infolge der Adhasion oben in der Kuppe der Kapillare 
aa "klebt", d. h. daB es beim Senken von G nicht sofort dem in 
bb sinkenden Spiegel folgt. Aus der GroBe des sich dann ein~ 
stellenden negativen Hohenunterschiedes kann man etwa noC)h 
eine Zehnerpotenz mehr schatzen. 

Es leuchtet ein, daB das Mac Leod-Manometer Leicht kon­
densierbare Dampfe, wie etwa die von 01, Wasser und Amm'oniak 
nicht mit anzeigt, wenn nicht die kritischen Temperatur~n fiir 
die Ga,se iiberschritten sind. Der Dampfdruck der Sperrfliissigkeit, 
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in diesem FaIle also der des Quecksilbers, wird gleichfalls nicht 
registriert, da er ja iiber samtlichen Hg-Oberflachen liegt, wenn 
gleiche Temperatur vorausgesetzt wird. 

Deshalb rouB auch bei der Messung del' sehr geringenDrucke, wie 
sie mit del' Molekularpumpe von Gaede oder den heutigen Queck­
silberdampfpumpen erreicht werden, eine FaIle mit fliissiger Luft 
zwischen das Manometer und den Rezipienten eingebaut werden, 
um die Riickdiffusion von Quecksilberdampf aus dem MeB­
instrument in den Rezipienten zu verhindel'n. 

Um iiber die oft angezweifelte Genauigkeit des Manometers bei 
Druckmessungen mit den sogenannten permanenten Gasen wie 
Wasserstoff, Helium, Neon, Argon, Sauerstoff, Stickstoff und Koh­
lenoxyd AufschluB zu erhalten, haben Scheel und Heuse l ) sorg­
fli.ltige Untersuchungen angestellt. Dieselben haben ergeben, daB 
die Resultate bei sorgfaltigster Reinigung und Trocknullg samt­
Ueher Glasteile des Manometers bis herab zu Drucken von 
1 • 10-2 mm Hg durchaus zuverlli.ssig sind, was wahrscheinlich auch 
ffir geringere Drucke noch Giiltigkeit hat. Bei nieht geniigender 
Sorgfalt in del' Vorbehandlung der MeBapparatur absorbieren aber 
die eventuell feuchten Oberflachen der Glaswande die kompri­
mierten Gase zum Teil, wodurch MeBfehler entstchen. 

Lord Rayleigh ll) fand bei Verwendung seines Differential­
manometers, daB das Boylesche Gesetz im Druckintervall von 
1· 10-3 bis 1,5 mm Hg fiir Stiekstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
exakt gilt. Scheel und HeuseS) erhic1ten bei Verwendung ihres 
Membranmanometers dieselben Resultate. Eine sehr sorgfiUtige 
Untersuchung ist von W. Gaede') in Verbindung mit seiner Arbeit 
"nber die Gesetze der Gasstromung" fiber diesen Gegenstand 
ausgefiihrt. Er fand, daB das Mac Leod-Manometer im Fall 
von Stickstoff und Wasserstoff bei sehr gut getroekneten Glas­
wli.ndenbis herab zu Drucken von 1· 10-4 mm Hg und darunter 
sehr exakt miBt, wli.hrend fiir Sauerstoff oft groBe Ungenauig­
keiten dadureh entstehen, daB sich eine Oxydschicht auf del' 
QueeksilberoberfIaehe bildet, die alsdanndie Glaswande der 
Kapillare benetzt und die Depression stark verandert. Gaede 

1) Scheel und Heuse: Ber. d. D. Phys. Ges. 10, 785, 1908, 
2) Rayleigh: Phil. Trans. 196 A, 205, 1901. 
3) Scheel und Heuse: Ber. d. D. Phys.Ges. 11, 10, 1909. 
') Gaede, W.: Ann. Physik 41,289. 1913. 
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weist gleichfalls darauf hin, daB es notwendig ist, nur bei steigender 
Quecksilbersaule einzustellen, da alsdann die Depression ihlen 
maximalen Wert hat. 

Die Glasoberflache neigt sehrzu Veranderungen, die.Anderun­
gen der Depression nach sich ziehen. Aus diesem Grunde ist das 
Klopfen der Kapillare sicher nicht gerade zweckmaBig, denn oft 
beobachtet man dabei sogar Benetzungen der Kapillarwande. Das 
anhaftende Material ist wahrscheinlich Quecksilberoxyd. Die a,uf 
solche Weise entstehenden Fehlerquellen kann man leicht er­
kennen, wenn man den Quecksilberfaden unter Beobachtung der 
Depression langsam sinken laBt. Gaede gibt folgende Methode 
zur Beseitigung dieserFehlerquelle an: "Treibt man einen Queck­
silbertropfen in die leere Kapillare, erhitzt denselben stark und 
laBt ibn mehrmals iiber die schadhafte Stelle gleiten, so nimmt 
das Quecksilber wahrscheinlich die anhaftenden Teile auf, denn 
nach diesem "Ausbiigeln" der Kapillare kann man mit derselben 
wieder einwandfrei arbeiten." 

Um Fehler zu vermeiden, die durch statische Ladungen, 
durch Reibung des Quecksilbers an den Glaswiinden, hervor­
gerufen werden, muB man das Metall erden. 

Bei derVerwendung des Mac Leod-Manometers mit Gummi­
schlauch hat sich gezeigt, daB dieser sehr leicht undicht wird 
und daB man beim Bewegen der Quecksilbersaule durch die Ansatz­
stellen des Schlauches Luft aus der Atmosphare in das Quecksilber 
mitreiBt. Dieses MitreiBen kann vermieden werden, indem man 
die DurchfluBquerschnitte fiir das QuecksiIber moglichst konstant 
wahlt, so daB eine Pumpwirkung nicht stattfinden kann. Um das 
KompressionsgefaB von an den Glaswanden mitgefiihrter Luft 
frei zu halten, kann man Luftfallen anordnen, in deren Kuppe sich 
dann die mitgerissenen Blaschen ansammeln. 

Der Gummischlauch mull vor seiner Verwendung sehr gut 
gereinigt und getrocknet werden, um vorhandene lose Partike! 
zu entfernen und die nachteiIigen Reaktionen des im Gummi vor­
handenen Schwefels soweit wie moglich zu eliminieren. Es soIl 
nur ganz sauberes Quecksilber verwandt werden. Fiir die Glas­
teile des Manometers ist es empfehlenswert, dieselben mit kon­
zentrierter ,Salpetersaure oder FluBsaure und destilliertem 
Wasser gehorig zu reinigen und unmittelbar vor der Fiillung mit 
Quecksilber gut zu trocknen, wenn moglich sogar so stark zu 
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erhitzen, daB die Wasserhaut auf den Glaswanden zerstort wird. 
Es hat sich namlich gezeigt, daB ein neues Manometer so lange 
unregelmii.3ige Resultate gibt, bi~ samtliche kondensierbaren 
Dampfe, die sich auf den Glaswanden befinden, durch Erhitzen 
beirn Evakuieren fortgefiiht1; sind . 

. . Beirn Bau eineR Manometers muB sorgfii.ltig darauf geachtet 
werden, daB das obere Ende der Kapillare aa beim Abschm~nen 
moglichst flach abschlieBt, damit gerade bei den geringsten 
Drucken eine hinreichende Genauigkeit erzielt werden kann. 

Fiir au Berst empfindliche Instrumente, bei denen das Vo­
lumen V sehr groB ist, ist die zu. bewegende QuecksHbermasse a.o 
schwer, daB die Ausfiihrung wie in Abb. 59 unpraktisch wird. ,In 
solchen Fallen kann das QuecksilbergefaB G durch ein weites 
Glasgefii.B mit Glashahn ersetzt werden. Steht ein Vorvakuum 
zur Verfiigung, so kann die Offnung des GefaBes G durcheinen 
Gummistopfen, durch denein Rohr mit einem Zweiwegehahn 
fiihrt, verschlossen werden. Eine Offnung verbindet dann G mit 
dem Vorvakuum, die andere mit der Atmosphare. Das Quecksilber 
kann alsdalln gehoben oder gesenktwerden, je nachdem die Verbin­
dung mit der Atmosphare oder dem Vorvakuum hergestellt istl). 

Um Irrtiimer zu vermeiden, die beim Ablesen sehr kleiner 
Volumina am oberen Ende der Kapillare sehr wohl moglich sind, 
ist es oft von Vorteil, das Gas in der Kapillare aa auf eindefi­
niertes Volumen zu komprimieren und die Rohe h der Queck­
silberkuppe in dem Niveaurohr bb iiber der in aa eingestellten 
zu beobachten. Unter diesen Umsta,nden gilt die Beziehung: 

(45c) 

Beidenselbell VernachliiRsigungen wie in Gleichung (45b) wird': 

p = (;) h [mm Rg] . (45 d) 

Der zu IheRsende Druck ist also der Hohendifferenz der Queck-

1) Eine ausgezeichnete Beschreibung eines derartigen Mac Leod­
Manometers mit einer Empfindlichkeit von 10-6 mm Hg gibt Gaede 
in seiner Arbeit: Ann. Phys. 41, 289,1913. Er benutzte eine Kapillare 
mit 0,35 mm Durehmesserund ein Kompressionsvolumen von lOOO em,s. 
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silberkuppen direkt proportional. Der Wert von h kann mit 
einem Kathetometer sehr genau ermittelt werden. 

1st das erforderliche Druckintervall sehr groB, so miissen 
anstatt einer Kapillare zwei 
oder mehrere angebracht 
werden. Dieselben haben 
entsprechend verschiedenen 
MeBbereichen verschiedene 
Durchmesser. Die Kapillare . 
aa bildet dann die Spitze 
der Kapillarenreihe auf V. 
Ein wesentlicher Nachteil 
dieser Konstruktion ist je­
doch die Ungenauigkeit der 
Eich- und MeBwerte an den 
Verbindungsstellen zweier 
Kapillaren. Abb.60. Kurze Form einesMacLeod-

Manometers. Vorderansicht. 
Mac Leod-Manometer, 

wie in Abb. 59, sind die allgemein gebrauchlichen. Fiir Spezial-
1.wecke ist eine Anzahl von Modifikationen entwickelt worden. 
H. J. Reiffl) hat eine 
interessante Konstruk­
tion herausgebracht, die 
in Abb. 60 und 61 gezeigt 
wird. Die Vorteile der­
selhen sind ihre Handlich­
keit und die Vermeidung 
von Gummischlanchen . 

. Das Manometer ist 
auf einem Brett monticrt, 
welches urn die Achse bei 
o (Abb.61) urn 900 ge­
dreht werden karin. Das 
System, in welchem der 

Abb.61. Kurze Form eines Mac Leod-
Druck gemessen werden Manometers. Riickansieht. 
son; . ist bei R mit einem 
Gummischlauch angeschlossen. In der in der Abb. 60 gezeigten 

1) Reiff, H. J.: Z. ;Instrumehtenk.34, 9·7.1914. 
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Stt>llung sind das Reservoir 0 und die Rohre VI bis zum Zwei­
wegehahn H mit Quecksilber gefiillt. Um den Druck zu messen, 
wird das Brett in die Vertikallage gebracht und H geoffnet. 
Das Quecksilber stellt sich dann in M entsprechend dem Druck 
in Rein. Die Kugel 01 verhindel't, daB Quecksilber in die Rohre V 2 

eindringt, was durch unvorsichtiges, schnelles Offnen von H sonst 
leicht geschehen konnte. Nachdem die Messung vollendet ist, 
wird das Gestell wieder in die Stellung del' Abb. 60 gedreht, so 
daB das Quecksilber in die Kugel 0 zuriickkehren kann. 

In derselben Veroffentlichung hat Reiff eine weitere Modifi­
kation diesel' Konstruktion beschrieben, in welcher die Ablesungen 
dem Druck proportional sind. Weitere Formen sind von A. Wohl 
u. M. S. Losantischl) und von L. Ub beholde2) beschrieben 
worden. 

Mechanische Manometer. 
Auf der Suche nach geeigneten Niederdruckmanometern hat 

man versucht, die mechanischen Deformationen, die Oberflachen 
unrer einseitigem Druck erleiden, zu Druckmessungen zu be­
nutzen. .Fiir nOl'male Drucke ist auf Grund dieses Prinzips die 
Bourdon- Spirale gebaut worden. Laden burg und Lehmann3) 

und spateI'M. G. Johnson mid D. Mac Intosh') haben Nieder­
druckmanometer beschrieben, welche aus einer £Iachen, spiral­
formig aufgewundenen Glasrohre bestehen. Die Wande derselben 
sind im allgemeinen sehr diinn, sodaB die Anordnung fiir kleine 
Druckdifferenzen noch empfindlich genug ist. Am Ende der Glas­
spirale, die in eine Kammer eingeschmolzen ist, in welcher del' 
Druck variiert werden kann, ist ein Glasspiegel befestigt. Das 
System, dessen Druck gemessen werden soIl, ist mit del' Spirale 
selbst verbunden. Beim Gebrauch des Instrumentes wird del' 
AuBendruck auf die Spirale so lange variiert, bis er gleich dem 
Druck in derselben ist, was mit Hilfe des Spiegels beobachtet 
werden kann. Del' AuBendruck wird alsdann mit einem gewohn­
lichen Quecksilbel'manometer gemessen. 

1) Losantiseh, M. S.: Ber. d. D. Chern. Ges. 38, 4149, 1905. 
2) Ubbeholde, L.: Z. angew. Chern. 19, 755, 1906. 
3) Ladenburgund Lehmann: Verh. d. D. Phys. Ges. 8,20, 1906. 
') Johnson, M. G. und Mac Intosh, D.: J. Am. Chern. Soc. 

31, 1138, 1909; Z. phys. Chern. 61, 457, 1908 .. 
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Diese Manometerart ist zur Messung der Drucke von stark 
zersetzenden Gasen, wie Chlor und Ammoniumchloriddampf, ver· 
wandt worden. 

Eine ahnliche Manometerform ist in letzter Zeit von 
C. G. Jackson zur Messung des Dissoziationsdruckes von Cupri. 
bromid verwandt worden l ). 

Die genannten Manometer sind jedoch bei Drucken unter 
1 • 10-1 mm Hg nicht mehr zu verwenden. 

Ein mechanisches Manometer viel hoherer Empfinrllichkeit 
ist das Membranmanometer von Scheel und Heuse2). Dasselbe 
besteht aus einem aus Grund· und Deckplatte gebildeten, flacben 
zylindrischell Kasten von 3 cm auBerer Hobe und 26 em auBerem 
Durehmesser. Das GefiiB selbst ist aus .Eisen, jerloeh innen ver· 
nickelt. Die Grundplatte ist mit einer 2 mm tiefen Aussparung 
versehell, iiber die eine e}pktrisch enth1i.rtete KlJpfermembran von 
0,3 mm Dicke gespallllt ist. Letztere teilt den Hohlraum zwischen 
Grund. und Deckplatte in zwei Kammern, von denen einc mit 
dem zu untersuchenden System und die andere mit einer An· 
ordnung bekannten Druckes (etwa Hochvakuumpumpe) verblln­
den ist. Der Drllckulltersehied in heiden Kammern wird aus der 
Durchbiegung der Memhran mit Hilfc Fizea u~cher Interferenzen 
bestimmt, zu welchem Zwecke ein optisches System angebracht ist. 

Man kann mit dem Instrument Drucke bis in die GroBen· 
ordnung von 1· lO-4 mm Queeksilbersaule messen. Bei den· 
selben hat man aber mit dieser Type bereits mit groBen Schwif>rig. 
keiten zu kampfen, die unter anderem durch die in den Wan. 
den des Systems okkludierten Gase und vor allem durch die 
Kupfermembran bedingt werden. 

Reibungsmanometer. 

1. Theorie. 
Bewegt sich eine Platte in ihrer Ebene mit einer Geschwindig­

keit u, die auf diejenige einer zweiten, ihr parallelen Platte im 
Abstand d von der ersten bezogen ist, so wird auf die zweite 

1) Details dieser Type s. FuI3note 3u. 4, S.110, und Jellinek, K.: 
Lehrb. d. phys. Chern. I, 1, 638. 

2) Scheel und Heuse: Z. Instrumentenk. 29,14,1909; Verh. d. 
D. Phys. Ges. 1, 11, 1909. 
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durch diese Bewegung eine Kraft ausgetibt. Sie ist zwischen 
zwei Gasschichten innerhalb der Platten: 

du 
B=rJ-·F. 

dz 

Da stationare Bewegung herrschen soll, muB die gleiche Kraft 
von der einen Platte auf das Gas und vom Gas auf die andere 
Platte wirken. Dann ist, wenn man B auf die Flacheneinheit 

hezieht, ebene Platten voraussetzt und annimmt, daB du kon-
dz 

stant ist, d. h. daB die Geschwindigkeitsanderung von u auf 0 
zwischen den Platten linear erfolgt; 

u 
B=rJ- . 

d 
(8b) 

Hierin ist rJ der Koeffizient der inneren Reibung und B der 
pro Flacheneinhcit tibertragene Impuls. 

Kundt und Warhurg1 ) haben jedoch gefunden, daB bei sehr 
geringen Drucken, bei denen die mittlere freie Weglange der 
Molekille in die GroBenordnung des Abstandes der bewegten von 
der ruhenden Scheibe falIt, ein Gleiten der Molekille an den 
Oberflachen der Scheiben stattfindet, so daB die scheinbare 
Reibung sich verringert. Bei der Verminderung des Druckes 
fanden sie eine Zunahme der Gleitung der Gasmolekille an den 
Wanden und umgekehrte Proportionalitat zwischen dem Druck 
und dem Gleitungskoeffizienten 0 2). 

Der pro Flacheneinheit von der bewegten zur ruhenden Ober­
flache tibertragene Impuls ergab sich zu: 

B- u 
-rJ d + 20 

(46a) 

Infolge der Gleitung findet also ein schein bares Anwachsen 
der Dicke der Gasschicht zwischen den beiden Oberflachen statt. 

1)' Kundt und Warburg: Pogg. Ann. 155, 340, 1875. 
2) Die Verringerung der Reibung bei sehr geringen Drucken ist 

an Gltihlampen mit zerbrochenem Faden sehr gut zu beobachten. 
\Vird das System im evakuierten Zustand erschtittert, ,so klingen die 
Schwingungen sehr langsam abo 1st jedoch Luft in die Lampe ein­
gedrungen, dann ist die Abklingungszeit sehr kurz. 
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Kundt und War burg zeigten, daB 0 bei sehr geringen 
Drucken denselben umgekehrt proportional und nahezu yon der­
selben GroBenordnung ist wie die mittlere freie Weglange L der 
Gasmolekiile bei dem betreffenden Druck. 

Man kann also allgemeiner schreiben: 

so daB sich bei sehr kleinem Plattenabstand dim Verhaltnis zur 
mittleren freien Weglange Gleicbung (46a) auf: 

u 
B= 'Yj-_ (46b) 

2aL 
reduziert. 

Da auf Grund der Gleichungen (5), (7 b) und (11) im ersten 
Kapitel 

ist, wird 

1/ 1 /----s;­
L = 0,35 ° ]I 0 V 7rR T 

(46c) 

d. h. bei einem gegebenen Gas mit konstanter Temperatur ist der 
iibertragene Impuls dem Produkt aus der Geschwindigk{'it der 
bewegten Rbene und dem jeweiligen Druck direkt proportional. 
Daraus folgt, daB es bei der Kenntnis yon a moglich ist, aus 
Messungen der Einwirkungen einer bewegten auf eine ruhende 
Scheibe den Druck p d{'s Gases zu ermitteln. 

Die exakte Formulierung yon a ist yom Standpunkt der kine­
tischen Gastheorie aus auBerordentlich schwierig. Wahrend die 
genauere Behandlung dieses Gegenstandes auf einen spateren 
Abschnitt verschoben wird, kann jetzt aber darauf hingewiesen 
werden, daB man auf anderem Wege eine Gleichllng fiir B herleiten 
kann, die der Gleichung (460) sehr ahnlioh ist. Knudsen hat 
dieselbe bei seinen Untersuchungen iiber die Gesetze der Mole­
klliarstromung zuerst benutztl)o Sie lautet: 

B= kouopoV :1" (46 d) 

1) Kap. I, So 34, FuJ3n. 2. 
D u s h m au, Hochyakuumtechuik. 8 
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kist eine Konstante, welche fiir verschiedene Gase variiert und 
wahrscheinlich auch von der Natur der Begrenzungsflachen 
abhangt. 

Bei der Entwicklung von Manometern nach der vorstehenden 
Uberlegung kann man erstens von der Dampfung, die ein 
schwingender Korper in einem Medium erfahrt, Gebrauch machen, 
indem man das Abklingen der Schwingungsamplituden als MaB 
fiir den vorhandenen Druck benutzt. - Physikalisch kann die 
Dampfung durch den Energieausgleich zwischen de~ bewegten 
Oberflache und den auf sie auftreffenden Gasmolekiilen erklart 
werden. - Manometer dieser Art bezeichnet man als Dampfungs­
ma.nometer. 

Zweitens kann eine Scheibe in Rotation vcrsetzt werden und 
der Grad der Drehung (Auslenkung)· einer gegeniiberliegenden 
Scheibe zur Druckmessung benutzt werden, denn die Molekiile, 
welche die bewegte Oberflij,che treffen, erhalten ein Moment in 
der Bewegungsrichtung. Dieses behalten sie so lange bei, bis sie 
auf die andere Flache tref£en. 1st diese so befestigt, daB sie sich 
£rei um eine Achse senkrecht zur Bewegungsrichtung der rotieren­
den Oberflache bewegen kann, so wird sie so weit aus ihrer Lage 
gedreht, bis das durch die MolekiilstoBe iibertragene 1mpuls­
moment mit dem Torsionsmoment der Aufhangevorrichtung iiber­
einstimmt. Diese Type tragt die Bezeichnung "statisches Reibungs­
manometer", um· auszudriicken, daB die Beobachtungen unter 
stationaren Bedingungen erfolgen. 

2. Das Diimpfungsmanometer. 
W. Sutherland!) hat als erster ein Manometer auf Grund 

der oben angestel1ten Uberlegungen vorgeschlagen, und J. L. Hog g2) 
hat ein solches sorgfaltig untersucht. Die Konstruktion von 
Hog g, welche im wesentlichen mit der iibereinstimmt, die 
Maxwell und Kundt u. War burg zur Bestimmung des Koeffi­
zienten der inneren Reibung benutzt haben, ist in Abb. 62 gezeigt. 
Eine diinne Glasscheibe A hangt an einem Draht zwischen zwei 
festen horizontalen Platten N. Am Draht ist ein Spiegel Sp be­
festigt, der mit einem Fernrolu durch ein ebenes Glasfenster D 

1) Sutherland, W.: Phil. Mag. 43, 83, 1897. 
2) Hogg, J. L.: Proc. Am. Acad. 42, 115, 1906, u. 45, 3, 1909. 
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beobachtet werden kann. 1m oberen Ende der R6hre wird der 
Draht von Klammern gehalten und ist mit einer Armatur J aus 
Weicheisen verbunden, welche durch den Drehkopf K gehalten 
wird. Bewegt man diese Armatur von auBen mit einem Magneten, 
so kann die Scheibe A in Schwingungen 
versetzt werden. Der Ab£al1 der Schwin­
gungsamplitude,n wird alsdann beobachtet. 

1st T die Schwingungszeit einer Periode 
und sind 8 1 und 8 2 zwei aufeinander- E 

folgende Schwingungsamplituden, so findet 
man durch L6sung der Differentialglei­
chung fur eine schwingende Scheibe mit 
Dampfung: 

d2 8 dS 
m-+p--+q·8=O 

dt 2 dt 
(47) 

das Verhaltnis 

8 -~T . 
-.! = e 2 = f.-I .. 
8 2 ' 

i=2: + vc:r- !, (48) 

worin )., als logarithmisches Dekrement de­
finiert ist. Die Schwingungsamplituden 
nehmen also in gleichen Zeitintervallen 
nach einer geometrischen Reihe abo Die 
Konstante a ist eine Funktion des Trag­
he its moments der schwingenden Scheibe. 

£' 

B 

c A N 0 

So ist also)., ein MaB fur das von der 
bewegten auf die feste Platte ubertragene 

Abb. 62. Dampfungs­
manometer. 

Moment. Bei h6heren Drucken, bei denen die innere Reibung 
yom Druck unabhangig ist, hat das logarithmische Dekrement 
einen konstanten Wert, der mit l bezeichnet werde. 1st [l das 
durch die Aufhangevorrichtung selbst bedingte Dekrement, so 
gilt nach Sutherland die folgende Beziehung: 

----1 p= C. ( )., - f1 ) 
l-,ll 

(49a) 

C ist eine Konstante fUr die jeweilige Anordnung und p der Druck. 
8* 
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Die von Hogg mit Wasserstoff erhaltenen Resultate sind mit 
dieser Gleichung bis herab zu Drucken von 4 • l<r'mm Queck­
silbersaule in guter V'bereinstimmung. Auf Grund der Gleichung 
sieht man leicht ein, daB das Manometer zur Messullg sehr ge­
ringer Drucke, etwa unterhalb von 1· l<r'mm Hg ungeeignet 
ist, weil dann der Wert von j. in die GroBenordnung desjenigen 
von f' kommt. Weiterhin machen Konstruktion und Handhabung 
des Manometers dann auBerordentliche Schwierigkeiten. 

Einen Beitrag zur Theorie der Reibungsmanometer hat in 
neuerer Zeit P. E. Shawl) geliefert. Er leitet eine Gleichung 
von der Form: 

p=o·j. (49 b) 

ab und berichtet von Druckmessungen bis herab zu 
0,35· 1<r3 mm Hg. 

3. Das Quarzfadenmanometer. 
Die Methode, aus der Dampfung, die ein schwingender Quarz­

faden in einem geschlossenen GefaB erfahrt, auf den Druck in 
demselben zu schlieBen, ist zuerst von J. Langm uir2) 
angegeben worden. Sie ist zur Messung des Druckes 
von Restgasen in Gliihlampen und zur Druckmessung 
chemisch sehr aktiver Gase und Dampfe sehr geeignet. 

Die Theorie des Manometers und Einzelheiten 
seiner Handhabung sind von F. Haber und 
F. Kerschbaum3 ) veroffentlicht worden. 

Die Konstruktion des Manometers ist in Abb. 63 
gezeigt. Es besteht aus einem dunnen Quarzfaden 
F, der mit Hille von Zwischenglasern mit abgestuften 
Ausdehnungskoeffizienten in die Kuppe eines Glas­
rohres eingeschmolzen ist. 

Der Faden wird durch leichte Schlage auf die 
Glaskugel in Schwirigungen versetzt und das Ab­
klingen der Amplituden mit Fernrohr und Licht­
queUe beobachtet. 

Abb. 63._ ___ __ _ 
Quarzfadel1- 1 
manometer. ) Shaw, P. E.: Proc. Phys. Soc. London 29, 171. 

1917. 
2) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 35, 1907, 1913. 
3) Haber, F., und Kerschbaum, F.: Z. Elektrochem. 20. 

296, 1914. 
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Bei der theoretischen Behandlung des Manometers wird an­
genommen, daB die Bewegung des Fadens eine einfache, ge­
dampfte, harmonische Schwingung ist. 1st A die Amplitude des 
freien Fadenendes zur Zeit t, Ao der Anfangswert und x ein 
Faktor fiir die Dampfung, so gilt die Gleichung: 

(50 a) 

SolI etwa A = Ao wcrden, so erfordert der Vorgang die Zeit: 
2 

d.h. 

Ao In ~ .. = xt = In 2, 
A 

0,693 
t=~-. 

x 
(50b) 

Hierin ist auf Grund der Theorie der gedampften har­
monischen Schwingungen: 

1 k 
X=-~, (51) 

2mf 

wenn mf die Masse des Fadens pro Langeneinheit ist und k die 
Widerstandskraft, die auf ein Fadenstiick von der Langeneinheit 
und bei der Einheit der Geschwindigkeit infolge der elastiscben 
Nachwirkung des Fadenmaterials einerseits und der Gasreibung 
anderseits auf ihn ausgeiibt wird. k wird, soweit Gasreibung in 
Frage kommt, gleich dem Druckunterschied gesetzt, der auf Vor­
der- und Riickseite des Fadens wirkt - unter der Annahme, daB 
Lange uud Geschwindigkeit desselbeu beide gleich 1 sind - mul­
tipliziert mit der Projektion, also D bei zylindrischen Faden. 
Der Anteil der elastischen Nachwirkung wird mit z bezeichnet. 
Alsdann gilt: 

(52a) 

Der Druck p ist auf Grund der kinetischen Gastheorie: 

1 m' N . c2 
P _.C ~~--- .. - , 

3 iJ 
(53) 

wobei p der Druck in Dyu pro cm2 ist, N die Anzahl der Mole­
kiile iill Mol, c die mittlere Geschwindigkeit in cm pro sec (die­
selbe ist fiir alle Molekiile als gleich angenommen) und ii das 
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Volumen eines Mol. Auf Grund unserer Definition von k geht 
die Geschwindigkeit del' Molekiile, die auf die Vorderseite des 
Fadens treffen, in (c + 1), und die auf die Rtickseit~ prallen, 
in (c·- 1) tiber. Es kann somit 

4 N' m' C 
Pv - Ph = 3 ---v---

geschrieben werden, woraus folgt: 

k 4 Nmc D =--- +z. 
3 v 

(52b) 

(52c) 

- pv 
Ftihrt man die Gaskonstante R = -- ein und schreibt 

T 
ftir N . m = "", das Molekulargewicht, so wird: 

It . C = Vfl f31fT 
und hierauf schlieBlich: 

Die Masse des Fadens pro em 1St: 

so daB wird: 

D2. 7L 

mf=--·r· 
4 

D2;r 
2.0.693.-· -r, 

t =~,~_93 = . 4 

~P V;~·D+Z 

(54) 

(52d) 

(55) 

(50c) 

und durch Umformung und Einftihrung des Wertes r = 2,2 ftir 
die Dichte des geschmolzenen Quarzes bekommt man die end­
giiltige Beziehung: 

(50d) 

und zusammengefaBt: 

(56a) 
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Damit ist die Formel fiir den Fall gewonnen, daB nur ein 
einziges Gas vorhanden ist. Sind dagegen mehrere vorhan­
den, so ist die Entwicklung mit den Partialdrucken zu wieder­
holen, und die allgemeine Gleichung lautet: 

t . [.I px Vp: + a] = b . (56 b ) 

Die Berechnung ist nur angenahertl), da der Faden fiir die 
Herleitung als unendlich diinne, ebene, vollig spiegelnde Platte 
vorausgesetzt ist, die nur von gleich schnellen Teilchen und auch 
nur in der Bewegungsrichtung elastisch gestoBen wird. Ferner 
ist die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile im Vergleich zu 
dem Durchmesser des Fadens alsgroB angenommen. (Experi­
mente haben gezeigt, daB L> IOD sein muB.) 

Aus der Beziehung fur ein einheitliches Gas 

const· D 
.~ = t 
P Vl' + a 

(56c) 

erkennt man, daB sich bei sehr gutem Vakuum, wenn also p y!~ 
klein gegen a wird, ein dicker Faden sehr vie I schneller dampft 

als ein dunner, wahrend umgekehrt, wenn p V~-groB gegen a wird, 
ein dunner Faden schneller abklingt als ein dicker. 1m Prinzip 
kann man den MeBbereich nach groBeren und kleineren Drucken 
immer weiter ausdehnen. Ins Gebiet hoherer Drucke kann man 
mit diinnen Faden sehr weit gehen, da alsdann das Verhaltnis 
der mittleren freien Weglange und des Fadendurchmessers gun­
stiger wird. Eine Grenze setzt jedoch die Abklingungszeit fiir die 
Amplituden, die fur genaue Beobachtungen sehr bald zu klein 
wird. 1m Gebiet sehr geringer Drucke ist man dadurch behindert, 
daB diinne Faden stark zu Oberschwingungen neigen, und die 
ganze Apparatur groBe Anforderungen an eine erschutterungs. 
freie Aufstellung stellt, dazu kommt, daB die Schwingungen 
dann nicht mehr streng harmonisch sind und dadurch die 
Beobachtung sehr erschweren. 

Es zeigte sich, daB Faden von mehr als t mm Durchmesser 
bei geringen Gasdrucken eine so starke Eigendampfung haben, 
daB sie sich nicht mehr verwenden lassen. Andrerseits bestehen 

1) S. Anhang der Arbeit von Haber und Kerschbaum: 
Genaue Berechnung von Einstein. 
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bei Faden von weniger als 0,1 mm Durchmesser die eben erwahnten 
Schwierigkeiten. 

Die Konstante bin Gleichung (56a) ist dem Quarzfadendurch­
messer D proportional, d. h. je diinner der Faden, desto geringer 
ist der Druck, bei welchem die Amplitude in einer gegebenen Zeit 
auf die Halfte ihres Wertes abgeklungen ist. a ist eine Funktion 
der elastischen Eigenschaften des Fadens. Sowohl b als auch a 
hangen von der Temperatur T ab.Die Gleichung zeigt ferner, 
daB der Grad des Vakuums,der mit eineill'derartigen Manometer 
zu beherrschen ist, mit wachsendem Molekulargewicht hoher wird:. 

!!.. entspricht der Zeit to, in welcher die Amplitude· in einem 
a 

vollkommenen Vakuum den Halbwert erreicht. Durch Beob­
achtung dieses Wertes fiir to gewinnt man einen Wert fiir die 
Eichung des Manometers. Den zweiten liefert der Vergleich mit 
einem Mac Leod-Manometer bei einem Gas von gut definierter 
Zusammensetzung. 

Folgende Werte sind von Ha her fiir einen Quarzfaden von 
7 em Lange und 0,013 cm Durchmesser angegeben. Zur Eichurig 
wurde Luft verwandt. 

Druck In mm Hg 

0,00302 
0,00494 
0,00775 
0,0117 
0,0188 

. 0,0260 

Tabelle 21. 

0,01625 
0,02654 
0,0417 
0,0630 
0,101 

I 0,140 
a= 0,0003 

t (sec) b 

74 1,22 
46 1,23 
31 1,30 
22 1,39 
12 1,23 
10 1,40 

im Mittel 1,28 

Zum Vergleich werden ellUge Messungen angegeben, die 
Huthsteiner im Laboratorium der General Electric Co. mit Luft 
ausgefiihrt hat. Der Quarzfaden hatte eine Lange von 3,8 cm und 
einen Durchmesser von 0,0045 cm. 

Tabelle 22. 

Druck In mm Hg t (sec) 

0,00058 105 
0,00342 31 
0,0080 16 
0,0190 6,5 
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Tragt man p gegen die reziproke Zeit auf, so erbalt man eine 
Gerade, deren Gleichung ist: 

131 
l003p = --0,655. 

t 

Da fiir Luft f-l = 28,96 ist, lautet die Gleicbung fiir diesen 
besonderen Faden: 

1/- 0,705 
P f f-l ='" -- - 0,00353 . 

t 

to ist in diesem Fall 200 sec. Man erkennt daraus, daB dieser 
Faden beiLuft zur Messung vonDrucken unterhr.lb von 1 . 1O-4mm 
Quecksilbersaule kaum noch zu verwenden il!lt. 

Die von Ha ber angegebene optiscbe Einriebtung - Tele­
mikroskop mit Okularskala, Beleuchtung des Fadens mit halb­
seitlicbem Licht - kann mit Vorteil dabin geandert werden, daB an 
der Riickwand des Manometers eine Skala befestigt und die Lampe 
in eine solcbe Stellung gebracht wird, daB das Lichtstrahlenbiindel 
praktiscb parallel zur Skala vorbeigeht. Diese und die Spitze des 
Quarzfadens werden alsdann mit einen Katbetometer beobacbtet. 

Wabrend Haber Rtibren verwandt bat, die mebr oder 
weniger abgeplattet waren, ktinnen sehr wohl aueb zylindIisebe 
GefaBe verwandt werden. 

Nacb seinen Erfabrungen rouB nur sorgfli.ltig darauf geachtet 
werden, das Glas so allzusehlagen, daB - bei zylindrischer Form 
des Fadens - derselbe in der Ebcne senkrecbt zur Siebtlinie 
schwingt. Dies ist mit ein wellig Erfabrung leicht zu erreiehen, 
falls man niebt iiberbaupt eine solebe Quersebnittsform wabU, 
daB die Bewegung nur in einer Riehtung mtiglieh ist. 

Die Druekmessung kann auf zweierlei Art gescbeben. Ent­
weder schlieBt man das Manometer wie iiblich an den Rezipienten 
an oder man bringt Substanzen, deren Druck gemessen werden soll, 
in das Manometer selbst hinein und scbmilzt dasselbe abo Nacb der 
letzten Methode sind vor allem, Dampfdrucke fliissiger Substanzen 
in Abbangigkeit von der Temperatur ermittelt worden, da man 
das ganze GefaB in Bader konstanter Temperatur bringen kann. 

Ein ~oBer Vorteil des Manometers ist, daB es keme Metall. 
teile enthiilt, die okkludierte Gase abgeben ktinnen. Erhitzt man 
die MeBapparatur unmittelbar vor Gebraucb, so sind Febler, die 
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durch Gasbe]adungen der Wande hervorgcrufen werden, weit­
gehend ausgeschlossen. Mit Riicksicht auf die einfache Konstruk­
tion und die verhaltnismaBig leichte Handhabung kann das Quarz­
fadenmanometer in der Technik bis herab zu Drucken von 
1.10-5 mm Hg mit Vorteil verwandt werden. 

Eine veranderte Form des Quarzfadenmanometers ist von 
S. A. Coolidge l ) beschrieben worden. Anstatt des einzelnen 
Quarzfadens sind zwei vorgesehen, die an ihren oberen Enden 
etwa 1 cm voneinander entfernt gehalten werden und an den 
unteren durch eine Glasspitze verbunden sind. Ein Glasschutz­
ring dient zur Begrenzung der Schwingungsamplituden. Die 
Amplitudenbeobachtung selbst geschieht mittels eines Mikro­
meterteleskops. Nach Coolidge hat die Bifilarkonstruk­
tion zwei Vorteile. Erstens kann das System nUT ala Ganzes, 
und zwar nur in einer Ebene schwingen, die senkrecht zur Ver­
bindungslinie der Faden steht, wahrend dies ja bei den Einfaden­
manometern, und zwar hauptsachlich hei Durchmessern, die 
kleiner als 0,01 em sind, nieht immer der Fall ist. Zweitens 
dient die Masse cler Glasspitze zur Verringerung der Schwingungs­
zahl und damit auch der Dampfung, so daB genaue Messungen 
der Dampfungszeit selbst bei so hohen Drucken vorgeno,mmen 
werden konnen, bei denen die Einfadenmanometer bereits viel 
zu kleine Abklingungszeiten haben 2). 

4. Das Molekularmanometer. 
Das von Langmuir3) angegebene Molekularmanometer stellt 

eine direkte Anwendung der Gleichung (46 d) dar. Die Konstruktion 
eines so]chen (Abb. 64 u. 65) und die mit demselben erhaltenen 
Resultate sind von S. Dushman') wie folgt beschrieben: 

"Es besteht aus einem GlasgefaB B mit einem Verbindungs­
ansatz fiir den Rezipienten. In dem GefaB befinden sich zwei 
ebene Scheiben A und O. A ist aus diinnem Aluminiumblech her­
gestellt und auf einem Schaft H aus Stahl oder Wolfram be­
festigt, der sich seinerseits in einem Edelsteinlager bewegt und 

1) Coolidge, S. A.: J. Am. Chern. Soc. 45, 1637, 1923. 
2) Vgl. such: Briiehe, E.: "Das Flachenmanometer, ein ver­

bessertes Quarzfadenmanometer" Ph. Z. 26, 717, 1925. 
3) Langmuir, J.: Phys. Rev. 1, 337. 1913. 
') Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 212, 1915. 
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einen Magnetflugel NS tragt. Wird das Manometer zur Druck­
messung stark aktivcr Gase, wie etwa Chlor, gebraucht, so mussen 
Schaft und Scheibe aus Platin gearbeitet 
werden. Cisteinedunne Glimmerscheibe 
von etwa 0,0025 cm Dicke uno 3cm 
Durchmesser. Mit dieser ist ein kleiner 
Spiegel Sp von ungefahr 0,5 cm 2 Spiegel­
flache durch ein Rahmenwerk aus Alu­
minium von geringer Tragheit starr ver­
bunden. Das Rahmenwerk endigt in 
einem Haken von quadratischem Profil, 
welcher in einen ebenso geformten greift, 
so daf3 keine Moglichkeit besteht, sich 
ineinander zu drehen und somit den 
Abstand zwischen beiden Scheiben zu 
verandem. Der obere Haken ist mit (; 
einem Quarzfaden F von 15 cm Lange 
Ilnd 2 . 10-3 cm Durchmesser verkniipft. 

Die Scheibe A kann durch ein von Abb.64. 
auGen wirkendes Magnetfeld in Rotation Molekularmanometer. 
versetzt werden, welches mit Hilfe eines 
Grammeschen Ringes GG erZetlgt werden 
kann, dem anseehs SteIIen Strom von einem 
Kommutator zugefuhrt wird . Der Kommu­
tator wird mit einem Motor angetrieben, so 
daB dessen Umdrehungszahl die Gesehwindig­
keit der Scheibe A bestimmt. Die Umdre­
hungen pro Minute konnen von wenigen his 
auf 10000 variiert werden. 

Nach GIeichung (46d) kann gezeigt wer­
den, dan der TorsionswinkeI IX der obercn 
~cheibe durch die GIeichung: 

[ kt2r4] V It 
IX = 2 iT:.J pw fiT 

gegeben ist. Hierin bedeuten: 

Abb. 65. Kommu­
(57) tatorverbindungfur 

das Molekular­
manometer. 

t = Eigenschwingungszeit der Glimmerscheibe C, 
J = Tragheitsmoment derselb~n, 



124 Manometer fur geringe Gasdrncke. 

r = Radius der rotierenden Scheibe A, 
m = Winkelgeschwindigkeit derselben. 

Fiir irgendein Manometer ist also die Drehung der oberen 
Scheibe dem Produkt aus Druck und Winkelgeschwinriigkeit der 
Aluminiumscheibe proportional, und die EmpfindIichkeit des. 
selben kann durch Erhohung der Rotationsgeschwindigkeit ge­
steigert werden. Beleuchtet man den Spif'gel und benutzt eine 
ahnIiche Anordnung wie bei Galvanometern zur Ablesung, so ist 
das Manometer bis herab zuDrucken von 10-6 bis 1O-7 mm Queck. 
silbersaule verwendbar. 

Das in der Praxis gebrauchte Manometer zeigte bei der 
Messung sehr geringer Luftdrucke eincn Ausschlag von 1100 mm 
pro 7,5· 10-4 mm Hg bei 1000 Umdrehungen in der Minute und 
einem Skalenabstand von 50 cm vom Spiegel. Bis zu Drucken, bei 
welchen die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile mit dem Ab· 
stand zwischen den; Scheiben vergleichbar war, zeigten sich die 
Ausschlage bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit yon Adem 
Druck proportional. Bei extrem geringen Drucken, und zwar 
unterhalb von 4:. 10-7 mm Hg, wurden die Ablesungswerte un· 
genau. Hierfiir lasscn sich mehrere Fehlerquellen angeben. 
Erstens erzeugt das rotierende Magnetfeld in dem metallenen 
Ra.hmenwerk fiir den Spiegel Wirbe1strome, und zweitens besteht 
bei sehr hohen Rotationsgeschwindigkeiten der Scheibe A eine 
Tendenz Zll Pendelungen der GIimmerscheibe, und da die Dampf. 
ung bei sehr geringen Drucken auBerordentIich schwach ist, sind 
diese schwer zu dampfen, wenn sie einmal eingesetzt haben. 
Eine dritte Fehlerquelle ist endlich die Gasabgabe der Metall· 
teile und Glaswande. 

A. Timiriazeffl) hat ungefahr zur gleichen Zeit, aber un· 
abhangig von Langm uir, gleichfalls eine Konstruktion auf Grund 
der Gleichung (46d) angegeben. Da es ihm aber hauptsachlich 
um die Bestimmung der Gleitungsgesetze fiir verschiedene Gase 
zu tun war, ist auf hohe Empfindlichkeit kein Wert gelegt wor· 
den. An Stelle der beiden Scheiben hat er zwei Zylinder, einen 
rotierenden, koaxial darin einen ruhenden verwandt. Der ruhende 
Zylinder war an einem Draht aus Phosphor bronze aufgehangt. 

1) Timiriazeff, A.: Ann Physik 40, 971, ]913. 
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Manometer nach dem Radiometerprinzip. 

1. Das Radiometer von C roo k e s. 

125 

Eins der ersten Instrumente zum Anzeigen geringer Gas· 
drucke wurde von Sir William Crookes im Jahre 1873 ent· 
woden. Dasselbe ist bereits sehr oft beschrieben. Es besteht aus 
einer GlaskugeJ, in welcher sich ein kleiner Flugel um eine ver· 
tikale Achse bewegen kann. Er hat vier Arme aus Aluminium· 
draht, auf denen sich vier kleine Platten aus dunnem Glimmer 
b9finden, welche auf einer Seite mit LampenruB bedeckt sind. 
Die Platten sind so angeordnet, daB ihre Ebenen zur Drehachse 
parallel sind. Wird eine Licht· odeI' Warmequelle in die Nahe 
del' Kugel gebracht und ist die Gasverdiinnung auf das richtige 
MaB gebracht, dann rotiert del' Fliigel, hort jedoch bei zu starker 
Verdunnung wieder auf. 

Die Theorie diesel' Erscheinung wurde lange Zeit nicht richtig 
verstanden und Versuche zur Verwendung derselben zum Messen 
geringer Gasdrucke fuhrten zu unbefriedigenden Resultaten. 

Dewar gelangte jedoch spa.ter zu del' Dberzeugung, daB das 
Radiometer als ein wirksames Versuchsinstrument fUr das Anzeigen 
geringer Gasdrucke benutzt werden kann, wenn fiir quantitative 
Messungen entweder die Torsions· odeI' die Bifilaraufhangung 
Anwendung findet1). 

W. E. Ruder hat VOl' einigen Jahren im Laboratorium del' 
General Electric Co. eine Methode entwickelt, um das Radiometer 
fUr Druckmessungen del' Restgase in Gluhlampen zu verwenden. 
Der nachfolgende Bericht wurde von ihm selbst dem Verfasser 
gegeben: "Evakuierte man das Radiometer bis zu Drucken, wie 
sie in Gliihlampen edorderlich sind, so fand man, daB es selbst 
im hellsten Sonnenlicht nicht moglich war, den Flugel in Um· 
drehungen zu versetzen. Um eine Vakuummessung zu ermoglichen, 
muBte del' Radiometerflugel durch Schutteln del' Lampe in Be· 
wegung versetzt werden. Die edorderliche Zeit bis zum vollstan­
digen Stillstand des Flugels war aL<;dann ein MaB fUr den Wider. 
stand, den del' Fliigel im Gas fand und lieB auf den vorhandenen 
Druck schlieBen. Hierin war allerdings die Lagerreibung noch ein· 
begriffen. Dieselbe zeigte sich abel' in den meisten Fallen als so 

1) Proc. Royal Soc. A 79. 529, 1907. 
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klein, dall der Geschwindigkeitsabfall des Fliigels ein geniigend 
genaues Mall fiir den Grad der Evakuierung gab. Auf diese Weise 
wurde eine Schar von Kurven erhalten, welche di~ Anderung des 
Vakuums in einer GIiihlampe wahrend des Brennens oder unter 
verschiedenen Evakuierungsverhaltnissen zeigte. Die Haupt­
schwierigkeit dieser Vakuummellmethode lag in der Eichung 
des Manometers und der Verschiedenheit der Reibungswiderstande 
in verschiedenen Radiometern. Fiir Vergleichsmessungen war diese 
Methode jedoch durchaus zufriedenstellend." 

Kn udse n gelangte auf Grund seiner Untersuchungen iiber 
die Gesetze der Warmeiibertragu'ng in Gasen bei geringen Drucken 
zu einer einleuchtenden Erklarung des Radiometereffektes und 
entwickelte gleichzeitig ein sehr empfindliches Manometer. 

Nach ihm iiben zwei Oberflachen, die'sich in einem Gas mit 
geringem Druck auf verschiedenen Temperaturen befinden, mecha­
nische Krafte aufeinander aus. Dies riihrt daher, daB die Mole­
kiile, welche die hoher temperierte Oberflache treffen, von dieser 

B 

B 

s 

r----
I 

mit einer hOheren durchschnittlichen kine­
tischen Energie zuriickgeworfen werden als 

. jene, welche von der kalteren kommen. Beim 
Radiometer absorbiert die geschwarzte Ober­

B flache Warme von der Lichtquelle und die 
Molekiile, welche vom Fliigel zuriickgeworfen 
werden, befinden sich daher auf einer hoheren 
Temperatur als jene, welche von den Wanden 

A der Kugel zuriickfallen. Infolgedessen wird 
auf den Fliigel ein Moment ausgeiibt, welches 

L ____ +-_-;---' ihn zum Rotieren bringtl). 

B 
2. Ilanometer von K n u d sen. 

A 
Das Prinzip des von Knudsen 2) kon­

struierten Manometers soIl an Hand von 
Abb.66 erklart werden. 

8~ 
A 

Abb.66. 
Schematische Dar­

steHung des Knud­
sen-Manometers. 

Es mogen sich zwei parallele Bander A 
und B in einem Abstand befinden, der klein 
gegen die mittlere freie Weglange der 

1) Zwei neue Veroffentlichungen von 'Vest, G. D.: Phys. Soc. 
London 32, 166 u. 222, 1920, bestatigen die Theorie. 

2) Knudsen: Ann. Physik 32, 809, 1910. 
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Molekiile ist. A befinde sich auf derselben Temperatur T1 wie das 
umgebende Gas, wahrend B auf einer hoheren Temperatur T2 
gehalten werde. A wird dann auf der von B abgewandten Seite 
von Molekiilen mit einer mittleren Geschwindigkeit c1 entsprechend 
der Temperatur T1 bombardiert. Es gilt die Gleichung: 

c1 = V3~Tl (3d) 

Die Molekiile werden natiirlich von A auch mit derselben 
Geschwindigkeit zuriickgeworfen. Auf der B zugekehrten Seite 
wird A jedoch von Molekiilen getroffen, die von B kommen und eine 
hOhere Geschwindigkeit c2 , entsprechend der hoheren Tempe'ra­
tur T 2 , haben. Foiglich erhalt A auf der B zugekehrten Seite 
einen groBeren Impuls als von der entgegengesetzten und wird 
von B abgestoBen. 

Auf Grund theoretischer und experimenteller Untersuchungen 
gibt Knudsen an, daB die mechanische Kraft K pro cm 2, die 
zwischen zwei parallelen Flachen wirkt, die sich' auf Tempera­
turen T1 und T2 befinden, bei dem Druck p der in der Umge­
bung 'befindlichen Gase und Dampfe durch die Gleichung 

K- ~:. ~-l (58) 

wiedergegeben wird, in welcher P' und K in denselben Einheiten, 
Dynjcm2, eingesetzt sind. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der 
Beziehung ist, daB der Abstand der:Platten kleiner als die mittlere 
freie Weglange der Molekiile ist. 

Theoretische Uberlegungen und Versuche haben gezeigt, 
daB diese, Gleichung fiir kleine Temperaturdifferenzen wesent­
lich vereinfacht werden kann 1) : 

Wie Knudse:il2 ) an anderer Stelle ausgefiihrt hat, wird 
der DrllCk in einer Gasmasse,die in einem Behalter eingeschlossen 
ist, dessen Dimensionen klein sind gegen die ~ittlere freie Weg­
lange, im Gleichgewichtszustand an jedem Ort der Wurzel aus der 
absoluten Temperatur des Gases proportional. Die Temperatur 

1) Eine einfache Herleitung dieser und der folgenden Gleichungen 
ist in Phil. Mag. 38, 381, 1919, von S. W. Tood gegeben. 

2) Knudsen, Ann. Physik 31, 633, 1910 (vgl. S. 39). 
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des die beiden verschieden warmen Platten (TI und T.) umge­
bend en Gases sei T 2 • 1st der Temperaturunterschied der Platten 
im Vergleich mit den absoluten Temperaturen nur gering, so ist 
anzunehmen, daB die Temperatur des Gases zwischen den Platten 

von TI + T2 nicht wesentlich verschieden ist, und der Quotient 
, 2 

p . d 't - WIT somI: 
p 

(59a) 

und da T I nahezu gleich Til ist: 

p' = 1 -+ TI - T2 
P ., 4T2 

(59b) 

Die mechanische Kraftwirkung pro Flacheneinheit ist gleich der 
Druckdifferenz p' - p und wird somit fur diesen Fall durch 
Umformung obiger Gleichung: 

K TI-T2 
= p' . (59c) 

4T2 

Sowohl Gleichung (58) ala auch (59c) baben, wie die Theorie 
as voraussehen laBt, nur bei Drucken unterhalb einiger Hundertstel 
mm Hg strengere Giiltigkeit. Bei hoheren Drucken gelten kom­
pliziertere Formeln etwa von der Form: 

2K 
p=O , 

l/TI_I 
Y T2 

(59d) 

worin Obei geringen Drucken gegen I konvergiert, bei hOheren aber 
exponentiell ansteigt und wahrscheinlich such mit dem Platten­
abstand variiert. Desgleichen genugen die Beziehungen auch bei 
groBen Temperaturdifferenzen nicht mehr. 

Ein Vorteil eines Manometers nach diesem Prinzip besteht 
darin, daB man den Totaldruck der im Raum befindlichen Gase 
und Dampfe und nicht nur Partialdrucke wie beim Mac Leod­
Manometer miBt. 

Knudsen hat ein solches Manometer mit Wasserstoff, 
Sauerstoff, Kohlensaure und Quecksilberdampf experimentell 
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gepriift und unterhalb von p = 3.10-2 mm Hg Werte be. 
kommen, die sich den berechneten gut annaherten. 

Um die mechanische Kraft zu messen, benutzte er die in 
Abb. 66 schematisch wiedergegebene Anordnung. Der Streifen A 
ist durch einen rechteckigen Rahmen ersetzt, der an einem Faden S 
aufgehangt ist. Zwei Streifen B B, welehe geheizt werden konnen, 
sind symmetrisch, aber auf entgegengesetzten Seiten des Rahmens 
angeordnet. Der abstoBenden Kraft K wirkt alsdann die Torsions­
kraft des Fadens entgegen. Mit Hil£e des Spiegels Sp kann die 
Auslenkung ermittelt werden. Fiir die Anordnung wie in der 
Abb. 66 lautet die ausfiihrliche Gleichung: 

hierin sind: 
T = absolute Temperatur, 
J = Tragheitsmoment des beweglichen Rahmens in 

gemjsec 2, 

r = mittlerer Radius des beweglichen Fliigels in em, 
2A = Ober£laehe des Rahmens A gegeniiber jedem Streifen B 

in cm 2, 

t = Eigensehwingungszeit des Rahmens 
in sec. 

D = Skalenausschlag in em, 
d = Skalenentfernung in em. 

Da diese Faktoren samtlieh direkt gemessen 
werden konnen, kann die Anordnung als absolutes 
Manometer ohne Eichung gegen ein anderes be­
nutzt werden. Es leuchtet ferner ein, daB die 
Ablesungen mit diesem Manometer von der Natur 
des zu untersuchenden Gases praktisch unab­
hangig sein mussen. 

In seiner ersten Untersuchung iiber den 
obigen Gegenstand erwahnt Kn udsen verschie­
dene mogliche Konstruktionsformen, gibt aber 
nur wenig Einzelheiten an. Eine konstruktiv 
sehr einfache Form wird in Abb. 67 gezeigt. AA 
ist eine Glasrohre von unge£ahr 1,4 cm lichtem 
Durchmesser, in welehe eine etwas engere Rohre 

D u s h man, Hochvaknumtechnik. 

Abb.67. 
Einfaches 

Knudsen­
Manometer. 
9 
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B B eingeblasen ist. Diese hat bei C einen rechteckigen Aus­
schnitt von 0,41 cm Breite und 2,95 cm Hohe. Vor demselben 
hangt mitten in der Rohre an zwei Kokonfaden ein Glimnier­
blattchen D. Die Faden sind bei E befestigt. Das Rohr AA 
kann durch den Wassermantel FF von auBen auf verschiedene 
Temperaturen gebracht werden. Steigt die Wassertemperatur 
im Mantel und mithin auch die des GlasgefaBes A A, so wird das 
Glimmerblattchen durch die Molekule, welche durch die Offnung C 
von der erwarmten Glaswand kommen, zuriickgestoBen, da 
sich ja die Wandungen von BB auf einer geringeren Temperatur 
befinden. Die GroBe der Auslenkung kann mit einem Mikroskop 
mit Okularmikrometer beobachtet werden. Der Druck ist alsdann 
auf Grund der Gleichung (58) zu berechnen. 

Werden groBere Empfindlichkeiten gewiinscht, so empfiehlt 
Knudsen die Torsionsaufhangung, da fur Drucke unterhalb von 
10-6 mm Hg die Bifilaraufhangung zu unempfindlich wird. Varia­
tionen dieser Konstruktion sind von Knudsen in einem spa­
teren Berichtl) beschrieben. Derselbe enthalt aber leider auch 
nur wenig Einzelheiten. 

E. V. Angerer 2) hat ein Knudsen-Manometer angegeben, 
welches aua einem versilberten Glimmerflugel besteht, der sich 
zwischen zwei elektriach geheizten Platinstreifen bewegt. Die An­
ordnung, die der in Abb. 67 gezeigten ahnlich ist, erlaubt, Drucke 
bis zu 8· 10-7 mm Hg zu messen. 

3. Das Manometer von Woodrow. 

Die folgende Beschreibung ist der Originalverof£entlichung 
von Woodrow entnommen3): 

"Versuche haben gezeigt, daB ein Manometer zum Messen 
sehr geringer Drucke so gebaut sein muB, daB es in einem Ofen 
unter gleichzeitigem Evakuieren auf mindestens 2000 C erhitzt 
werden kann. Ferner muB das Volumen des Manometers so klein 
als moglich sein und Metallteile, die nicht unbedingt erforderIich 
sind, mussen tunlichst vermieden werden. 

1) Knudsen: Ann. Physik 44, 525, 1914. 
2) Angerer, E. V.: Ann. Physik 41, 1, 1913. 
3) Woodrow: Phys. Rev. 4, 491, 1914. 
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Es wurden verschiedene Manometer verschiedener Empfind­
lichkeit und somit fiir verschiedene MeBbereiche konstruiert. 
Ein typisches Manometer dieser Serie wird 
in Abb. 68 und 69 gezeigt. Abb. 70 gibt 
ein Schaltschema des dazugehorigen elek­
trischen Stromkreises wieder. Die GIas­
stabe GG dienen als Trager fiir die Metall­
teile des Manometers. Samtliche elektrischen 
Verbindungen und mechanischen Justie­
rungen im Innern der Rohre wurden mit 
Ausnahme der Gesamtjustierung fertig­
gestellt, bevor das auBere GIasrohr 00 bei 
SS angeblasen wurde. Die Aufhangung W 
bestand aus einem 50 mm langen Band aus 
Phosphorbronze, welches von der Firma 
W. G. Pye & Co. bezogen wurde und in 
der Liste dieser Firma die Nummer 0000 
trug. Der bewegliche Fliigel V V war ein 
rechteckiger Rahmen aus Aluminium von 
0,076 mm Dicke mit den AuBenmaBen 30 
und 36 mm und lichter Weite von 26 und 
30 mm. Die Heizbander P P waren Platin­
streifen von 0,025 mm Dicke, 4 mm Breite 
und 40 mm Lange. Die Ausschlage des be-

o 1 
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Abb. 68. Manometer 
von Woodrow. 

weglichen Fliigels konnten mit Hilfe des Spiegels Sp und einer 
Lichtquelle optisch ermittelt werden. Abb. 69 stellt einen Quer­
schnitt durch die Mitte des Manometers dar. 

Die Platinverbindungen wurden samtlich 
elektrisch geschweiBt, da sich herausgestellt hat, 
daB derartige SchweiBstellen irgendwie geloteten 
immer liberlegen sind. Dies gilt vor aHem, 
wenn die Verbindungsstellen auf hohe Tempera­
turen erhitzt werden. Es war nach einiger 
Ubung nicht mehr allzu schwierig, die diinnen 
Platinheizbander mit den dicken Platindrahten 
so zu verschweiBen, daB dauernd ein vollstandiger 

Abb. 69. Qner­
schnitt durch 

das Manometer 
von Woodrow. 

Kontakt liber die ganze Breite stattfand. Der Phosphorbronze­
faden war an beiden Enden dadurch befestigt, daB er durch je 
drei kleine Offnungen in den abgeplatteten Enden des Platin-

9* 
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und Aluminiumdrahtes gezogen wurde. Die kleinen Ringe D D 
dienten zur Arretierung des beweglichen Flugels V, wenn das 
Instrument nicht zu Messungen benutzt wurde, wodurch das 
Manometer einerseits leicht transportabel ist und anderseits 
die Gefahr des ZerreiBens der Aufhangung durch Erschutte­
rungen etwa fiir den Fall, daB das Manometer mit einer Mole­
kularpumpe verbunden ist, beseitigt wird. 

Zur Dampfung des bewegten Flugels ist ein kleiner Elek­
tromagnet vorgesehen, wie es in Abb. 68 bei E angedeutet ist. 
Diese Einrichtung erwies sich als durchaus notwendig, da die 

a b Dampfung in einem sehr guten Vakuum 
p p so klein ist, daB der Flugel eine fur 

H H 
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Abb. 70.· 
Schaltschema fUr das 

Manometer von Woodrow. 

die Beobachtung zu groBe Schwin­
gungsdauer hat. Dabei muB aber be­
obachtet werden, daB der Elektro­
magnet entweder gar keinen Eisenkern 
oder einen solchen von weichem nor­
wegischen Eisen haben muB, da der 
remanente Magnetismus sonst eine 
falsche Nulleinstellung verursacht. 
Unter dieEen Umstanden scheint es 
am vorteilhaItesten zu sein, den 
Elektromagneten nur zur· Dampfung 
zu verwenden, und den Magneti­

sierungsstrom wahrend der Ablesung zu unterbrechen. 
Von mehreren Methoden zur Bestimmung der Temperatur 

der Heizbander zeigte die in Abb. 70 schematisch angedeutete die 
genauesten Resultate. Die Spannungsteilerdrahte TT wurden an 
die auBersten Enden der Platinbiinder P P elektrisch angeschweiBt, 
der Heizstrom durch den veranderlichen Widerstand R reguliert 
und seine GroBe am Amperemeter abgelesen. Der Widerstand r 2 

wnrde auf lOOOO Ohm konstant gehalten und r 1 so lange variiert, 
bis das empfindliche Galvanometer G in seine Nullage eingespielt 
war. Die Spannungsteilerbatterie B2 war ein sorgfaltig kali­
briertes Weston-Normalelement. Diese Einrichtung ermoglichte 
eine exakte Widerstandsmessung der Platinstreifen P P und des 
Platinverbindungsdrahtes a b. Der gesamte Widerstand betrug im 
kalten Zustand 0,17 Ohm und wurde durch Extrapolation der 
Widerstandskurve in Abhangigkeit yom Heizstrom bei geringem, 
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aber konstanteIil Druck ermittelt, indem man die Kurve mit der 
Widerstandsordinate zum Schnitt brachte; denn wird der Wider­
stand bei sehr geringen Stromen gemessen, so kann der Wert 
ffir den Strom Null, d. h. ffir den kalten Widerstand, auf diese­
Weise ziemlich genau bestimmt werden. Desgleichen wurde der 
Temperaturkoeftizient des Widerstandes von Platin, welches eine 
geringe Beimischung von Iridium enthielt, sorgfaltig ermittelt. 
Er andert.e sich im angewandten TemperaturintervaUlinear und 
betrug 2,35' Hra Ohm pro Grad Celsius. Mit diesem System 
konnte also die mittlere Temperatur der Heizbander mit genfigen­
der Genauigkeit bestimmt werden. Der Fehler ffir Temperatur­
differenzen von 500 C war kleiner als 4%." 

Woodrow hat ferner beobachtet, daB die auBere Oberflache 
der Glaswande mit Silber bedeckt und geerdet werden muBte, um 
Storungen durch elektrische Wandladungen zu vermeiden. Des­
gleichen muBte auch das bewegliche System fiber den Aufhange­
faden mit der negativen Klemme des Heizbandes verbunden und 
diese dann ebenfalls geerdet werden. 

Bei dem Manometer, dessen Dimensionen angegeben sind, 
betrug die volle Schwingungsdauer 10 sec. und das berechnete 
Tragheitsmoment des beweglichen Fliigels J = 0,074 g' em' sec 2. 

Dies ergibt ffir den Druck p die Gleichung 

T 
p = 2,2.10-8 __ 1_ d [mm Hg] 

T2-Tl 

Tl 
P "-'-' 2,9 . 10-5 • -T -T' d [Dynjcm2] , 

2- 1 

worin d die Ablenkung in mm auf einer Skala ist, die sich in 1 m 
Entfernung vom Spiegel befindet. 

Man sieht, daB man bei einer Temperaturdifterenz von 1000 C 
mit diesem Manometer noch Drucke von 3.10-8 mm Hg ab­
lesen kann. 

4. Das Manometer von Shrader ulld Sherwood 1). 

Die von Shrader und Sherwood herriihrende Konstruktion 
des Knudsen-Manometers unterscheidet sich in einigen Teilen 
von Woodrows Instrument. Bei der Wichtigkeit des Knudsen-

1) Shrader und Sherwood: Phys. Rev. 12, 70, 1918. 
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schen Manometerprinzipes zur Messung geringer Drucke er­
scheint es zweckmaBig, auch die Beschreibung von Shrader 
und Sher.wood zu bringen. 

"Das Manometer, welches in Abb. 71 gezeigt wird, ist in eine 
Hartglasrohre von 50 mm Durchmesser und 288 mm Lange ein­
geschmolzen. Die Heizbander aa aus Platin haben eine Gesamt­
lange von 18 cm, eine Breite von 7,5 mm und eine Dicke von 
0,018 mm. Sie sind so umgefaltet, daB sie ein Quer- und zwei 
Parallelstiicke bilden. An den unteren Enden sind sie mit Wolfram­
drahten von 0,5 mm Durchmesser verbunden, die ihrerseits durch 
den GlasfuB gefiihrt sind. 

In den Glasstabhalter sind zwei Wolframdrahte bb von 
0,375 mm Durchmesser eingeschmolzen, die als federnde Auf­
hangung fiir das Platinband dienen. Diese Anordnung erlaubt 
eine genaue Einstellung des Bandes und liefert geniigend Span­
nung, um dasselbe wahrend der Heizung straff zu halten. Einer 
von diesen Drahten, der bei c in den Glasstabhalter eillgeschmolzen 
ist, hat ein freies Ende d, welches die elektrische Verbindullg 
zwischen dem beweglichen Rahmen und dem Heizband dadurch 
herstellt, daB das Ende d mit Vorspannung gegen den Wolfram­
draht gedriickt wird, an welchem die Aufhangevorrichtung des 
Fliigels befestigt ist. An die unteren Ellden des Platinbandes sind 
feine Platindraht.e II angeschwei13t und diese ihrerseits an Wolfram­
drahte, welche als Durchfiihrungselektroden dienen. 

Der bewegliche rechteckige Rahmen gist aus Aluminium von 
0,0076 cm Dicke mit 3,2 zu 4 cm AuBenmaB und 0,5 cm Breite 
hergestellt. Da sich dieser Aluminiumrahmen durch die Warme­
behandlung leicht wirft, ist er durch einen Aluminiumdraht 
versteift, der durch Schlitze am oberen und eine Of£nung 
im unteren Teil gezogen und in diesem befestigt wird. Damit 
das Instrument transportfahig 1st, sind in den Glasstabhalter zwei 
Kupferdrahte k eingeschmolzen, deren freie Enden als Ringe um 
den Aluminiumdraht gelegt sind und so Fiihrungen fiir den Rahmen 
bilden. Der Spiegel ist am unteren Querstiick des Rahmens be­
£estigt. Es ist zu diesem Zweck eine kleine Vertie£ung, in die er 
gerade hineinpaBt, aus dem Rahmen herausgearbeitet. Die Be­
£estigung geschieht durch zwei stehengebliebene Zungen und 
einem aus dem unteren Querstiick herausgearbeiteten Aluminium­
strei£en. 
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Es wurde versucht, mit Silberspiegeln zu arbeiten. Diese hielten 
abel' die Warmebehandlung, welche das Manometer und das Eva­
kuierungssystem erfahren mu13ten, nicht aus, so da13 man spa tel' die 
Spiegel dadurch herstellte, da13 man eine diinne Schicht einer Platin­
lOsung auf Glas brachte und diesel be bei 5000 C auftrocknen lie13. 

Die Entfernung zwischen dem Heizband und dem Rahmen 
wurde von au13en durch magnetische Beeinflussung eines Weich­
eisenstiickes i, mit dem die Aufhange­
vorrichtung verbunden ist, justiert. 

Del' Aufhangefaden besteht aus Wolf­
ramdraht von 0,0127 cm Durchmesser und 
ist zu seiner Befestigung mehrere Male 
um kleine Aluminiumhaken geschlungen, 
die danach fest zusammengedriickt wur­
den. Diese Be£estigungsart ist nicht 
schwierig durchzufiihren und halt den 
Draht sichel'. Der Haken am oberen Ende 
des Wolframdrahtes ist in ein Glasrohr­
chen eingeschmolzen. Das andere Ende 
geht durch ein Kapillarrohr J im Glas­
halter und dient zum Tragen del' Auf­
hangevorrichtung. Phosphorbronze oder 
Silber haben sich als Aufhangedraht 
nicht bewahrt, da sie von Quecksilber­
dampfen leicht angegriffen werden. 

Ein Manometer mit einem Aufhange-
Abb.71. Manometer von 

draht aus Wolfram von 0,0127 cm Durch- Shrader u. Sherwood. 
messer und 6-7 cm Lange, wie es beschrie-
ben wurde, hat eine derartige Empfindlichkeit, daB ein Skalen­
ausschlag von 1 mm bei 1 m Entfernung der Skala vom Spiegel 
und einer Temperaturdifferenz von 1500 C zwischen Heizband 
und Fliigel Drucke von 1 bis 5 . 10-8 mm Quecksilbersaule anzeigt. 

Es lassen sich ohne allzu gro13e Schwierigkeiten Manometer 
diesel' Art fiir Drucke bis herab zu 5 . 10-9 mm Hg dimen­
sionieren." 

Die Temperatur der Heizbander wurde nach del' bcreits von 
Woodrow angewandten Methode ermitteltl}. 

1) Richardson S.: Phys. Soc. London 31, 270, 1919. Als 
Gegenkraft fUr das AbstoJ3moment dient ein magnetisches Feld. 
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5. Das Manometer von H. R i egg e r 1). 

Dasselbe baut sich auf den Prinzipien auf, die Knudsen ent­
wickelt hat, ist aber fiir direkte Ablesung eingerichtet, so daB 
Fernrohr und Mikroskop vermieden sind. 

Der Drehkorper, der aus einer kreisfOrmigen Aluminium­
scheibe und einer mit ihr fest verbundenen Skala von Kreiszylinder­
form besteht, hangt an einem Wolframfaden. In die Aluminium­

scheibe selbst sind radiale Schlitze ge­
schnitten, und die einzelnen Sektoren urn 
45° aus der Scheibenebene abgebogen, so 
daB ein Fliigelrad von der Form eines Rades 
fiir einen Wind motor entsteht. Fiir die Ab­
lesung ist eine Nullmarke - ein Vertikal­
strich - auf der Glaswand gegeniiber der 
Skala eingeatzt. Als 2weite Scheibe dient 
ein kreisformiges Heizband von 7 mm Breite 
und 6 . 10-3 mm Dicke. Die Stromzufiihrung 
kommt von oben. Das Instrument kann 
durch einen Elektromagneten gedampft 
werden, wie es in Abb. 72 angedeutet ist. 

Die zentrische Symmetrie des Dreh­
korpers gewahrleistet eine weitgehende Ver­
meidung von elektrostatischen Aufladungen, 
die bei der geringen Direktionskraft des 
Systems stark storen wiirden. Das beweg­
liche System ist auBerdem mit dem Heiz­
band leitend verbunden, um auch Potential­

Abb. 72. Manometer 
von Riegger. differenzen infolge der Aufladung gegen das 

Heizband zu vermeiden. 
Der Abstand zwischen Heizband und Radchen andert sich 

nicht, so daB das Drehmoment vom Ausschlag unabhangig ist 
und eine lineare Skala ergibt. Ferner ist es aus diesem Grunde 
moglich, mehrere Umdrehungen zur Messung zu benutzen, so daB 
man ohne Anderung des Heizstromes in einem groBen Druck­
intervall messen kann. 

Um von der Gasabgabe im Instrument bei den Messungen 
moglichst wenig ge~tort zu werden, ist dasselbe auf einem schweren 

1) Riegger H.: Z. techno Physik 1, ]6, 1920. 
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eisernen Sockel befestigt, tiber den ein Heizofen geschoben werden 
kann, der erlaubt, das Manometer auf Temperaturen bis zu 4200 C 
zu erhitzen. 

Die Messungen mit diesem Instrument konnen nach 'lwei 
Methoden ausgefiihrt werden. Man kann den stationaren Aus­
schlag bei eingeschalteter Dampfung oder ballistisch ohne Damp­
fung ablesen. Die letzte Methode ist vorzuziehen, da sie empfind­
lie her ist. Verschiedene nach ihr ausgefiihrte Messungen ergaben 
hei konstantem Druck nur Abweichungen von 0,5-1%. 

Die aufgenommenen Eichkurven, Skalenausschlag als Funk­
tion des Druckes, zeigen ein Maximum, wie es auf Grund der 
Theorie zu erwarten ist. Das Maximum fiir Luft liegt bei 
1/100 mm Hg. Mit kleiner werdendem Druck nahern sich die Kur­
ven allgemein einer Geraden. Die Eichung selbst wurde bis zu 
10-5 mm Hg mit einemMacLeod vorgenommen und ftir geringere 
Drucke extrapoliert. Es ist moglich, mit dem Instrument noch 
Drucke zwischen 10-6 und 10-7 mm Hg zu messen, jedoch ist die 
Gasabgabe aus den Konstruktionsteilen des Manometers oft 
hindernd. Eine gewisse Abhangigkeit von der Gasart ist vor­
handen, der Unterschied der Messungen betragt zwischen Luft, 
und Wasserstoff etwa 20 %. 

Widerstandsmanometer. 
Bei gewohnlichen Drucken ist die Warmeleitfahigkeit eines 

Gases ebenso wie der Koeffi'lient der inneren Reibung vom Druck 
unabhangig. Bei geringer werdenden Drucken gibt es dagegen 
einen Punkt, von welchem ab die Warmeleitfahigkeit mit dem 
Druck merklich in einer Art abzunehmen beginnt, die den 
Erscheinungen der Reibung ganz analog ist. Kundt und War­
burg l ) sprachen schon bei ihren Untersuchungen iiber den 
Gleitungskoeffizienten aus, daB fiir die Warmeleitfahigkeit bei 
geringen Drucken ahnliche Erscheinungen wie bei der Reibung 
zu erwarten waren; die darauf folgenden Versuche von Suther­
land, Smoluchowsky und Knudsen haben diese Erwar­
tungen tatsachlich bestatigt. 

Die Untersuchungen fiihrten zu interessanten Annahmen tiber 
den Mechanismus der Warmeiibertragung in Gasen, welche sich 

1) Kundt und Warburg: Ann. Physik 156, 337; 525, 1875. 
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zwischen Wanden befinden, deren Entfernung klein ist gegen 
die mittlere freie Weglange der Molek-lile. Die genauere Dis­
kussiondieser Erscheinungen muB auf ein nachfolgendes Kapitel 
verschoben werden. 

Tatsache ist, daB der Koeffizient der Warmeleitfahigkeit 
von Gasen bei sehr geringen Drucken vom Druck abhangig ist. 
E. War burg , G. Leithauser und E. Johansen l ) verwandten 
dieselbe zur Konstruktion von Manometern, indem sie die Wider­
standsanderungen eines schmalen Bolometerbandes maBen, wah­
rend W. Voege 2) ein kleines Thermokreuz benutzte und einen 
Draht durch einen konstanten Wechselstrom erhitzte. Die Tem­
peratur des Drahtes, die mit dem Thermokreuz festgestellt wurde; 
war dann eine Funktion des Druckes. 

Die Veranderung der Warmeleitfahigkeit von Gasen in Ab­
hangigkeit vom Druck ist ferner von W. Rohn3) zur Entwicklung 
eines Vakuum-Thermoelementes benutzt worden, welches einer 
Quelle konstanter Energie ausgesetzt wird. (Eine Gliihlampe, die 
an konstanter Spannung liegt.) Das Thermoelement ist in ein 
GlasgefaB eingeschmolzen, welches mit dem System verbunden 
ist, dessen Druck gemessen werden solI. Liegt derselbe iiber 
1 mm Quecksilbersaule, so ist die elektromotorische Kraft 
vom Druck praktisch unabhangig. Unterhalb dieses Wertes 
nimmt aber der Warmeverlust durch Leitullg ab, die Tempera­
tur des Thermoelementes steigt und mithin auch die elektro­
motorische Kraft der Anordnung. Dieselbe wachst zwischen 0,1 
und 0,001 mm Hg angenahert linear mit dem Logarithmus des 
Druckes, wahrend sie bei noch geringeren Drucken einen Maximal­
wert erreicht und alsdann konstant bleibt. 

1. Manometer nach v. Pirani und Hale. 

v. Pirani4) hat darauf hingewiesen, daB man zur Ellt­
wicklung eines Manometers auf Grund der Anderung der 
Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit vom Druck drei Wege ein­
schlagen kann. 

1) Ann. Physik 24, 25, 1907. 
2) Voege, W.: Phys. Z. 7, 498, 1908. 
3) Rohn, W.: Z. Elektrochem. 20, 539, 1914. 
4) Pirani: Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 686, 1906. 
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1. Die Spannung am Draht im zu untersuchenden Gas wird 
konstant gehalten, und die Anderung des Stromes als Funktion 
des Druckes beobachtet. 

2. Der Widerstand, mithin die Temperatur des Drahtes, wird 
konstant gehalten, und die erforderliche Energie, die in denselben 
gesandt wird, als Funktion des Druckes festgestellt. 

3. Der Strom bleibt konstant, und die Widerstandsanderung 
wird als Funktion des Druckes ermittelt. 

Bei der Untersuchung der ersten Moglichkeit wurde eine ge­
wohnliche 110-Volt-Tantallampe verwandt, die je­
doch keine zufriedenstellenden Resultate ergab. 
Besser wurde es schon, als der Tantaldraht besser 
an die Durchfiihrungsdrahte geklemmt wurde, so 
daB der Warmeverlust durch die Halterung kon­
stant blieb. Mit dem verbesserten Instrument 
wmden die Methoden 2 und 3 untersucht, wobei 
zur Widerstandsmessung des Drahtes eine Wheat­
s tonesche Briickenanordnung diente. Die dritte 
Methode zeigte sich fiir die Druckmessungen als 
die empfindlichste. 

So auBerordentlich einfach das Prinzip des 
Manometers von v. Pirani ist, so liegt seine untere 
Grenze fiir genaue Messungen jedoch nm in der 
GroBenordnung von etwa 10-4 mm Hg. M~~~~7!'er 

C. F. Hale!) hat eine verbesserte Form des von Hale. 
Pirani-Manometers entwickelt, welche in Abb. 73 
schematisch wiedergegeben wird. Die folgende Beschreibung 
stammt aus der Originalveroffentlichung: 

"Ein sauberer Platindraht von 0,028 mm Durchmesser und 
450 mm Lange ist auf ein Glasgestell montiert" dessen oberes Ende 
zwei und dessen unteres drei radiale Glasstabe tragt. An denselben 
ist der Widerstandsdraht mit Hilfe von kurzell Platindrahten von 
0,052 mm Durchmesser gehalten. Die Platindrahte selbst sind 
an einem Ende in die Radialhalter eingeschmolzen, wahrend der 
Widerstandsdraht am anderen entweder durch PunktschweiBung 
odeI' mit Hilfe einer kleinen Glasperle be.festigt ist. Die Durch­
fiihrungsdrahte bei L, welche mit den Enden des Widerstands-

1) Hale, C. F.: Trans. Am. Electrochem. Soc. 20, 243, 1911. 
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drahtes dureh SehweiBung verbunden sind, bestehen aus Platin 
von 0,31 mm Durehmesser. 

Samtliehe Platindrahte wurden fiir dasselbe Manometer aus 
ein und demselben Stiiek veiiertigt, so daB angenommen werden 
konnte, daB der Reinheitsgrad des Metalles iiberall der gleiehe 
war. Der TemperaturkoeHizient des Widerstandsdrahtes wurde 
zu 0,00376% pro Grad Celsius ermittelt. Die Platindureh­
fiihrungen waren mit Kupferdrahten von 1,1 mm Durehmesser 
durch PunktsehweiBung verbunden, und diese Verbindungen 
wurden wie bei Gliihlampen in den FuB eingeschmolzen. Derselbe 

wurde in ein Glasrohr von 3,2 em 
Durehmesser und 11,4 em Lange 
eingeblasen, das leieht zu erhalten 
war, da es die GroBe fiir die ge­
wohnliehe 50-Watt-Lampe ist, die 
im allgemeinen fiir Galvanometer. 
beleuehtungen benutzt wird. Mit 
der bei R angesehmolzenen Rohre 
wurde das Manometer mit dem zu 
untersuehenden System verbunden. 
DaB obere Ende des StengelB T ist 
sehr lang gehalten, damit man das 

Abb. 74. Schaltschema des 
Manometers von Hale. Manometer vollstandig in ein Bad 

konstanter Temperatur (etwa 0° C) 
eintauehen konnte, ~und der Stiel dann noeh etwa 15 em iiber • den Spiegel des Bades hinausragte. Diese Vorkehrung erwies 
sieh als notwendig, um die Kondensation von atmosphariseher 
Feuehtigkeit auf der Kuppe des GlasgefaBes und den Einsehmelz­
drahten bei feuchtem Wetter zu vermeiden. Zur elektrischen 
Isolation war die Rohre mit gereinigter und getrockneter Asbest­
wolle bewickelt." 

Ein Schaltschema des elektrischen Stromkreises ist in Abb. 74 
gegeben. Die Messungen der Widerstandsanderungen wurden mit 
einer Wheatstoneschen Briicke vorgenommen. Um die Empfind­
liohkeit des Manometers zu erhohen, wurde ein genau gleiches 
GefaB so sorgfaItig wie irgend moglich auf einen extrem niedrigen 
Druck evakuiert, a bgeschmolzen und in einem Arm der Briieke 
als KompenBator benutzt. Beide, Kompensator und Manometer, 
wurden in ein Bad konstanter Temperatur getaucht. Rl war ein 
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Manganinwiderstand von 925,6 Ohm und R2 ein Dekadenstopsel­
widerstand von 10000 Ohm. Die Stromstarke, welche das Milli­
amperemeter A anzeigte, wurde durch eine Batterie und den 
Widerstand R3 auf dem konstanten Wert von 9,25.10-3 Amp. 
gehalten. Dieselbe geniigte, die Temperatur des Drahtes in dem 
Manometer und dem Kompensator bei dem geringsten auftretenden 
Druck auf etwa 1250 C zu bringen. 

Beim Eichen des Manometers gegen ein MacLeod muBte 
sorgfaltig darauf geachtet werden, daB keine Quecksilberdampfe 
aus dem Mac Leod in das Widerstandsmanometer eintraten. 
Zu diesem Zweck war 
eine Quecksilberfalle 
mitfliissiger Luft zwi­
schen dem MacLeod, 
dem Rezipienten und 
dem Widerstands­
manometer einge­
baut. Abb. 75 gibt 
Eichkurven wieder, 
die mit Luft und 
Wasserstoff bei ver­
schiedenen Drucken 
erhalten wurden. 

nl! Illtllll 
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Die Differenz Abb.75. Eichkurven des Hale-Manometers. 
zwischen beiden Kur-
ven ist der h6heren Warmeleitfahigkeit des Wasserstoffes zu­
zuschreiben. Die Druckmessungen mit einem derartigen Mano­
meter sind also in gewissem MaBe von der Natur des zu unter­
suchenden Gases abhangig. 

Die Messungen von Hale weisen fiir die Brauchbarkeit 
eines solchen Instrumentes eine untere Druckgrenze bei 
I . 10-6 mm Hg auf. 

In neuerer Zeit sind weitere Messungen mit ahnlichen Mano­
metern von Misamichi SOl) und N. R. Camp be1l2) ausgefiihrt 
worden. Die Manometerkonstruktion von Campbell weicht in 
einigen Details von der Haleschen abo Man hatte namlich gefun-

1) Misamichi So: Proc. Phys. Mathern. Soc. Japan 3rd Serie I, 
152, 1919. 

2) Campbell, N. R.: Proc. Phys. Soc. 33, 287, 1921. 
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den, daB eine groBere Empfindlichkeit erlangt werden kann, je 
niedriger die Temperatur des umgebenden Bades gehalten wird. 
Bei ()O C und Verwendung eines Heizstromes von 0,03 Amp. fiir 
einen Platindraht von 0,076 mm Durchmesser wurde die Empfind-

lichkeit, gemessen durch dR. -.!.., zu 1,38' 10-3 pro 1 . lO--' mm Hg 
dp R 

beobachtet. Bei der Variation des Heizstromes von 0,03 auf 
0,05 Amp. zeigte sich keine A.nderung der Empfindlichkeit. An­
statt der Ermittlung der Widerstandsanderung maB Camp bell 
das Potential, welches an die Brucke gelegt werden muBte, um 
den Widerstand (mithin auch die Temperatur) des Drahtes kon­
stant zu halten. Drei Manganinwiderstande wurden so gewahlt, 
daB die Briicke im Gleichgewicht war, wenn der Manometer­
draht die gewiinschte Temperatur hatte. An die Klemmen der 
Briicke war ein Voltmeter angeschlossen und das Potential mittels 
eines Rheostaten im Batteriekreis reguliert, bis Gleichgewicht 
herrschte. 

1st Vo das. erforderliche Potential fur den Gleichgewichts .... u­
stand bei Po = ° und V das Potential bei irgendeinem Druck p, 
so wurde die Beziehung: 

V2-v: 
~---.Q = k· f(p) (60) 

o 

gefunden, worin k cine Konstante fiir irgendein gegcbenes Mano­
meter und f(p) eine Funktion des Druckes ist. Dieselbe hat sich 
naherungsweise proportional mit p ergebell. 

Zur Messung von Drucken im Intervall von einigen Milli­
metern bis zu etwa 1· 10-3 mm Hg ist diese Methode durch­
aus angebracht, denn in dem genannten Bereich besteht zwischen 
der Widerstandsanderung und dem Druck nach der von Hale 
angewandten Methode keine lineare Beziehung. 

Ein Widerstandsmanometer, welches auf demselben Prinzip 
beruht,ist von T. Tschudyl) beschrieberi, wahrendA. H. Pfund2) 

. ein kombiniertes Manometer aus einem Mac Leod und einem Wider­
standsmanometer entwickelt hat. Dabei wird der Druck des in 
der Kompressionskapillare einesMac Leod abgeschlossenen Gases 

1) Tschudy, T.: Elektr. Z. 39,235,1918; El. World 73,137,1919. 
2) Pfund, A. H.: .Phys. Rev. 18, 78, 1921. 
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mit Hilfe der Widerstandsanderung eines Drahtes gemessen. Da 
der Kompressionsgrad bekannt ist, kann auf den im Rezipienten 
wirklich vorhandenen Druck geschlossen werden. Der Wider­
standsdraht besteht aus einer Wolframschleife, die in die obere 
Kuppe der Kompressionskapillare eingeschmolzen und so ver­
bunden ist, daB sie einen Zweig einer Wheatstone-Briicke 
bildet. Das Widerstandsmanometer wird direkt gegen ein 
Mac Leod geeicht. Wegen der verschiedenen Warmeleitfii,higkeit 
verschiedener Gase sind fiir jedes einzelne besondere Eichungen 
erforderlich. 

Sorgfaltig ausgefiihrte Versuche mit Luft haben die Zuver­
Hissigkeit dieser Manometer erwiesen. Die untere MeBgrenze, die 
noch sicher beherrscht werden konnte, lag bei der Verwendung 
von beweglichen Galvanometern bei 1,7' 10- 7 mm Hg. Bei der 
Anwendung von sehr empfindlichen, test aufgestellten Galvano­
metern konnten dagegen Empfindlichkeiten bis zu 3,4 . 1O-10mm 
Hg erreicht werden. 

Das Ionisationsmanometer. 

Eins der einfachsten, wenn auch mehr qualitativen Vakuum­
kriterien ist der Stromiibergang in Gasen, denn die Entladungs­
erscheinungen in luft- oder gasverdiinnten GefaBen lassen groBen­
ordnungsmaBig auf den vorhandenen Druck schlieBen. Benutzt 
man etwa ein zyIindrisches Rohr von 40 em Lange und 4 em 
Durchmesser, fiillt dasselbe mit mogIichst reiner, trockener Luft 
und legt an die Elektroden - Anode: Aluminiumdraht; Kathode : 
Aluminiumscheibe - die Spannung eines Induktoriums mit einer 
Funkenschlagweite von 4-5 em, so sieht man zwar bei Atmo­
spharendruck in dem GefaB noch keine Entladung. Dieselbe wird 
aber schon bei einem Druck von etwa 40 mm Hg als diinner 
geschlangelter Lichtfaden sichtbar, der bei noeh geringer werden­
dem Druck an Starke zunimmt. An den Elektroden zeigen sich 
dann bereits Verschiedenheiten. Das Lichtband setzt dicht an 
der Anode schon rotgefarbt an, wahrend sich zwischen der 
Kathode und dem Lichtband ein Trennungsraum und an der 
Kathode selbst ein leuchtend blauer Fleck befinden. Bei 
2-4 mm Hg fiillt das Liehtband den ganzen Querschnitt des 
Rohres aus. Der Trennungsraum zwischen Kathode und Licht-
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band wird groBer und der Kathodenfleck wachst mehr und mehr, 
bis die Leuchterscheinung bei etwa 1 mm Hg die rote Farbung 
verliert. Der Kathodenfleck bedeckt die gauze Elektrode, liegt 
aber nicht unmittelbar an ihr an. Bei weiterer Verdiinnung dehnt 
sich das Kathodenlicht nach der Anode ans, und an der Kathode 
zeigt sich eine schwach rotlich gefarbte Lichtschicht. Bei 
0,1 mm Hg verschwindet die Schichtung voUstandig, bei 0,02 mm 
auch das negative Glimmlicht. Es bleibt nur ein schwach­
leuchtender Ansatz zuriick. Dagegen beginnt jetzt die Glas­
wandung, vor allem gegeniiber der Kathode, griin zu fluoreszieren. 
Unterhalb von 10-3 mm Hg nimmt auch die Fluoreszenz eine 
fahle Farbung an, die Entladung wird unregelmaBig und setzt 
schlieBlich ganz aus. 

Dies ist physikalisch .dadurch bedingt, daB die mittlere freie 
Weglange der Molekiile im Vergleich zu den QefaBdimensionen 
bei diesen Drucken bereits so groB wird, daB die :M.olekiile das 
QefaJ3 durchfliegen, ohne zu ionisieren oder ionisiert zu werden. 
Der dann eintretende Mangel an positiven lonen verringert das 
AuslOsen von Elektronen aus der Kathode mehr und mehr und 
macht schlieJ3lich die Entladung unmoglich. Will man dieselbe 
trotzdem aufrechterhalten, etwa um weiter zu messen, so ist man 
gezwungen, kiinstliche Elektronenquellen in den Entladungsraum 
zu bringen. 

Solche Elektronenquellen gewinnt man unter anderem in 
besonders ergiebigem MaJ3e durch starkes Erhitzen von Metallen 
und Metallverbindungen. Erhitzt man z. B. einen Wolfram­
draht in gutem Vakuum auf hohe Temperatur, so emittiert er 
Elektronen, deren Menge zuerst von Richardson l ) auf Grund 
der Clausius-Clapeyronschen Gleichung (Richardson nahm 
eine Verdampfung der Elektronen an) berechnet wurde. Sie ist 
eine Funktion der Temperatur und des jeweiligen Materials und 
laBt sich in der Form 

(61) 

schreiben. Hierin bedeuten: i den emittierten Elektronenstrom in 
mA/cm2 Elektrodenoberflache, T die Temperatur des Fadens in 

1) Richardson: Phil. Trans. A. 201, 516, 1903; Jahrb. f. Rad. 
u. El. 1, 300, 1904. 
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absoluten Graden, A und b Materialkonstanten (fiir Wolfram 
A = 23· 109, b = 52500). 

Benutzt man einen Wolframfaden als Kathode lind beschleu­
nigt die von ihm emittierten Elektronen durch ein positives· Po­
tential, so fliellt durch das Vakuumgefa.ll ein Elektronenstrom von 
der Kathode zur Anode, der von der Temperatur der Kathode, dem 
Beschleunigungspotential und der geometrischen Konfiguration 
des Systems abhangt. Diese Stromleitung, die in einem spateren 
Kapitel ausfiihrlicher behandelt wird, lallt sich in der einfachsten 
Form durch die Gleichung: i ~ lc Vi 

I 
(62a) 

wiedergeben. i 1st der Elektronenstrom, V das wirksame beschleu­
nigendePotential und lc eine Konstante, die von den geometrischen 
Dimensionen des Systems abhangt. Die genannte Beziehung gilt 
jedoeh neben anderen Voraussetzungen nur, wenn man es mit 
reinem Elektrizitatstransport durch Elektronen zu tun hat, 
d. h. im hoehsten Vakuum und bis der Wert von i aus Glei­
chung (61) gleich dem Wert i aus Gleiehung (62a) wird,solange 
also geniigend grolles V zur tJberwindung der "Raumladung" (An­
haufung von Ladungen eines Vorzeichens) vorhanden ist. Es 
ist alsdann der Sattigungsstrom erreieht, d. h. es werden samt­
Hehe emittierten Elektronen auf die Anode gezogen. 

1st abel' eine geniigende Menge von Gasmolekiilen vorhanden, 
so findet Ionisation statt, denn die Mehrzahl der Elektronen er­
reiehen auf ihrem Wege von der Kathode zur Anode die erforder­
Hche Geschwindigkeit, um aus neutl'alen Atomen oder Molekiilen 
Elektronen abzuspalten, sie also im VerIauf von einem oder meh­
reren Stollen zu ionisieren. Durch die Abspaltung eines Elektrons 
bleibt aber wegen der verschiedenen Massen das positive Ion 
zuriiek, welches die Raumladung in der Nahe der Kathode ver­
ringert und damit auch das zur tJberwindung der Raumladung 
erforderliehe Potential. 

Beim Vorhandensein von Gasresten sind also Abweichungen 
von der Raumladungsgleichung (62a) zu erwarten. Befindet 
man sich im Giiltigkeitsbereich der VLBeziehung, also unter­
halb der Sattigung, so kann das Vorhandensein von Gas im 
VakuumgefaB sehr leicht naehgewiesen werden, da man fiir 
Gleichung (62 a) 

In i = In k + !- In Y (62b) 
D u s h man. Hochvakuumtechnik. 10 
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schreiben kann, was auf logarithmischem Koordinatenpapier auf­
getragen eine Gerade mit der Neigung 3/2 ergeben muB. Ab­
weichungen experimentell aufgenommener Kurven von derselben 
deuten alsdann auf Gasreste hin 1). 

Diese Methode des qualitativen Nachweises von Restgasen 
ist lange bekannt und viel benutzt, geniigt jedoch den An­
forderungen der modernen Hochvakuumtechnik nicht immer. Man 
hat darum versucht, aus der Anzahl der durch ElektronenstoB 
erzeugten positiven lonen auf die Gesamtzahl der im GefaB vor­
handenen Atome und Molekiile, d. h. auf den Druck in ihm zu 
schlieBen. Zu diesem Zweck fiihrt man in das GefaB eine dritte 
Elektrode ein, die als Sonde fiir die positiven lonen dient und 
darum negativ gegen die Kathode aufgeladen werden muB. 
Der positive lonenstrom ist alsdann vom Elektronenstrom zwischen 
Kathode und Anode, dem wirksamen Beschleunigungspotential, 
den geometrischen Dimensionen der Anordnung, dem Sonden­
potential, der Gasart und vor aHem vom herrschenden Gasdruck 
abhangig 2). 

Ais einer der ersten hat Buckle y 3) eine Arbeit iiber Unter­
suchungen mit lonisationsmanometern veroffentlicht und unter 
anderem ausgefiihrt, daB es auf die genaueren Formen der EIek­
troden nicht besonders ankommt. 1m iibrigen enthalt die Ver­
offentlichung aber nur wenig Details. 

Weit ausfiihrlicher behandeln S. Dushman undC. G.Found4) 

diesen Gegenstand. Ihre Resultate werden auch im folgenden 
wiedergegeben. Sie bestatigen die Ansicht von Buckley nicht, 
sondern fanden bei verschiedenen Elektrodenformen und An­
ordnungen Unterschiede; so iiben z. B. bei der Verwendung 
von diinnen Drahten als Elektroden, die in parallelen Ebenen 
angeordnet sind, die statischen Aufladungen der GefaBwande 
bei den Messungen unerwiinschte Einfliisse aus. Abb.76 zeigt 
die Konstruktion, mit der die giinstigsten Resultate erzielt 
wurden. Sie besteht aus zwei Wolframfaden, die in der Form von 

1) Vgl. auch Kap. V. 
2) In Deutschland ist diese Vakuumme13methode wohl zuerst 

von J. Hausser-Ganswindt und H. Rukop benutzt. 
3) Buckley: Proc. Nat. Acad. Scienc. 2, 683, 1916. 
4) Dushman, S., und Found, C. G.: Phys. Rev. 17, 7, 1921, 

und 23, 734, 1924. 



Das IonisationSlllanometer. 147 

Doppelspiralen an den Durehfiihrungen befestigt sind, die in das 
untere Ende eines Glasrohres von 4 em Durehmesser und 12 em 
Lange eingesehmolzen sind. Die innere Spirale besteht aus flinf 
Windungen von 0,125 mm starkem Wolframdraht mit einem 
inneren Spiraldurehmesser von 2,25 mm, wahrend die auBere 
aus drei Windungen mit einem Spiraldurehmesser von 3,65 mm 
und derselben Drahtstarke be­
steht. Die Spiralen werden von 
einem Molybdanzylinder von 
12 mm Durehmesser und 12 mm 
Lange umgeben, der an zwei 
Durehflihrungen, die dureh die 
Kuppe des GefaBes gefiihrt sind, 
befestigt ist. 

Bevor das Manometer fUr 
exakte Messungen benutzt werden 
kann, ist es unbedingt erforder­
lieh, die adsorbierten Sehiehten 
von Wasserdampf und leieht kon- • 
densierbaren Gasen auf den Glas­
undMetalloberflaehen und die in 
den Metallteilen okkludierten Gase 
soweit wie irgend moglieh zu ent-

Colvanomele,. 

fernen!). Abb.76. Ionisatiollslllanollleter. 

1) Das Manometer wird etwa eine Stunde lang in einem Of en 
auf 3600 C erhitzt und wahrend dieser Zeit mit einem Aggregat aus 
Hg-Dampfpumpe mit Vorpumpe evakuiert. Dadurch wird praktisch 
samtlicher adsorbierter Wasserdampf entfernt. Urn den Molybdan­
zylinder von okkludierten Gasen zu befreien, wird er als Anode und 
die au13ere Spirale als Kathode benutzt. Die Temperatur der letzteren 
wird durch Anderung des Heizstromes reguliert, bis der Emis­
sionsstrom 100' 10 - 3 Amp. betragt, was bei einem Anodenpoten­
tial von 250 Volt etwa 25 Watt (5,5 W/cm 2 Anodenoberflache) 
entspricht und geniigt, urn die Anode auf Rotglut zu erhitzen. Das 
durch das Elektronenbombardement befreite Gas verursacht Leucht­
erscheinungen, die aber beim Evakuieren sofort verschwinden. Die 
Elektronenemission wird dann allmiihlich auf 400' 10-3 Amp., ent­
sprechend 100 Watt ·und 22 W Icm2 Oberflii.che, erhoht. Dadurch 
erreicht die Anode eine Temperatur von etwa 19000 absolut, wobei 
die Gasabgabe sehr schnell vor sich geht. Die aufgewandte Energie 
kann fiir einen Moment auf 150 Watt erhoht werden, jedoch besteht 

10* 
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Das beschriebene Manometer kann je nach dem Verwen­
dungszweck verschieden gescha.ltet werden. War etwa die innere 
Spirale Kathode, die auBere Anode und der Zylinder die Sonde 

6 fiir die positiven Ionen, OX10- '/Imp 

0 

0 

0 

0 o 

./ 

V 
/ 

/ 

V I- so wurde bei der Ver~ 
wendung von Argon 
bei einem Druck von 
1,39 '1O-3 mmHgund 
einem Elektronenstrom 
von 5· 10-4 Amp. die 
Beziehung zwischen 
dem Anodenpotential 
und dem Ionisations-V 

'10 80 120 160 200 2'1OVoIf strom gefunderi, die 
IInodenspannu"9 durch Abb. 77 wieder-

Abb.77. PositiveI' IOllenstrom als Funktion gegeben wird. Es 
del' Anodenspannung. (Del' Zylinder ist . te . h d B d' 

Sonde.) . zelg SIC, a Ie 
Xnderung des Sondenpotentials, 
bezogen auf den negativen Pol 
derKathode, vonObis-22 Volt 
nur etwa 10% Anderung im 
Ionisationsstrom hervorbrachte. 
Bei den Messungen wurde dann 
auch ein solches von -22 Volt 
verwandt. 

x.,O~ mp 
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V 
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Abb. 78. PositiveI' Ionenstrom als 
Funktion des Elektronenstromes. 

(Del' Zylinder ist Sonde.) 

Abb. 78 gibt den positiven 
Ionenstrom als Funktion des 
Elektronenstromes in Argon 
bei p = 1,39' 10-8 mm Hg, 
250 Volt Anoden- und - 22 Volt 
Sondenspannung wieder. Man 
sieht, daB die Kurve von der 

zu erwartenden Geraden ein wenig abweicht, was wahrscheinlich 

dabei die Gefahr des Schmelzens des Materials. Nach diesel' Be­
handlung ist die Anode im allgemeinen rein und jegliche Spuren 
einer Oxy<lschicht auf del' Oberfliiche sind verschwunden. - Urn die 
Trager del' Spiralen zu reinigen, was von groller Wichtigkeit ist, be­
dient man sich je einer als Anode und der anderen als Kathode und er­
reicht bei Verwendung von 15-20 Watt pro cm2 gute Reinheitsgrade. 
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wie folgt zu erklii.ren ist: Die Elektronen, die sich bei der ge­
nannten Anordnung von der inneren Spirale Zu der auBeren 
bewegen, nehmen nicht samtlich den kiirzesten Weg, denn die 
meisten von ihnen G X-IfF Amp 9,0 
durchfliegen die Ano-
denflii.che bis zu der 
Flache im Raum zwi­
schen Anode und 
Sonde, in der der 
Potentialgradient ne­
gativ wird. Alsdann 
kebren sie um und 
treffen auf die auBere 
Spirale. Nun hangt 
die positive Ionisation 
aber sowohl von der 

r 
/ 

V 
/ 

'Hl 80 120 160 200 Z'Hl Yo! 
Anodenspannung 

Abb. 79. Positiver Ionenstrom als Funktion 
der Anodenspannung. (Als Sonde dient die 

innere Spirale.) 

Anzahl der vorhandenen Elektronen als auch von der Lange 
ihres Weges zwischen Kathode und Anode abo Es leuchtet ein, 
daB die mittlere Lange ihres Weges wegen der Raumladung 
durch die Elektronen zwi~ 6 

80 
><10- limp 

schen Anode und Sonde mit 
wachsendem Elektronen­
strom abnimmt und mithin 
auch die relative Ionisation. 

Um Proportionalitat 
zwischen Ionisations- und 
Elektronenstrom zu erzielen, 
muB man also die von den 
Elektronen zu durchlaufen­
den Weglangen von der 
Elektronenstromdichte prak­
tisch unabhangig machen 

k o o 

/' 

V 
./ 

/ 

/'/ 

8 12 16 
Elekfronenstrom " -zo 10 Amp 

Abb. 80. Positiver Ionenstrom als 
Funktion des Elektronenstromes. 

(Als Sonde dient die innere Spirale.) 

und kann zu diesem Zwecke die auBere Spirale aIs Kathode, 
den Zylinder aIs Anode und die innere Spirale aIs Sonde benutzen. 

Abb. 79 zeigt den positiven Ionenstrom in Abhangigkeit von 
der Anodenspannung, und zwar eiu rapides Anwachsen des Ioni­
sationsstromes bis zu 80 Volt. Weitere Steigerungen der Anoden­
spannung bringen nur noch geringe Erhohungen des Ionisations­
stromes hervor. Desgleichen zeigt Abb.80 die zu erwartende 
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Gerade fUr den positiven Ionisationsstrom als Funktion des Elek­
tronenstromes. Gasdruck und Sondenpotential, desgleichen Elek­
tronenstrom bzw. Anodenspannung sind beibehalten. 

Die zuletzt genannte Methode gestattet Messungen in einem 
groBem Druckintervall, denn hat man einmal eine Eichung fUr 
einen Wert des Elektronenstromes, so hat man sie wegen der 
Proportionalitat zwischen Ionisations- und Elektronenstrom 
auch fUr jeden anderen. Bei der ersten Methode muB man dagegen 
fUr jeden Elektronenstrom, bei dem man zu arbeiten wiinscht, 
eichen, hat aber dafiir den Vorzug hoherer Empfindlichkeit, was 
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Abb.81. 
Eichkurven eines Ionisationsmanometers. 

sich leicht daraus er­
klart, daB die Elektro­
nen hier einen groBeren 
Weg als bei der zwei­
ten Anordnung zuriick­
zulegen und darum 
mehr Ge~egenheit zur 
Ionisation haben. Mit 
der Anordnung ; IIplere 
Spirale: Kathode, 
auGere: Anode, Zy­
linder: Sonde, kann 
man Drucke von 
7 . 10-8 mm Hg, ent­
sprechend einem Ioni­
sationsstrom von etwa 

10-8 Amp. mit g3wohnlichen Galvanometern noch leicht messen. 
Die Eichung eines Ionisationsmanometers fiir mittlere Drucke 

geschiebt zweckmaBig gegen ein. Mac Le od. Beide werden mit einer 
Pumpeinrichtung verbunden. Dabei muB aber vor das Ionisations­
manometer eine Quecksilberfalle mit tliissiger Luft geba,ut werden, 
um Quecksilberdampfe und leicht kondensierbare Gase VOll ibm 
fernzuhalten. Nach der iiblichen Vakuum- und Warmebehand­
lung des Manometers wird Gas von bekanntem Druck eingefiihrt 
und mit verschiedenen Elektronenstromen werden Eichkurven 
aufgenommen, wie sie in Abb. 81 fUr Argon gezeigt werden. 

Dieselben lassen den SchluB zu, daB der Ionisationsstrom bei 
geringen Drucken dem Druck direkt proportional ist. Wii.chst 
derselbe aber, so nimmt der Ionisationsstrom infolge StoB-
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ionisation schneller zu, was mit der Beobachtung iibereinstimint, 
dasich beim Experiment im Augenblick des Umbiegens der Kurve 
Leuchterscheinungen im Manometer zeigen 1). Man sieht aus 
diesen Kurven ferner, daB der Druck, fiir den diese lineare Be­
ziehung noch gilt, urn so hoher sein kann, je kleiner der Elek­
tronenstrom gewahlt wird. So fand man hei 0,5' 10-3 Amp. 
Elektronenstrom und 125 Volt Anodenspannung Proportionalitat 
zwischen Ionisationsstrom und Druck bis zu Drucken von 
3,75 '10-2 mm Hg, wahrend hei 20 '10- 3 Amp. Elektronenstrom 
und 250 Volt Anodenspannung Proportionalitat nur bis etwa 
3 . 10-4 mm Hg herrschte. 

HfI-Ptimf 

K 
1'/. L. 

Abb.82. Schematische Darstellung der Manometereichnng nach der 
Stromungsmethode. 

Handelt es sich urn eine Eichung fiir sehr geringe Drucke, 
so kann auf Grund der Knudsenschen Stromungsgesetzefolgende 
Methode verwandt werden (Abb. 82): 

An das GefaB A ist ein Mac Leod und an B ein IonisatioIls­
manometer angeschlossen. A und B sind durch eine enge, sehr 
lange Kapillare K verbunden. Das System wird so, wie es fiir 
Hochvakuumarbeiten iihlich ist, entgast und evakuiert und dar­
auf Gas in A in bekannter Menge eingefiihrt. Das Gas stromt 
durch die Kapillare von A nach B, und zwar llach dem Gesetz: 

Q _ V dp __ Pa - p.~ 
- dt - W' ~' 

V = Volumen von B in cm 3, 

dp = Anwachsen des Druckes in Bin der Zeiteinheit, 
dt 

1) Vgl. Kap. V. 

(27) 
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Pa = Druck in A in Dyn/cm 2, 

Pb = Druck in B in Dyn/cm2, 

W V~ =Widerstand der Kapillare 

= " + __ y(>l), ( 2 • 394 • l 3 • 184) 1/-

D3 D2 

(31) 

(> = Diohte des Gases bei der Druckeinheit (Dyn/cm 2) und 
der" Temperatur der Kapillare, 

l = Lange der Kapillare in em, 
D = Durchmesser der Kapillare iu om. 
Da Pb klein ist gegen Pa und sich Pa auBerdem wahrend einer 

kleinen Zeit bei engen Kapillaren praktisch kaum andert, kann 
man schreiben: 

dp Pa 
-de - V· W . Vi· (63a) 

Die einzelnen Faktoren auf der rechten Seite der Gleichung 
(63a) lassen sich ermitteln, so daB man den Druck als Funktion 
der Zeit feststellen und auch den Ionisationsstrom zu bestimmten 
Zeiten messen kann. Die Eichung wird fiir sehr geringe Drucke 
und kleine Elektronenstrome dadurch besonders einfach, das man 
auf dem Weg tiber: 

dp = kdi, 
dt dt 

(63b) 

. di I d" . K . worm - a s ann eme onstante 1St: 
dt 

(63c) 

ansetzen kann. Auf diese Weise ist das Manometer z. B. fiir 
Argon geeicht. 

Bei den Versuchen mit dem Ionisationsmanometer wurde 
gefunden, daB der Ionisationsstrom bei konstantem Druck, glei­
chem Anodenpotential und Elektronenstrom mit der Anzahl der 
Elektronen im Molekiil des untersuchten Gases wachst. Die 
Elektronenzahl betragt z. B. in einem Argonmolekiil (oder Atom) 
18, in einem Quecksilbermolekiil, welches ja gleichfalls einatomig 
ist, 80, und die in diesen Gasen gemessenen Ionisationsstrome 

1) Knudsen: Ann. Physik 28, 81, 1909. 
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verhalten sich auch naherungsweise in diesem Verhii.ltnis, wie 
es Tabelle 23 zeigt. 

Tabelle 23. 

Gas I k = ~ N 

Helium. . I 2,74 2 
Neon. . . 1,08 10 
Argon . . 0,58 18 
Stiekstoff . 0,67 14 
Kohlenoxyd 0,72 14 
Queeksilber 0,13 80 
Jod . . . . 0,10 106 

Untersuchungen mit Jod und Wasserdampf zeigten, daB die 
Ionisationsstrome in diesen Fallen, verglichen mit denen von 
Argon bei demselben Druck und demselben Elektronenstrom, einer 
Elektronenzahl von 106 und 10 entsprechen, wenn fiir Argon 18 
angenommen wird. Diese Verallgemeinerung laBt sich scheinhar 
nicht ganz auf Wasserstoff und Helium anwenden, denn die 
Ionisationsstrome entsprechen in diesen Fallen viel groBeren Atom­
zahlen. 1m allgemeinen kann jedoch die Eichung fur Stickstoff 
(14 Elektronen pro Molekiil) als MaBstab verwandt werden. 

Das beschriebene Ionisationsmanometel' hat sich fiir Unter­
suchungen von Druckanderungen vor allem in abgeschmolzenen 
VakuumgefaBen als sehr nutzlich erwiesen. Die Einfachheit der 
Konstruktion und Handhabung machen es zu einem wertvollen 
Hilfsmittel in del' Hochvakuumtechnik. 

An Stelle eines Wolframfadens kann aber auch eine Weh­
nelt-Kathode ais Elektronenquelle benutzt werden, die aus 
einem Platindraht besteht, der mit Oxyden der alkalischen 
Erden bedeckt ist und gegenuber der W olframkathode den Vor­
teil hat, daB sie bei etwaigen Undichtigkeiten des GefaBes nicht 
aIlzu leicht zerstort wird, wahrend dies bei Gliihfaden im 
weiBgIUhenden Zustand durch das Auftreffen gro.Berer Mengen 
von positiven lonen sehr leicht geschieht. Die Konstruktion 
eines derartigen Manometers und seine charakteristischen Kurven 
sind von H. D. ArnoldI) beschrieben. 

Einige Resultate mit einem Dreifadenionisationsmanometer 
sind von Misamichi S02) veroffentlicht. Die Ionisationsstrome 

1) Arnold: Phys. Rev. 16, 70, 1920. 
2) Misamiehi So: Phys. Mathern. Soc. Japan Proe. 1,76, 1919. 
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sind jedoch bei konstanter Kathodentemperatur gemessen worden, 
so daB die Elektronenemission durch den Gasdruck beeinfluBt 
wurde und sich keine lineare Beziehung zwischen Druck und Ioni­
sationsstrom ergab. 

Ferner hat auch H. Sim on 1) in neuester Zeit das Ioni­
sationsmanometer eingehend untersucht. 

Die Benutzung eines Ionisationsmanometers als Nullinstru­
ment ist von A. Goetz2) angegeben. Er verwandte dazu das 
H u 11 'sche Dynatron. Beim Auitreten von ZusammenstoBen wird 
die Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons so stark herab­
gemindert, daB sie nicht mehr ausreicht, ebenso viele Sekundar­
elektronen auszulosen wie bei dem Nichtauitreten von Zusammen­
stoBen. Hat man in diesem Faile vorher die GroBe des Sekundar­
elektronenstromes gleich der GroBe des von der Anode auf­
gefangenen primaren Elektronenstromes gemacht, so flieBt kein 
Strom in dem Kreis der Elektrode, die die Sekundarelektronen 
abgibt. Sobald aber ZusammenstoBe auftreten, iiberwiegt der 
Primarstrom, und dieses Anwachsen kann sehr genau mit einem 
empfindlichen MeBinstrument festgestellt werden. 

IV. Sorption von Gasen bei geringen 
Drucken. 

Die Verwendung der verschiedensten Pumpen erschopft nicht 
die Moglichkeiten, hohe Vakua zu erzeugen. Gerade in neuerer 
Zeit haben gewisse physikalisch-chemische Vorgange groBe Be­
deutung fiir dje Erzeugung hoher Gasverdiinnungen erhalten. 
Sie sind besonders geeignet, dje Restgase im Rezipienten zum 
Verschwinden zu bringen, auch wenn dieser schon von cler Va­
kuumleitung abgeschmolzen ist. Umgekehrt konnen sie aber 
auch dem Grad des erreichbaren Vakuums haufig eine un­
erwiinschte Grenze setzen; es soll deshalb hier ausfiihrlicher darauf 
eingegangen werden. 

1) Simon H.: Z. f. techno Phys. 6,221, 1924. 
2) Goetz, A.: Physik u. Technik des Hochvakuums, Braun­

schweig 1922. 
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Adsorption, Absorption, Okklusion. 
Zunachst sollen die physikalisch-chemischen Vorgange der 

"Sorption" betrachtet werden. Der Ausdruck ist von Mac Bain 
gepragtl) und soIl nur die allgemeinste Bezeichnung der Auf­
zehrung ("clean up") von Gasen durch Metalle, Holzkohle und ahn­
liche Substanzen angeben. Erfolgt die Gasaufnahme an der 
Oberflache einer Substanz, so spricht man von Adsorption und 
stellt sich den Vorgang als eine Art Kondensation vor, bei der 
die Gasmolekiile durch quasi-chemische Krafte auf die Ober­
flache gezogen werden und eine Gasschicht von ungefahr der 
Dicke eines Molekiildurchmessers bilden. Die Aufnahme von Gasen 
in das Innere nennt man Absorption; werden groBere Gas­
volumina eingeschlossen, so spricht man von Okklusion. Man 
kann jedoch eine groBe Anzahl Okklusionserscheinungen in die 
Adsorptions- oder Absorptionsvorgange einordnen. 

Die Aufzehrung von Gasen durch Holzkohle und ahnliche 
Substanzen ist ein sehr verwickelter Vorgang; man kann im 
allgemeinen nicht annehmen, daB es sich um eine chemische 
Reaktion handelt, etwa wie die Aufnahme von Sauerstoff durch 
hei13es Wolfram, wobei Wolframnitrid (WOa) gebildet wird. 
Jedoch ist moglicherweise die Aufzehrung von Sauerstoff durch 
Holzkohle gerade chenlischer Natur; bei der Aufnahme von 
Wasserstoff durch Holzkohle kann man wohl von einer Art Auf-
16sung des Gases in der aufnehmenden Substanz sprechen, ahnlich 
wie sie bei der Aufnahme von Stickstoff und Sauerstoff in Wasser 
und von anderen Gasen in Metallen gefunden ist. 

Adsorption von Gasen auf Holzkohle2). 

1. Allgemeine Untersllchungen. 
Die Niederschlagung ("clean up") von Gasen durch Holz­

kohle ist eine Adsorptionserscheinung. Die Kondensation des 
Gases geschieht auf der groBen Oberflache, die durch die Poren 

1) J. W. Mac Bain, Phil. Mag.: (6), 18, 916, 1909; Z. f. phys. 
Chern. 68, 471, 1909. 

2) Die Literatur tiber diese Vorgange ist so gro13, da13 sich nur 
kurz die Hauptresultate angeben lassen. Der Leser findet mehr bei: 
Ostwald, W.: Lehrb. d. allg. Chemie Auf1.1890, 1, 778. - Freund­
lich, A.: Kapillarchemie 1909, 91-125; neue Aufl. 1922. 
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in der Holzkohle gebildet wird. Die Adsorptionskraft variiert 
in sehr starkem MaBe mit der Art der Vorbereitung der Kohle 
und deren Struktur, so daB es unmoglich ist, irgendwelche 
Schltisse durch Vergleich der vonverschi~denen Forschern erhal­
tenen Resultate zu ziehen, wenn die Vorbehandlung der Kohle 
nicht mitgeteilt ist. Es ist aber moglich gewesen, gute Resultate 
mit einer besonderen Art von Holzkohle zu gewinnen; und aus 
diesen sind gewisse allgemeine Schl Usse a bgeleitet, die als " Gesetze" 
der Adsorption betrachtet werden. 

Die Beziehung zwischen der bei konstanter Temperatur ad­
sorbierten Gasmenge und dem Druck der Restgase ist von groBer 
Wichtigkeit. Die Messungen werden wie folgt ausgefiihrt: Die 
Holzkohle oder ein anderer festel" Adsorbent wird in einem Rohr 
sehr stark erhitzt (400-6000 C) und von den friiher adsorbierten 
Gasen durch fortwahrendes Pumpen befreit. Darauf wird ein 
vorher gemessenes Gasvolumen mit diesem Material zusammen­
gebracht und der Druck des Gasrestes nach eingetretenem Gleich­
gewicht ermittelt. Dieses Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis 
das aufnehmende Material gesattigt istl). 

Die Mehrzahl der Forscher hat die Adsorption bei Drucken 
tiber 1 mm Hg gemessen, wahrend tiber die Adsorptionsfahigkeit 
von Holzkohle bei Drucken, die fUr 9ie Hochvakuumtechnik 
in Frage kommen, leider nur sehr wenige Daten vorliegen. 

Sir James Dewar2) hat als erster den Adsorptionseffekt 
untersucht und zur Erzeugung hoher Vakua benutzt. Er beobach­
tete, daB Holzkohle, die aus KokosnuB gewonnen wurde, eine sehr 
viel groBere Adsorptionskraft hatte als solche aus anderen Stoffen 
und daB sie, wenn sie langere Zeit im Vakuum erhitzt und aut 
eine sehr niedrige Temperatur abgekiihlt wurde, groBe Volumina 
von Gasen aufnahm ("cleaned up"), so daB der Druck in einem 
abgeschmolzenen GefaB auf einen sehr geringen Wert herab­
gesetzt werden konnte. Ein GefaB von 2000 cm3 Rauminhalt, 

1) Angaben iiber die benutzten Apparate und Methoden findet 
man bei: Dewar, J.: Encycl. Brit. 16,751,1912, Fig. 5. - Travers, 
~L W.: Proc. Roy. Soc. 78, 9,1907. - Homfray, I. F.: Z. f. phys. 
Chern. 74, 129, 1910. - THoff, A.: Z. f. phys. Chern. 74, 641, 1910. 
- Firth, J. B.: Z. f. phys. Chern. 86, 294, 1913. 

2) Dewar, J.: Proc. Roy. Soc. 74, 122 u. 127, 1904; Encycl. 
Brit., Vol. 16,751,1912; Engineering (London) 15,6,1906; 14,6,1917. 
Die erste Mitteilung erschien: Nature 15, 7, 1875. 
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welches Luft von 2,19 mm Hg Druck enthielt, konnte mit 20 g 
Holzkohle, die durch fliissige Luft auf -185° C abgekiihlt wurde, 
auf einen Druck von 0,00025 mm Hg gebracht werden" Man 
fand, daB die Adsorptionskraft fiir verschiedene Gase im all­
gemeinen mit deren Siedepunkt wachst. Einige der friihesten 
Beobachtungen sind in Tabelle 24 wiedergegeben. 

Tabelle 24. Gasadsorption auf Holzkohle, 
gemessen in ems bei 760mm Hg und 00 C. 

Gas Siedepunkt AdsorbiertesVolnmen Adsorbiertes Volumen 
o 0 bei ()O 0 bei -1850 0 

Helium ....... . 
Wasserstoff. . . . . . 
Argon ........ . 
Stickstoff . . . . . . .[ 
Sa.uerstoff. . . . . . . 

-268,6 
-252,9 
-186,2 
-195,8 
-183,0 

2 
4 

12 
15 
18 

15 
135 
175 
155 
230 

Die adsorbierten Volumina sind in em3 bei 00 C und 760 mm 
Hg angegeben. Zu dieser Tabelle muB bemerkt werden, daB man 
infolge der verbesserten Technik in der Vorbereitung der Holz­
kohle seitdem auf viel hOhere Werte fiir die Adsorptionsfahigkeit 
gekommen ist. 

Den EinfluB der Temperatur auf die relative AdSorption von 
Helium und Wasserstoff zeigt Tabelle 25. Man sieht, daB die 

Tabelle 25. 
Relative Adsorption von Wasserstoff und Helium 

bei tiefen Temperaturen. 
Temperatur Helium Wasserstolf 00 

-185 2,5 137 
-210 5 180 
-252 160 250 
-258 195 

Adsorption von Helium, klein im Vergleich zu anderen Gasen, 
sogar zu Wasserstoff, bei Temperaturen unter dem Siedepunkt 
des fliissigen Wasserstoffes, enorm zunimmt. 

Weitere Untersuchungen iiber die Verwendung von Holzkohle 
zur Vakuumerzeugung wurden von Blythswood und Allen I ) 

ausgefiihrt. IhreResultate sind auBerordentlich interessant, denn 
sie fanden, daB bei der Verwendung der Holzkohle bei der Tem-

1) Phil. Mag. 10, 497, 1905. 
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peratur der fliissigen Luft sehr groBe Luftvolumina adsorbiert 
werden konnten und die Adsorptionsgeschwindigkeit sich genau 
nach folgender Differentialgleiehung erster Ordnung ergab: 

dx - = k (A '- ,r) . 
dt 

(64) 

Hierin bedeutet: x die zur Zeit t adsorbierte, A die gesamte, 
bei Gleiehgewieht adsorbierte Menge, k eine Konstante. 

Bei einem Versueh mit 216 g Holzkohle wurde ein Volumen 
von etwa 925 em 3 von einem Anfangsdruek von 40 mm Hg in 
ungefahr drei Stunden auf 9· 10-4 mm Hg gebraeht. 

H. Baerwald!) zeigte, daB die Adsorptionskraft ganz be­
traehtlich steigt, wenn die Holzkohle vor ihrer Verwendung an 
der Pumpe auf Temperaturen iiber 5000 C erhitzt wurde und 
daB Kohle aus KokosnuBsehale viel starker adsorbierte als solche 
aus den weicheren TeiIen der NuB oder aus Holz. 

Die Adsorption von Stickstoff, Sauerstoff und LuIt auf Holz­
kohle der KokosnuBschale ist von Fr. Bergter2) bei ca. 18° C 
gemessen worden. 

Die Messungen bei geringen Drucken (1-10 mm Hg) zeigen, 
daB bei gleichem Druck 30-40mal so viel Sauerstoff als Stick­
stoff adsorbiert wird, wahrend die Adsorptionsfahigkeit fiir Luft 
nur ungefahr 3 mal so groB wie die fiir Stickstoff ist. Bei ge­
ringen Drucken zeigte sich die adsorbierte Menge dem Enddruck 
proportional. Ferner wurde ~eobachtet, daB bei Stickstoff un­
gefahr 96% der Gesamtmenge momentan adsorbiert werden, 
wahrend der Rest von 4% sehr lange Zeit erfordert. 

In den folgenden Tabellen und Kun;en, die von verschiedenen 
Forschern stammen, ist, falls nichts Besonderes bemerkt, der 
Druck in mm Hg, das adsorbierte Volumen in cm3 bei 0° C 
und 760 mm Hg fiir 1 g Holzkohle und die Temperatur 
in Graden der absoluten oder "Kelvin-Skala" angegeben 
(T = Grad Celsius + 273). 

G. Claude3) hat die Adsorption von H 2, He, Ne und N2 auf 
Holzkohle bei sehr niedrigen Temperaturen und geringen Drucken 

1) Baerwald, H.: Ann. Physik 23, 84, 1907. 
2) Bergter, Fr.: Ann. Physik 37, 472, 1912. In dieser Arbeit 

sind viele Angaben iiber friihere Arbeiten zu finden. 
3) Claude, G.: Comptes Rendus 158, 1, 861, 1914. 
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gemessen. Tabelle 26 gibt die Resultate wieder, die in Abb. 83 
graphisch dargestellt sind. Die Kurven I, IP) und III zeigen 

Tabelle 26. Adsorption von Gasen auf Holzkohle 
(Claude). 

Stickstoft T = 90,6 Wassersto:ft T = 77,6 Neon T= 77,6 

p V P V p 

I 
V 

mmHg cm'jg mmHg cm3 jg mmHg cm'/g 

0,004 9,35 0,006 0,105 0,45 0,105 
0,010 18,70 0,0115 0,21 0,88 0,21 
0,032 37,4 0,0205 0,42 1,30 0,32 
0,088 I 46,6 0,036 I 0,84 1,74 0,42 
0,385 ! 56,0 0,083 I 2,05 3,50 0,84 
1,107 ! 65,3 0,176 3,71 5,30 1,22 

11,50 93,0 0,475 8,40 7,20 1,63 
33,2 103 1,060 14 11,30 2,44 
90 112 3,50 28 15,5 3,25 

247 121 8,7 42 19,4 4,06 
20,6 56 30,5 6,18 
43,7 63 40,5 8,01 

die Daten fiir He, Ne und H2 bei T = 77,6°, wahrend die Kurve IV 
die Werte fiir N2 bei T = 90,6° gibt. 

5 

*1 
~! II 

/ 
i I 

IA~, I 

I i I 

I 
I 

I ;/ 

10 

vv1 i ~ 
- I x " o 10 20 .30 '10 50 60 70 80 .90 c1tr}gr 

Abb. 83. Adsorption von Gasen auf Holzkohle bei 
geringen Drucken. (Cl a u d e.) 

Die Adsorption von Helium wurde als au.Berordentlich gering 
gefunden. Bei einem Druck von 27 mm Hg wurden nur 0,21 cm 3 

adsorbiert. 
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Man beohachtet, daB, obgleich Wasserstoff einen tieferen 
Siedepunkt als Neon hat, die Adsorptionskraft der Holzkohle 
fur Neon viel geringer als fiir Wasserstoff ist. 

Wahrend bei sehr geringen Drucken die adsorbierte Menge 
dem Druck proportional ist, gilt fur hohere Drucke folgende 
Gleichung fiir riie Adsorption: 

mmlfg 
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/V 

1 

V= k· pn. (65) 

Hierin ist V das Gasvolumen 
fiir die Gewichtseinheit des 
adsorbierenden Materials, p der 
Druck. k und n sind Konstanten, 
welche sowohl vom Gas als 
auch vom Adsorbenten ah. 
hangen . 

Die Beziehung (65) kann 
auch in der Form: 

1 
log V = - log P + log k 

n 

geschrie ben werden. Welm man ~ 
ff 

V/ 
0,010 p und V auf Logarithmenpapier 
0,008 

0,005 auftragt, erhalt man eine gerade 
0,00'1 Linie, deren Neigung den Wert 
o,~2 1 

- ergibt. Abb. 84 zeigt die 
O~01~ n 

0,1 ~ ~:::;~ z:.~ ;~:::';1tI,ocm3 Claudeschen Versuchsresultate 

Abb G d Vfgr . H I auf diese Art dargestellt, worin 
. 84. asa sorptIOn von 0 z· 1 

kohle nach CIa u d e. der Wert von _ naherungsweise 
n 

gleich 1 ist, was einer !inearen Beziehung zwischen p und Vent· 
spricht. Bei hoheren Drucken und Konzentrationen wird der 

Wert von!.. immer kleiner. Dieses zeigen die Resultate von 
n 

Titoffl) (Tabelle 27 und Abb.84). 
Desgleichen ist der Einflu13 der steigenden Temperatur auf 

das Abnehmen der Adsorptionskraft einwandfrei festzustellen. 

1) Titoff, A.: Z. f. phys. Chern. 74, 641, 1910. 
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Tabelle 28. Adsorption verschiedener Gase bei p=l00mmHg 
(Ti toff). 

Temperatur • C -79 I -23,5 I 0 30 80 I 151,5 
; 

Wasserstoff. . . . . 0,79 0,227 0,0607 
Stickstoff . . . . . . 15,89 2,344 1,178 0,4688 0,1633 
Kohlendioxyd ... 97,271) 30,41 15,89 4,920 1,062 
Ammoniak ..... 112,2 69,02 29,24 7,96 2,77 

0 

0 

IlOO -zoo 
t150 

"­
'100 

'0 
60 
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17 
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L .. '!! 
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1(IJ.0 
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~ 

Die relative Adsorption 
verschiedener Gase bei 
demselben Druck und 
verschiedenen Tempera­
turen wird in Tabelle 28 
gezeigt. 

'HI 

.10 
17 tV .to V ~ 'or;; 

I. F. Homfray ver­
offentlichte im Jahre 
19102) eine ganze Serie 
von Messungen fiber die 
Adsorption von Argon, 
Stickstoff, Kohlenoxyd, 

ZO 

15 
!7 

/ 

0.01 qoz 

Abb.85. 

~ V iI"'-~ I..,\,V 

" /' • ell' 

/ 1/ II ';if;" 
40Y 0,06 o,oe q, 0,2 0.' 

!?Yr 
Ij6 oft 1,0cml Kohlendioxyd, Methan 

und A.than auf Holzkohle 
Gasadsorption durch Holzkohle 

nach Titoff. 
aus KokosnuBschale. Die 

Beobachtungen 
an den ersten vier 
Gasen sind in den 
DiagrammenAbb. 
86-89 graphisch 
dargestellt. Die 

Temperaturen 
sind in Grad abs. 
angegeben, und 
die adsor bierten 
Volumina bei allen 

cm¥Z,95l1gr Versuchen auf das 
·~~~z,:;;1'O;::.--,]",,'O~«,h'O"'--"501,.----J60"-l'i.b'O.----,~b-'O----'!.9ol,.---t~'O"'"o-,.,~-!-'O~120 konstante Ge-

. • VN.T.P wicht von 2 964 g 
Abb.86. AdsorptIOll von Argon auf Holzkohle. ' 

(Homfray.) bezogen. 
1) Die Temperatur betrug in diesem Fall -76,5°, da CO2 bei 

- 79° fest wird. 
2) Homfray, I. F.: Z. f. phys. Chern. 74, 129, 1910. 
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Die Resultate fiir Helium sind von besonderem Interesse l }. 

Bei der Temperatur der fliissigen Luft wurden folgende Adsorp­
tionsdaten erhalten (Tabelle 29); 

Die Sorption von Wasserstoff durch Holzkohle bei der Tem­
peratur der fliissigen Luft ist haupt­
sachlich von J_ B. Firth 2} und 
J. W. Mac Bain3} untersucht worden. 
Beide Forscher haben festgestellt, daB 
der Gleichgewichtszustand erst nach 
Verlauf vieler Stunden eintritt. Der 
groBere Bruchteil der Gasmenge wird 
offen bar momentan auf der Oberflache 
kondensiert (wirkliche Adsorption). Da­
nach folgt eine allmahliche Diffusion des 

Tabelle 29. Adsorption 
von Helium na.ch 

Homfray. 

p 

mmHg 

120 
171 
235 
427,6 
705,0 

v 
cm'jg Holzkohle 

0,337 
0,465 
0,81 
1,17 
1,84 

Wasserstoffes in die Holzkohle, die, wie Mac Bain gezeigt hat, 
dem Diffusionsgesetz von Fick gehorcht. Sie muB aIs Auf­
lOsung oder Okklusioll des Gases in der Holzkohle betrachtet 

O.M •• ~~m.M ___ W_~~_~W~ 
~T.P 

Abb.87. Adsorption von Stickstofi' auf Holzkohle. (Homfray.) 

werden. Firth findet, daB im Gleichgewichtszustand die Be­
ziehung zwischen Druck und adsorbiertem Gasvolumen pro Ge-

1) Die Adsorption von Helium auf Holzkohle ist kiirzlich auch 
gemessen von S. Mac Lean: Trans. Roy. Soc. Can. 12, (3). 79, 1918; 
Chern. Abstr. 13. 1667. 1919. Die von Holzkohle bei der Temperatur 
der fliissigen Luft adsorbierten Heliummengen waren sehr gering. 

2) Firth. J. B.: Z. f. phys. Chem. 86.~'294. 1913. 
3) Bain, J. W. Mac: Phil. Mag. (6). 18. 916. 1909; Z. f. phys. 

Chern. 68. 471. 1909. 
11* 



164 Sorption von Gasen bei geringen Drnckel1. 

wichtseinheit der Holzkohle nicht durch eine lineare Beziehung 
gegeben ist, sondern durch eine Gleichung von der Form: 

1 
V= k·p4. (66) 

cml}/2,96l1gr 
60 70 lIO 90 100 110 120 1.10 1'10 150 160 

• VN. r.p. 
Abb. 88. Adsorption von Kohlenmonoxyd auf Holzkohle. 

(Homfray.) 

mmHg 
900r---~-----r----.---~-----r----'----' 

800~---+----~----+.r--~-----+~--~---4 

700 

cm;;2,96IJgr 
50 70 80 90 1QO 110 1ZQ 1.10 1/10 

VN.T.R 

Abb. 89. Adsorption von Kohlendioxyd auf Holzkohle. 
(Homfray.) 

Tabelle 30 gibt die beobachteten Gleichgewichtsdaten an. 
Der Druck ist in mm Hg gemessen, V ist das adsorbierte Volumen 
pro g Holzkohle, umgerechnet auf ()O C und 760 mm Hg. 
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TabeIIe 30. Sorption von Wasserstoff auf Holzkohle 
bei der Temperatur der fliissigen Luft (Firth). 

p 

I 
V p 

mmHg cm'fg mmHg 

9 21,5 90 
17 32,1 126 
30 46,5 186 
51 

I 
53,3 2,15 

59 56,0 

Mac Bain hat anderseits die Beziehung: 
1 

V=k'p-~ 

V 

cm3/g 

59,3 
63,1 
69,2 
76,0 

(67) 

erhalten, welche den Wasserstoff bestimmen solI, der im Atom­
zustand adsorbiert wird. Bei einem Druck von 19 mm Hg und 
der Temperatur der fliissigen Luft ist die pro g Holzkohle ad­
sorbierte Wasserstoffmenge 4 cma, wieder bezogen auf ()O C und 
760 mm Hg, also bedeutend weniger als bei der Firthschen 
Beobachtung. 

2. Verwendung von Holzkohle bei 
Hochvakuumuntersuchungen. 

Die einzigen umfassenden Daten iiber Adsorption bei niedrigen 
Temperaturen und geringen Drucken sind die von G. Claude. 
Aus seinen Angaben ist es m6glich, die Stickstoff- und Wasserstoff­
mengen zu berechnen, die auf Holzkohle bei einem Druck, der im 
Gleichgewichtszustand weniger als 0,00075 mm Hg betragt, 
adsorbiert werden k6nnen. Voraussetzung ist dabei aber, daB die 
line are Beziehung bis zu sehr geringen Drucken herab Giiltigkeit 
hat. In Tabelle 31 sind die Gasmengen bei 0,00075 mm Hg 
und ()O C angegeben. 

Tabelle 31. 
Adsorption auf Holzkohle bei tiefen Temperaturen. 

(Extrapoliert aus den Werten von Claude.) 

Wassersto1t T = 77,6 0 Sticksto1t '1' = 90,6 0 

p 

I 
V p V 

Dyn/cm' cm'/g Dyn/cm' cm'/g 

8 106000 5,3 9500000 
1 13250 1 1800000 
0,1 1325 0,1 

I 

180000 
0,01 133 0,01 18000 
0,001 13 0,001 1800 
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Der Druck von 1· 10-5 mm Hg ist etwa der maximal zu­
lassige bei den Arbeiten mit Gliihkathoden. Dabei wiirde also 
1 g von der Holzkohle, die Claude verwendet hat, ungefahr 
130 em 3 Wasserstoff oder 18000 em 3 Stickstoff aufnehmen. 

Woodrow1) maB mit einem Manometer nach Knudsen die 
durch Holzkohle bei der Temperatur der fliissigen Luft aufge­
nommenen Mengen verschiedener Gase. Leider sind aber weder 
die Dimensionen des Apparates, noch das Gewicht der Holzkohle 
angegeben. Diese wurde unter fortwahrendem Evakuieren 
geheizt, bis der Druck auf 1,5· 10-6 mm Hg fiel, ehe Wasserstoff, 
Sauerstoff oder Stickstoff mit einem Anfangsdruck von ungefahr 
0,0005 mm Hg eingefiihrt wurde. Die sich alsdann einstellenden 
Drucke gibt Tabelle 32 an. 

Tabelle 32. Aufsaugung von Gasen durch Holzkohle 
in Abhangigkeit von der Zeit. 

Zeit 
p in Dynlcm' 

WlIsserstolr I SlIuerstolr I Stickstolr 

0 0,647 0,667 0,600 
5 sec 0,387 

10 sec 0,227 
1 min 0,613 0,0027 0,020 
5 min 0,547 0,002 

20 min 0,387 
1 st 0,253 0,007 

. 3 st 0,180 I 0,002 
10 st 0,180 0,002 0,007 

M. Daly und der Verfasser haben im Laboratorium der 
General Electric Co. einige Versuche iiber die Adsorption von 
Gasen durch Holzkohle bei niedrigen Temperaturen gemacht. 
Dabei wurden stark aktive Materialien, die von M. F. Dorsey 
geliefert wurden, verwandt und der Druck im GefaB, welches ein 
Volumen von 3000 em3 und einen seitliehen Ansatz zur Aufnahme 
von Holzkohle (5 g) hatte, mit einem Ionisationsmanometer ge­
messen. Die Apparatur wurde mit einer Kondensationspumpe 
evakuiert, wahrend die Holzkohle langer als eine Stunde bei 3600 C 
entgaste. Damuf wurde das System von der Pumpe abge­
sehmolzen, der Druck gemessen und alsdann die Holzkohle dureh 
fliissige Luft gekiihlt. Die Drueke vor und naeh der Kiihlung 
gibt die Tabelle 33: 

1) Woodrow: Phys. Rev. 4, 491, 1914. 
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Die Empfindlichkeit des Galvanometers, das in Verbindung 
mit einem lonisationsmanometer verwandt wurde, war derart, 
daB 3· 10-7 mm Hg noch sicher gemessen werden konnten. 

Bei den Versuchen mit Wasserstoff wurde der Apparat wie 
oben beschrieben gebraucht; nur war ein weiteres Rohrchen seit-
Hch angeschmolzen, in wel- Tabelle 33. 
chem sich ein kleines, diinn­
wandiges GlasgefaB (3 cm3) 

befand, das mit Wasserstoff 
von bekanntem Druckgefiillt 
war. Nachdem Manometer, 
Holzkohle und GefaB eva-

cm' 

3000 
3000 
3000 

I Anfangsdruck P I 
Dyn/cm' 

I 0,022 I 
I 

0,036 
0,92 

Enddruck 
Dyn/cmt 

0,0004 
0,0004 
0,0006 

kuiei.'t waren, wurde dieses ganze System abgeschmolzen, der 
Druck der Restgase gemessen, die Wasserstofiampulle dllrch 
Klopfen zerstort und der nun vorhandene Druck beobachtet, wah­
rend das GefaB, das die Holzkohle enthielt, in fliissige Luft ge­
taucht war. Es wurden, wie im vorhergehenden Versuch, 5 g 
stark aktivierte Holzkohle verwandt. Tabelle 34 zeigt einige 
Resultate. 

Tabelle 34. 
Aufsaugung von Wasserstoff durch aktivierte Holzkohle 

(M. Daly und S. Dushman). 

Druck nach dem Anfangsdruck I Enddruck bei Druck bei der 
y 

Abschmelzen Raum- Temperatur der 
des Wassersto1fes temperatur fliissigen Luft 

cm' Dyn/cm' Dyn/cm" Dyn/cm2 Dyn/cm2 

3025 
I 

0,0180 0,31 0,014 I 0,0004 
100 0,104 8,64, 0,02 0,0004 

3025 ! 0,022 8,33 2,0 I 0,15 
I 

100 0,28 17,7 0,24 I 0,0016 

1m allgemeinen war ungefahr eine Stunde zur Erreichung des 
Gleichgewichtszustandes erforderHch, und es wurde in Uberein­
stimmung mit den BeobachtlIDgen von Mac Bain gefunden, daB 
der schnellen Anfangskondensation eine langsame Diffusion der 
Gase in die Holzkohle folgte. 

Einen gewissen Anteil an der Aufsaugung hat ohne Zweifel 
das Manometer selbst bewirkt. Wie im folgenden Kapitel gezeigt 
werden wird, gibt es eine elektrisch bewirkte Gasaufzehrung, 
welche in.allen Gliihkathodenapparaten stattfindet. AuBerdem 
bildet sich bei Anwesenheit eines gliihenden Metalles einatomiger 
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Wasserstoff, der bei der Temperatur der fliissigen Luft nieder­
geschlagen wird. Ein Versuch, der zur Abschatzung dieser 
Nebenwirkungen ohne Holzkohle ausgefiihrt wurde, ergab in 
einem GefaB von 340 cm3 Inhalt einen Druck von 0,0012 mm 
Hg nach der Abschmelzung. Beim Zerstoren der Glashiille mit 
dem Wasserstoffinhalt stieg der Druck auf 0,005 mm Hg und fiel 
dann infolge Aufzehrung durch das Manometer auf 0,0015 mm Hg. 
Wurde das seitliche Rohrchen in fliissiger Luft gekiihlt, so fiel 
der Druck im Lauf von sechs Stunden auf 0,00012 mm Hg. 
Beim Entfernen des Kiihlmittels stieg er aber wieder auf 
0,0009 mm Hg. 

·Bei den Messungen mit Holzkohle wurde darum der Heiz­
faden des Ionisationsmanometers nur wahrend der ffir eine· Ab­
lesung erforderlichen Zeit erhitzt, so daB die aus der Heizung ent­
stehende Fehlerquelle moglichst vermieden wurde. 

Aus diesen Messungen ersieht man, daB es mit in fliissiger 
Luft gekiihlter Holzkohle wohl moglich ist, bemerkenswerte 
Wasserstoffmengen zu adsorbieren und Restdrucke von weniger 
als 10-7 mm Hg zu erhalten. 

3. Die aktivierte Holzkohle. 

Die Herstellungsmethoden ffir Holzkohle aus KokosnuB, wie 
sie von M. W. Travers l ), J. W. Mac Bain 2) u. a. gehandhabt 
wurden, sind folgende: 

Die weichen Teile werden mehrere Stunden in einem Muffel­
of en auf Dunkelrotglut erhitzt. Hort dann schlieBlich die bei der 
Temperaturbehandlung stattfindende Gasabgabe auf, so steigert 
man die Erwarmung kurzzeitig, etwa 30Sekunden, so stark, daB das 
Material hellrot gliiht. Nachdem die so vorbereitete Holzkohle zur 
Verwendung als Adsorbent in das in Frage kommende GefaB ein­
gefiihrt ist, wird sie abermals mehrere Stunden, und zwar an der 
Pumpe, zur Abgabe von Gasen auf etwa 44()0 C erhitzt. Derartig 
vorbereitete Holzkohle hat in der darauffolgenden Abkiihlungs­
periode eine hohe Adsorptionsfahigkeit. 

1) Travers, M. W.: Proc. Roy. Soc. 78, (A) 9, 1907. 
2) Mac Bain, J. W.: Phil. Mag (6) 18,916,1909; Zs. f. phys. 

Chern. 68, 471, 1909. 
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Wie vorher bereits erwahnt ist und .aus dem Vergleich der 
Resultate, die von verschiedenen Forschern erhalten wurden, 
hervorgeht, ist die Sorptionskraft der Holzkohle sehr stark von 
ihrer Struktur abhangig, d. h. hauptsachlich von ihrer Porositat. 
So wurde beobachtet, daB Holzkohle aus KokosnuBschale eine viel 
groBere Sorptiop. pro Volumeneinheit ermoglicht als solche aus we­
niger dichtem Ursprungsmaterial. GroBes Interesse fiir die Unter­
suchung des Einflusses der Struktur der Holzkohle auf ihre Ad­
sorptionskraft wurde wahrend des letzten Krieges durch die N ot­
wendigkeit der Entwicklung eines moglichst wirksamen Absorp­
tionsmittels fiir Gasmasken gegeben. Die Folge war, daB sich eine 
vollstandige Technik zur Schaffung einer besonders aktiven Form 
von Holzkohle entwickelte, welche nun auch der Hochvakuum­
technik von groBem Nutzen ist1). 

Lemon beobachtete im Jahre 1915, daB verschiedene Proben 
von Holzkohle, die aus demselben Material ("KokosnuBschale) 
hergestellt waren, sehr stark in ihrer Sorptionskraft schwankten. 
Man fand darauf, daB dies durch Variationen in der Warmebe­
handlung bedingt wurde, und daB ein betrachtliches Anwachsen 
der Sorptionskraft ("Aktivitat") erhalten werden konnte, wenn 
man die Kohle bei 6500 C wiederholt unter Vakuum setzte und 
jeder Evakuierung eine Sorption von Luft bei der Temperatur der 
fliissigen Luft folgen lieB. Anderseits ergab aber die Behandlung 
der Holzkohle mit Temperaturen zwischen 800 und 9000 C bei 
gleichzeitigem Evakuieren eine Verringerung der Sorptionskraft. 

Man kam zu der Ansicht, daB die nacheinanderfolgenden 
Sorptionen von Luft die nicht fliichtigen Kohlenwasserstoffe, 
die in der Holzkoble vorhanden sind, oxydieren. Danach wurde 
ein ProzeB zur Aktivierung der Holzkohle durch Luft entwickelt, 
der im wesentlichen aus folgenden Operationen bestand 2) : 

1) Die Resultate wurden vom "Chern. Warfare Service U. S. A." 
erhalten und sind veroffentlicht bei: Lamb, A. B., Wilson, R. E., 
Chaney, N. K.: J. Ind. u. Eng. Chern. 11,420, 1919 unter dem Titel: 
"Gas Mask Absorbents". - Dorsey, F. M.: daselbst 11, 281, 1919: 
"Development of Activated Charcoal". - Lemon, H. B.: Phys. 
Rev. 14, 282, Oct. 1919. - Chaney, N. K.: Trans. Am. Electroch. 
Soc. 36, 91, 1919. Der Verfasser verdankt diesen Veroffentlichungen 
seine Kenntnis der Eigenschaften und Herstellung der aktivierten 
Holzkohle. 

2) Dorsey, F. M.: a. a. O. 
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1. In der ersten Warmebehandlung zerbrochener KokosnuB­
schale bei Temperaturen von 850----9000 C. 

2. In der darauffolgenden Luftbehandlung dieses, durch Siebe 
von 6-14 Maschen (pro Zoll) gesiebten, verkohlten Materials bei 
350-4000 C wahrend einer gewissen Zeit. 

Die wesentlichen Merkmale aktivierter Holzkohle sind l ): 

1. Hohe Porositat und FeinkOrnigkeit. 
2. Das Vorhandensein von amorpher Kohle als Grundsubstanz. 
3. Das Fehlen adsorbierter Kohlenwasserstoffe. 
Um die so gekennzeichnete Kohle zu erhalten, ist es notig, 

dichte Holzarten zu verwenden, die Destillation bei relativ nie­
drigen Temperaturen auszufiihren und dann die Kohlenwasser­
stoffe zu oxydieren, ohne die Grundsubstanz der Kohle zu be­
schadigen. "Das ffir das Gelingen der letzten Operation notwendige 
Temperaturintervall ist relativ klein und betragt nur etwa 50 bis 
750 C." Fur die Luftoxydation liegt es zwischen 350 und 4500 C. 

In neuerer Zeit wurde ffir die Aktivierung ein Dampfproze13 
vorgezogen, ffir welchen das Temperaturoptimum zwischen 800 
und 10000 C liegt. Diese Prozesse liefern Holzkohle, welche viel 
aktiver ist als die durch einfache Destillation gewonnene, auf die 
man sich zeitweise beschrankte. 

"Aus der Neigung der Dampfdruckkurve von Fliissigkeiten, 
die auf solcher Holzkohle adsorbiert sind, gewinnt man das Er­
gebnis, daB die Poren, bei Voraussetzung zylindrischer Form, 
einen mittleren Durchmesser von ungefahr 5· 10-7 cm haben, wo­
nach dann 1 cms aktivierter Holzkohle eine Oberflaehe haben 
miiBte, die groBer als 1000 m2 ist." 

Die Dichte der aktivierten Holzkohle aus Kokosnu13sehale ist 
0,4. Daher muB naeh dem eben Gesagten 1 g des. Materials eine 
OberfIaehe von 2500 m2 besitzen. Nehmen wir an, daB die Gasauf­
nahme dureh Holzkohle eine Kondensation von Gasmolekiilen auf 
der Oberflaehe ist und daB der Durehmesser eines Wasserstoffmole­
kules ca. 2· 10-8 em ist, so wiirden naherungsweise 2000 cm3 des 
Gases bei 00 C und 760 mm Hg erforderlieh sein, um die Ober­
flache von 1 g Holzkohle zu bedecken. Vergleichen wir damit die 
Adsorptionen, welche I.F.Homfray, Titoff und Firth selbst 
bei Atmospharendruck erhalten haben, so sind diese sehr klein, 

1) Lamb, A. B., Wilson, R. E., Chaney, N. K.: a. a. O. 
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was teilweise auf die geringere Porositat der dabei verwandten 
Holzkohle zuruckzufiiliren ist. 

Es ist in dieser Verbindung von Interesse, eine Ansicht uber 
die Struktur der Holzkohle zu erwahnen, welche von M. K. Cha­
neyl) entwickelt worden ist. Nach derselbea besteht "Elementar­
kohle, nicht Diamant und Graphit, aus zwei Modifikationen, 
der aktiven und der inaktiven Form oder aus eX- und p-Kohle. 
Die primare amorphe Kohle besteht im wesentlichen aus einem 
stabilen Kohlenwasserstoffkomplex, der auf aktiver oder eX-Kohle 
adsorbiert ist. Die aktive Modifikation bildet sich, wenn ver­
kohlungsfahige Substanzen bei verhiiltnismaBig niedrigen Tempe­
raturen, etwa 500-600° C durch chemische oder thermische Ein­
flusse zerlegt werden, die inaktive Form wohl durch ahnliche Zer­
legungen, aber bei hoheren Temperaturen, die im allgemeinen 
zwischen 600 und 7000 C liegen. Die Temperatur, bei welcher 
molekulare Kohle entsteht, ist anscheinend der entscheidende 
Faktor dafur, ob die aktive oder inaktive Art entsteht." 

Die aktive Form ist durch eine sehr hohe spezifische Adsorp­
tionskapazitat charakterisiert. Chaney unterscheidet zwischen 
der wahren, charakteristischen Adsorptionskapazitat der aktiven 
Form und ihrer Kapillarkapazitat, vermoge derer Gas in den Poren 
der lockeren Strukturen, die sich bei der Verkohlung irgendeines 
verkohlungsfahigen Materials bilden, aufgenommen wird, wie 
folgt: "Sattigt man einen Adsorbenten und miBt dann die wieder 
abgegebene Gasmenge, so beobachtet man, daB das in den Ka­
pillarraumen absorbierte Gas sehr schnell wieder abgegeben wird, 
wahrend das auBerdem adsorbierte sehr langsam wieder austritt. 
Also· ist, nachdem die rapide Gasabgabe aufgehort hat, das 
Gewicht des zuruckgehaltenen Gases ein Mall fur die Menge 
der vorhandenen aktiven Kohle (,retentivity')." Diese Versuche, 
die an Holzkohle der Vorkriegszeit ausgefiihrt wurden, zeigten, 
daB deren Adsorptionskapazitat meistens ganz und gar kapillar 
war und von der Struktur abhing, die durch die Destillation 
primarer Kohle gebildet wurde. Diese Kapazitat war im Ver­
gleich zu der der heutigen Materialien auBerordentlich klein. 

Das Problem der Herstellung aktiver Holzkohle besteht nach 
Chan ey darin, Methoden zu ersinnen, um die bei der aktiven Kohle 

1) Chaney, N. K.: a. a. o. 
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im Augenblick ihrer Bildung adsorbierten Kohlenwasserstoffe von 
der Oberflache zu entfernen. Diese adsorbierten Gase bilden mit 
der Kohle sehr feste Verbindungen; das Produkt bezeichnet er 
als primare Kohle, weil es das erste Produkt ist, welches bei der 
Destillation bei niedrigen Temperaturen entsteht. Die Methoden 
der Vorbereitung aktiver Holzkohle dtirch Oxydation mit Dampf 
und ahnlichen Mitteln hat darum hauptsachlich den Zweck, diese 
adsorbierten Kohlenwasserstoffe wieder fortzuschaffen. 

trber den Mechanismus der kapillaren und der wirklichen 
Adsorption bemerkt Chaney: "Die einfachste Annahme ist, daB 
die Kapillaradsorption die Fiillung der vorhandenen Zellen mit 
Fliissigkeiten ist, die durch erniedrigte Oberflachenspannung 
bedingt wird und von der GroBe der Kapillaren, d. h. also nur 
von der physikalischen Struktur des Materials abhangt. Die 
spezifische Kapazitat kann man sich dagegen als ein Kraftfeld 
vorsteUen, welches wahrscheinlich durch freie Valenzkrii.fte ge· 
bildet wird und unabhangig von der physikalischen Struktur des 
Adsorbenten ist, d. h. es ist aquivalent einer Adsorption auf 
einer ebenen OberfIache." 

Wahrend die Diskussion der Adsorptionstheorie in einem fol­
genden Kapitel geschieht, solI schon hier darauf hingewiesen wer­
den, daB Langmuir den Standpunkt vertritt, daB die wahre Ad­
sorption in einer Kondensation von Gas in einer Schichtdicke vom 
Durchmesser eines Atoms auf der Oberfliiche des betreffenden 
Materials besteht. Wie gezeigt worden ist, sind die ii.lteren Dateri 
iiber die Adsorption von Gasen durch Holzkohle mit dieser An­
sicht nicht in V'bereinstimmung. Langm uir hat bei der Be­
trachtung der Sorption von Gasen durch aktivierte Holzkohle 
darauf hingewiesenl), daB wirklich porose Korper, wie etwa 
Holzkohle, wahrscheinlich aus Atomen bestehen, die in verzweig­
ten, sehr komplizierten Ketten zusammenhangen. "Der Faden 
aus Zellulose, aus welchem im allgemeinen Holzkohle gewonnen 
wird, besteht praktisch aus endlosen Atomgruppen folgender Art: 

HHHH 
-C-C-O-C-
000 0 
H H H H, 

1) Langmuir, I.: J. Am. Chem. Soc. 38, 2221, 1916. 
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die durch primare Valenzkrafte in ihrer Langsrichtung und durch 
sekundare quer zur Langsrichtung zusammengehalten werden. 
Werden die Wasserstoff- und Sauerstoffatome durch Warme aus­
getrieben, so bleiben die Kohlenstoffatome meistens in ihren 
Ketten, doch treten gewisse Querbindungen zwischen denselben 
auf und die Porositat der Holzkohle vergroBert sich so ohne 
Zweifel bis herab zu atomaren Dimensionen. Der ungesattigte 
Zustand der Kohlenstoffatome erklart die praktische Unmog­
lichkeit der Entfernung. der letzten Spuren von Sauerstoff und 
Wasserstoff aus jeder Form von amorpher Kohle." 

"Nach dieser Auffassung ist es bei einer Struktur solcher 
Art bedeutungslos, von einer Oberflache zu reden, auf welcher 
Adsorption stattfinden kann." Auf ebenen Oberflachen wiirde 
die maximale Adsorption einer Schicht von der Dicke eines Mole­
kiildurchmessers entsprechen; bei Holzkohle gibt es jedoch keine 
definierte Oberflache, welche von einer einmolekularen Schicht 
bedeckt werden kann. Die Kohlenstoffatome miiBten sonat durch 
Raume getrennt sein, die mindestens ein oder zwei Molekiile des 
Gases aufnehmen konnen; sie sind aber zu klein, urn auch nul' 
ein MolekiiI aufzunehmen. 

Man sieht, daB Chane y mit Langm uir darin iibereinstimmt, 
daB die spezifische Adsorptionskapazitat der aktivierten Holz­
kohle ein MaB fiir die GroBe der Gasmenge ist, die in einer ein­
molekularen Schicht kondensiert ist. 

H. Briggs!) schlieBt als Resultat seiner Untersuchung iiber 
die Adsorption von Gasen auf Holzkohle und dem Gel der Kiesel­
saure, daB nicht nur der chemische Charakter eines Materials 
auf seine Eigenschaft als Gasadsorbent einwirkt, sondern auch 
der Grad der Kanalisation der Substanz, d. h. seine mikrosko­
pische oder ultramikroskopische Porositat, und der Grad del' 
Porositat in der molekularen Dimension die Absorptionskraft 
stark beeinflussen. Aus den Messungen iiber die Oberflache 
de.r Poren, die von Lam b, Wilson und Chaney2) ausgefiihrt 
wurden, folgert Briggs, daB "der groBere Teil der inneren 
gashaltigen Raume bei einem wirksamen Adsorbenten aus Durch­
gangen besteht, welche nicht viel groBer als die Gasmolekiile 

1) Briggs, H.: Proc. Roy. Soc. (London) 100, 88, 1921. 
2) Vgl. FuJ3note 1 S. 169. 
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sind." Entgegen der Annahme von Chaney iiber die Existenz 
von zwei allotropen Modifikationen der aktiven Holzkohle, die 
jedoch nicht geniigend dUrch das Experiment gestiitzt ist, 
schlieBt er, daB die Wirksamkeit aktivierter Holzkohle durch 
das Vorhandensein molekularer Zwischenraume bedingt wird. 

H. H. Sheldon!) hat gezeigt, daB, wahrend gewohnlicher 
Stickstoff auf Holzkohle bedeutend leichter als Wasserstoff ad­
sorbiert wird, es durch angemessene Behandlung moglich ist, eine 
Holzkohle zu gewinnen, in welcher sich die relativen Adsorptions­
kapazitaten fiir diese beiden Gase umgekehrt verhalten. Auch 
hat er eine betrachtliche Verbesserung der Adsorptionskapazitat 
dadurch erreicht, daB er die Holzkohle bei 6000 C evakuierte, 
darauf Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen adsorbieren lieB 
und diesen wiederum bei hoheren Temperaturen herausgepumpt 
hat. 

J. C. Philips, S. DunniIl und O. Workman2) haben ahn­
liche Beobachtungen mit Kohle, die aus Holz gewonnen wurde, 
gemacht. Je groBer die Moglichkeiten fiir den Zutritt von Luft 
zum Material wahrend der Heizung waren, desto groBer wurde 
die Sorptionskraft. Sie beobachteten auch, daB die Zunahme 
der Aktivitl1t von einer Abnahme der Dichte begleitet war, 
also nach Briggs, durch eine VergroBerung der Molekular­
porositl1t. 

KiirzlichhatH. H. L owry3) die Ergebnisseeinerinteressanten 
Untersuchung iiber den Gasgehalt der nichtaktivierten Kohle, 
die aus Anthrazit gewonnen wurde, mitgeteiIt. Er fand, daB 
"der Wasserstoffgehalt cine Funktion der Maximaltemperatur 
war, mit der dies Material behandelt wurde. Je hoher die Tempera­
tur, um so geringer war der Wasserstoffgehalt. Wasserstofffreie 
Kohle konnte nicht unterhalb der Temperatur erhalten werden, 
bei welcher GraphitbiIdung eintritt". Mit abnehmendem Wasser­
stoffgehalt verkleinerte sich das Volumen der Poren, wodurch 
auch die Sorptionskapazitat sank. Lowry sieht dies Ergebnis 
"in Ubereinstimmung mit allen dariiber bekannten Tatsachen, 
daB namlich sog. amorphe Kohle ein Kohlenwasserstoff von nie-

1) Sheldon, H. H.: Phys. Rev. 16, 165, 1920. 
2) Trans. Chern. Soc. 117, 362, 1920. 
3) Lowry, H. H.: J. Am. Chern. Soc. 46, 1924. 
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drigem Wasserstoffgehalt ist, der aus polymerisierten Riickstanden 
des thermisch abgebauten Kohlenwasserstoffes von groBerem 
Wasserstoffgehalt besteht und daB jede Behandlung, die darauf 
hinzielt, die Sattigung der Riiekstande zu vermeiden, die Sorptions­
kapazitiit der Holzkohle erhohen muG". 

Diese Beobachtungen sind in "Ooereinstimmung mit den Re­
sultaten, die der Verfasser selbst erhalten hat. Es zeigte sich 
eine bemerkenswerte Verbesserung der Aufnahmefahigkeit von 
Holzkohle, wenn sie vor ihrer Verwendung bei Hochvakuum­
arbeiten mehreremal mit Gasen gesattigt und wieder evakuiert 
worden war. 

Die Erfahrungen mit aktivierter Holzkohle sind zwar er­
mutigend, doch weiB man nicht sieher, ob es erlaubt ist, aus den 
experimentell vorliegenden Daten der Adsorptionskapazitat bei 
hoheren Drueken auf das Verhalten derselben bei geringeren zu 
sehlieBen; denn wahrend bei hoheren Drucken und niedrigen 
Temperaturen, bei denen sich die meisten Gase in der Niihe 
ihres Verfliissigungspunktes befinden, die gegenseitige Anziehung 
der Gasmolekiile untereinander sehr viel starker ist als zwischen 
ihnen und der Oberflache eines festen Korpers, ist bei geringen 
Drucken gerade das GegenteU der Fall l ). 

Absorption von Wasserstoff dureh Palladiumschwamm. 
1. Absorptionsbeziehungen. 

Wird Palladium erhitzt, so gestattet es dem Wasserstoff 
freien Durchtritt. Diese Erscheinung wurde frillier bei gasgefiillten 
ROntgenrohren benutzt, um Rohren, die durch die elektrisehe 
Aufzehrung der Restgase beim Durehgang von Entladungen 
immer harter wurden, wieder weich zu machen, um mit ge-

1) Obgleieh es nicht streng zu diesem Thema gehort, soIl er­
wiihnt werden, daJ3 die selektive Sorption von Gasen durch Holz· 
kohle zur Gasreinigung benutzt wird. Z. B. wird Helium zwecks 
Reinigung von Stickstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffresten bei der 
Temperatur der fliissigen Luft iiber Holzkohle geleitet. - Vgl. 
Lemon, H. B., and Blotgett, K.: Studies of the Absorption of 
Gases by Charcoal: Phys. Rev. 14, 349, 1920. - Wilson, R. E.: 
Note on the Adsorption of Nitrogen and Oxygen on Charcoal: Phys. 
Rev. 16, 8, 1920. 
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ringeren Spannungen auszukommen. Dabei wurde Wasserstoff 
vom Metall absorbiert und diffundierte durch dasselbe in das 
GefaB hinein. 

Die Absorption von Wasserstoff durch Palladium ist von 
einer Anzahl von Forschern studiert worden. Hoitsema1) fand, 
daB das Absorptionsgesetz bei Temperaturen iiber loOo C wie 
folgt lauten muB: 

(68) 

V ist hier das absorbierte. Volumen pro Gewichtseinheit· des 
Metalles und p der Druck. Die Absorption wurde bei Tempera. 
turen von 0 bis 2500 C im Druckintervall von 1-5000 mm Hg 
gemessen, so daB diese Resultate fiber eine Verwendbarkeit von 
Palladium als Absorbent bei geringen Drucken und niedrigen 
Temperaturen nichts aussagen. Erwahnt werde nur noch, daB 
die Messungen an Palladiumschwamm und auch an Metallfolie 
vorgenommen wurden. 

A. Sie.erts2) hat das Verhalten von Wasserstoff und Palla. 
dium (Draht, Folie und Schwamm) untersucht, um eine befriedi· 
gende Theorie dieser Erscheinung zu entwickeln. Er nahm an, daB 
die Absorption eine wirkliche Aufloslmg ist. Das durchgemessene 
Druckintervall ging von 1-760 mm Hg fur Temperaturen 
bis herauf zu 8200 C. Die Auflosbarkeit Bchwankte mit der Natur 
des verwandten Probekorpers. Bei hoheren Drucken war die 
Beziehung 

(69) 

mit den gewonnenen Daten in besserer 'Obereinstimmung als 
Gleichung (68) und wurde fiir samtliche Proben bestatigt. 

A. Holt, E. C. Edgar und J. B. FirthS) haben ange. 
nommen, daB Palladium, so\veit die Absorption in Frage kommt, 
sowohl in aktiver als auch in inaktiver Modifikation bestehen 
bnn und daB die Aktivitat mit der Zeit geringer werden kann. 
Durch Erhitzen in Wasserstoff konnten sie die Absorptionskraft 
wieder beleben. Ferner zeigte Palladium Diffusionserscheinungen, 

1) Hoitsema: Z. f. phys. Chern. 17, 1895. 
2) Sieverts, A.: Z. f. phys. Chern. 88, 103 u. 451, 1914. Dort 

sind weitere Literaturangaben zu finden. 
3) Z. f. phys. Chern. 82, 513, 1913. 
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wie sie ahnlich von Mac Bain bei Wasserstoff und Holzkohle 
beobachtet wurden. 

S. Valentiner hat eine Reihe Messungen liber die Absorp­
tion von Wasserstoff bei relativ geringen Drucken ausgefiihrtl). 
Die Resultate sind nicht sehr befriedigend. Es wurde gefunden, 
daB bei denselben Gleichgewichtsdrucken verschiedene Proben 
verschiedene Gasmengen absorbierten. Anscheinend variiert also 
die Absorptionskraft nicht nur mit dem Grad der Feinheit des 
Palladiumsschwammes, sondern auch mit seiner vorhergehenden 
Warmebehandlung wahrend des Evakuierungsprozesses. Einige 
der von Valentiner erhaltenen Daten sind in Tabelle 35 zu-

Tabelle 35. 
Absorption von Wasserstoff durch Palladiumschwamm 

(Valen tiner). 

20° 0 20°0 -190° 0 

p v p v p 

I 
V 

mmHg cm'/g mmHg cm'/g mmHg cm'!g 

0,001 0,10 0,014 0,27 0,0005 2,05 
0,005 $>,26 0,031 0,33 0,0015 2,11 
0,037 0,40 0,056 0,37 0,001 3,06 
0,110 0,52 0,087 0,41 0,001 9,1 
0,190 0,59 0,184 0,49 0,002 33,0 
0,315 0,70 0,30 0,55 0,005 40,0 
0,52 0,82 0,52 0,61 0,012 47,2 
0,76 0,92 0,88 0,67 0,025 63,0 

sammengestellt. Das merkliche Anwachsen der Absorptionskraft 
bei -19QO C ist ganz deutlich zu erkennen, obgleich die wirkliche 
Absorption fUr ein und denselben Gleichgewichtsdruck sehr 
stark variiert. In der Tabelle bedeutet p den Druck in mm Hg 
und V das Volumen bei Normaldruck und Normaltemperatur 
pro g Palladiumschwamm. 

Verglichen mit der Adsorption von Wasserstoff auf Holz­
kohle (Tabelle 34) ist die Absorption durch Palladium bei der Tem­
peratur der fliissigen Luft bedeutend groBer. 

2. Vorbereitung von Palladiumschwamm. 
Die Methode zur Vorbereitung von Palladiumschwamm hat 

Hoitsema beschrieben. Abgesehen von kleinen Variationen istdie-

1) Valentiner, S.: Verh. d. D. Phys. Ges. 3, 1003, 1911. 
Dushman, Hochvakuumtechnik. 12 
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selbe auch vom Verfasser wie folgt benutzt worden: Das Palladium, 
in Form von Plattchen oder Drahten, wurde in Konigswasser 
aufgelost, auf einem Wasserbad verdampft, bis die Sauredampfe 
verschwunden waren, die Losung alsdann verdiinnt, erwarmt und 
schlieBlich konzentrierte Losung von Natriumkarbonat hinzu­
gefiigt, um die freie Saure zu neutralisieren. Darauf wurde eine 
kleine Menge Essigsaure zugesetzt, die Losung abermals erwarmt 
und eine warme konzentrierte Losung von a.meisensautem Natrium 
hinzugefiigt. Das Palladium fiel dann als schwarzer, flockiger 
Niederschlag aus, der sich sehr schnell' auf dem Boden absetzte. 
Die Fliissigkeit wurde abgegossen und der Niederschlag so lange 
mit destilliertem Wasser ausgewaschen, bis sich keine Spuren 
von Chloriden mehr zeigten. Der Palladiumschwamm wurde 
darauf mit Alkohol gewaschen und in ein U-formiges Rohr ge­
bracht, worin er durch stromende Luft getrocknet und darauf 
evakuiert wurde. Das U-Rohr muBte zwei seitliche Rohren 
haben, durch welche das Gas stromen konnte, und auBerdem 
zwei Verengungen, die das spatere Abschmelzen erleichterten. 
Nach der'Vorevakuierung bei leichter Erwarmung des U-Rohres 
lieB man einige Zeit Wasserstoff iiber den Palladiumschwamm 
streichen und schmolz das GefaB noch wahrend des Stromens 
des Wasserstoffes abo Auf diese Weise bleibt der Palladium. 
schwamm mit dem Wasserstoff im Gleichgewicht und kann 
lange Zeit aufbewahrt werden, ohne an Aktivitiit einzubiiBen. 

Zur Verwendung bei Evakuierungsprozessen wird er der 
dann erst zu offnenden U·Rohre entnommen. Es ist gut, die Ober­
flache des Palladiumschwammes mit Glaswolle zu bedecken, um 
zu verhindern, daB er in das VakuumgefaB kommt. 

3. Versuche zur Erzeugung hoher Vakua mit Hilfe von 
Palladiumschwamm. 

Es sind eine Anzahl von Versuchen von A. G. Huntley, 
M. Daly und S. Dushman ausgefiihrt worden, die ergaben, 
daB das Verhalten von Palladiumschwamm sich zwar als durchaus 
regellos erwies, daB es aber moglich war, ein Material mit auJ3er­
ordentlich hoher Absorptionskraft zu erhalten. 

Es wurde ein Ionisationsmanometer, welches in einem seit· 
lichen Ansatzrohr ungefahr I g Palladiumschwamm enthielt, mit 
einer Kondensationspumpe gut evakuiert und abgeschmolzen. 
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Der Restgasdruck betrug ungefahr 0,00015 mm Hg (die Gase 
waren wahrscheinlich Stickstoff und Wasserstoff). Wurde der 
Ansatz in fliissige Luft getaucht,· so sank der Druck auf 
0,000003 mm Hg bei gliihendem Manometerfaden. Unterbrach 
man den Heizkreis fiir einige Zeit und schaltete ihn darauf 
einen Augenblick wieder ein, um zu messen, so beobachtete 
man, daB der Druck noch weiter, und zwar bis auf 
0,0000004 mm Hg gefallen war. Anscheinend fand aber noch 
eine fortgesetzte, langsame Gasabgabe von den Wanden des 
Manometers und der Heizfadenzufiihrungen, selbst nach dem 
langere Zeit wahrenden Elektronenbombardement der Metallteile, 
statt, denn bei anderen Experimenten wurden Drucke bis 
0,0000001 mm Hg erreicht. 

Es wurden ferner Experimente ausgefiihrt, wobei Palladium­
schwamm als Absorber fur die zuruckgebliebenen Gase in einem 
kleinen Kenotron1) diente, welches nur von einer ()lpumpe eva­
kuiert worden war. Es wurde eine gewohnliche Evakuierungs­
einrichtung, wie sie etwa fUr Gliihlampen gebraucht wird, ver­
wandt. Sie lieferte einen Druck von ungefahr 0,00075 mm Hg. 
Einige Milligramm Palladiumschwamm wurden in das Kenotron 
von nngefahr 100 cm3 Volumen gebracht. Dasselbe enthielt einen 
Wolframfaden fiir 6 Volt und 2,5 Amp. und eine zylindrische 
Molybdananode von ungefahr 6,5 mm Durchmesser und 22 mm 
Lange. Das Rohr wurde evakuiert, wahrend es sich 30 Minuten 
in einem Of en mit einer Temperatur von 3600 C befand. Un­
mittelbar daranf wurde es abgeschmolzen und der Metallzylinder 
dann durch Elektronenbombardement bis zur WeiBglnt erhitzt, 
indem man den Heizfaden zur Kathode machte. Die frei werden­
den Gase wurden durch den Palladinmschwamm sehr schnell 
absorbiert, trotzdem seine Temperatur iiber Raumtemperatur 
war. SchlieBlich wurde das Vakuum so gut, daB man eine 
ausgezeichnete Raumladungscharakteristik erhielt. Besondere 
Versuche hatten friiher gezeigt, daB zur Erreichung dieser ein 
Druck von hochstens 0,0000325 mm Hg erlaubt ist. Ahnliche 
Resultate wurden mehrfach erhalten, und in der Tat wurden 
eine groBe Anzahl von kleinen Elektronenventil- und Steuer­
rohren auf diese Weise evakuiert, so daB man ohne Konden­

.sationspumpen und fliissige Luft auskam. 

1) Gliihkathodenventilrohr. 
12* 
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Da aber spatere Untersuchungen zeigten, daB dieselben 
Resultate mit der aktivierten Holzkohle sehr viel einfacher 
erreicht werden konnten, und da ferner einige Proben von 
Palladiumschwamm aus nicht aufgeklarten Griinden keine Ab­
sorptionskraft zeigten, wurde diese Methode nur kurze Zeit be­
nutzt. Die Resultate zeigen jedoch interessante Moglichkeiten der 
Erzeugung hoher Vakua durch Palladiumschwamm und es sollten 
wohl weitere Versuche unter dem Gesichtspunkt der Erreichung 
der sicheren Aktivitat gemacht werden. Dabei ware vielleicht 
zu bedenken, daB kiirzlich nach E. E. Maxted1) Schwefel­
wasserstoff die Absorptionskraft von Palladiumschwamm ver­
nichtet. Ahnliche Einwirkungen sind schon lange Zeit bei anderen 
metallischen Katalysatoren bekannt, so daB wahrscheinlich die 
gleichen Grlinde auch das Verhalten von Palladiumschwamm 
verursachen. 

Sorption von Gasen durch Glas, Metall und andere 
Substanzen. 

1. Allgemeine Bemerkungen tiber Sorption von Gasen. 
Die Sorptionserscheinungen sind, wie schon vorher gesagt 

wurde, fiir die Hochvakuumtechnik wichtig, weil sie Methoden 
zum Aufzehren von Restgasen in abgeschm01zenen Systemen 
Hefem. In den meisten Fii.llen sind Wasserstoff, Sauerstoff, 
Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserdampf fort­
zuschaffen. Da die zu evakuierenden GefaBe aus Glas oder 
Metall bestehen, auch im Inneren Metallteile haben, ist das 
Verhalten der verschiedenen Glas- und Metallarten in bezug auf 
die Sorption und Abgabe von Gasen von gt'o/3er Wichtigkeit. 

Bei Holzkohle und Palladiumschwamm, deren Verhalten in 
den vorhergehenden Abschnitten besprochen wurde, nimmt der 
Sorbent einen Teil des Gases, mit dem er in Beriihrung ge­
bracht wird, auf. Diese Gasaufnahme hangt jedoch nicht nur 
von der Temperatur des Sorbenten, sondem auch von der an­
fanglich vorhandenen Gasmenge abo Desgleichen werden die 
verschiedenen Gase von ein und demselben Sorbenten in sehr 
verschiedenem MaBe aufgenommen, wie es fiir Holzkohle ja 

1) Maxted, E. B.: J. Chern. Soc. 115, 1050, 1919. 
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hereits gezeigt worden ist. Tabelle 36, die der Arbeit von 
Freundlich l ) entnommen ist, gibt einen Vergleich iiber das 
Verhalten von Holzkohle, Meerschaum und Glaspulver als Ad­
sorbenten. 

Tabelle 36. Adsorption von Gasen auf 
verschiedenen Adsor ben ten. 

Adsorbent 

Holzkohle ..... 

Meerschaum 

Glaspulver ..... 

Gas 

CO2 

NHa 
S02 
CHaCI 

NHa 
S02 
CHaCI 

CO2 

NHs 
S02 

I 
Adsorbiertea Volumen 
bei lOOmm Hg und 

O'C in cm'/g 

24,9 
95,1 
73,6 
57,7 

84,5 
24,3 
27,1 

1 
» 
6 

Die Holzkohle ist besonders bei niedrigen Temperaturen fiir 
die meisten Gase ein sehr kraftiger Adsorber, und ihr Verhalten 
hat, wie ausfiihrlich mitgeteilt ist, zu weitgehendem Studium 
AnlaB gegeben. Eine ganze Reihe anderer Substanzen mit den­
selben Eigenschaften, wie Meerschaum, gepulvertes Glas, Kiesel­
erde, Tonerde, Glaswolle, Thorerde u. a., sind im allgemeinen 
in fein verteiltem Zustand ala Adsorber verwandt worden. Ferner 
ist das Gel der Kieselaaure in bezug auf seine Adsorptionskraft 
fiir S02 2), N2 und H 2 3) untersucht worden, und Merton') hat 
beobachtet, daB fein verteiltes Kupfer, welches durch Reduktion 
einer .Losung eines Kupfersalzes erhalten wurde, Kohlenwasser­
stoffe, Stickstoff und Wasserstoff mit groBer Schnelligkeit ad­
sorbiert. Das Kupfer soll aber nicht iiber 25()O C erhitzt wer-

1) Freundlich: Kapillarchemie 97, 1909. 
2) Gavack, J. Mac jr., and Patrick, W. A.: J. Am. Chern. 

Soc. 42, 946, 1920. - Patrick, W. A.: Chern. and Met. Engr. 22, 
949, 1920. 

S) H. Briggs (a. a. 0.) hat nachgewiesen, daJ3 die Adsorptions· 
kapazitat des Gels der Kieselsaure durch Warmebehandlung be­
einflu13t wird. 

4) Merton: J. Chern. Soc. (London) 105, 645, 1914. 
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den. Beim Gebrauch verliert es allmahlich seine Adsorptions­
kraft. Merton hat bei seinen Versuchen gefunden, daB man mit 
diesem Effekt des Kupfers einen Raum, der mit einer Olpumpe 
vorevakuiert ist, bis zu solchem Grade auspumpen kann, daB er 
"nicht mehl' leitend" ist. 

Imallgemeinen werden adsorbierte Gase bei der Erhitzung 
des Adsorbers wieder abgegeben; d. h. der Vorgang ist prak­
tisch umkehrhar. Die Sorption von Sauerstoff durch Holzkohle 
und die Metalle Platin und Palladium ist jedoch anderer Natur. 
Wird Holzkohle, nachdem sie Sauerstoff aufgenommen hat, 
erhitzt, so kann man nur einen Teil des aufgenommenen Gases 
als Sauerstoff wieder zuriickerlangen. Del' Rest wird als Kohlen­
oxyd und Kohlendioxyd abgegeben. 

Die Resultate neuerer Untersuchungen iiber dieses Verhalten 
von H. H. Lowry und G. A. Hulett!) fiihren zu dem SchluB, 
daB ein Teil des Sauerstoffes auf der Oberflache del' Holz­
kohle adsorbiert wird und durch Erhitzung wieder zuriickge­
wonnen werden kann, wahrend del' Rest des aufgenommenen 
Sauerstoffes alg eine Art Oberflachenverbindung auf del' Holz­
kohle gebunden gehalten wird, die beigewohnlichen Temperaturen 
stabil ist, bei 2000 C und dariiber abel' als Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd auseinanderfallt. Auch Platinmoor, das ahnlich 
wie Palladiumschwamm prapariert ist, kann an Sauerstoff zwar 
mehr als das 800fache seines eigenen Volumens aufnehmen, den­
selhen abel' nul' mit groBen Schwierigkeiten wieder abgeben, 
was zeigt, daB die Sorption hier kein umkehrbarer Vorgang 
ist. Man vermutet in diesem Fall, daB auf del' Oberflache 
Platinoxyd gebildet wird2). In einem folgenden Abschnitt solI 
gezeigt werden, daB diese Sorptionserscheinung von den ge­
wohnlichen umkehrbaren Fallen nicht wesentlich verschieden ist. 

2. Sorption von Gasen durch Metalle. 
Eine groBe Zahl von Untersuchungen zeigt, daB die Sorp­

tionserscheinun~en von Gasen durch Metalle sehr komplizierter 

1) J. Am. Chern. Soc. 42, 1408, 1920. Die Arbeit enthii.lt viele 
Literaturangaben. 

2) Engler und Woehler: Z. anorg. Chern. 29, 1, 1902. 
Mond, Ramsay, Shields: Z. f. phys. Chern. 25, 657, 1898. 
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Natur simP). Man hat es hierbei mit wirklicher Adsorption, mit 
Auflosung von Gasen in MetalIen, wobei sich dieselben auch wie 
Losungen verhalten, und mit Vorgangen zu tun, die zur Bildung 
stabiler chemischer Verbindungen fiihren. Ferner darf man nicht 
unerwahnt lassen, daB es unter den Sorptionserscheinungen immer 
noch einige gibt, iiber deren Mechanismus man sich noch keine 
befriedigende Vorstellung machen kann. Man nimmt an, daB es 
sich dabei um Vorgange physikalisch-chemischer Natur handelt, 
die im Grenzgebiet beider Disziplinen liegen und zur Zeit noch 
nicht recht zuganglich sind. Es scheint darum am vorteil­
haft-esten zu sein, in diesem Abschnitt nur Vorgange zu be­
sprechen, in welchen eine Absorption von Gasen durch Losung 
in Metallen stattfindet. Hieriiber gibt das Verhalten von Wasser­
stoff in Gegenwart verschiedeIljlr Metalle sehr guten AufschluB 
und ist so fiir den Vakuumtechniker von besonderem Interesse. 

Die Sorption von Wasserstoff durch Palladiumschwamm ist 
{riiher bereits besprochen. Es zeigte sich, daB man es bei niedrigen 
Temperaturen sicherlich mit einer Oberflachenkondensation zu 
tun hat. Anderseits lassen die Versuchsresultate auch darauf 
schlie Ben, daB sich der Wa.sserstoff bei hoheren Temperaturen 
im Palladium im Atomzustand lOst. Dasselbe gilt fiir Platin 
und Wasserstoff. Platinmoor kann dabei aber nur etwa das 
lOOfache seines eigenen Volumens an Ha aufnehmen 2), und ist 
demnach aIs Aufsaugungsmittel fiir Restgase in VakuumgefaBen 
weniger geeignet als Palladiumschwamm. 

A. Gutbier und seine Mitarbeiter3 ) haben das Verhalten von 
Wasserstoff bei Anwesenheit von Platin und Iridium untersucht. 
Das Maximum der Absorptionskraft fiir Platinmoor lag bei ()O C, 
das fiir Iridium jedoch bei 2()o C. Es wurde ferner beobachtet, 
daB Platinmoor dabei etwa das 160fache seines Volumens an 
Wasserstoff aufnimmt, Iridiumschwamm jedoch nur einmal sein 
eigenes Volumen. Die Sorptionskapazitat des Iridiums zeigte sich 
also sehr viel geringer als die von Platin. 

Das Verha.Iten von Wasserstoff gegen Tantal ist den 
vorhergehenden Erscheinungen in vieler Hinsicht ahnIich. 

1) Eine allgemeine Literaturiibersicht ist zu finden: Trans. 
Faraday Soc. 14, 173, 232, 1919. 

"2) Literaturangaben bei Bancroft: J. Frankl. lnst. 185,29,1918. 
3) Ber. d. D. Chern. Ges. 52, B, 1366-1374, 1919. 
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v. Piranil) hat beobachtet, daB Tantal das 740fache seines Vo­
lumens aufnehmen kann, wenn es vorher in einer Wasserstoff­
atmosphare erhitzt wird. Bei der etwa darauffolgenden Er­
hitzung im Vakuum gibt es jedoch nur ungefahr 550 Volumina 
ab, wahrend der Rest des aufgenommenen Gases erst beim 
Schmelzpunkt des Metalles wieder freigegeben wird. Bekannt 
ist auch, daB ein Tantaldraht durch den eingeschlossenen Wasser­
stoff auBerordentlich sprOde wird und daB sich sein elektrischer 
Widerstand dadurch betrachtlich erhOht2). 

Eine sorgfaltigere Untersuchung del' Sorption von Wasserstoff 
durch Tantal ist von A. Sieverts und E. Bergner3 ) ausgefiihrt 
worden. Sie beobachteten, daB die Menge des vom Metall auf­
genommenen Gases mit wachsender Temperatur sinkt, wie es ja 
auch ffir Wasserstoff und Palladiumschwamm der Fall ist, und 
daB ein Draht, der im Vakuum auf 12000 C erhitzt wurde, danach 
bei Temperaturen tiber 5000 C Wasserstoff nur sehr langsam ab­
sorbiert. War der Draht jedoch bei hoheren Temperaturen einmal 
mit H2 gesattigt, so absorbierte er spater bei niedrigeren Tem­
peraturen sehr viel leichter. Die aufgenommene Gasmenge kann 
bei gewohnlichen Drucken aus der Beziehung: 

V = k· m VP (70 a) 
errechnet werden, worin ist: 

Tabelle 37. 
In Tantal gelOster Wasserstoff. 

p = 760ruruHg 

T G T 
I 

G 
·0 rug ·0 rug 

100 400 630 i 51,2 
183 377 730 33,4 
263 327 830 20,3 
314 297 930 14,9 
474 157 1030 11,9 
530 107 1130 , 9,6 

1230 I 8,0 

m = Gewicht des Tantals, 
p = Druck des Wasser­

sto££es. 

Ebenso wie bei Palla­
dium muB man annehmen, 
daB sich der Wasserstoff in 
diesem Fall im Metall ein­
atomig befindet. Die Auf­
li:isbarkeit von Wasserstoff 
ffir verschiedene Tempera­
turen wird in Tabelle 37 

gezeigt. Sie ist bei geringen Drucken kleiner, als es auf Grund 
der Gleichung 70a zu erwarten ist. 

1) v. Pirani: Z. f. Elektrochem. 11, 555, 1905. 
2) Ahnliche Einfiiisse adsorbierter Gase auf Kohlenfaden hat 

K. Sickel beobachtet: Z. f. Phys. 4, 288, 1921. . 
3) Ber. d. D. Phys. Ges. 44, 2394, 1911. 
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Dieselben Forscher haben ferner beobachtet, daB Wolfram 
Wasserstoff nur in sehr geringen Mengen absorbiert. 

Fur Kupfer, Eisen und Nickel haben die sorgfaltigen Unter­
suchungen von A. Sieverts und seinen Mitarbeitern1) ergeben, 
daB die Menge des bei irgendeiner gegebenen Temperatur im 
Metall gelOsten WasserstQffes mit dem Druck nach der Beziehung: 

(70 b) 

zusammenhangt, die zeigt, daB sich der Wasserstoff einatomig 
in Losung befindet. Es wurde ferner gefunden, daB die im 
Metall gelOste Wasserstoff­
menge im Gegensatz zur Ad­
sorption nur von der Masse 
des Metalles und nicht von 

"" der GroBe seiner Oberflache ~ 1, 

abhangt. Desgleichen wachst ~ 
~ 

5 

das AuflOsungsvermogen mit ~ 
der Temperatur, wahrend die ~ ~ 
Adsorptionskraft mit wach- ,:g 
sender Temperatur abnimmt. 1 
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kennt daraus, daB Nickel bei 0 200 '100 600 800 1000 1200 1'HJO 1600 °c 

~ b::::::: 

hoheren Temperaturen sehr Abb.90. Wasserstoffmengen, die im 
betrachtliche Mengen von Ni, Fe und en gelost sind. 

Wasserstoff aufzulosen vermag. Beim Schmelzpunkt nimmt 
das Absorptionsvermogen ganz allgemein rapide zu, wie es 
die gestrichelten vertikalen Kurvenstucke fiir Nickel und 
Eisen zeigen. Dabei kann dann Nickel das 12fache Eigen­
volumen an H2 aufnehmen. Das Gleichgewicht zwischen 
Metall und Gas wird demnach bei um so geringeren Gasmengen 
erreicht, je niedriger die Temperatur ist. Wird Metall. das 
bei hohen Temperaturen gut mit Gas gesattigt ist, sehr schnell 
abgekiihlt, so werden sehr viel groBere Gasmengen zuruckgehalten, 
als es dem Gleichgewichtszustande der jeweils tieferen Temperatur 

1) Z. f. phys. Chern. 77, 591, 1911. 
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entsprechen wiirde. Die Beobachtungen sind von gro13em Interesse, 
da sie einen Hinweis auf die Zusammensetzung der in Vakuum­
apparaten von Metallteilen abgegebenen Gasmengen geben. 

Es ist darum zur Aufrechterhaltung eines guten Vakuums 
in Gefa13en mit Metallteilen erforderlich, diesel ben vor der 

Tabelle 38. Dissoziationsdruck 
vonKalium-undNatriumhydrid 

in mm Hg. 

Tin' C 

290 
300 
320 
340 
360 
380 
400 

KH 

7,3 
17,62 
39,8 
85,9 

177,0 
592,74 

NaIl 

5,01 
8,02 

18,62 
41,98 
90,66 

181,97 
354,8 

Verwendungan derPumpe 
moglichst hoch zu erhitzen 
und langsam abzukiihlen, 
um Metall und Glas so­
weit als irgend moglich von 
gelOsten Gasen zu befreien. 

Die Metalle der Alkali­
gruppe und die alkalischen 
Erden bilden mit Wasserstoff 
Hydride. Natrium absor­
biert Wasserstoff bei Tem-
peraturen iiber 3600 C und 

bildet Natriumhydrid . .Ahnlich verbindet sich metallisches Kalzium 
mit Wasserstoff bei Rotglut sehr schnell zu Kalziumhydrid. 

Die Dissoziationsdrucke von Natrium- und Kaliumhydrid 
sind von F. G. Keyes l ) gemessen worden. Tabelle 38 gibt einige 

Tabelle 39. Daten fiir hohere Drucke wieder. Aus 
denselben kann man durch Extrapolation 

_T_in_o_c_-r-p_in_ID_ID_H_g_ die Dissoziationsdrucke von Kalium-

I 7,76.10-:6 hydrid bei niedrigen Temperaturen er-
6,84.10-10 halten. So gilt z. B. fiir KH Ta-

100 
27 

belle 39: d. h. Kalium kann bis herab 
zu Drucken von etwa 7 ° 10-10 mm Hg aIs Absorber fiir Wasser­
stoff verwandt werden. Die Dissoziationsdrucke von Kalzium­
hydrid und den iibrigen Hydriden der alkalischen Erden sind 
nicht bestimmt worden . 

.Ahnlich absorbieren einige Elemente der seltenen Erden, z. B. 
Lanthan und Zer, Wasserstoff bei Temperaturen von ungefahr 
2500 C sehr schnell. Wahrend Moissaon u. a. dabei die Existenz 
einer Verbindung LaRa annehmen, wird von anderer Seite die 
Meinung vertreten, daB es sich in diesem Fall um eine Auflosung 
von Wasserstoff im Metall handelt. 

1) Keyes, F. G.: J. Am. Chem. Soc. 34, 779, 1913. 
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Smith!) teilt die Kombinationen zwischen Wasserstoff 
und Metallen in drei Klassen: 

1. Verbindungen: Wasserstoff dient als Base etwa wie in 
H3Sb, H3As. . 

2. Verbindungen: Wasserstoff dient als Saure etwa wie in 
CaH2 , NaH. 

3. Sorptionsverbindungen wie: Palladiumhydrid, Losung von 
Wasserstoff in Kupfer usw. 

Bei vielen Metallen ist das Verhalten des Wasserstoffes noch 
weitgehend unerforscht. Von den Metallen der seltenen Erden 
scheinen die Elemente Tho:rium, Neodym, Praseodym und Sama­
rium meBbare Mengen von Wasserstoff zu absorbieren. Smith 
gruppiert dieselben in Klasse 3 ein, wahrend von anderer Seite die 
Meinung vertreten wird, daB sich wirkliche Hydride bilden. Uran 
absorbiert Wasserstoff in geringen Mengen, wahrend Wolfram, Mo­
lybdan und Iridium denselben so gut wie gar nicht absorbieren. 

Der Verfasser hatte vor einiger Zeit Gelegenheit, einige Ex­
perimente iiber die Absorption von Wasserstoff durch Wolfram­
und Eisenschichten, die sich auf Glaswanden im Vakuum be­
fanden, auszufiihren, und konnte in keinem Fall irgendwelche Ab­
sorption von Wasserstoff feststellen. Anderseits hat Haeld2) 

beobachtet, daB Niederschlage, die durch Kathodenzerstaubung 
von Kadmium, Silber und Stahl gewonnen wurden, merkliche 
Sorption von Wasserstoff zeigten. 

Auf Grund der bis jetzt angestellten Untersuchungen kann 
gesagt werden, daB Palladiumschwamm und Platinmoor die ein­
zigen bekannten Metalle mit so groBem Absorptionsvermogen 
sind, daB sie bei Hochvakuumarbeiten in Frage kommen, wahrend 

1) Einen allgemeinen tTherblick tiber die Literatur der Wasser­
stoffsorption durch Metalle gibt: Donald P. Smith: The Occlusion 
of Hydrogen by the Metallic Elements and Its Relations to Magnetic 
Properties: J. Phys. Chem. 23, 186, 1919. - J. H. Andrew hat die 
Theorie aufgestellt, daLl die Okklusion von Wasserstoff im Palladium 
und Eisen durch die Anwesenheit einer aktiven amorphen Phase des 
Metalles hervorgerufen wird. (Trans. Far. Soc. 14, 232, 1919.) -
A. Gutbier hat das Verhalten von Wasserstoff gegeniiber Iridium 
und Platin gepriift. Iridium absorbiert den Wasserstoff nur wenig. 
Platinmoor hat die maximale Absorptionskraft bei 0° C, es nimmt 
dabei das 160fache seines Volumens an H2 auf. Ber. 52B, 1366-1374, 
1919. 2) Haeld: Phys. Rev. 24, 269, 1907. 
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eine groBe Anzahl von Metallen WasserstoH in nur geringen 
Mengen aufnehmen. 

Noch viel weniger ist das Verhalten anderer Gase gegeniiber 
Metallen bekannt. Man weiB, daB einige Elemente der AIkali­
metalle und der alkalischen Erden und auch Thorium Nitride 
bilden, wenn man sie in Gegenwart von StickstoH erhitzt. Es gibt 
dariiber aber sehr wenig verOffentlichte Daten, aus denen Schliisse 
iiber die Verwendbarkeit in der Hochvakuumtechnik gezogen 
werden konnen. 

Eine interessante Methode zur Beseitigung der Restgase, die 
auf der Reaktion zwischen den Gasen, und Thorium oder Zirkon 
bei hoheren Temperaturen beruht, ist von W. D. Coolidge l ) 

angegeben: "Zu der Entfemung der Restgase auf chemischem 
Wege sind die Metalle Kalzium, Magnesium, Natrium und Kalium 
vorgeschlagen worden. Der hohe Dampfdruck derselben macht 
sie aber fiir sehr viele Hochvakuumarbeiten ungeeignet. wahrend 
dagegen die Metalle der seltenen Erden, und zwar hauptsach­
lich Thorium und Zirkon, die einen sehr geringen Dampfdruck 
haben, besonders gut fiir die Entfemung von Restgasen wie 
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und ahnliche geeignet sind. 
Sie bilden mit diesen Gasen stabile chemische Verbindungen 
von geringem Dampfdruck." 

Coolidge verwandte das Metall in sehr fein gepulvertem Zu­
stand. Nachdem das GefaB auf bekannte Art evakuiert und samt­
liche Metallteile auf sehr hohe Temperatur erhitzt worden waren, 
wurde trockene Luft oder Stickstoff hinzugebracht und das 
betreffende Metallpulver durch ein seitliches Rohr eingefiihrt. 
Nach nochmaliger Evakuierung wurde abgeschmolzen und an 
der Stelle, wo das Pulver lag, stark geheizt. "Man Bah das 
Metall gliihen, da eine Reaktion stattfand; das Endergebnis 
war ein Vakuum, in dem keine Ionisationse£fekte mehr beob­
achtet werden konnten, wenn ein Elektronenstrom etwa aus 
einer Gliihkathode das GefaB durchfloB." 

Auf ahnliche Weise haben H. Huthsteiner und der Ver­
£asser beobachtet, daB ein blanker Kup£erdraht, der mit Sauersto£f 
bei geringen Drucken behandelt ist, das Gas sehr schnell und in 
groBen Mengen aufnimmt. Der Sauerstoff vermag offenbar in das 
Metall zu diffundieren und es so allmahlich in Cu 20 zu verwandeln. 

1) Coolidge: U. S. A.-Patent No.1, 323, 386 vom 2. Dez. 1919 
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Anderseits haben in letzter Zeit Versuche, die C. A. Kidner 
und der. Verfasser ausgefiihrt haben, gezeigt, daB eine frisch 
gebildete Kalziumschicht, die durch Verdampfung dieses Metalls 
im Vakuum gebildet wurde, weder Sauerstoff noch Wasserstoff 
absorbierte; Reaktionen, von denen man annimmt, daB sie sehr 
schnell verlaufen. 

Die Adsorption von Gasen durch fein verteilte Metalle ist in 
neuerer Zeit von H. S. Taylor l ) und seinen Mitarbeitern vom 
Standpunkt der Katalyse untersucht. Die Untersuchungen 
stnd zwar bei hOheren Drucken ausgefiihrt, jedoch wird die be­
obachtete Differenz zwischen verschiedenen Katalysatoren, wie 
etwa ffir fein verteiltes Nickel und Kupfer, auch ffir geringere 
Drucke gelten. Taylor vertritt die Ansicht, daB der Absorber 
einen EinfluB auf die Konfiguration des absorbierten Gases ausiibt. 

Die Untersuchungen von Langmuir iiber die Aufsaugung 
von Gasen durch Verdampfung von Wolfram. umd Molybdan­
drahten und von Soddy durch Verdampfung von Kalzium, 
Barium und Strontium haben zu wichtigen Resultaten gefiihrt. 
Mit Riicksicht auf die durchaus verschiedenen Naturen der unter­
suchten Reaktionen folgt die Besprechung erst im folgenden 
Kapite1. 

3. Adsorption von Wasserdampf. 
Die Entfernung der auf Glaswanden adsorbierten oder im 

Glas gel6sten Wasserdampfmengen ist eins der wichtigsten 
Probleme der Hochvakuumtechnik. Deshalb sind die Sorptions­
erscheinungen von Wasserdampf durch Glasoberflachen auch 
vielfach studiert. Eng damit verbunden ist die Frage nach der 
Menge des wieder frei werdenden Wasserdampfes und anderer 
Gase, wenn die Glaswande auf bestimmte Temperaturen erhitzt 
werden. 

Bei einer der ersten Untersuchungen hat Bunsen2) beobach­
tet, daB Silikate, die ja chemisch dem Glas entsprechen, selbst bei 
sehr hoher Temperatur (5000 C) merkliche Mengen von Wasser­
dampf zuriickhalten. Die gesamte Menge Wasserdampf, die eine 

1) Zusammenfassung in einer dem "Colloid Symposium Univ. of 
Wisconsin" 1923 iiberreichten Schrift, desgl. in den Jahrgangen des 
J. Am. Chern. Soc. und J. Phys. Chern. 1921-1924. 

2) Bunsen: Wied. Ann. 20, 545, 1883; 24, 321, 1885. 
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Glasob~rflache von 2,1 m 2, die vorher bei 200 C sehr gut getrocknet 
war, dabeifreigab, betrug 22,3 mg. War burg und IhmorP) fan. 
den 1886, "daB sich Wasserdampf in durchaus meBbarer Menge 
auf der Oberflache von frisch geblasenen und auch auf nicht gut 
gewaschenen GlasgefaBen kondensierte. Nachdem diese GefaBe 
aber sauber gewaschen oder ausgekocht und darauf gut getrocknet 
wurden, konnte keine Adsorption von Wasserdampf mehr nacho 
gewiesen werden"2). L. J. Briggs hat die Sorption von Wasser. 
dampf durch Quarzpulver gemessen. Er benutzte 50 g, dessen 
Oberflache schatzungsweise 2 m 2 war. Die bei verschieden:n 
Drucken aufgenommenen Wasserdampfmengen waren bei 300 C 
nach Tabelle 40: 

Tabtllle 40. Von Quarz 
adsorbierter Wasser. 

dampf. 

Wasserdampf 
pin mmHg 

26,1 
19,6 
0,2 

10,7 
31,4 

Adsorbiertes 
Wasser in mg 

9,0 
4,6 
0,5 
2,9 

26,7 

Die zwei letzten Werte wurden mit 
Proben erhalten, die vorher sehr sorg· 
faltig auf konstantes Gewicht bei 
1100 C getrocknet waren. 

Die Aufnahme von Wasserdampf 
durch pulverisierten synthetischen 
Quarz und Anorthit hat J. R. Katz3 ) 

studiert. 
"Die aufgenommene Wassermenge 

erreic.ht eine gut definierte Grenze, 
wenn der Dampfdruck des Wassers ungefahr 7/10 des Sattigungs. 
druckes ist. Die unter diesen Umstanden adsorbierten Wasser. 
mengen pro cm ll Oberflache betrugen 1,3' 10-8 g ffir Quarz und 
6,2' 10-6 g fur Anorthit. Diese Zahlen entsprechen Wasser· 
schichten von der Dicke von 13 und 204 Molekiildurchmessern." 

Die von Briggs erhaltenen Werte ffir Quarz bei 31,4 mm 
Druck entsprechen einer Schichtdicke von 2,66' 10-8 cm oder 
ungefahr 50 Molekiildurchmessern. 

Ahnliche Resultate hat Langmuir beirn Studium der von 
GlasgefaBen abgegebenen Gase erhalten, wie spater mitgeteilt 
werden wird. Es unterliegt aber keinem Zweifel, daB man es 
in all jenen Fallen, in denen die Schicht des adsorbierten Gases 
anscheinend mehr als ein oder zwei Molekiildurchmesser dick 

1) Wied. Ann. 27, 481, 1886; 31, 1006, 1887. 
2) Nach der Verofientlichung von Briggs, L. J.: J. Phys. 

Chem. 9, 617, 1905, "Adsorption of Water Vapour by- Quartz". 
3) J. Am. Chem. Soc. 42, 1402, 1920. 
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ist, nicht mit der wahren Adsorption zu tun hat. Nach Lang­
muir ist die Sorption von Wasserdampf in Glas ais ein ProzeB 
der AuflOsung von Wasser in Glas zu betrachten, und zwar 
in derselben Art, wie man sie im Fall der Absorption von 
Feuchtigkeit durch Natriumsilikate und Gele kennt. Es ist 
auch bei pulverisierten Stoffen sehr wohl moglich, daB die 
Feuchtigkeit als wirkliche Fliissigkeit in den feinen KapiIlar­
raumen zwischen den Kornern kondensiert, denn Bancroft!) 
erwahnt eine Anzahl von Fallen, in welchen sehr feine Pulver 
anscheinend merkliche Schichten von Luft oder anderen Gasen 
um die einzelnen Partikel enthalten. Nach ihm kann II Kohlen­
staub 2,51 Luft enthalten; auch ist beobachtet, "daB ein korniges 
Pulver, das durch 'ein Sieb von 200 Maschen (pro Zoll) geht, 
Blasen wie eine Fliissigkeit bildet." 

Die Sorption von Wasserdampf durch Holzkohle ist von 
H. H. Lowry und D. A. HulettS) untersucht. Bei einem Druck 
von 23,4 mm Hg und 29,90 C wurden 783,1 mg Wasser pro g 
Holzkohle, d. h. 2,6 mg pro m2 aufgenommen, wobei die Ober­
flache auf 300m2 geschatzt war. Die Verfasser nehmen an, daB 
der Wasserdampf dabei nicht adsorbiert, sondern durch KapiIlar­
krafte festgehalten wird. 

Die Gegenwart von so verhaltnismiLBig groBen Mengen Wasser­
dampf auf Glas- und sogar Metalloberflachen bedeutet also, daB 
man beim Arbeiten mit sehr geringen Drucken sein Hauptaugen­
merk auf die Austreibung des Wasserdampfes durch Erhitzung 
aller Teile und gleichzeitige Kondensation des Dampfes in einer 
mit fliissiger Luft gekiihlten FaIle oder durch Aufnahme in 
Phosphorpentoxyd rechnen muB. 

4. Vber die Gase und Dimple, die bei sehr geringen Drueken 
von Glas und Metall abgegeben werden. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB die Sorptions­
erscheinungen fiir die "clean-up"-Methoden von wesentlichem 
Interesse sind. Ebenso wichtig fiir die Erhaltung des Vakuums 
ist die Art und Menge der von den Glaswanden und Metallteilen 
abgegebenen Restgase. 

1) Proc. Amsterdam Acad. 15, 445, 1912. Angabe nach Lang­
muir: J. Am. Chern. Soc. 38, 2283, 1916. 

2) J. Frankl. lnst. 185. 29, 1918. 
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Die Gasabgabe von den Wanden der Gliihlampenkolben ist 
von Langmuir untersucht worden1): "Beim dreistiindigen 
Heizen eines GefaBes einer 40-Watt-Lampe auf 2000 C wurden 
folgende Gasmengen abgegeben: 

200 mm 3 Wasserdampf, 
5 mm 3 Kohlendioxyd, 
2 mm3 Stickstoff. 

Die Kolben waren 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. 
Die Gase wurden durch Ausfrieren mit fliissiger Luft erhalten 
und sind auf Atmospharendruck und Raumtemperatur umge­
rechnet. 

Erhohte man die Temperatur des GefaBes von 2000 auf 
3600 C, so wurden die folgenden Gasmengen abgegeben: 

300 mm3 Wasserdampf, 
20 mm 3 Kohlendioxyd, 
4 mm 3 Stickstoff. 

Eine weitere Erhitzung auf 5000 erhohte dieselben auf: 

450 mm3 Wasserdampf, 
30 mm3 Kohlendioxyd, 
5 mm3 Stickstoff. 

Bei all diesen Temperaturen horte die Gasabgabe nach etwa einer 
halben Stunde auf und begann erst wieder, wenn die Temperatur 
erhoht wurde. 

Daraus scheint hervorzugehen, daB selbst beim Erhitzen auf 
5000 C zwar nicht aller Wasserdampf von den GefaBwanden ent­
fernt werden kann, wohl aber, daB nach dieser Behandlung die 
Menge der von den GefaBwandungen dann noch bei der normalen 
Betriebstemperatur abgegebenen Gase auBerordentlich gering ist. 

Die innere Oberflache des GefaBes betrug ungefahr 200 cm 2, 

so daB die pro cm2 abgegebenen Gasmolekiile: 

56· 1015 Molekiile H 20, 
37 . 1015 CO2, 

0,6' 1015 " N2 
waren. 

1) Trans. Am. lnst. Electr. Eng. 32, 1921, 1913; J. Am. Chern. 
Soc. 38, 2283, 1916. 
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Wenn die Anzahl der Gasmolekiile jedes einzelnen Gases 
berechnet werden, die 1 cm2 in der Schichtdicke von einen Mole. 
kiildurchmesser bedecken (die Molekule werden kubisch ange. 
nommen), so ergeben sich: 

1,0 • 10111 fur H 20, 
0,77 . 1016 " CO2, 

0,67 . 1015 " N 2' 

Die von dem untersuchten GefaB erhaltenen Gasmengen entspre. 
chen danach also Sehiehtdicken von 55 Molekiildurchmessern fur 
Wasser, 4,8 fur Kohlensaure und 0,9 fur Stiekstoff." 

Weiter hat Langmuir beobachtetl), daB Glasoberflaehen, 
die vorher bis zum Erweiehungspunkt erhitzt und im Vakuum 
noehmals erwarmt wurden, nur noeh: 

0,18 mm 3 H 20 entsprechend einer Menge von 4,5 . 1016 Molekiilen 
0,032 mm3 CO2 " """ 0,81· 1016 " 

0,025 mm 3 N 2 " "" 0 ,,0,63' 1016 " 

pro em! abgaben. 
"Diese Mengen entsprechen folgenden Schichtzahlen: 

4,5 fur Wasserdampf, 
1,05 " Kohlendioxyd, 
0,9 " Stickstoff. 

Man sieht also, daB diese Mengen von CO2 undo Nader einmoleku­
laren Sehieht sehr nahe kommen." 

nber die Optimalbedingungen fur die Befreiung von Wasser­
dampfen aus den Glaswanden wurden von Langmuir auch Ver­
suche angestellt. Die Lampenkolben, die aus Natrium.Magne­
sium·Borsilikat bestanden° (G.702.P) und in ihrem relativ 
kleinen Volumen Hochleistungsgliihfaden enthielten, schwarz­
ten sieh schnell, wenn sie mit Temperaturen von 550-6000 C 
an der Pumpe behandelt wurden, wahrend sich diese Erseheinung 
bei der Behandlung der Lampen mit 400-5000 C nieht so stark 
zeigte. Der Effekt wird dem Wasserdampf zugeschrieben, der 
wahrend der Lebensdauer der Lampe von dem Glas freigegeben 
wird. Es wurden systematische Versuehe gemacht, um dieses 
Verhalten zu beseitigen. 

1) J. Am. Chem. Soc. 40, 1387, 1918. 
D n s h m an, Hochvaknnmtechnik. 13 
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Die folgende Beschreibung der Versuche ist aus Langmuirs 
Patentbeschreibung entnommen1): 

"Es wurden drei Gruppen von Lampen von gleicher Konstruk­
tion und gleichen Arbeitscharakteristiken hergestellt. Die erste 
davon wurde bei schatzungsweise 4500 C evakuiert, die zweite 
bei 5500 C und die dritte anfangs bei 5500 C, spater bei 4000 C. 
Die Lebensdauer der ersten Gruppe betrug ungefahr 575 Stunden, 
die der zweiten 300 Stunden, die der dritten 900 Stunden. Die 
iibrigen Herstellungs- und Belastungsbedingungen waren bei 
allen gleich. Die Erklarung fiir dieses Resultat ergibt sich fol­
gendermaBen: Anscheinend befreit die Behandlung bei 400 bis 
5000 C nur diinne Oberllachenschichten des Glases vom Wasser­
dampf. Wird die Evakuierung bei 400-5000 fortgesetzt, so wird 
kein Wasserdampf mehr aus den tieferen Schichten gezogen, und 
nur derjenige, der noch in den Oberllachenschichten steckt, wird 
nach und nach befreit." Um Wasserdampfe von den Glaswanden 
zu entfernen, empfiehlt er, das Heizen wahrend des Pumpens 
in zwei oder mehr Etappen auszufiihren, und zwar mit allmah­
lich fallenden Temperaturen. Er fand, daB eine halbe Stunde 
bei jeder der obigen Temperaturen fiir die Behandlung geniigt, 
und machte die interessante Bepbachtung, die mit der von Sher­
wood iibereinstimmt, daB namlich die Gasabgabe bel Tempera­
turen unter 5000 C nach einer hal ben Stunde praktisch aufhort, 
die Abgabe von W~sserdampf dagegen bei hoheren Temperaturen 
unbegrenzt weitergeht, wie lange auch die Heizperiode andauert. 
Anscheinend erleidet das Glas bei hoheren Temperaturen eine 
wirkliche chemische Umsetzung. 

Umfassende Versuchsreihen iiber von Glaswanden abgegebene 
Gase und Dampfe sind gleichfalls im Versuchslaboratorium der 
Westinghouse Co. durch R. G. Sherwood2) und J. E. Shrader8) 

ausgefiihrt. Sherwood maB die Mengen von Wasserdampf, 
Kohlendioxyd und der in fliissiger Luft nicht kondensierbaren 
Gase, die von verschiedenen Glassorten bei verschiedenen Tempe­
raturen freigegeben wurden. Abb. 91 zeigt die Resultate, die 
mit Corning-G-702-P-Glas erhalten wurden. Dasselbe hat einen 

1) U. S. A.-Patent No. I, 273, 629 vom 23. Juli 1918. 
2) J. Am. Chern. Soc. 40, 1645, 1918; Phys. Rev. 12, 448, 1918. 
3) Phys. Rev. 13, 434, 1919. Vgl. auch Ulrey: Phys. Rev. 

14, 160, 1919 iiber denselben Gegenstand. 
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hohen Schmelzpunkt und wird bei der Fabrikation von gas­
gefiillten Gluhlampen viel benutzt. Die Glasproben hatten eine 
gesamte Oberflache von ungefahr 350 cm2 ; die Kurven zeigen 
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Abb.91. Gasabgabe von Corning­
G-702-P-Glas nach Sherwood. 

Abb. 92. Gasabgabe von 
Natriumglas nach Sherwood. 

die bei verschiedenen Temperaturen abgegebenen Gasmengen. 
Die Heizung dauerte bei jeder Temperatur drei Stunden. Abb. 92 
und 93 zeigen ahnliche Beispiele, die bei Verwendung von 
Natrium- und Bleiglas erhal-

JO 

25 

ten wurden. Die Kurven sind 
im Prinzip samtlich ahnlich, 
erreichen ihr erstes Maximum 
fur 0·702.P bei 3000 0, fiir .., 20 
Natriumglas bei 1500 0 und t; 

fur Bleiglas bei 2000 0 und ~ 15 

fallen dann wieder ab, um 
10 

in der Nahe der Erweichungs­
punkte des Glases abermals 
sehr rapide anzusteigen. 
Sherwood nimmt an, daB 

5 

o 

. 
Die" las /; 

tIl 
/1 / 
fI II 

I/~ ~ ~ ~ ) 

J. Iloz ..x- ffi's )<.... ,,'Ji! ....... \ "... "l 
_. 

100 200 Joo '100 500 600 ~ 
T 

die bei Temperaturen unter 
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3000 0 abgegebenen Gase ad- Bleiglas nach Sherwood. 
sorbiert gewesen sind, wahrend 
bei hoheren Temperaturen eine Umwandlung des Glases selbst 
stattfand. Bei anderen Versuchen fand man, daB die Gas. 
abgabe selbst dann weiterging, wenn die Proben 24 und mehr 
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Stunden erhitzt wurden. Durch vorheriges Ausgliihen des Glases 
bei hohen Temperaturen wurde die darauffolgende G~sabgabe 
im Vakuum betrachtlich herabgesetzt. Dieses Resultat stimmt 
mit Langmuirs Beobachtungen und denen von M. Andrews 
und J. Pangburn im Versuchslaboratorium der General Elec­
tric Co. fiberem. 

Ausden Sherwoodschen Datenfindet man z. B. beiNatrium­
glas eine abgegebene Gesamtgasmenge von fiber 50 mm3 bei 2000 C 
oder mehr ala 0,15 mm3 ffir 1 cmz Flache, wovon das meiste 
H,p ist. Diese Menge entspdcht einer Schichtdicke von etwa 
4 Molekiildurchmessern. Sherwood nimmt an, daB die bei 
niedrigen Temperaturen sehr schnell abgegebenen Gase wirkliche 
Adsorptionsprodukte sind, da ihre Mengen etwa Schichten von 
1-2 Molekiildurchmessern entsprechen. Wird die Temperatur 
des Glases bis zum Erweichungspunkt erhoht, so besteht das frei 
werdende Gas praktisch nur aus Wasserdampf, der ohne Zweifel 
von einer chemischen Umwandlung des Glases herriihrt. 

Untersuchungen von C. R. Kidner und H. A. Huthsteiner 
ergaben, daB die Abgabe von Wasserdampfen und nicht konden­
sierbaren Gasen von den Glaswanden bei den hochst zulassigen 
Temperaturen in den ersten 2 oder 3 Minuten erfolgte, soweit 
es sich um adsorbierte Gase handelte. Vorheizen mit trockener 
Luft im Kolben erwies sich ffir die Gasabgabe als giinstig und hat 
bei Normaldruck noch den Vorteil, daB man die Glaser hoher 
erwarmen kann, weil die Gefahr des Zusammenfallens nicht 
besteht. 

Von Sherwood wurden ferner einige interessante Messungen 
fiber die Adsorption von Wasserdampfen und anderen Gasen 
durch trockene Glasoberflachen ausgefiihrt. Trockene Luft konnte 
bei gewohnlicher Temperatur sehr schnell wieder zurfickerhalten 
werden, wahrend hingegen feuchte oder mit CO2 gemisehte Luft 
nur in sehr geringer Menge wieder frei wurde. Ging man jedoch 
zu hoheren Temperaturen fiber, so konnten diese Gase praktisch 
in wenigen Minuten entfernt werden. Es wurde auch beobachtet, 
daB, nachdem ein GefaB von 9000 em 3 hei einem Druck von 
1 • 10-4 mm Hg abgeschmolzen war, der Druck nach 10 Stunden 
0,0095 mm Hg erreicht hatte, was durch Gasabgabe von den 
Wanden erklart wrrd. Danach horte ein weiteres Ansteigen auf. 
Das abgegebene Gas konnte bei der Temperatur der fliissigen 
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Luft nicht kondensiert werden; man hatte es also mit adsorbierter 
Luft zu tun. 

Diese Angaben werden auch durch Daudt und Ewest1) 

bestatigt, die mittels Ionisationsmanometers den Druckverlauf 
in einem abgeschmolzenen Kolben von 4050 cm3 beobachteten. 
Der Druck in demselben stieg in den ersten 10 Stunden 
von 1 • 10-4 auf 4,5 • 10-8 und fiel nach mehreren Monaten auf 
3· 10-8 mm Hg. 

Auch die Erfahrungen des Verfassers gehen dahin, daB nach 
dem Abschmelzen von der Pumpe immer ein geringes Anwachsen 
des Druckes stattfindet. Einen Teil zu diesem Anwachsen tragen 
die in der Nahe und in der Abschmelzstelle selbst frei werdenden 
adsorbierten Gase bei, der andere Teil riihrt von den iibrigen 
Wanden her.Selbst bei der groBten Vorsicht beim Erwarmen 
mit hoher Temperatur und geringem Druck tritt nachher immer 
ein geringer Druckanstieg ein. 

Bei der Untersuchung einer rotierenden Gaede-Pumpe be­
obachtete S. Dushman2), daB es unmoglich war, wenn man das 
Verbindungsrohr nicht sehr sorgfii.ltig durch Erwarmung be­
handelte, einen Druck unter 0,000025 mm Hg wegen der allmah­
lichen Abgabe von Wasserdampfen zu bekommen. Wurde das Rohr 
jedoch mit 3300 C behandelt, so konnte man Drucke bis herab 
zu 5.10-7 mm erreichen. Ahnliche Beobachtungen fiihrt auch 
Shrader an. Der bei seinen Versuchen verwendete Kolben hatte 
ein Volumen von 2000 ems. Der EinfluB der Warmebehandlung 
auf das im Gleichgewicht erreichbare Vakuum wird in folgenden 
Zahlen wiedergege ben: 

Tabella 41. 
Temperatur .• 1 20 100 200 300 500 0 C 
Druck mm Hg 1· 10-6 1,9· 10-1 1,7.10-7 1,2. 10--7 2,4. 10-8 

Shrader hat hierbei nicht nur beobachtet, daB sich in ab­
geschmolzenen GefaBen das Vakuum schrittweise verschlechtert, 
und zwar anfangs schnell und dann langsamer, sondern auch, 
daB "bei spaterem Heizen, selbst bei Temperaturen, die tiefer 
liegen als bei der Warmebehandlung an der Pumpe, ein fortwah­
rendes Anwachsen des Druckes durch dauernde Gas- und 

1) Dau d t u. Ewest: Z. f. techno Phys. 6, 329~ 1925. 
2) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 212, 1915. 



198 Sorption von Gasen bei geringen Drucken. 

Dampfabgabe der Glaswande eintritt". Abb. 94 zeigt den EinfluB 
der Heizung bei einem abgesehmolzenen System von 1500 ems 
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und einem Manometer von 500 ems 
Inhalt wahrend des Ansteigens der 
Temperatur in einer Stunde. Bei 
beiden GefaBen war wahrend des 
Pumpens die Temperatur bis auf 
500° C getrieben worden l ). 

o 100 ZOO JOO ¥OO 500 °C 

E. W. Wash burn, F. F. Footi tt 
und E. N. Bunting2) haben einige 
Angaben iiber die versehiedenen 
Gasmengen veroffentlieht, die sie 
aus Glas beim Sehmelzen im Vakuum 
gewonnen haben. Tabelle 42 zeigt 
die Resultate fiir vier versehiedene Abb.94.. Druckanstieg'bei 

Wiedererwarmung eines 
abgeschmolzenen GefaI3es. Glaser. 

Tabelle 4.2. 
In Fertigglisern geloste Gase. 

Gewieht in Prozenten 
Glasart 

I Volnmen in em' pro 100 g 
bei O· 0 nnd 760 mm Hg 

O. 00. N. Ins· O. 00. N. Ins-
gesamt gesamt 

Bariumflint 1.. 0,035 0,011 0,04.6 24.,5 8,8 33,3 
Bariumflint II .• 0,015 0,004.5 0,020 10,5 3,6 14.,1 
Leichter Flint ... 0,004.5 0,014. 0,0025 0,21 3,2 11,2 2,0 16,4 
BorsiIikat ......• 0,0036 0,0035 0,0031 0,010 2,5 2,8 2,5 7,8 

H 20 bei OoC •• ······1······1······1···· .. 1 5,151179,2 1 2,241······ 

Die letzten vier Spalten ge ben das Volumen in em 3 bei 0° C 
und 760 mm Hg Druek pro 100 g Glas an. Die Auflosbarkeit der 
Gase in Wasser bei 0° C ist zum SehluB der Tabelle als Vergleieh 
angegeben. Man sieht, daB die gelOsten Gasmengen in den ge. 
sehmolzenen Glasem ganz betraehtlich sind. Vergliehen mit den 
Gasvolumina, die beim HoehvakuumprozeB von den Glaswa.nden 
wirklieh befreit werden, und zwar selbst bei den hoehst zulassigen 
Temperaturen, sind die abgegebenen Volumina aus dem gesehmol­
zenen Glas viel groBer. Aueh diese Tatsaehe tragt sieherlieh in 

1) Auch diesa Angaben fiildet man in der Arbeit von Daud t 
und Ewest: Z. techno Phys. 6, 329, 1925 voU bestatigt. 

2) Univ. of lllinois Bulletin Nr. 118: "Dissolved Gases in Glass", 
Dec. 1920. 
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gewissem Grade zu dem beobachteten Druckanstieg in abge­
schmolzenen Glasgefa.Ben bei. 

Es herrscht die Meinung vor, daB die aus geheizten Me­
tallen kommenden Gasmengen sehr groB sind. Es ist jedoch. 
von Langmuir l ) gezeigt worden, daB, wenn mit geniigender 
Sorgfalt Wasserdampfe und Kohlendioxyd von den Wanden 
entfernt sind, die aus Wolframfaden wirklich befreiten Gase 
nicht mehr als 3-lOmal das Volumen des Drahtes selbst be­
tragen. Der groBte Teil wird abgegeben, wenn man den Faden 
bis auf 15000 0 erhitzt und besteht aus ungefahr 70-80 % CO, 
im iibrigen groBtenteils aus H2 und CO2, "Die gesamte Gas­
menge, die von dem Heizfaden einer 40-Watt-Lampe abgegeben 
wird, und zwar, nachdem die Lampe abgeschmolzen ist, wiirde 
einen Druck von 0,006-0,02 mm bedingen." Er hat auch be­
obachtet, daB das gesamte Wasserstoff- und Kohlenoxydvolumen, 
welches man von einem Platinfaden, der auf 3500 0 geheizt wird, 
erhalten kann, nur ungefahr 1f1O des Platinvolumens betragt. 

Die folgenden Angaben iiber die Menge und Zusammensetzung 
der Gase, die von verschiedenen, unter Vakuum geheizten Me­
tallen abgegeben werden, sind von S. P. Sweetser im Labora­
torium der General Electric 00. gefunden worden. Die experimen­
telle Methode war dieselbe, wie sie von Langmuir fiir die oben­
erwahnten Messungen an Wolfram und Platin erwahnt ist. Das 
Metall wurde in der Form eines Heizfadens von ungefahr 0,05 bis 
0,06 cm im Durchmesser und 15 cm Lange auf Rotglut erhitzt 
und die Erwarmung fortgesetzt, bis die abgegebene Gasmenge 
auf einen sehr kleinen Wert gesunken war. 

Verschiedene Proben von "untreated" Nickeldraht gaben 
Gasmengen ab, die zwischen 5 und 15 mm3 variierten und aus 
75-90% Kohlenoxyd und 20-10% Kohlendioxyd mit geringen 
Beimengungen von Wasserstoff bestanden. 

Ahnliche Drahte aus "monel metal "2), aus Kupfer und aus mit 
Kupfer bedecktem Nickeleisen gaben Gasmengen ab, die zwischen 
3 und 20mm3 variierten. Die Zusammensetzung derselben war 
naherungsweise dieselbe wie die fiir Nickeldrahte angegebene. 

1) Trans. Am. Inst. Electr. Eng. 32, 1921, 1913. Vgl. auch die 
analytischen Methoden: J. Am. Chern. Soc. 35, 105, 1912. 

2) Monel-Metall ist eine amerikanische N aturlegierung aus: 67 %Ni, 
28% Cu, 5% Mn u. Fe sowie Spuren von Si u. C. 
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Eine Untersuchung des Gases, welches von den Kupfer­
anoden der Radiatortype der 00 olidge -Rontgenrohren abgegeben 
wird, lieferte im Mittel folgende Resultate: 

002+ 7% 
00 +92% 

N2 +H2 + 1%. 

Man beobachtete, daB bei den Versuchen mit Drahten deren 
Volumen ungefahr 0,03 cm 3 oder 30 mm 3 betrug, das beim 
Heizen abgegebene Gasvolumen nur in Ausnahmefallen das 
Metallvolumen uberstieg. 

Einschmelzdrahte und Elektrodenhalter, welche nicht durch 
durchflieBende Strome oder durch Elektronenbombardement 
geheizt werden konnen, geben allmahIich Gas ab, welches eine 
fortgesetzte Verschlechterung des Vakuums in abgeschlossenen 
GefaBen bedingt, so daB es in solchen Fallen erforderIich ist, 
allen Metallteilen, welche wahrend des Evaknierungsprozesses 
geheizt werden konnen, eine viel hohere Temperatur als beim 
gewohnIichen Gebrauch zu geben, um so die ubrigen Teile durch 
Strahlung genugend zu erwarmen, falls auch Hochfrequenz­
induktionsheizung nicht mogIich ist. 

Aus den obigen Angaben sieht man, daB allmii.hIich von 
unvollkommen evaknierten Metallteilen abgegebene Gase eine 
merkIiche Druckanderung in abgeschmolzenen GefaBen bewirken 
mussen. Es moge ein Rohr von etwa 175 mm Durchmesser 
und 3000 cm3 Rauminhalt auf einen Druck von 7,5' 10-5 mm Hg 
evakuiert werden. EntMlt dieses GefaB einen MetalIfaden mit 
einer Oberflache, wie sie bei den obigen Versuchen gebraucht 
sind (ein durchaus moglicher Fall), welcher nicht an der Pumpe 
geheizt worden ist, und nimmt man an, daB die abgegebene 
Gasmenge wahrend der Heizung 10 mm3 betragt, dann wird 
der Druck in dem GefaB auf 0,0025 mm Hg wachsen. Ein der­
artig schlechtes Vakuum wiirde die Einrichtung fUr Elektronen­
emission im Rohr vollstandig ruinieren; um den Druck geringer 
als 0,000075 mm Hg zu erhalten, darf das Restgas in dem 
Faden nicht mehr als 0,3 mm 3 betragen; d. h. mehr als 97 % 
der Gasmenge, welche der Heizfaden enthielt, muBten von der 
Pumpe entfernt werden. 
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Eine Modifikation der Langm uirschen Methode der Ana­
lyse kleiner Gasquantitaten ist in neuerer Zeit im einzelnen von 
H. N. Ryder l ) beschrieben worden. Derselbe hat durch diese 
Methode die Gase bestimmt, welche von unbehandeltem handels­
iiblichen Kupfer bei der Warmebehandlung im Vakuum ab­
gegeben wurdenZ). Diese sind nach fallender Menge geordnet: 
CO2, CO, HzO und N2• Das Gesamtvolumen von einer Probe, 
welche 5 g wog und ein Volumen von 1,31 cm3 hatte, betrug 
mehr als 200 mm3 • Bei der Erhitzung auf 7500 0 und mehr wurden 
groBe Mengen Oz abgegeben, die wahrscheinlich von der Umwand­
lung von OuzO herriihrten, welches im Kupfer enthalten war. 
Aber auch hier war das abgegebene Gasvolumen kleiner als das 
Metallvolumen. 

V. Chemische und elektrochemische 
Aufzehrnng von Gasen bei 

geringen Drucken. 

Aufzehrung von Gasen in Gliihlampen. 
Friiher war es allgemein iiblich, die Gliihlampen moglichst 

gut zu evakuieren, um den Druck der Restgase nach dem Ab­
schmelzen geringer als 10-3 mm Hg zu bekommen. Dabei elimi­
nierte man Wasserdampfe soweit als irgend moglich durch Er­
warmung der Glaskolben und belastete die Gliihfaden zwecks 
Gasabgabe wahrend des Pumpens. Wirtschaftliche Griinde haben 
aber sehr bald zu einer schnelleren und groBeren Produktion in 
der Gliihlampenfabrikation gefiihrt, wobei konsequenterweise zur 
Verkiirzung des Evakuierungsprozesses geschritten werden muBte. 
Gegenwartig ist es iiblich, den ganzen Vorgang in fiinf bis herab 
zu einer halben Minute zu erledigen. In dieser kurzen Zeit wird 

1) J. Am. Chem. Soc. 40, 1656, 1918. N. R. Campbell hat 
eine Methode der Mikro.Gasanalyse entwickelt, die mit Hilfe der 
verschiedenen Kondensations· Temperaturen der Gase arbeitet und 
das Pirani·Hale-Manometer benutzt. 

2) J. Frankl. lnst. 187, 508, 1919. 
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der Druck von ungefahr 750 mm Hg auf etwa 10-3 mm Hg redu­
ziert, das Glas sehr hoch erhitzt und die Lampe abgeschmolzen. 

Bei einem so schnell verlaufenden ProzeB darf es jedoch 
nicht wundernehmen, wenn noch betrachtliche Mengen von Gasen 
in der Lampe zuriickbleiben, zu denen ferner noch diejenigen 
kommen, welche vom belasteten Gliihfaden abgegeben werden. 
Der Restgasdruck schwankt in den Lampen nach der obigen 
Behandlung im allgemeinen zwischen 1 . 10-3 und 1 • 10-1 mm Hg. 
Mit Riicksicht darauf, daB aber die Lebensdauer einer Gliihlampe 
durch Verbesserung des Vakuums und moglichste Entfernung 
des Wasserdampfes betrachtlich erhoht werden kann, muBten 
Methoden zur Beseitigung der Restgase gesucht werden. 

Die gebrauchlichste von diesen hat Malignani schon im 
Jahre 1894 angegeben, als man noch ausschlieBlich Kohlefaden­
lampen herstellte. "Der ProzeB bestand in seiner vollkommensten 
Form in der Destillation einer kleinen Menge Arsen, Schwefel, 
Jod oder Phosphor in das GefaB. In dem Augenblick, in dem einer 
von diesen Dampfen eingefiihrt wurde, belastete man den Gliih­
faden stark und schmolz gleichzeitig die Lampe von der Pumpe 
abo Betrug die Fadenspannung bei Hellglut mehr als 50 Volt, so 
trat in der Lampe plOtzlich ein Glimmen auf, welches aber ebenso 
plotzlich wieder verschwand, wenn die oben genannten Dampfe 
eingefiihrt wurden." 

In der Gliihlampenfabrikation bezeichnet man Substanzen, 
wie Z. B. Phosphor, die zur Forderung der Aufzehrung von Rest­
gasen in Gliihlampen benutzt werden und gleichzeitig das 
Schwarzwerden verhindern, als "Getter"l). 

Weitere Untersuchungen, auch im Laboratorium der General 
Electric Company, zeigten, daB gerade wahrend des Verschwindens 
der Leuchterscheinung eine ganz betra.chtliche Verbesserung des 
Vakuums eintritt. Es wurde aber weiterhin auch beobachtet, 
daB sowohl Glimmen als auch Gasaufzehrung stattfanden, wenn 
kein "Getter" verwandt wurde. "Bei der Verbesserung des 
Vakuums ohne Verwendung von Phosphor", steUt Whitney 
fest, "wird bekanntlich der Heizfaden geschadigt, wobei wahr­
scheinlich ein Teil seines Materials verdampft und das Schwarz­
werden der Lampe verursacht." In derselben Veroffentlichungl) 

1) Whitney, W. R.: Trans. Am. Inst. El. Eng. 31, 921, 1912. 
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ist auch die Beziehung zwischen dem Glimmen und dem "Edison­
strom" in Kohlefadenlampen erwiihnt. Wurde eine Platinplatte 
in eine Lampe eingeschmolzen und positiv aufgeladen, so konnte 
von dem negativen Ende des Heizfadens, nicht aber von dem 
positiven ein dauernder Strom zu der Platte flieBen, der sowobl 
vom Gasdruck als auch von der Anordnung der Platinplatte in 
der Lampe abhing. 

Da in jener Zeit die Erschein:ungen der Elektronenemission 
noch nicht geniigend studiert waren, konnte man auch fiir den 
"Edisoneffekt" noch keine geniigende Erklarung abgeben. 

Die Verfahren .bei Wolframlampen sind denen bei Kohle­
fadenlampen sehr ahnlich. Wahrend bei der alteren Methode 
der Phosphor aus einem GefaB bei gleichzeitigem Gliihen des 
Heizfadens in die Lampe destilliert wurde, besteht der gegen­
wEi.rtige ProzeB darin, den Draht mit einer alkoholischen Suspen­
sion von rotem Phosphor und einigen Salzen zu bedecken, um das 
Schwarzwerden der GefaBwande durch verdampfendes Wolfram 
zu verhindern. Nachdem die Lampe evakuiert und abgeschmolzen 
ist, wird mit erhOhter Spannung ("flashing voltage") gegliiht. 
In dem Augenblick, in welchem der Phosphor fliichtig wird, 
tritt das Glimmen auf und die Restgase werden weitgehend 
aufgezehrtl) . 

Bevor weiter auf die einzelnen Erscheinungen eingegangen und 
ein Versuch zur Erklarung gegeben werden solI, erscheint es zweck­
maBig, noch einige experimentelle Ergebnisse mitzuteilen, welche 
H. Huthsteiner und S. Dushman2) iiber den Grad der Auf­
zehrung unter verschiedenen Bedingungen erhalten haben. Sie 
benutzten bei ihren Untersuchungen handelsiibliche 100 Watt­
lampen fiir 120 Volt und verbanden sie direkt mit einem Ionisa­
tionsmanometer. Zuerst kam es darauf an, in einer solchen Lampe 
die Aufzehrung von Luftresten zu untersuchen, wenn weder 
Phosphor noch sonstige Aufzehrungsreagentien gebraucht wurden. 
Die Vorbehandlung der Versuchsapparatur geschah in der Weise, 
daB man sowohl die Lampe als auch das Ionisationsmanometer 
durch Erhitzen auf 3600 C wahrend etwa einer Stunde bei 

1) Dushman, S.: Phys. Rev. 4, 123, 1914; 5, 212, 1915. -
Hagenow, C. F.: Phys. Rev. 13, 415, 1919. 

I) Huthsteiner, H. u. Dushman, S.: Gen. El. Rev. 
24, 677, 1921. 
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gleichzeitigem Gliihen des Heizfadens gut evakuierte, so daB vor 
aHem die auf den Glaswanden adsorbierten und in dem Heizdraht 
okkludierten Gase einigerDlaBen ausgetrieben wurden. Die Elek­
troden des Manometers entgaste man durch Elektronenbom­
bardement. Darauf wurde tuft von bekanntem Anfangsdruck 
eingefiihrt. Beim Anlegen der erhOhten Spannung setzte ein Gliihen 
ein, welches aber in einem Bruchteil einer Minute wieder ver-

\ 

\ 
0,1 \ \ 

0,01 

o 

\ 

\.\ 
} ~ 

'\ ~ 
" ...... 

r-.. 

"- ......... 

" " 
~ 

81216202'12832 
t- Min 
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Abb.96. Gasaufzehrung in einer 
normalen Lampe von 100 Watt 

und 120 Volt mit "Getter". 

8chwand. Der groBte Teil des Restgases wurde in sehr kurzer Zeit 
aufgesogen. Die weitere Aufzehrung ging langsamer vor sich. Die 
Spannung von 156 Volt entsprach 130% der normalen Gliihlampen­
spannung. Kurve A in Abb. 95 zeigt den Aufzehrungsgrad bei 
einem Anfangsdruck von 1 • 10-3 mm Hg und Kurve B bei einem 
solchen von 5.10-3 mm Hg. 

Abb.96 zeigt die Resultate, die man bei einer der obigen 
ahnlichen Lampe erhielt, wenn roter Phosphor als Getter ver­
wandt wurde. Die Vorbehandlung von Lampe und Mano­
meter ging in genau' derselben Weise, wie oben beschrieben, vor 
sich. Nach dem Evakuieren durch die Pumpe. wurde Luft 
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eingelassen, die Lampe von der Pumpe abgetrennt und eine 
Losung von rotem Phosphor und .A1kohol auf die Zufiihrungs­
enden des Heizfadens, und zwar in unmittelbare Niihe der 
Befestigungsstellen, gebracht. Die Apparatur wurde dann aber­
mals evakuiert, etwa 5 Minuten lang auf 3600 C erhitzt und 
schlieBlich abgeschmolzen. Bei der nachfolgenden Fadenerhitzung 
mit 156 Volt wurden die Zufiihrungen geniigend stark erhitzt, um 
den Phosphor zu verdampfen. Dabei trat die Gasaufzehrung ein, 
wie sie Kurve A in Abb.96 fiir x10-3mmHg 

0 einen Anfangsdruck von 10. 10-3 1'1 
und Kurve B fiir einen solchen 
von 5· 10-3 mm Hg zeigt. t 

Auch in diesen FiiJ.len wurde 
also das meiste Gas innerhalb der I:l.. 

ersten Minuten (wahrend der 1,0 

GIimmzeit) aufgesogen, und man 
sieht beim Vergleich dieser Kurven 
mit denen von Abb. 95, daB der 
Anfangsdrucka bfall bei An­
wesenheit von Phosphor sehr viel 0,1 

starker ist. So verschwanden 
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z. B. bei einer Lampe mit 
10.10-3 mm Hg anfanglichem 
Luftdruck nach dem Abschmelzen 0. 

,01 
von der Pumpe und der Verfl iich _ 0 5 10 15 20 25 30 35 110 t- Min 
tigung des Getters in den ersten 
Minuten etwa 97% des Gases. 

Die Kurven in Abb. 97 zeigen 
die Unterschiede in der Aufzehrung 
fiir Argon und Luft. Fiir Argon 

Abb.97. Aufzehrung von Argon 
(A) und Luft (El mit Getter in 

einer 100-Watt-Lampe fUr 
120 Volt. Belastung 144 Volt. 

betrug der Anfangsdruck (Kurve A) 6,5.10-3 mm Hg, fiir 
Luft (Kurve B) dagegen 4,5· 10-3 mm Hg. Auch hier sieht 
man den EinfluB des Phosphors auf die Beschleunigung der 
Gasaufzehrung. 

1m allgemeinen werden in einer Gliihlampe bei Verwendung 
eines Getters 90% der Restgase wahrend der Glimmperiode mit 
einer Geschwindigkeit aufgesogen, die der nachfolgenden Rest­
aufzehrung gegeniiber sehr groB ist. Der Enddruck variiert 
zwischen 1 bis 0,1· 10-5 mm Hg. Wahrend des Betriebes der 
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Lampe sinkt del' Druck langsam noch weiter und selbst, wenn 
del' Faden ausgebrannt ist, findet kein Wiederanstieg statt. 

Beobachtungen an verschiedenen Lampentypen ergaben, daB 
unterhalb von 30 Volt keine merkliche Gasaufzehrung stattfand, daB 
sie aber oberhalb dieses Wertes mit wachsender Spannung rapide 
anstieg. Abb. 98 zeigt die Vorgange in einem Elektronenrohr mit 
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2 Faden; die Kurven sind bei Auf­
zehrungvonLufterhalten. A zeigt 
die reine thermische Wirkung des 
Gliihfadens, B die Wirkung des 
glOOenden Fadens zusammen mit 
del' einer "Anodenspannung", die 
an den nicht glOOenden Faden ge­
legt war, G die Vorgange del' Kurve 
B, wenn drittens noch Phosphor 
als Getter benutzt wurde. 

Allgemeine Ubersicht fiber 
die "clean· up". V organge. 

Das Einsetzen einer Ent­
ladung in einem VakuumgefaB 

10 ZO 30 '10 50 Mm wird in allererster Linie von der t-
Abb.98. Gasaufzehrungsvorgang. 
.A rein thermische Wirkungj B 
thermische und elektrische Wir­
kung; a thermische, elektrische 

und Getterwirkung durch 
Phosphor. 

Bewegung del' immer vorhan­
denen lonen durch das angelegte 
Potentialfeld abhangen. Del' 
Aufprall dieser lonen auf die 
Kathode verursacht eine Elek-
tronenemission, welche besonders 

stark wird, wenn die Kathode durch den Aufprall zum GlOOen 
kommt. Die Elektronen ionisieren dann ihrerseits wieder mehr 
Gasmolekiile, so daB die Entladung unstabil wird, sobald nul' 
geniigend Gasmolekiile vorhanden sind. Die Entladung kann 
jedoch stabil bleiben, wenn die Zahl del' Molekiile gering genug 
ist. Je weniger Gas vorhanden ist, um so hoher ist abel' in diesem 
Fall die fiir die Entladung notwendige Potentialdifferenz. 

Bringt man die Kathode durch auBere Einfliisse zum GlOOen, 
so bewirkt sie durch ihre thermische Elektronenemission eine 
unipolare Stromleitung. 
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Die Vakuumgefii.Be, in denen reine Elektronenstrome auf­
treten - Elektronenventil- und Elektronensteuerrohren - sind 
in den letzten J ahren zu groBer technischer Bedeutung gelangt, 
und man hat, genau so wie in der Gliihlampenfabrikation, groBes 
Interesse daran, die bei ihrer Herstellung "von selbst" eintretenden 
Druckanderungen zu beherrschen. Bei diesen Apparaten ist die 
freie Entladung durch das GefaB nicht, wie bei den Gliihlampen, 
eine zufallige, besonders beim Evakuieren auftretende Neben­
erscheinung, sondern es soll deren spezielle Art, die reine Elek­
tronenentladung im h6chsten Vakuum dauernd moglichst un­
gestort verlaufen. 

Die in VakuumgefaBen wahrend des Durchganges elektrischer 
Entladungen allmahlich auftretenden Druckverminderungen wur­
den zuerst von Plucker im Jahre 1858 beobachtet. Mit dem 
Verschwinden des Gases wuchs die zum Stromdurchgang erforder­
Hche Spannung, und schlieBlich wurde das Vakuum "nicht­
leitend". Diese Erscheinung ist in der Rontgentechnik unter 
dem Namen "Hartwerden" der Rohren bekannt, da mit hoher 
werdender Spannung zwischen den Elektroden auch die Rontgen­
strahlen harter, d. h .. durchdringender werden. 

Trotz der zahlreichen Untersuchungen dieses Vorganges 
ist die restlose Erklarung aller Einzelheiten immer noch eine 
offene Frage, und zwar ha.uptsachlich wohl aus dem Grunde, 
weil eine Trennung der verschiedenen Versuchsbedingungen nicht 
zu erreichen ist. 

Man kann folgende moglichen Effekte aufzahlen, wobei die 
in gewohnlichen VakuumgefaBen allein durch den Unterdruck 
bedingte starkere Verdampfung der vorhandenen Materialien bier 
auBer acht gelassen werden soll: 

A. Fiihrt man dem VakuumgefaB oder Teilen desselben 
thermische Energie zu, so konnen die dort vorhandenen Restgase 
chemisch oder mechanisch reagieren: 

1. mit den aus den festen Teilen entstehenden Dampfen, 
2. mit den erhitzten Teilen (Kathode), 
3. mit den kalten TeHen (Anode und GefaBwande), 
4. mit den aus den erwarmten Teilen frei werdenden Gasen. 
B. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes und dem Durch-

.gang einer elektrischen Entladung durch das GefaB treten neben 

.dem durch die zusatzliche Erwarmung bedingten Effekt zwei 
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neue auf, welche durch die entstehende lonisierung ermoglicht 
werden: 

1. Die lonen erhalten durch das Feld sehr hohe und ver­
schiedene Geschwindigkeiten und konnen infolgedessen sehr viel 
tiefer in die getroffenen festen Teile eindringen und dann an 
der Oberflitche oder auch unter derselben, z. B. in Form von 
polarisierten Schichten, reagieren. 

2. Die ionisierten Dampfe und Gase konnen chemisch in 
anderer Weise reagieren als die nicht ionisierten. 

C. Werden gewisse Stoffe in die GefaBe gebracht, welche an 
den auf hoher Temperatur befindlichen Teilen verdampft, im 
elektrischen Felde ionisiert und wesentlich beschleunigt werden 
konnen, so sind sie imstande, besondere Reaktionen chemischer 
und mechanischer Art mit den urspriinglich vorhandenen Ver­
unreinigungen einzugehen. Dabei konnen sich dann besondere 
chemische und mechanische Vereinigungen bilden (Getterwirkung), 
was beim Fehlen derartiger Zusatzstoffe nicht moglich ist. 

Die durch die Vorgange A, B und C neu entstehenden Re­
aktionsprodukte konnen im Gegensatz zu den vorher vorhandenen 
Verunreinigungen wesentlich andere Dampfdrucke aufweisen; sie 
konnen kondensieren, mit den Metallteilen oder mit den GefaB­
wanden stabile Verbindungen eingehen oder auch, wenn die Re­
aktionen nicht chemischer Art sind, vorher nicht mogliche Sorp­
tionsvorgange gestatten. 

Die auf festen Oberflachen haftenden Reaktionsprodukte 
(auch polarisierte lonenschichten) konnen des weiteren von ande­
ren kondensierenden Dampfen, z. B. von dem Dampf der Ka­
thode oder dem absichtlich hereingebrachter Substanzen auf den 
Wanden mit einer Schicht bedeckt und auf diese Weise festge­
halten werden. Hierzu tritt dann unter Umstanden noch die 
Fahigkeit der chemischen Bindung oder die Adsorptionsfahigkeit 
dieser Getterschichten. 

Das sehr umfangreiche Versuchsmaterial zeigt teilweise 
widerspruchsvolle Resultate. Dies ist erklarlich, weil eine will­
kiirliche Trennung der verschiedenen Einfliisse, z. B. eine Trennung 
der thermischen von der elektrischen Wirkung unmoglich ist. Des­
halb ist eine Zusammenstellung der Versuchsergebnisse nach einer 
geschlossenen Theorie noch nicht moglich. Hier sollen im folgen­
den die Hauptresultate nebeneinander wiedergegeben werden. 



Die Aufzehrung von Gasen durch Kalzium. 209 

Die Aufzebrung von Gasen durcb Kalzium. 
F. Soddyl) hat zuerst gefunden, daB die Erhitzung von 

Kalzium bis zum Beginn der Verfliichtigung in einem Gas bei ge­
ringem Druck einen so rapiden AbfaH erzeugte, daB die Gasstrecke 
"nicht mehr leitend" war. Diese "Durchschlagsfestigkeit" entsprach 
einerWechselstromfunkenstrecke von 2-3cm in Luft. SeineAp­
paratur zur Untersuchung dieser Erscheinung bestand aus einem 
groBen GefaB, in dem sich ein Quarzrohrofen mit Platindraht­
heizspi,rale zum Erwarmen des Kalziums befand. Zur Messung 
des Druckes war ein Spektralrohr nach Pliicker direkt mit dem 
GefaB verbunden. Wurde die ganze Apparatur durch eine FleuB­
pumpe (Gerykpumpe) evakuiert und das Kalzium gleichzeitig 
erhitzt, so gab es Gase ab, die aus Verbindungen von Wasserstoff, 
Kohlenstoff und Sauerstoff bestanden und zum groBten Teil durch 
die Pumpe fortgeschafft wurden. SchloB man darauf die Appa­
ratur von der Pumpe ab und setzte die Erwarmung des Kalziums 
fort, so fand eine Absorption der Gasreste und gleichzeitig eine 
Verfliichtigung des Kalziums statt, wobei der Druck im GefaB im 
Augenblick des Einsetzens der Absorption so sehr verringert 
wurde, daB eine Entladung durch das Rohr nicht mehr moglich 
war. Nach Aufhoren der Erwarmung fand oft eine weitere Ver­
besserung des Vakuums statt, was der Fahigkeit des MetaHnieder­
schlages auf den GefaBwanden, selbst im kalten Zustand Gase 
zu absorbieren, zuzuschreiben ist. Dieser zweite ProzeB ging 
allerdings bedeutend langsamer als der erste vor sich. 

Soddy fand, daB Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserdampf, 
Cyan, Schwefeldioxyd, Ammoniak und Oxyde des Stickstoffes auf 
diese Weise leicht, Wasserstoff jedoch nur in geringerem MaBe auf­
gezehrt wurde. In bezug auf die Vorbedingungen fiir die Absorp­
tion von Gasen durch Kalzium ist er der Meinung, daB sowohl ein 
geringer Anfangsdruck von hochstens einigen Millimetern Queck­
silbersaule als auch eine hohe Temperatur sehr wesentlich sind. 

Um einige praktische Anhaltspunkte iiber die Absorption 
durch Kalzium zu bekommen, haben C. A. Kidner und S. Dush­
man2) die Absorption von Wasserstoff untersucht. Dieses Gas 

1) Soddy, F.: Proc. Roy. Soc. London 78, 429, 1907. 
2) Kidner, C. A. u. Dushman, S.: Gen. Electr. Rev. 24, 

437, 1921. 
D u 8 h man, Hochvakuumtechnik. 14 
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wurde gewahIt, well es am schwersten zu beseitigen ist, ander­
seits aber auch am haufigsten unter den Restgasen in Hochvakuum­
apparaten vorkommt. 

Ihr Versuchsapparat, der den Wasserstoff enthielt, hatte ein 
Volumen von 2500 cm3 • Um das Kalzium auf moglichst einfache 
Weise elektrisch heizen zu konnen, brachten sie es in Stabform 
in das Innere einer Wolframspirale und regulierten die verdamp­
fende Kalziummenge durch Veranderung des Heizstromes der 
Wolframspirale. Durch Druckmessung mit einem Mac Leod­
Manometer wurde die unter den verschiedensten Bedingungen 
fortgeschaffte Wasserstoffmenge ermittelt. Bei einem Versuch 
wurde der Druck in 30 Minuten von 0,2 mm Hg auf etwa 
3· 10-3 mm Hg reduziert, wobei das Kalzium gegen Ende dieses 
Zeitraumes praktisch ganz und gar verdampft war und die Wande 
des GefaBes bedeckte. Die fortgeschaffte Wasserstoffmenge nahm 
mit wachsender Temperatur des Kalziums zu und war dem Druck 
des Wasserstoffes selbst proportional. 

Ferner wurde bei Versuchen mit einem Ionisationsmano­
meter gefunden, daB bei geringen Drucken auch das auf den Wan­
den schon niedergeschlagene Kalzium den Wasserstoff allmahlich 
aufnahm. So fiel in einer abgeschmolzenen Apparatur von 500 cm 3 

Rauminhalt der Druck wahrend der Verdampfung des Kalziums 
in wenigen Minuten von 1,5' 10-3 auf 5.10-4 mm Hg und 
darauf durch den Metallniederschlag in etwa 2 Stunden auf 
einen Enddruck von 5.10-7 mm Hg. 

Dagegen fand Kidner, der einige Messungen bei hoheren 
Drucken, und zwar zwischen 7,5' 10--3 und 7,5' 10-2 mm Hg 
ausgefiihrt hat, daB dabei der Kalziumniederschiag auf den Glas­
wanden weder Wasserstoff noch Sauerstoff in merklichen Mengen 
absorbierte, ja selbst aktiver Wasserstoff, den er durch starkes 
Erhitzen eines Wolframfadens in einer Wasserstoffatmosphare 
gewann, wurde von dem kalten Niederschlag in nur sehr geringem 
MaBe aufgenommen. 

Man erkennt, daB die Beobachtungen von Soddy und Kid­
ner u. Dushman darin iibereinstimmen, daB das Metall hoch 
genug erhitzt werden muB, damit bei einer moglichst rapiden 
Verdampfung eine schnelle und starke Absorption stattfindet. 
Ferner muB del' Druck des Restgases einen gewissen Minimal­
wert unterschreiten, wenn man neben der Absorptionsfahigkeit 



Die Aufzehrung von Gasen durch Kalzium. 211 

des Kalziumdampfes auch die des kalten Kalziumniederschlages 
ausnutzen will, was durch die Annahme erklart werden kann, daB 
das niedergeschlagene kalte Metall bei geringen Drucken noch 
nicht mit dem vorhandenen Gas gesattigt ist. 

Bei Verwendung von Kalzium zu Absorptionszwecken ist es 
durchaus ratsam, das Metall in das AbsorptionsgefaB zu destillieren, 
zumindest aber kurze Zeit zu erwarmen, wahrend der Rezipient 
noch mit der Pumpe in Verbindung steht, damit die im Kalzium 
okkludierten Gase abgefiihrt werden ktinnen. 

Dieses Vorgehen empfiehlt sich auch aus dem Grunde, weil 
Argon, Helium und die iibrigen Edelgase durch Kalziumdiimpfe 
nicht beseitigt werden und aus dem Rezipienten durch die Kal­
ziumdampfe vertrieben werden miissen, damit nachher bei der 
eigentlichen Verdampfung ein geringer Grenzdruck erreicht 
werden kann. 

Man hat durch dieses Verhalten des Kalziums iibrigens ein 
Mittel in der Hand, EdeIgase von fremden Beimengungen zu 
reinigen. J. H. Clough!) fand im Laboratorium der General 
Electric Co., daB zu diesem Zweck die besten Resultate mit 
einem Entladungsrohr erhalten wurden, das eine feste Kalzium­
anode und einen kraftigen Wolframfaden als Kathode enthielt. 
Die Entfernung der Elektroden voneinander rnuBte rntiglichst 
gering gehalten werden, so daB es beirn Heizen des Fadens mtigiich 
war, mit geringen Spannungen einen Lichtbogen in den Edel­
gasen zu ziinden. Unter der Wirkung desselben wurde das Kal­
zium der Anode allmahlich fliichtig und absorbierte die chemisch 
aktiven Gase, so daB die Edelgase in mehr oder weniger reinem 
Zustand zuriickblieben. 

Natiirlich hat rna·n auch versucht, ahnliche Gasaufzehrungs­
effekte mit anderen Elementen zu erreichen. Dabei hat Clough 
gefunden, daB auch Titan und Magnesium als Absorptionsmetalle 
sehr wirksam sind, wenn sie in der oben angegebenen Weise ver­
wandt werden, jedoch glaubt C. M. J. Mackay 2), daB der Vor­
gang in diesem Fall nicht rein chemischer Natur ist, "da der Bogen 
die Gasverunreinigungen anscheinend aktiviert, so daB sie sich 
leichter mit dem chemischen Agens (Kalzium usw.) in dem Ge-

l) Clough, J. H.: Amerik. Patent Nr. 1246054, 1917. Vgl. auch 
S. 209, Fullnote 2. 

I) Mackay, G.M. J.: Amerik. Patent Nr. 1208597, 1917. 
14* 
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faB vereinigen konnen." Ahnliche Versuche mit Barium und 
Strontium zeigten das gleiche Verhalten wie Kalzium. Fiir den 
Gebrauch ist Kalzium jedoch vorzuziehen, da es in reinem Zustand 
im Handel zu haben ist. 

Chemische Beseitigung von Restgasen durch gliihende 
W olframfaden. 

In einer Versuchsreihe tiber die Reaktionen verschiedener 
Gase mit gliihenden Wolframfaden hat J. Langmuir1 ) beobach­
tet, daB die Reduzierung des Druckes unter gewissen Bedingungen 
auf chemische Prozesse zwischen Faden und Gas zurtickzuftihren 
ist. Die hauptsachlich untersuchten Gase sind Sauerstoff, Stick­
stoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Chlor, Brom, 
Jod, Methan, Cyan, Argon, Chlorwasserstoff, Phosphorwasserstoff 
und die Dampfe mehrerer Substanzen wie Quecksilber, Phosphor­
pentoxyd und Schwefel. Wahrend die Diskussion dieser Unter­
suchungen yom theoretischen Standpunkt aus im VI. Kapitel 
erfolgt, sollen hier nur kul'Z die Bedingungen angegeben werden. 
unter denen die besten ResuItate mit den verschiedenen Gasen 
erhalten wurden. 

1. Beseitigung von Sauerstoff durch WoHramfaden 1). 

Bei Temperaturen tiber 12000 K und Drucken unter 
1.10-1 mm Hg "destilliert das gelbe Wolframtrioxyd (WOs) 
ebenso schnell ab, wie es sich bildet, und hinterlaBt die Oberflache 

des Wolframfadens rein und glanzend." Der Druckabfall dp 
dt 

ist, konstante Heizfadentemperatur vorausgesetzt, dem Momen­
tanwert des Druckes proportional, d. h. die ReaktiOIi. ist von der 
ersten Ordnung. Bezeichnet Po den Anfangsdruck, p den Druck 
zu irgendeiner Zeit t nach dem Einsetzen des Vorganges, so gilt 
die Beziehung: 

oder integriert 

dp 
-V-=k·p·A 

dt 
ktA 

p=poe v, (71) 
1) Langmuir, J.: hat die Resultate del' Untersuchungen auf 

diesem Gebiet bis 1915 zusammenfassend unter dem Titel: "Chemische 
Reaktionen bei geringen Drucken" in J. Am. Chern. Soc. 37, 1915 und 
J. Industrial and Eng. Chern. 1, 348, 1915, veroffentlicht. 
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worin k eine Konstante ist, deren Wert von der Temperatur des 
Heizfadens abhangt. V bezeichnet das Volumen der Apparatur 
und A die Oberflache des Heizfadens. Da k exponentiell mit der 
Teniperatur wachst, muB dieselbe so hoch wie moglich getrieben 
werden (gewohnlich 2500-27000 K), um sehr schnelle Druck­
verringerungen zu be­
wirken. 

Es wurde ein Ver­
such mit einem Volu­
men von 1075 ems, 
einem Anfangsdruck von 
7,06 . 10-3 mm Hg und 
einem Wolframfaden 
von 5,4 em Lange und 
0,0394 mm Durchmesser 
bei 14700 K gemacht, 
bei dem man eine 
Druckreduzierung in 
23,5 Minuten auf 1 % 
des Anfangswertes 'be­
obachtet hat. Die an­
fanglich vorhandene 
Sauerstoffmenge betrug 
bei 2980 K und Atmo­
spharendruck ungefahr 
10 mm3 • In Abb. 99 
sind die fortgeschafften 
Sauerstoffmengen in 
mm 3 logarithmisch als 
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Abb. 99. Beseitigung von Sauerstoff 
durch gliihendes Wolfram bei ver­

. schiedener Temperatur. 

Ordinate, ~ie Zeit in Minuten linear als Abzisse aufgetragen. 
Aus der Form der Gleichung sieht man, daB der Druck in 
gleichen Zeitintervallen im gleichen Verhaltnis sinken muB, so 
daB bei dieser Art der Darstellung eine Gerade zu erwarten 
ist, wie es die Kurve auch bestatigt. Aus dieser und den 
Messungen liber die Abhangigkeit von k von der Temperatur 
wurden weitere Kurven fiir andere Temperaturen berechnet. 
Die Tabelle 43 gibt die Zeiten an, die notig sind, um die Ge-

1) J. Am. Chern. Soc. 35, 105, 1913. 
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samtmenge des Sauerstoffes auf 1 % der ursprunglichen Menge 
zu reduzieren, wenn der oben angegebene Wolframfaden auf ver· 

Tabelle 43. 
Sauerstoff aufze hrung 

als Funktion der 
Wolfrarnternperatur. 

T 
abs. min 

1470 34,5 
1570 19,5 
1770 7,2 
2020 3,7 
2290 1,93 
2520 1,52 
2770 1,22 

schiedene Temperaturen erhitzt wird. 
Es scheint, daB bei Drucken 

unterhalb von 1· 10-6 mm Hg der 
W olframfaden vom Sauerstoff nicht 
mehr merklich angegriffen wird, so 
daB man diesen Wert als die untere, 
mit dieser Methode erreichbare Grenze 
ansehen' kann. 

2. Aufzehrung von Sticksto1l 
durch Wolframfaden 1). 

Bei Drucken unter 0,075 mm Hg 
bis herab zu solchen von 0,0015 oder 0,0020 mm Hg scheinen 
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Abb. 100. Aufzehrung von Stickstoft' 
durch gluhendes Wolfram. 

die durch Wolframfaden in 
gleichen Zeiten beseitigten 
Stickstoftmengen bei kon­
stanter Temperatur gleich­
falls konstant zu sein. Es 
ist von Langm uir gezeigt 
worden, daB die Aufzeh­
rung durch Verbindung der 
Wolframatome, die vom 
Faden verdampfen, mit 
den Stickstoffmolekiilen zu 
Wolframnitrid WN 2 zu­
stande kommt. 1m genann­
ten Druckintervall hangt 
die mogliche Gasbeseiti­
gung ausschlieBlich von der 
Wolframverdampfung ab 
und nimmt mit dieser zu. 
Abb.100, die Langmuirs 
Arbeitentnommen ist, zeigt 
das fortgeschaffte Stick­
sioffvolumen in mm 3 bei 

1) J. Am. Chern. Soc. 35, 931, 1913 und Z. Anorg. Chern. 85. 
261, 1914. 
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2980 absoluter Temperatur und Atmospharendruck pro Minute 
und cm2 Wolframfadenoberflache als Funktion der Temperatur. 
"Bei noch geringeren Drucken, wie oben angegeben, ist die 
aufgesaugte Menge nicht mehr konstant, denn dann werden die 
Stickstoffmolekiile so selten, daB ein groBer Teil der Wolfram­
atome auf die GefaBwande prallt, ohne mit Stickstoffmolekiilen 
zusammengestoBen zu sein." 

Kiihlt man jedoch das GefaB mit dem Wolframfaden in 
fliissiger Luft, so zeigt sich, daB sich die Wolframatome mit den 
Stickstoffmolekiilen, die auf den Glaswanden adsorbiert sind, doch 
noch verbinden und so den Druckabfall vergroBern. Wie spater 
ausgefiihrt wird, hat Langmuir auf diese Weise extrem hohe 
Vakua erhalten. 

3. Druckemiedrigung von Kohlenoxyd durch 
gliihendes Wolfram 1). 

"Befindet sich das GefaB mit dem Wolframfaden auf Zimmer­
temperatur, so verhalt sich in ihm Kohlenoxyd genau so wie 
Stickstoff. In der Tat sind auch fiir dieselben Heizfadentempera­
turen und unter sonst gleichen Bedingungen die bei beiden Gasen 
erhaltenEln Kurven identisch. Das laBt vermuten, daB sich auch 
hier jedes Wolframatom mit einem Kohlenoxydmolekiil verbindet 
und etwa WCO bildet." Taucht man das GefaB in fliissige Luft, 
so wird Kohlenoxyd in viel starkerem MaBe als bei gewohnlichen 
Temperaturen absorbiert. 

4. Aufzehrung von Wasserstoif durch erhitzte Wolframfi1den 2). 

Erhitzt man einen Wolframfaden in einer Wasserstoff­
atmosphare bei Drucken von 1 . 10-3-1 . 10-2 mm Hg auf Tem­
peraturen iiber 13000 K, so wird ein Teil des Gases zu einatomigem 
Wasserstoff dissoziiert und dieser bei Raumtemperatur, und 
in noch weit groBerem MaBe bei der Temperatur der fliissigen 
Luft, sehr leicht von Glasoberflachen adsorbiert. Es ist auf 
diese Weise moglich, selbst Wasserstoffmengen, entsprechend 
20-50 mms bei Atmospharendruck, zu beseitigenS). Eine Grenze 

1) J. Am. Chern. Soc. 37, 1159, 1915. 
2) J. Am. Chern. Soc. 37, 1161, 1915. 
3) Trans. A. J. E. E. 32, 1913, 1913. 



216 Chemische und elektrochemische Aufzehrung yon Gasen. 

wird dieser Aufsaugung jedoch durch die Tatsache gesetzt, "daB 
die Wasserstoffatome selbst noch bei der Temperatur der fliissigen 
Luft zur Bildung von molekularem Wasserstoff neigen, sobald 
sie miteinander in Beriihrung kommen". Die auf diese Weise 
durch erhitzte Wolframfaden beseitigte Wasserstoffmenge ist sehr 
veranderlich. Da der Vorgang auBerdem auch Ermiidungseffekte 
zeigt, kann er fiir den praktischen Gebrauch nicht sehr empfohlen 
werden. 

Spuren von Oxyden, die sich eventuell in der Apparatur 
befinden, werden durch den aktiven Wasserstoff unter Wasser­
bildung reduziert. Der Wasserdampf wird dann am Heizfaden 
unter Bildung von Wolframtrioxyd wieder dissoziiert. Dasselbe 
destilliert zur GefaBwand, und der aktive Wasserstoff, welcher 
wiederum mit W03 reagiert, bildet Wolfram und Wasser. Das 
Resultat ist, daB die Wande sehr schnell mit einem schwarzen 
Wolframniederschlag bedeckt werden, der von der Zerstorung des 
Heizfadens herriihrt. Dies ist <;ler Grund, daB selbst kleine Spuren 
von Wasserdampf bei Anwesenheit eines Heizfadens scheinbar 
eine dauernde Gasabgabe verursachen1). 

5. TIber das Vakuum, das durch Erhitzen von Wolfram 
zu erreichen ist. 

Der Vorgang, daB ein auf sehr hohe Temperatur gebrach­
ter Wolframdraht praktisch die Beseitigung eines jeden Gases 
vollfiihrt und mithin sehr niedrige Drucke ·erzeugt, ist von Lang­
muir zur Erreichung extrem hoher Vakua, wie sie bei exakten 
Messungen iiber Elektronenemissionen von Metallen ben6tigt 
werden, benutzt worden 2) und jetzt allgemein iiblich.. Die Ar­
beitsmethode war folgende: Das GefaB, in welches die Elektroden 
eingeschmolzen sind, enthalt gleichzeitig einen Wolframfaden, der 
verdampft werden kann. Nachdem samtliche Metallteile ge­
niigeIid hoch erhitzt sind, wahrend gleichzeitig die Pumpe ar­
beitet, wird das GefaB abgeschmolzen, in fliissige Luft getaucht 
und der Wolframfaden auf 2800-2900° K erhitzt3). Die Rest-

1) Dieser Effekt ist von Langmuir ausfiihrlicber in der oben­
genannten Veroffentlicbung bescbrieben. 

2) Langmuir, J.: Z. f. Elektrocbem. 15,516,1914. 
3) TIber Metboden zur Bestimmung der Temperatur von Wolfram­

faden vgl.: Langmuir, J.: Gen. Elec. Rev. 1916, 19,208. 
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gase werden alsdann sehr stark niedergeschlagen, und wenn 
man das Versuchsrohr wahrend der Messungen in flussige Luft 
taucht, so kann ein extrem hohes Vakuum erhalten werden. 

Einige Experimente, die auf Vorschlag des Verfassers von 
H. Ruthsteiner und C. A. Kidner zur Bestimmung des mit 
dieser Methode erreichbaren Vakuums ausgefiihrt wurden, er­
gaben folgende Resultate: Es wurde dabei ein haarfeiner Faden 
von etwa 0,0076 cm Durchmesser und 7,5 cm Lange verwandt, 
der zwecks Vermeidung zu starker Erwarmung der Einschmelz­
stellen mit Nickeldrahtstaben von 0,1 cm Durchmesser verbunden 
war. Beim Erhitzen dieses Fadens auf 27000 K war es moglich, 
durch Beseitigung des vorhandenen Gases einen Druckabfall von 
1,5' 10- 5 auf 1· 10-6 mm Hg zu erreichen. Die Druckmessung 
geschah mit einem Ionisationsmanometer, das an die Apparatur 
direkt angeschlossen war. Wurde dabei ein Ansatz an der Appa­
ratur in flussig~ Luft getaucht, so erniedrigte sich der Druck bei 
einer Fadentemperatur von 27000 K auf 7,5 . 10-7 mm Hg. 

Bei einem anderen Versuch, bei dem das ganze GefaB mit 
dem Wolframfaden in flussige Luft getaucht wurde, fiel der Druck 
von 7,5' 10-5 auf 3,5' 10-6 mm Hg. Wenn man bedenkt, daB 
das Ionisationsmanometer wahrend dieses Versuches nicht mit 
in flussige Luft getaucht wurde, ist es ziemlich sicher, daB 
das Vakuum bei den Langmuirschen Versuchen besser als 
3,5' 10-7 mm Hg, wahrscheinlich sogar fast 7,5' 10-8 mm Hg war. 

Es moge hier gleichzeitig bemerkt werden, daB Huthsteiner 
bei einigen neueren Untersuchungen beobachtet hat, daB geringe 
Spuren von Phosphorpentoxyd, die vor dem Abschmelzen des 
GefaBes in dasselbe sublimiert sind, den Niederschlag von Gas~n 
bei Anwesenheit von geheizten Faden kraftig unterstutzen. 

Wahrscheinlich ist dies der Fahigkeit des Phosphorpentoxyds 
zuzuschreiben, sehr groBe Wasserstoffmengen im Atomzustand 
aufzunehmen, was auch Mackayl) durch seine Versuche bestatigt 
hat. Ebenso ist das stark hygroskopische Phosphorpentoxyd ja 
auch ein auBerst wirksames Niederschlagsmittel fUr Wasserdampf. 
Der einzige groBere Nachteil dieser Substanz ist ihr selbst bei 
normalen Temperaturen verhaltnismaBig hoher Dampfdruck, der 

1) Mackay, G. M. J.: Amer. Patent Nr.1249978, 1917 und 
1208597, 1917. 
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aber fiir geschmolzenes Phosphorpentoxyd schon wesentlich ge. 
ringer ist. 

Versuche, die vor einigen Jahren von Mackay und Huth­
steiner gemacht wurden, liefern quantitative Angaben iiber die 
Stickstoff-. und Wasserstoffmengen, die von Phosphorpentoxyd 
in Gegenwart von geheizten Drahten aufgenommen werden kon­
nen. Bei einer Heizung des Fadens auf 23000 K fiel der Druck 
in einem Gefa.B von 850 cm 3 in 2 Minuten von 150· 10-3 auf 
1· 10-3 mm Hg, bei einer Fadentemperatur von 27000 K dagegen 
in 3 Minuten von 1,005 mm auf 4· 10-3 mm Hg. DaB der 
Niederschlag durch Phosphorpentoxyddampfe bedingt wurde, 
zeigte man durch Kiihlen des GefaBes auf die Temperatur der 
fliissigen Luft, wobei dann ohne Anwesenheit von P 2 0 6 nur 
geringe Wasserstoffmengen verschwanden. 

Die elektrische Aufzehrung von Gasen 'bei hijheren 
Drucken. 

Die elektrische Leitung in Gasen erfolgt gleichzeitig durch 
Elektronen und positive lonen. Die positiven lonen werden ent. 
weder durch Elektronenbombardement an den Elektroden oder 
durch ElektronenstoB auf Gasmolekiile erzeugt. Sie erreichen, 
selbst wenn sie nur maBiges Potentialgefalle durchlaufen, Ge­
schwindigkeiten, die viel groBer sind als die normalen kinetischen 
der Gasmolekiile. So betragt z. B. bei gewohnlichen Tempera­
turen die Durchschnittsgeschwindigkeit eines Wasserstoffmole­
kiiles etwa 1900m/sec und die eines Stickstoffmolekiiles 500 m/sec. 
Werden die Molekiile jedoch ionisiert, so erhalten sie eine Ge­
schwindigkeit u nach der Beziehung: 

tmu2 = V·e. (72) 

Beim tibergang zum technischen MaBsystem lautet diesel be: 

u= 1,396.106 ~cm. sec-1, 

worin V das Beschleunigungspotential in Volt und l-' das Mole­
kulargewicht des betreffenden Gases 1st. Bei einem Beschleuni­
gungspotential von einem Volt wiirde also die Geschwindigkeit 
eines Wasserstoffions u = 9800 m/sec und die eines Stickstoffions 
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u = 2600 m/sec betragen, bei hoheren Spannungen entsprechend 
mehr. Man hat darum Grund zur Annahme, daB Molekiile mit 
solch groBen Geschwindigkeiten ebenso wie c:x·Partikel (positiv 
geladene Heliumatome) der radioaktiven Stoffe in feste Su bstanzen, 
z. B. die Glaswande, eindringen konnen. Vergleicht man ferner 
die Energien sehr schneller Ionen mit denjenigen der Molekiile 
bei hohen Temperaturen, so findet man, daB ein Wasserstoffion 
durch die Beschleunigung in einem Potentialfeld von nur einem 
Volt eine Energie erhalt, die Temperaturen von 7500-8000° K 
entsprechen wiirde, so daB also die Annahme, daB solche Ionen 
die Fahigkeit haben, sich chemisch mit Molekiilen, auf die sie 
treffen, zu verbinden, durchaus nicht unwahrscheinlich ist. 

Es ist vielmehr anzunehmen, daB in allen Fallen, bei 
denen wahrend einer elektrischen Entladung Gas verschwindet, 
sich beide Vorgange, namlich tiefes Eindringen und chemische 
Bindung, gleichzeitig ereignen. Betrachtet man die sich oft stark 
widersprechenden Versuchsresultate verschiedener Forscher mit 
Riicksicht auf diese beiden Moglichkeiten, so klaren sich sehr 
viele Widerspruche auf. 

Langmuir 1) vertritt die Auffassung, daB bei der Aufzehrung 
von Stickstoff in elektrischen Entladungen bei gleichzeitiger An· 
wesenheit von geheizten Faden beide Vorgange auftreten. Wah. 
rend die Ga.sbeseitigung bei hoheren Drucken "elektrochemischer 
Natur" ist und der Stickstoff sich mit dem Wolfram zu Wolframnitrid 
WN2 verbindet, ist sie bei sehr geringen Drucken und hohen Be. 
scbleunigungspotentialen wahrscheinlich rein mechanischer Natur. 
Diesen zweiten Vorgang nennt er "elektrische" Aufzehrung. Dabei 
wird der Stickstoff in einer solchen Form in die Glaswande gee 
trieben, daB durch Erwarmung des Glases eine Wiedergewinnung 
moglich, der Vorgang also anscheinend umkehrbar ist. Die "elek. 
trische" Aufzehrung erlaubt jedoch nur die Beseitigung sehr gee 
ringer Stickstoffmengen und zeigt im Gegensatz zur "elektro. 
chemischen" Ermiidungseffekte. 

Willows2) beobachtete, daB in einem Entladungsrohr die 
Aufzehrung des Gases von der Natur des Glases abhing, una zw~r 
war die Absorption beim "Jenaer" Glas am geringsten, groBer beim 
Blei., und am groBten beim Natriumglas. Es zeigte sich, daB die 

1) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 35,931, 1913. 
2) Willows, R. S.: Phil. Mag. 6,503, 1901. 
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okkludierte Gasmenge bei konstantem Strom mit abnehmendem 
Druck wuchs, woraus auf einen chemischen Vorgang zwischen 
dem Gas und den Glaswanden geschlossen wurde, was auch durch 
Versuche von S. E. HilP) bestatigt wird, del' eine Absorption 
in luftgefiillten GefaBen bei elektrodenloser Entladung beobach­
tete. Seine Untersuchungen wurden im Druckintervall von 0,4 
bis 0,04 mm Hg ausgefiihrt. Bei denselben entstand auf den 
GefaBwanden ein dunkler Niederschlag, deL' wahrscheinlich vQn 
Oxydationsvorgangen herriihrte. Evakuierte man diese GefaBe 
alsdann und fiillte sie mit Wasserstoff von etwa 1 mm Hg Druck, 
so wurde das Gas durch die Entladung sehr schnell beseitigt und 
del' Niederschlag farbte sich heller, was Hill auf chemische Re­
duktion zuriickfiihrte. Willows2) hat diese Versuche von Hill 
mit QuarzgefaBen wiederholt und beobachtet, "daB ein neues 
Quarzrohr keine Luft absorbierte. Wurde es dagegen wiederholt 
mit Wasserstoff gesattigt, so nahm seine Aktivitat stark zu. Die 
Wasserstoffabsorption wurde dabei durch elektrodenlose Entladung 
erreicht. Fanden die Entladungen abwechselnd in Wasserstoff 
und Luft statt, so konnte das GefaB allmahlich immer groilere 
Mengen von beiden Gasen absorbieren." Willows und Hill 
nehmen an, daB es sich dabei um abwechselnde Oxydationen und 
Reduktionen handelt. 

Mey 3) hat bei Elektroden aus Kalium- und Natriumamal­
gamen in Gegenwal't von Wasserstoff und Stickstoff wahrend 
einer elektrischen Entladung Verbindungen del' Metalle mit den 
Gasen nachgewiesen. Diese Beobachtung hat G. Gehlho£f 4) zur 
Reinigung del' Edelgase Argon, Helium, Neon usw. benutzt. In 
del' elektrischen Entladung wurden bei geheizten Alkalikathoden 
samtliche chemisch aktiven Gase, die sich mit den Edelgasen 
gemischt hatten, entfernt, ja selbst Stickstoff wurde bei nor­
malen Temperaturen vom Alkalimetall vollstandig absorbiert. 
Wasserstoff wurde durch Natrium bei 2900 C und durch Kalium 
bei 1750 C absorbiert, wahrend Rubidium und Caesium auch bei 
normalen Temperaturen noch sehr stark absorbierten. Gehlhoff 
vertritt die Ansicht, daB eine chemische Verbindung zwischen 

1) Hill, S. E.: Proc. Phys. Soc. London 25, 35, 1912. 
2) Willows: Proe. Phys. Soc. London 28, 124, 1916. 
3) Mey: Ann. d. Phys. 11, 127, 1903. 
4) Gehlhoff, G.: Verh. d. dtseh. Phys. Ges. 13,271,1911. 
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den Metalldampfen und den Restgasen im aktiven Zustand statt­
findet. 

Die Absorption von Wasserstoff durch Natrium-Kalium­
elektroden ist ferner von R. C. Gowdy 1) untersucht, der Gas­
absorption beobachtete, wenn die Legierung als Kathode und 
Gasabgabe, wenn sie als Anode benutzt wurde. Die Hydride 
wurden wahrscheinlich durch Kathodenstrahlen zerlegt. 

Die neuesten Untersuchungen iiber diesen Gegenstand stam­
men von F. H. Newman2). Er schlug verschiedene Elemente in 
reinem Zustand auf der Kathode eines Entladungsrohres nieder 
und bestimmte alsdann die Absorption verschiedener Ga.se beim 
Durchgang der elektrischen Entladung. Der geringste Druck, 
bei dem er die Gasabsorption beobachtete, schwankte zwischen 
0,1 und 1 mm Hg. "Es wurden Messungen der absorbierten Stick­
stoffmenge in Abhangigkeit von der aufgewandten elektrischen 
Energie mit folgenden Kathodeniiberziigen gemacht: Kalium, 
Natrium, Quecksilber, Kadmium, Antimon, Magnesium, Kalzium, 
Zink, Zinn, Phosphor, Schwefel und Jod. Hierbei war die je­
weilige Absorptionsmenge bei den letzten drei Stoffen sehr groB. 
Desgleichen wurde auch die Absorption von Wasserstoff durch 
Phosphor, Schwefel und Jod beobachtet." Newman schlieBt 
aus seinen Experimenten, daB die Aufzehrung in einer chemischen 
Reaktion zwischen den Dampfen des Kathodenmaterials und den 
Gasen, welche durch die elektrische Entladung aktiv gemacht 
werden, besteht. 

In dieser Verbindung sind die Untersuchungen von R. J. 
Strutt3) iiber die Entstehung und die Eigenschaften einer ak­
tiven Modifikation des Stickstoffs von Interesse. Wahrend all­
gemein bekannt ist, daB der Stickstoff im gewohnlichen Zustand 
chemisch trage ist, sich mit anderen Elementen nur schwer, und 
auch dann nur unter besonderen Bedingungen, etwa bei hohen 
Temperaturen oder hohenDrucken verbindet, beobachtete Strutt, 
daB beim Durchgang einer Kondensatorentladung durch Stick­
stoff bei geringen Drucken eine Modifikation desselben erhalten 
wurde, die intensiv gelb leuchtete und chemisch auBerordentlich 

1) Gowdy, R. C.: Phys. Rev. 4, 401,1914. 
2) Newman, F. H.: Engineering Jan. 14, S. 60, 1921. Proc. 

Phys. Soc. London 32, 190, 1920; 33, 73, 1921. 
3) Strutt, R. J.: Proc. Roy. Soc. 85A, 219 u. f., 1911. 
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aktiv war. "LieB man diese Modifikation mit Hilfe einer Pumpe 
iiber ein Schalchen mit Phosphor streichen, so trat eine Reaktion 
mit violetteI' Farbung ein. Es wurde roter Phosphor gebildet, und 
das gelbe Leuchten hOrte auf. Gleichzeitig wurde das Gas abo 
sorbierl." Ahnlich verbindet sich aktiver Stickstoff sehr leicht 
mit Jod, Schwefel und Arsen. Zweifellos muB also die Bildung 

. von aktivem Stickstoff zur Erklarung del' Aufzehrungseffekte in 
del' elektrischen Entladung mit herangezogen werden. 

In ahnlicher Weise erklarl Newman die Absorption von 
Wasserstoff durch Phosphor, Schwefel und Jod, indem er die 
Bildung einer aktiven Modifikation des Gases annimmt. Es ist 
dies wahrscheinlich dieselbe Form, wie sie von Wendt und Lan. 
dauer l ) gefunden wurde, als sie Wasserstoff del' Bestrahlung 
durch (¥·Parlikel aus Radiumemanation odeI' del' Koronaentladung 
aussetzten. 

Diese Beobachtungen in Verbindung mit denen, die Lang. 
muir beim Studium del' elektrochemischen Aufzehrung von Stick· 
stoff durch heiBe Wolframkathoden gemacht hat, zeigen, daB die 
obengenannte Anschauung fiir einige Aufsaugeeffekte in Ent. 
ladungsrohren mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit stimmt. Wie 
Kaye ausfiihrt, "kaun es abel' auch sein, da.B die Aktion durch 
eine Art Elektrolyse des Glases angeregt wird, die durch die 
Hochspaunungsentladung auf del' Glasoberflache hervorgerufen 
wird. 1st es doch bekannt, daB Glas schon leicht bei mittleren 
Feldstarken elektrolysiert werden kann, wenn nur die Temperatur 
des Glases hoch genug ist und ferner, daB Entladungen auf dem 
Glas Strukturanderungen zur Folge haben, die fiir eine spatere 
Bearbeitung des Glases von Nachteil sind .. Derarlige elektro. 
lytische Vorgange konnen merkliche Einfliisse auf die Gashaute 
ausiiben, welche sich auf den Oberflachen von Glas und anderen 
festen Korpem ausbilden konnen." 

DaB jedoch auch Gasbeseitigungen durch Vorgange nicht 
chemischer Natur bedingt sein konnen, haben Soddy und 
Mackenzie ll) beobachtet, die fanden, daB sowohlreines Helium 
als auch reines Neon in elektrischen EntladungsgefaBen absorbiert 
werden. Sie verwandten dabei Aluminiumelektroden, die beirn 
Durchgang del' elektrischen Entladung sehr stark mechanisch 

1) Wendt u. Landauer: J. Am. Chern. Soc. 42, 1920. 
I) Soddy, F. und Mackenzie: Proc. Roy. Soc. 80A, 92, 1908. 
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zerstort wurden, wobei sich die Glaswande gegeniiber denselben 
mit einer dichten Schicht fein verteilten Metalles bedeckten. 
Diese Bildung eines Niederschlages ist als Kathodenzerstaubung 
bekannt und tritt bei elektrischen Entladungen immer mehr oder 
weniger stark, je nach der Zusammensetzung des Kathoden. 
materials und der Hohe des Druckes, auf. Aus der Tatsache, daB 
das auf diese Weise aufgezehrte Gas durch Erhitzung des Ge. 
faBes zuriickgewonnen werden konnte, schlossen Soddy und 
Mackenzie, daB die Gase mechanisch adsorbiert werden, indem 
sich das durch Kathodenzerstaubung entstehende, fein verteilte 
Metall in bezug auf AdsorptionserscheinungeIl'o. ahnlich wie Palla· 
diumschwamm und Platinmoor verhalt. DaB kathodisch zero 
staubte Metalle wirklich Wasserstoff wahrend der Entladung ad. 
sorbieren, ist von Heald1) und anderen Forschern gezeigt. 

C. A. Skinner2) fand bei seinen Versuchen, daB Gas von 
der Kathode abgegeben und von der Anode aufgenommen wurde. 
Die Gasabgabe geschah in Quantitaten entsprechend dem Fara. 
dayschen Gesetz, d. h. I g Wasserstoff auf 96500 Coulomb. 
Dabei sei bemerkt, "daB eine Anzahl von Forschern mit neuen 
Aluminiumelektroden oft auch eine Anfangsabgabe von Gas, und 
zwar hauptsachlich in Wasserstoff· und Stickstoffatmospharen, 
jedoch auch in anderen Gasen festgestellt haben. War da. 
gegen das Rohr schon gebraucht und nur eine Zeitlang auBer 
Betrie b gewesen, so fanden sie in den meisten Fallen bei neuem 
Stromdurchgang keine Anfangsgasabgabe mehr." 

L. V. Chrisler 3) hat angenommen, daB die Absorption in 
dem Entladungsrohr an der Anode auftritt. Die Erfahrungen 
verweisen jedoch auf einen dominierenden EinfluB der Kathode. 
B. Hodgson') und S. Brodetsky u. Hodgson5) haben die 
Beziehung zwischen der aufgenommenen Gasmenge und dem Ent· 
ladungsstrom und auch den EinfluB der chemischen Zusammen· 
setzung der Elektroden untersucht. Sie fanden, daB die pro 

1) Heald: Phys. Rev. 24, 269,1907. 
2) Skinner, C. A.: Phil. Mag. 12,481,1906; Phys. Rev. 21, 1169, 

1905; Phys. Z. 6, 610,1905. 
3) Chrisler, L. V.: Phys. Z. 10,745,1909; Phys. Rev. 29,461, 

1909. 
') Hodgson, B.: Phys. Z. 13,595, 1912. 
5) Brodetsky, S. u. Hodgson, B.: Phil. Mag. 31,478, 1916. 
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Coulomb absorbierte Gasmenge mit sinkendem Druck anwuchs, 
wie es bereits vorher schon durch Willows gezeigt war. Die 
Messungen wurden im Druckintervall von 2-0,03 mm Hg aus­
gefiihrt, wobei als Stromquelle eine Batterie von 3200 V diente. 
Die Stromstarke wurde zwischen 2-8· 10-3 Amp. variiert. 
Die Absorption schwankte mit dem Grad der Zerstaubung 
der Kathode. Fand eine derartige Zerstaubung nicht statt, 
so beobachtete man auch keine Absorption. Fernerhin zeigte 
sich eine Zunahme der Gasaufzehrung mit starker werdendem 
Kathodenfall. Sie schlossen daraus in Ubereinstimmung mit 
Soddy und Mackenzie, daB der Hauptanteil an der Auf­
zehrung durch von der Kathode zerstaubte Metallteilchen her­
vorgerufen wird. 

Diese Beobachtungen sind von L. Vegard1) weitgehend be­
statigt worden, der fand, daB die Absorption so lange klein ist, 
wie man sich unterhalb eines Schwellenwertes fiir den Kathoden­
fall befindet. Er bringt den Gasniederschlag mit der Zerstaubung 
der Kathode in Zusammenhang. Wahrend im Sauerstoff Gold­
elektroden eine starkere Zerstaubung als solche aus Platin zeigen, 
ist auch der Grad der Aufzehrung durch Gold groBer als der durch 
Platin. Vegard hat beobachtet, daB selbst £iir Helium eine 
meBbare Aufzehrung stattfindet, die jedoch geringer ist als die 
von Stickstoff und Sauerstoff unter gleichen Bedingungen. Bei 
Wasserstoff zeigten sich sowohl Absorption als auch Gasabgabe. 
Wenn ein Strom von gegebener GroBe den Druck auf einen ge­
wissen Wert reduziert hat, so verursacht ein groBerer Gasabgabe, 
ein kleinerer dagegen Absorption." Dies gehort wahrscheinlich in 
die gleiche Reihe wie die Erscheinungen, die Skinner2) beobachtet 
hat. Vegard schlieBt aus seinen Experimenten, daB an der Ka­
thode Absorption stattfindet, die irgendwie durch schnelle auf­
treffendepositive lonen verursacht wird. Mit anderen Worten: 
Er versucht, einen KompromiB zwischen der chemischen und me­
chanischen Theorie zu schlie Ben. 

1) Vegard, L.: Ann. Phys. 50,769,1916. 
2) Skinner, C. A.: Phil. Mag. 12, 481,1906; Phys. Rev. 21, 

1169, 1905; Phys. Z. 6, 610, 1905. 
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Die elektrische Aufzehrung von Gasen bei geringen 
Drucken. 

Wie bereits im dritten Kapitel bei der Behandlung des Ioni­
sationsmanometers ausgefiihrt ist, verlauft die Elektronenemis­
sionl) von einer heiBen Kathode nach der Beziehung: 

b 
i =A· YT.e-p (Richardson) (61) 

Hierin ist i der Elektronenemissionsstrom pro Flacheneinheit der 
Kathodenoberfliiche, und A und b sind Konstanten des emittieren­
den Materials. Es ist nachgewiesen, daB die wirkliche Emission 
auBerordentlich stark auch von geringsten Gasspuren beeinfluBt 
wird. Die maximale spezifische Emission bei gegebener Tempe­
ratur erhalt man nur im extremen Vakuum. Fiir Wolfram sind 
die Konstanten: 

A = 23.109 , 

b = 52500, 

Tabelle 44. 
TOX iin mA 

1400 5,75 . 10-6 
wenn , III mA pro cm 2 und T in Grad 1600 8,13. 10-4 
K gemessen wird. Die Tabelle 44 1800 3,98.10-2 

zeigt die maximale Emission des Wolf- 2000 9,12.10-1 
2200 11,7 

rams in mA pro cm 2 fiir verschiedene 24-00 105 
Temperaturen : 2600 668 

Vor kurzem hat S. Dushman2) eine etwas andere Beziehung 
fiir die Elektronenemission hergeleitet, welche fiir reine Metalle, 

1) Die Literatur iiber diesen Gegenstand ist in den letzten Jahren 
so umfangreich geworden, daLl die Vorgange hier nul' kurz skizziert 
werden sollen. Naheres findet man in: 
Richardson, O. W.: "The. Emission of Electricity from Hot Bo­

dies",1916. Deutsch im Handbuch derRadiologie, herausgegeb. 
v. E. Marx. 

Van der Bijl, H. J.: "Thermionic Vacuum Tubes", Mac Graw-HilI, 
Book Co. 1920. 

Langmuir, J.: Gen. Electric Rev. 18,327, 1915; 23, 503, 589, 1920; 
Phys. Rev. 2, 402, 450, 1913; Phys. Z. 15, 516, 1914. 

Dushman, S.: Gen. Electr. Rev. 18, 156, 1915; Phys. Rev. 4, 121, 
1915. . 

Schottky: Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 12, 147, 1915 (Sammel­
referat bis 1914). 

v. Laue: Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 15, 205, 257, 301, 1918; 
Ann. Phys. 58, 695, 1919; Phys. Z. 20, 202, 1919. 
2) Dushman, S.: Phys. Rev. 20, 109, 1923. 

D u s h m 3 n, Hochvakuumtechnik. 15 
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wie Wolfram, Molybdan und Tantal, giiltig zu sein scheint. Sie 
hat die Form: 

(73) 

und gibt den Emissionsstrom in Amp pro cm 2 an. An Stelle von 
A der Gleichung (61) tritt die Konstante 60,2. bo ist eine Material· 
konstante und hat folgende Werte l ) fiir: 

Material 

Wolfram ... 
Molybdiin .. 
Tantal. ....• 

52600 
50000 
47800 

Fiir Kathoden, die nicht aus einem 
reinen Metall hergestellt sind, wie etwa 
mit Oxyden der alkalischen Erden be. 
deckte Platinfaden, oder solche aus 
Wolfram, die mit einmolekularen Schich· 

ten von Thorium, Caesium oder anderen Metallen bedeckt sind, 
gilt Gleichung (73) nicht mehr; der Faktor 60,2 muB durch 
andere Werte ersetzt werden2). 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit zeigt H. J. Spanner 3), 
"daB eine enge Verwandtschaft zwischen den Elektronen, welche 
die Leitung innerhalb des K6rpers iibemehmen, und den Emissions· 
elektronen besteht. Die Frage nach den Materialkonstanten A 
und b der Richardsonschen Gleichung wird durch Experimente 
dahin beantwortet, daB der Faktor A als universelle Konstante 
fiir Oxyde der II., III. und IV. Gruppe des periodischen 
Systems anzusehen ist, wahrend der Ausdruck b oder der ihm pro· 
portionale fiir das Emissionsmaterial charakteristische Faktor 0 p 
(die Austrittsarbeit fiir Elektronen in Volt) sich als einfache Funk· 
tion der Kemladungszahl und der Anzahl der Valenzelektronen 
durch die Gleichung darstellen laBt: 

Na 
op=c Zb +c' 

N = Anzahl der Valenzelektronen, 
Z = Kernladungszahl, 
a, b, c, c' = Konstanten, 

(74) 

Die Experimente mit verschiedenen einfachen Verbindungen, 
vor allem des Kalziums, wie Sulfiden, Karbiden, Fluoriden, 
Arseniden und Hydriden, zeigen, daB die Elektronenemission 

1) Dushman, S.: Phys. Rev. Miirz 1925. 
2) Kingdon, K. H.: Phys. Rev. 24, 510, 1924. 
3) Spanner, H. J.: Ann. d. Phys. (4), 75, 609. 1924. 
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aller dieser Verbindungen mit einem bestimmten Metallatom 
fast dieselbe ist, mit Ausnahme einer sehr erh6hten Emission 
beim Hydrid." Nach Spanners Ergebnissen ist die Elektronen­
emission einer Verbindung als additiv aus der Emission der Einzel­
teile zusammengesetzt anzusehen, und Abweichungen sind trotz 
der chemischen Bindungskrafte anscheinend zu vernachlassigen. 
Dagegen zeigen die Mischungen von Verbindungen Summenwir­
kungen, die unter Umstanden da.s Mail der additiven Wirkung 
iibersteigen. 

Die Elektronenemission findet zwei Begrenzungen; einmal 
durch die Temperatur der Kathode, und zweitens durch die 
"Raumladung", die durch Anhaufung von Elektronen in der 
Nahe der Kathode zustande kommt und ein weiteres Anwachsen 
der spezifischen Emission verhindert~ sob aId das Feid der gehauften 
Ladungen durch das auBere beschleunigende Potential nicht mehr 
aufgehoben werden kann. Der Elektronenstrom wird alsdann 
durch die Anodenspannung nach der Beziehung: 

i = kV! (Langmuir, Schottky) (62a) 

begrenzt. kist hierin eine Konstante und hangt von der geometri­
schen Anordnung der Elektroden abo Die Beziehung gibt die 
Minimalspannung an, die bei einem gewiinschten und durch die 
Kathodentemperatur erm6glichten Elektronenstrom in gutem 
Vakuum zwischen Kathode und Anode liegen muB. 

Ionisationseffekte. 
lThersteigt der Gasdruck einen gewissen Wert, der im all­

gemeinen von der Natur des Gases und den Dimensionen des 
Systems abhangt, so gelangen viele Elektronen gar nicht, minde­
stens aber nicht mehr auf direktem Wege von der Kathode zur 
Anode. Es finden Zusammenst6Be mit Gasmolekiilen statt, und 
wenn das Anodenpotential die sogenannte Ionisierungsspannung1) 

iiberschreitet, werden positive Ionen gebildet, die einen Teil der 

1) Es gibt fiir jedes Gas ein scharf definiertes Potential, bei dem 
die Elektronen geniigend kinetische Energie besitzen, um durch Zu­
sammenstoLl mit Gasmolekillen positive Ionen zu erzeugen. Diese 
Potentiale sind fiir eine Anzahl von Gasen und Dampfen gemessen 
worden, wobei man fand, daJ3 sie zwischen 25 (Helium) und etwa 
4 Volt (Alkalimetalle) liegen. 

15* 
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negativen Raumladung neutralisieren. Auf diese Weise erreicht der 
Elektronenstrom dann seinen Temperatursattigungswert bei viel 
geringeren Potentialen, als wenn das Gas nicht vorha.nden ware. 

Diese Erscheinungen werden durch folgende Beobachtungen 
an einem kleinen Gliihkathodengleichrichter (Kenotron) erlau-

x"r. tert: Eine 'Wolframdrahtspi­
rale diente als Kathode und 
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ein Molybdanzylinder, derdie­
selbe umgab, als Anode. An 
dem EntladungsgefaB befand 
sich ein Ansa.tz, der mit einer 
geringen Menge Quecksilber 
angefiiUt war. Die ganze An­
ordnung wurde gut evakuiert. 
Tauchte man den Ansatz mit 
Quecksil ber in fl iissige Luft, 
so wurde der Dampfdruck des­
selben so stark reduziert, daB 
keine Ionisationseffekte auf­
traten. Die dabei aufgenom­
menen Kurven in Abb. 101 zei-

o 8 16 A:!J~:"an~u,,!/lI8 56 6'1 Volt gen Rohrencharakteristiken 

Abb.101. 
fiir zwei verschiedene Heiz­
strome. Man sieht, daB bei 

1,35 Amp (Kurve A) der Elektronenstrom wirklich nach dem 
Raumladungsgesetz, Gleichung (73 a), verlauft. Bei 1,25 Amp 
Heizstrom wachst dagegen der Anodenstrom wohl zunachst nach 
demselben Gesetz, erreicht a ber schlieBlich mit 38 . 10-3 Amp seinen 
.Grenzwert, der der Fadentemperatur T entspricht (Kurve B). 

Entfernte man die fliissige Luft, so daB das Quecksilber auf 
Raumtemperatur und der Druck im GefaB mithin in die GroBen­
ordnung von 2 . 10-3 mm Hg, entsprechend dem Dampfdruck des 
Quecksilbers bei dieser Temperatur, kam, so erhielt man bei einem 
Heizstrom von 1,25 Amp eine Kurve nach Art von C. Bei etwa. 
18 Volt setzte ein blanes Glimmen ein, das bei 26 Volt das ganze 
GefaB bis in den Ansatz hinein erfiillte. Dabei zeigte sich, daB 
gleichzeitig mit dem Einsetzen des Glimmens der Elektronen­
strom rapide anstieg, bis er praktisch denselben Sii.ttigungswert. 
wie im wirklichen Hochvakuum erreichte. Man erkennt daraus, 



Die elektrische Aufzehrung von Gasen bei geringen Druckell. 229 

daB also schon bei Drucken in der GroBenordnung von 10-3 mm Hg 
die Raumladung praktisch aufgehoben wird, so daB man dann 
bei relativ geringen Spannungen den Sattigungsstrom erreichen 
kann. 

Abb. 102, die der Arbeit von Richardson und Bazzonil) 
entnommen ist, zeigt den EinfluB der Heizfadentemperatur. 
Die Beziehung zwischen Strom 
und Spannung hangt von dem 
Druck und der Natur des Gases 
abo Bei den vorliegenden Ver­
suchen wurde als Gas Quecksil­
ber von etwa 0,01 mm Druck 
verwandt. Kurve Ezeigtden Ver­
lauf der Stromspannungskurve 
bei einem Heizstrom von 1,0 Amp 
(Wolframdraht 1,5 cm lang, 
0,08 mIQ. Durchmesser). Der 
Strom wachst schneller als mit 
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VoN 6leiclt~pannung auf 10-20fach groBere Werte, 

wahrend die Spannung zuriick­
geht. MitgroBerwerdendemHeiz­
strom, also groBerer Elektronen­
dichte, wird der Sprung groBer. 
Die GroBe desselben hlingt auch 

Abb. 102. EinfluJ3 der Gliihka­
thodentemperatur auf die Entla­
dung in Hg-Dampf YOn 0,001 mm 

Druck. 

vomDampfdruck abo Bei geringenDrucken ist er klein und setzt bei 
relativ hohen Potentialen ein; bei hoheren Drucken wird er groBer 
und tritt bei etwas tieferen Potentialwerten ein. Es gibt jedoch 
ein Maximum, denn sobald der Druck in die GroBenordnung von 
1 cm Hg kommt, verschwindet der Sprung wieder. Diese Be-

1) Richardson u. Bazzoni: Phil. Mag. 32, 426, 1916 
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obachtungen gelten fiir Auf- und Abwartsmessung. Gleichzeitig 
mit dem Sprung tritt ein Leuchten in der Gasentladung auf, 
welches hiiufig an der Anode beginnt und bei weiterem Anwachsen 
der Spannung auf die Kathode zu anwachst. Durch geringe 
Anderung des angelegten Potentials kann man die Leucht­
erscheinung von der Anode in den Raum zwischen Anode und 
Kathode treten lassen. 

Erscheinungen der beschriebenen Art werden in den GlOO­
kathodenapparaten mit Gasresten fast immer erhalten. Bei sehr 
geringen Drucken verlii.uft der Elektronenstrom nach der Raum­
ladungsgleichung, bei h6heren setzt beim tJberschreiten des loni­
sationspotentiales ein Glimmen und gleichzeitig damit eine rapide 
Stromzunahme ein. Hiermit verbunden bemerkt man 
eine Gasaufzehrung, die im a bgeschlossenen Ge­
faB eine Druckerniedrigung bewirkt. Dieselbe hat 
zur Folge, daB die Leuchterscheinung nach einiger Zeit wieder 
aussetzt, falls eine konstante Spannung am Rohr liegt, denn 
je niedriger der Druck ist, um so h6heres Potential ist zum Ein. 
setzen der Leuchterscheinung notwendig l ). 

Die experimentelle Erfahrung zeigt, daB die Druckerniedri­
gung die lonenbildung begleitet, und man hat wenig oder gar keine 
Nachweise fiir eine elektrische Gasaufzehrung im Gebiet unterhalb 
der lonisierungsspannung. 

Versuche in dieser Richtung sind in den letzten Jahren auch 
im Laboratorium der General Electric Co. ausgefoort. 1m all­
gemeinen zeigt die Aufzehrung mit zunehmendem Anodenpoten­
tial und Elektronenstrom eine Tendenz zum Wachsen, die a ber 
gleichfalls von der Art der Glaswande und der Vorbehandlung 
des Gefii.Bes beeinfluBt wird. Zahlreiche Beobachtungen an GlOO­
kathodenr6hren ergaben, daB auch selbst bei Drucken, bei denen 
noch deutliche Raumladungseffekte auftraten, eine Gasaufzehrung 
stattfand. 

Wurde etwa ein GlOOkathodengleichrichter bei einem Druck 
von 3,75' 10-5 mm Hg abgeschmolzen und darauf mit einigen 
mA und 120-240 Volt belastet, so fand man ein Sinken des 
Druckes auf 7,5· 10-6 mm Hg und weniger. 

Bei konstantem Elektronenstrom erreichte der Druck der 

I) Vgl. S. 239. 
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Restgase in einem abgeschmolzenen GefaB einen Gleichgewichts­
wert, der mit dem Strom wuchs. Dieses Anwachsen ist wahr­
scheinlich teilweise durch zunehmende Gasabgabe der Metallteile 
und Glaswande zu erklaren, die so lange stattfand, bis zwischen 
ihr und der auch zunehmenden Aufsaugung ein neuer Gleich­
gewichtszustand eingetreten war. Der Druck variierte dabei von 
10-°-10-7 mm Hg, je nach der Anodenspannung und dem Elek­
tronenstrom. Ahnliche Erscheinungen wurden mit dem Ioni­
sationsmanometer bei der Messung geringer Drucke von chemisch 
aktiven Gasen, wie Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, be­
obachtet. DaB diese Gasaufzehrungen keine rein che­
mischen Vorgange auf den Oberflachen der Wolfram-· 
kathoden waren, konnte leicht dadurch gezeigt wer­
den, daB die Aufzehrung praktisch aufhorte, wenn 
man die Anodenspannung fortnahm. Diese Ansicht wird 
ferner dadurch gestiitzt, daB auch bei den inerten Gasen, Argon 
und Helium, die Aufsaugeerscheinungen beobachtet werden 
konnten. 

In dieser Verbindung sind sicherlich auch einige Bemerkungen 
iiber Versuche von M. Andrews, H. A. Huthsteiner und dem 
Verfasser von Interesse. Benutzt wurde ein GefaB mit zwei 
parallelen Wolframfaden, von denen jeder abwechselnd zur 
Gliihkathode gemacht werden konnte, wahrend der andere kalte 
Anode war. Man lieB entweder Argon oder Stickstoff aus einem 
groBen Behalter bei praktisch konstantem Druck durch das 
GefaB stromen. Die aufgesaugte Menge wurde dadurch be­
stimmt, daB man die Gasmenge, welche in das Rohr ein- und 
wieder austrat, maB und die Differenz errechnete. Der Druck 
wurde bei den meisten Versuchen so gering gehal~en, daB eine 
Ionisation nicht eintreten konnte, der Strom von wenigen Mikro­
ampere bis zu mehreren rnA und die Spannung von 25 bis 
250 Volt verandert, wahrend der Ausfiihrung einer Messung aber 
natiirlich konstant gehalten. Man fand, da13 die aufgesaugte Gas­
menge im allgemeinen linear mit dem Druck anstieg. Waren die 
Elektronenstrome kleiner als ein Milliampere, so bestand auch zwi­
schen diesen und der Gasaufzehrung eine lineare Beziehung, bei 
Stromen iiber diesem Wert wuchs die Aufzehrung jedoch weniger 
schnell. Die Aufzehrung war von der Spannung unabhangig, 
sobald sie mehr als 25 Volt betrug. Bei frisch al18geheizten Glas-
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gefaBen beobachtete man eine ganz ausgesprochene Ermudungs­
erscheinung. Wurden die Innenwande des GlasgefaBes jedoch 
mit einem Wolframniederschlag, der durch Verdampfen eines 
Wolframfadens gewonnen wurde, bedeckt, so wuchs die auf­
gezehrte Gasmenge betrachtlich, und es konnte vor dem Eintreten 
der Ermudungserscheinung sehr viel mehr Gas aufgenommen 
werden. Fur Argon ergab sich unter sonst gleichen Bedingungen 
eine nur halb so groBe Aufzehrung wie fiir Stickstoff. 

Die folgenden Beobachtungen wurden an einem Glaskolben 
von 12,5 cm Durchmesser gemacht, der direkt mit einem Ioni­
sationsmanometer verbunden war und zwei Wolframfaden ent­
hielt. Die Apparatur hatte einen Rauminhalt von etwa 1200 cm3• 

Nach grundlichem Evakuieren mit einer Kondensationspumpe 
und Gliihen des Fadens bei sehr hohen Temperaturen lieB man 
Argon mit 1,35· 10-3 mm Hg Druck in das GefaB einstromen 
und schmolz es darauf abo Einer der W olframdrahte wurde zur 
Kathode gemacht und so stark erhitzt, daB er einen Emissions­
strom von 5.10-3 Amp lieferte. Bei 250 Volt am anderen Faden 
wurde aIsdann der Druck in Abhangigkeit von der Zeit erhalten, 
wie es in folgender Tabelle gezeigt wird. 

Tabelle 45. Elektrische Aufzehrung von Argon. 

P k=fIOg(~) min lo-'mmHg 

° 1,35 
2 1,2 0,0255 
4 1,05 0,0273 

15 0,65 0,0212 
27 0,36 0,0213 

Durchschnitt = 0,0238 

Die Konstanz von k zeigt, daB die aufgezehrte' Gasmenge immer 
dem Druck proportional ist. 

Ebensolche Versuche wurden mit Stickstoff ausgefiihrt. Bei 
5 . 10-3 Amp Emissionsstrom und 250 Volt Anodenspannung 
konnte der Druck des Stickstoffes in 36 Minuten von 8 • 10-3 mm 
auf 1.10-3 mm Hg reduzierl werden. Wurde nach dieser Gas­
aufzehrung aufs neue Gas in das GefaB gebracht, so zeigte sich, 
daB der Grad der Beseitigung alsdann immer viel geringer war. 

Dber den Mechanismus dieser Gasvertreibung kann man 
schwer irgendwelche positiven Aussagen machen. Aus den vorher-
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gehenden Experimenten ergibt sich kein Beweis dafiir, daB da.s 
Gas etwa von der Kathode aufgenommen wurde, um don z. B. 
Wolframnitrid (WN2) zu bilden, denn bei Argon ist eine derartige 
Verbindung sicher nicht moglich. Wohl aber besteht die Mog­
lichkeit, daB es in die Glaswande getrieben wird. Da nun aber 
nachfolgende Erhitzungen selten die gesamten aufgenommenen 
Gasmengen wieder abgaben, muB man annehmen, daB die 
lonen sehr tief in das Glas eindringen. 

Almliche Beobachtungen sind auch von anderen Forschern 
gemacht. So 'z. B. macht W. H. Eccles in einer Mitteilung iiber 
Thermionenrohren 1) iiber den Gasvertreibungseffekt folgende, sehr 
bemerkenswerte AuBerung: 

"Es sind sehr viele interessante Erscheinungen beobachtet 
worden, die von den auch noch in den hartesten Rohren vor­
handenen Restgasen herriihren. Nach einer gewissen Betriebszeit 
mit gegebenem Elektronenstrom und bestimmter Anodenspannung 
erreichen diesel ben einen Grenzdruck. Wird die Anodenspannung 
erhoht, jedoch nicht so stark, daB die positive Elektrode iiberhitzt 
wird, so wird das Rohr harter, d. h. es werden aufs neue Restgase 
absorbiert. Wird hingegen das Anodenpotential erniedrigt, ja 
vielleicht ganz fortgenommen, dann wachst bei noch gliihender 
Kathode die Restgasmenge aufs neue an und erreicht erst bei 
einem hoheren Grenzdruck einen Gleichgewichtszustand." 

Es ist von G. B. Bryan vom Physics Laboratory at Royal 
Naval College, Greenwich darauf hingewiesen worden, daB eine 
Okklusion von Gasen und eine Emission von positiven lonen von 
Metalloberflachen bei maBigen Temperaturen in sehr enger Be­
ziehung stehen ll). Er stellt sich den ProzeB wie folgt vor: Ein Teil 
des Gases, welches die Elektroden umgibt, besteht wahrscheinlich 
aus ionisiertem Wasserstoff. Da ein positives Wasserstoffion ein 
sehr kleines GeschoB mit betrachtlichem Durchdringungsver­
mogen ist, so wird es beim Aufprall auf eine feste Oberflache in 

1) Eccles, W. H.: The Radio Rev. 1,26,1919. 
2) In dieser Verhindung soIl auf die Arbeit von R. Suhr­

mann, Z. f. Phys. 13, 17, 1923, verwiesen werden, der den Einflu13 
der Gasheladung von Metallen auf Elektronenemission und licht­
elektrischen Effekt untersucht. Vgl. auch: Wiedmann, G.: V'ber 
die Entwicklung der normalen und selektiven Lichtelektrizitat seit 
1914, Jahrh. der Radioakt. u. Elektronik, XIX, S. 112, 1922. 
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die auBere Schicht eindringen, ein Elektron aufnehmen und sich 
auf diese Weise neutralisieren. Dadurch wird es aber ein sehr 
groBer Korper, der zwischen den Atomen des Metalls eingefangen 
ist und den Verband unter gewohnlichen Umstanden nicht ver­
lassen kann. Jedoch kann das Elektron bei maBigen Temperaturen 
wieder abgegeben werden und das positive Ion, welches dann nicht 
mehr mit dem an der Peripherie liegenden Elektron belastet ist, 
kann wieder austreten und so die positive Emission bilden. Dazu 
hat Bryan beim Evakuieren von Rohren haufig die eigentiimliche 
Beobachtung gemacht, daB geringe befreite Gasmengen eine viel 
starkere Tendenz zur Bogenentladung haben als bedeutend gro­
Bere Mengen gewohnlicher Luft, die von auBen eingefiihrt werden, 
was sich sofort erklaren laBt, wenn man annimmt, daB das au s 
den Elektroden befreite Gas bereits ionisiert ist. 

"Diese sehr interessante Annahme konnte durch ein ganzliches 
Fortschaffen alIer Spuren von Wasserstoff weitgehend gepriift 
werden. Zur Zeit scheint dies aber nicht moglich zu sein, da die 
eingeschlossenen Wasserstoffquantitaten oft auBerordentlich klein 
sind und die Moglichkeit fiir den EinschluB anderer ionisierter 
Gase gleichfalls besteht." 

DaB die positiven Ionen selbst bei nur maBigen Spannungen 
Geschwindigkeiten erreichen, die viel groBer sind als die der 
Molekiile bei normalen Temperaturen, ist bereits bei der Be­
sprechung der elektrischen Aufzehrung bei hoheren Drucken er­
wahnt worden. Auch Eccles und Bryan ziehen die enormen 
Geschwindigkeiten, die die Ionen in den Potentialfeldern be­
kommen, zur Erklarung der beobachteten Gasvertreibungser­
scheinungen in GlUhkathodenapparaten heran. A. L. Hughes1) 

hat dagegen in einer kiirzlich erschienenen Arbeit eine andere, 
jedoch auch mogliche Erklarung versucht. Bei seinen Versuchen 
wurde die elektrische Gasaufzehrung von Stickstoff und Wasser­
stoff in einem GefaB untersucht, dessen Kathode aus einem mit 
Barium- und Strontiumoxyd bedeckten Platindraht bestand. In 
den meisten Fallen tauchte er das ga.nze GefaB in fliissige Luft ein 
und hielt den Elektronenstrom wahrend einer Me Brei he konstant. 
Dann zeigte sich, daB die aufgezehrte Gasmenge im Laufe eines 
Versuches langsam abnahm, was durch die alImahliche Sattigung 

1) Hughes, A. L.: Phil. Mag. 41,778,1921. 
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der GefaBwande bedingt wurde. Der Anfangsdruck variierte zwi­
schen 50.10-3 und 2.10-3 mm Hg. Die Ergebnisse waren: 
"Bei Wasserstoffiillung trat kein Verschwinden ein, wenn die 
Elektronengeschwindigkeiten nicht mindestens 13 Volt betrugen. 
Mit wachsender Beschleunigungsspannung nahm die verschwin­
dende Gasmenge rapide zu. Wurde die Spannung jedoch 
auf mehr als 70Volt erhoht, so fand kein Anwachsen 
der Aufzehrung mehr statt, ja, sie schien sogar etwas 
abzunehmen, wenn man von 150 auf 300Volt iiber­
ging. Die verschwindende Stickstoffmenge war im Vergleich 
zu Wasserstoff anfangs sehr gering. Hatten die Elektronen aber 
Geschwindigkeiten von etwa 200 Volt erreicht, so war die 
verschwindende Stickstoffmenge groBer als das Wasserstoff­
quantum." 

Zur Erklarung des Mechanismus der Gasvertreibung sagt 
Hughes, daB "dies Verschwinden durch Zerspaltung der Mole­
kiile in Atome beimAufpraIl der Elektronen bedingt wird, und daB 
diese Atome auf den Elektroden vor allem dann kondensieren, 
wenn diese kalt sind". Diese Erklarung wiirde wohl die Beobach­
tungen von Andrews und Huthsteiner deuten, daB eine Auf­
ladung des Wolframniederschlages auf der GefaBwand auf positive 
oder negative Potentiale keinen EinfluB auf die Aufsaugung von 
Stickstoff hat, kann aber anderseits die Erscheinungen bei Argon 
nicht erklaren. Hughes bat das Verhaltnis der verschwinden. 
den Molekiile zu 
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dem genannten Ver­

Abb. 103. Prozentsatz der bei Zusammensto­
J3en verschwindenden Molekiile nach Hughes. 

haltnis (b) und der Anodenspannung fiir Wasserstoff und Stick­
stoff wieder. Man erkennt daraus, daB bei etwa 250 Volt Anoden. 
spannung bei je sechs ZusammenstoBen ein Molekiil, und zwar 
wahrscheinlich in Atomform, verschwindet. Die Annahme, daB 
Zusammenst6Be zwischen Elektronen und Molekiilen nicht nur 
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zur Bildung von lonen, sondern auch zur Dissoziation der 
Molekiile fiih'ren, ist auBerordentlich anregend und in einigen 
Fallen eine hinreichende Erklarung fiir die Gasvertreibung. 
Es ist jedoch nicht mogHch, von ihr allgemeinen Gebrauch zu 
machen. 

Gasaufzehrung und Gliihpoten~ial. 

Es ist in neuester Zeit von N. R. Cam p bell und seinen 
Mitarbeiternl) versucht worden, in den Vorgang der Gasauf­
zehrung und Getterwirkung bei der elektrischen Entladung einige 
Klarheit zu bringen. Auf diese Arbeiten soIl im folgenden naher 
eingegangen werden. Die Versuchsanordnung ist in Abb. 104 
wiedergegeben. List das EntladungsgefaB, in welches das zu 

o 

Abb.l04. 

untersuchende Gas iiber P, Tl> O2 und T gebracht werden 
konnte. In dem Gefaf3 befand sich ein W olframfaden, der 
etwa 1,4 Amp Heizstrom aushielt. Die Spannung zwischen 
diesem Faden und einem als Anode dienenden Nickeldraht 
konnte bis zu 600 Volt betragen. 

1) Phil. Mag. 40, 585, 1920; 41,685, 1921; 42, 227,1921; 43, 914, 
1922; 48, 553, 1924. 
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Die physikalische Charakteristik der beobachteten Ent­
ladungen soIl an Hand von Abb. 105 erklart werden, welche der 
Abb. 101 (S. 228) entspricht. Bei hohem Vakuum ist der Elek. 
tronenstrom i unterhalb der Temperatursattigung in weiten 
Grenzen temperaturunabhangig und verlauft nach dem Raum. 
ladungsgesetz (Gleichung 62a), vom Sattigungswert ab jedoch 
unabhangig vom an­
gelegten Potential V. 
Kurve I zeigt den Strom­
spannungsverlauf der 
praktisch reinen Elek-
tronenentladung. 1st i~ 

eine geringe Gasmenge 
vorhanden, so erhalt 
man Kurve II, die von 
dem Wert Vo, dem 
lonisationspotential, an 
etwas schneller als Kur­
ve I ansteigt, aber noch 

den gleichen Sattigungs- Abb. 105. Einfiu/3 des Druckes auf die Ent-
wert zeigt, da der von ladungscharakteristiken. 
den ToneD gefiihrte 
Strom gegen den Elektronenstrom zu vernachlassigen ist. Es tritt 
hierbei kein Leuchten auf, solange nicht der Sattigungsstrom er· 
reicht und ein sehr viel h6heres Potential, als es hier maximal be. 
nutzt ist, angelegt wird. Der Druck bei diesem Verlauf ist geringer 
als 0,001 mm Hg. BeimAnsteigen des Druckes auf etwa 0,OO2mm Hg 
wird der Vorgang durch Kurve III wiedergegeben. Jenseits des 
lonisationspotentials steigt der Strom sehr viel schneller an und 
springt p16tzlich auf seinen Maximalwert, bevor noch die dem 
Sattfgungsstrom entsprechende Spannung erreicht ist. Der letzte 
Ubergang ist nicht mehr kontinuierlich, i springt von einem 
Bruchteil sofort auf den vollen Wert des Sattigungsstromes. 
Gleichzeitig erscheint im GefaB ein Leuchten. Das Potential, 
bei dem dieses Leuchten auf tritt, soIl "Gliihpotential" genannt 
werden (VII). Der d'iskontinuierliche Ubergang tritt bei einem 
Druck ein, bei welchem der lonisationsstrom nur einen kleinen 
Bruchteil des Gesamtstromes ausmacht; folglich bleibt auch die 
Sattigung praktisch gleich der thermionischen, die bei h6chstem 
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Vakuum zu erwa.rten ist. Nimmt man die Stromspannungskurve 
bei diesem Druck von kleinen zu groBen Potentialwerten und 
wieder zuriick auf, so erhiUt man eine Schlei£e; der Sprung beim 
Auf- und Abwii.rtsgehen liegt nicht an derselben Stelle (V17 und V;). 

Kurve IVerhiUt man, wenn der Druck auf etwa 0,05 mm Hg 
ansteigt. Bis zum Ionisierungspotential verlii.uft sie ebenso wie 
die vorherigen, steigt aber von diesem Punkt ab sehr viel schneller 
und hoher, jedoch nicht diskontinuierlich. Bevor der letzte, 
sanftere Anstieg einsetzt, erscheint ein Leuchten im Gefii.Jl, das 
dichter und sehr viel leichter zu sehen ist als bei der Kurve III. 
Do. in der Kurve keine Diskontinuitat auf tritt, ist auch keine 
Differenz zwischen V17 und V; zu bemerken. Bei abnehmendem 
Druck geht die Kurve vom Typus IV gleichmaBig in den der 
Kurve III iiber. 

Das Gliihpotential. 
Man erkennt, daB das Gliihpotential in den beschriebenen 

Entladungen eine wesentliche Rolle spielt. 
Sobald die Elektronenemission iiberhaupt wirksam ist, tritt 
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Abb. 106. Abhangigkeit des Gliihpotentiales vom Druck nach 
N. R. Campbell. 

schon ein festes Gliihpotential auf, welches sehr viel kleiner 
ist als bei einer Entladung ohne Gliihelektrode, jedoch bei 
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einer Intensitatsschwankung der Elektronenemission etwa im 
Verhaltnis 1: 100 keine Anderung erlahrt (vgl. jedoch die Messun­
gen von Richardson und Bazzoni, Abb. 102, bei denen offen­
bar eine geringe Abhangigkeit vom Heizstrom des Fadens, ver­
mutlich also auch von der Intensitat der Elektronenemission 
festgestellt ist). 

Dagegen besteht eine sehr starke Abhangigkeit des Gliih­
potentials vom Gasdruck, und zwar ist es etwa dem reziproken 
Wert des Druckes,· also der freien Weglange der Gasmolekiile 
proportional. In Abb. 106 sind die Gliihpotentialwerte gegen 
den reziproken Druck aufgetragen. Die Kurven scheinen bei 
geringen Drucken samtlich geradlinig zu verlaufen und bei hoheren 
ein und demselben Grenzwert zuzustreben. 

Abb. 107 zeigt, wie die durch die selbsttatige Gasaufzehrung 
bewirkte Veranderung des steigenden und fallenden Gliihpoten­
tials iiber einen groBeren 
Druckbereich verlolgt wer- Volt 

200 
den kann. Wenn der An-
fangsdruck durch den Wert 180 

N gegeben ist und die Span- 160 

nung V von Null entlang 
der Geraden N A ansteigt, 1'10 

dann tritt1 das Gliihen bei 
I 120 

A ein. Das Gas beginnt 
zu verschwinden und der 100 
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verschwindet jedoch wegen 
der Verzogerung des fallen­
den gegen das ansteigende 
Gliihpotential nicht sofort; 
der Druck fallt langs der 
Linie AB, und die Entla­
dung bleibt bestehen, bis 
der Punkt B erreicht ist. 
Wird darauf das Potential 
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erhOht (BO), so erscheint das Gliihen erst wieder beim Punkte 
C, und wahrend des Ansteigens von B auf 0 verschwindet 
kein Gas. Die Aufzehrung beginnt wieder bei C, der Druck 
fallt langs der Linie CD und so fort. Wird das Potential iiber 
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den ganzen Bereich langsam erhoht, so flackert ein Gliihen 
in der Lampe, eine Erscheinung, die allen denen, die die Gasauf­
zehrung in einer Lampe beobachtet haben, wohlbekannt ist. Das 
Flackern erscheint auch bei konstantem Potential, sobald Gas 
allmahlich von den Wanden her frei oder durch ein enges Ver­
bindungsrohr eingefiihrt wird. Gliihen tritt auf, wenn der Druck 
so weit gestiegen ist, daB Vg = V wird; es verschwindet, wenn 
V; kleiner als V wird. 

Das Gliihpotential ist auch von der Gasart abhiingig. Es 
steigt offenbar proportional dem reziproken Molekulargewicht 
(Abb. lO6), denn das plotzliche Ansteigen des Stromes beim Auf­
treten der Gliiherscheinung ist nicht nur durch die Addition des 
Ionen- zum Elektronenstrom zu erklaren, sondern man muB auch 
die durch Ionisation eintretende Neutralisation der Raumladung 
mit in Betracht ziehen, die bei gegebenem Druck und bestimmter 
Ionisation um so starker ist, je geringer die Beweglichkeit und 
mithin je groBer das Molekulargewicht wird, so daB bei Gasen 
mit groBerem Molekulargewicht kleinere Gliihpotentiale erscheinen. 

Desgleichen wird es von Verunreinigungen, selbst wenn diese 
auch nur in kleinsten Mengen auftreten, auBerordentlich stark 
beeinfluBt. So wird bei Wasserstoff das Gliihpotential schon durch 
1 % Verunreinigungen auBerordentlich stark herabgesetzt, und 
selbst die Wachsdampfe aus Dichtungsschliffen bewirken schon 
wesentliche Veranderungen (vgl. die Kurven fUr Wasserstoff 
der Abb. 106). Das Gliihpotential des Stickstoffes wird von 
Quecksilberdampf stark und das des Quecksilbers selbst zwar 
nicht von Edelgasen, wohl aber in sehr betrachtlichem MaBe 
von Stickstoff beeinfluBt. Man findet ganz allgemein, daB 
Mischungen ein Gliihpotential haben, das tiefer als der Wert der 
einzelnen Komponenten liegt. 

Chemische Wirkung der Gliihpotentialentladung. 

a) Kohlenmonoxyd. Solange das Potential zwischen den 
Elektroden eines EntladungsgefaBes unterhalb Vg blieb, ver­
schwand niemals Gas. Dies ist in der Technik bereits bekannt. 
Wurde aber das Gliihpotential iiberschritten, so ging die Gas­
aufzehrung in allen Fallen so lange fort, bis das Potential nicht 
mehr ausreichte, die leuchtende Entladung aufrechtzuerhalten. 
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Die angelegte Spannung ging im allgemeinen nicht iiber 300 Volt. 
Damit erreichte man ein Vakuum bis 0,0008 mm Hg bei gleich­
zeitiger Leuchterscheinung. Hielt man das Potential auf diesem 
Wert, so fand noch ein weiterer Abfall bis auf 0,0006 mm Hg statt. 
Bei der Zufiihrung von frischem Gas konnte der ProzeB an­
scheinend unbegrenzt und ohne merkliche Anderung der lnten­
sitat des Gasverschwindens fortgesetzt werden; allerdings trat eine 
leichte Zerstorung des Fadens und Schwarzung der Wande ein. 
Zwischen der Fadenzerstorung und der Gasaufzehrung konnte 
eine einfache Beziehung jedoch nicht gefunden werden. 

Hatte man einmal eine gewisse Gasmenge zum Verschwinden 
gebracht, das KiihlgefaB der FaIle T (Abb. 104) entfernt und diese 
auf Zimmertemperatur erwarmt, so trat ein merkbarer Druck­
anstieg auf, und mehr als die Halfte der Gasmenge konnte wieder­
gewonnen werden. Dies Gas war durch Kiihlung kondensierbar 
und erwies sich als Kohlendioxyd, was sehr iiberraschend war, 
da allgemein bekannt ist, daB ein in einer Kohlendioxydatmo­
sphare erhitzter Wolframfaden Sauerstoff absorbiert und das 
Gas zu Monoxyd reduziert. Bei dem Experiment war freier 
Sauerstoff nicht vorhanden und das Verhii.ltnis von Dioxyd zu 
Monoxyd zeigte auch, daB der Vorgang nicht durch Addition von 
Sauerstoff, sondern durch Entziehung von Kohle eintrat, also 
nach der Gleichung 2nOO = nO + nOOz zu verlaufen schien. 
Die Bestimmung des Kohlenstoffes, der iibriggeblieben sein 
muBte, war nicht sehr sicher. Vom Wolfram ist er wahrscheinlich 
nicht aufgenommen worden, da dieses die charakteristischen 
Eigenschaften des karbonisierten Wolframs nicht zeigte, wohl 
aber kann er auf den Wanden niedergeschlagen sein und eine 
stii.rkere Schwarzung verursacht haben; groBer ist jedoch die 
Wahrscheinlichkeit, daB er in die Nickelanode eingedrungen ist. 

Elektrische Entladung und Kiihlung miissen gleichzeitig 
wirken. War das Vorhandensein von Quecksilber sicher ver­
mieden und kiihlte man die Falle T mit fliissiger Luft, so ver­
schwand das Kohlenmonoxyd unter dem EinfluB der Gliihent­
ladung auch noch bei hoherem Druck, und die Gasaufzehrung 
hielt so lange an, bis die Entladung aufhOrte. Beim Einfiihren 
von frischem Gas ohne Entfernung des Restes von der friiheren 
Entladung konnte noch einmal die gleiche Druckerniedrigung 
erreicht werden. Wurde der seitliche Ansatz A des Gefai3es 

D usb man, Hocbvakuumtecbnik. 16 
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erst nach der elektrischen Entladung gekiihlt, daniit etwa 
entstandenes CO2 kondensiert wiirde, so fand sich, daB durch 
das Kiihlen auBer dem durch reinen Temperaturunterschied ent­
standenen kein weiterer Druckabfall auftrat. Obgleich also 
wahrend der Entladung Kohlenmonoxyd verschwunden war, 
wurde es durch nachheriges Abkiihlen nicht merklich in Dio~yd 
umgewandelt. Bei nochmaligem Einschalten der Entladung, 
wahrend A gekiihlt blieb, fiel jedoch der Druck wieder stark abo 
Die verschwundene Gasmenge war von der Zeit abhangig. Es 
ergab sich: Wenn Gas von einem Druck PI durch die Entladung 
bei erwarmtem A auf P2 gebracht wurde, danach durch Kiihlung 
von A auf P3' dann wurde durch Wiedererwarmen von A mehr 
als die HaUte der Menge PI-P3 und nicht nur der Menge 
P2-P3 wieder frei gemacht. 

Dieses Verhalten kann durch eine sehr einfache einleuchtende 
Annahme erklart werden. Man muB dabei nur bedenken, daB 
die Entladung reversible, chemische Vorgange verursacht, die 
zwischen dem Gas und den anderen Materialien in dem GefaB 
stattfinden. Einer davon ist die Trennung von Kohlenstoff aus 
dem Monoxyd, die darauf beruht, daB Dioxyd entsteht, wahrend 
gleichzeitig aus Kohlendioxyd mit Kohlenstoff Monoxyd ent­
steht. Ein zweiter reversibler Vorgang besteht in der Bildung 
einiger Kohlen- und Sauerstoffverbindungen, welche fest sind 
und auf den Wanden oder Elektroden niedergeschlagen werden. 
Derartige Verbindungen konnen etwa Karbide oder Oxyde der 
Elektrodenmetalle sein, von denen Langmuir die Verbindung 
WCO ja wirklich gefunden hat. Gleichzeitig besteht natiirlich 
die Moglichkeit fiir das Auftreten der entsprechenden entgegen­
gesetzten Vorgange. Das Resultat dieser gleichzeitig verlaufenden 
reversiblen chemischen Vorgange hangt· in Ubereinstimmung mit 
den Anschauungen der theoretischen Chemie davon ab, welches 
Reaktionsprodukt von dem Ort der Entstehung entfernt wird. 

Aus der Kanalstrahlenanalyse weiB man, daB gewohnlich bei 
der Ionisation eines Molekiils die freien Atome aller der Elemente, 
die in dem Molekiil vereinigt waren, entstehen, welche elektrische 
Ladungen beider Vorzeichen haben konnen. Also sind an der 
Stelle, wo die Ionisation stattfindet, immer positiv oder negativ 
geladene Atomionen vorhanden, womit also die Moglichkeit be­
liebiger chemischer Verbindungen aus diesen Elementen besteht. 
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Der einzige Einwand gegen diese Annahme ist der, daB, wenn 
nur Ionisation notig ist, um diese Vorgange zu bewirken, das Gas 
auch schon vor dem Einsetzen der Gliihentladung verschwinden 
miiBte, denn es ist wohl sicher, daB Ionisation auch schon vor 
dem sichtbaren Glimmen auftritt. Man kann aber trotzdem un­
gezwungen annehmen, daB die erwahnten chemischen Vorgange 
zwar schon vor dem Gliihen auftreten, dann aber so schwach 
sind, daB man sie nicht registrieren kann. 

b) Wasserstoff. Wenn die Fadentemperatur und das Potential 
zwischen Kathode und Anode so stark erhoht werden, daB eine 
Entladung durch den Wasserstoff geht, treten verschiedene 
Phanomene ein. Zunachst bleibt das Gas kein reiner Wasserstoff; 
es wird mit einer Substanz tieferen Gliihpotentials, die in fliissiger 
Luft kondensierbar ist, verunreinigt. Man hat es hierbei wahr­
scheinlich mit Wasser zu tun, dessen Identitat durch die Kon­
densationstemperatur und durch seine Wirkung auf Natrium, 
die Wasserstoffentwicklung zeigte, gepriift ist. Das Wasser 
kann durch Oxydation des Wasserstoffes entstanden oder von 
den Glaswanden abgegeben sein. Ferner ist die elektrisch auf­
gezehrte Gasmenge kleiner als die, welche durch die thermische 
Reaktion des Heizfadens allein verschwinden kann, aber in 
der Nahe der thermischen Absorptionsgrenze ist die Gasauf­
zehrung durch die Entladung groBer als durch rein thermische 
Wirkung. Es ist jedoch nicht in allen Fallen moglich, den 
urspriinglichen Druck durch Erwarmen des GefaBes wieder. 
zuerhalten, denn ein Teil des Wasserstoffes haftet an den 
Wanden auf eine Art, die durchHeizen bis zum Erweichungs­
punkt des Glases nicht wieder riickgangig gemacht werden 
kann. Sind weiterhin die Wande vor der Entladung gesattigt 
und setzt diese danach ein, so wird Wasserstoff frei gemacht 
und nicht absorbiert. Damit man diesen Vorgang beobachten 
kann, muB der Wasserstoff aber vollstandig rein sein, denn bei 
verunreinigtem verursacht die Entladung starkeres Verschwinden. 

c) Stickstoff. Stickstoff verschwindet unter dem EinfluB 
der Entladung ebenso wie Kohlenmonoxyd in anscheinend un­
begrenzten Quantitaten, zerstort aber gleichzeitig den Faden 
und bedeckt die Wande mit einem schwarzen Niederschlag. Eine 
solche Schwarzung kommt wohlauch bei langandauernder Be­
handlung von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd vor, ist aber 

16* 
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dann immer sehr viel schwacher. Bei Stickstoff ist die Gas­
absorption dem Niederschlag auf dem Glas, der durch die Zer­
storung des Fadens gemessen wird, ungefahr proportional. Werden 
darauf die Wande bis auf ihre Erweichungstemperatur erwarmt, 
so wird nur ein kleiner Teil vom absorbierten Gas wieder frei, 
und nur ein kleiner Bruchteil davon ist Stickstoff. Diese Er­
scheinung weist auf die von Langmuir gefundene Verbindung 
WN2 hin, welche auf der Wand allerdings braun erscheinen 
soUte, wahrend der Niederschlag bei den vorliegenden Versuchen 
grau oder schwarz aussah. Es ist vielleicht moglich, daB er durch 
das an der Kathode zerstaubte Wolfram an den Wanden fest­
gehalten wird. Eine weitere Erklarung des Verschwindens von 
Stickstoff wird weiter unten gegeben. 

d) Argon. Das untersuchte Gas enthielt etwa 5% Stickstoff, 
aber keinen Sauerstoff und verschwand infolge der Entladung 
ebenso wie die anderen Gase, nur in viel geringeren Mengen pro 
Zeiteinheit. Es wurde bei der Gasaufzehrung ebenso wie bei Stick­
stoff von 0,012 mm Hg hier beim Unterschreiten von 0,005 mm Hg 
ein rapider Druckabfall bemerkt. Die aufgezehrte Menge betrug 
im Vergleich zum Stickstoff aber nur den fiinften Teil. Mit dem 
Einsetzen des rapiden Druckabfalle~ trat eine starke Schwarzung 
der GefaBwande auf. Sowohl bei Stickstoff als auch bei Argon 
besteht zwischen der Kathodenzerstaubung und der Gasabsorption 
ein inniger Zusammenhang, wie schon Vegard bei einer Ent­
ladung ohne Gliihkathode beobachtet hat. Bei der Erhitzung 
des GefaBes wurde Gas frei gemacht, welches in fliissiger Luft 
nicht kondensierbar war und das gesamte absorbierte Argon 
und etwas Wasserstoff, der zweifellos aus den GefaBwanden kam, 
enthielt. 

e) EinfIuB von Quecksilberdampf. Wenn das GefaB bis zur 
Erweichungstemperatur des Glases erwarmt war und schlieBlich 
kein Gas mehr frei wurde, war nur noch Quecksilberdampf von 0 
her vorhanden. Der Druck stieg beim Einschalten der Entladung 
stark an. Es wurde Wasserstoff, vielleicht vermischt mit Wasser, 
frei gemacht. Die Gasbefreiung ging so lange ohne Verminderung 
vor sich, wie die Entladung andauerte. In 48 Stunden wurde eine 
derartige Gasmenge entwickelt, daB man das GefaB auf einenDruck 
·von 10 mm Hg hatte bringen kOnnen, ohne daB irgendwelche 
Ermiidung eintrat. Dabei wurde der Faden aber stark zerstort. 
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Weitere Versuche machten es wahrscheinlich, daB das Gas aus 
den Wanden zunachst in Form von Wasser frei gemacht wurde, 
aus dem durch die Einwirkung des Fadens dann Wasserstoff ent· 
stand. War die Zufiihrung von Quecksilberdampf aber begrenzt, 
so schien der Vorgang nach einigen Stunden aufzuhoren und das 
Quecksilber zu verschwinden. Die Entladung macht demnach 
auch hier wie bei Wasserstoff und Argon Gas aus den Wanden 
frei, wie es vermutlich auch bei StiCkstoff und Kohlenmonoxyd 
der Fall ist. Das auf diese Weise durch elektrische Entladung 
frei werdende Gas kann aber selbst durch starkstes Heizen ohne 
die Entladung nicht frei gemacht werden. Es ist moglich, daB das 
Glas Wasserstoff wahrscheinlich in Form von Wasser chemisch 
gebunden enthMt. Man hat aber nachgerechnet, daB der frei 
gemachte Wasserstoff, wenn man ihn auf die Wande bringen 
wiirde, eine Schicht von der Dicke von 25 Molekiildurchmessern 
ausmacht. Da das Potential bei diesen Versuchen etwa 50 Volt 
betrug, ist es schwer zu verstehen, daB die Elektronen oder Ionen 
nur infolge ihrer kinetischen Energie so tief in das. Glas eindringen 
soUten. Befriedigender scheint die Annahme zu sein, daB die 
von den Partikeln getroffene Oberflachenschicht durch Diffusion 
immer wieder erganzt wird. 

f) Phosphor. Der Damp£druck des roten Phosphors ist bei 
Zimmertemperatur so gering, daB man ihn mit den gewohnlichen 
Methoden nicht bestimmen kann. Eine angenaherte Bestimmung 
des Damp£druckes des weiBen Phosphors ist nach einer Methode, 
ahnlich der· von Viktor Meyer angegebenen, vorgenommen. 
Er ergab sich bei 2900 K zu 0,014 mm Hg. 

Ein seitliches Rohr A (Abb. 104), das weiBen Phosphor ent· 
hielt, wurde an das GefaB L angeschlossen und dieses dann durch 
die Falle von dem iibrigen Apparat abgeschlossen. Durch Aus· 
pumpen konnte es mit Phosphordampf gefiillt werden, dessen Druck 
der Zimmertemperatur entsprach, und durch Kiihlung natiirlich 
auch erniedrigt werden konnte. Bei der Heizung des Drahtes bis auf 
Temperaturen von 25000 K wurde eine Veranderung im Verhalten 
des Fadens oder der Entladung nicht bemerkt. Bei zunehmendem 
Potential zeigte sich ein wohl definierles Gliihpotential von 
46,5 Volt bei 2900 K und von 58 Volt bei 2730 K. Das Glimmen 
und der Stromanstieg, von dem es begleitet war, blieb jedoch nur 
1-2 Sekunden bestehen und konnte dann nur bei wesentlicher 
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Erhohung des Potentials wieder erhalten werden, denn zwischen 
dem steigenden und dem fallenden Gliihpotentiale besteht eine 
groBe Differenz. Ferner ist der Anstieg des Gliihpotentials mit 
fallendem Druck hier viel hoher als bei anderen Gasen. Eine Er­
kHi.rung ist dafiir zwar noch nicht gefunden, jedoch ist das Er­
gebnis von groBer praktischer Wichtigkeit. 

Die den Punkten A, 0 und E der Abb. 107 entspreohenden 
Werte von V, bei welchen die Entladung wieder eintrat, waren beim 
Phosphordampf 46,5; 78 und 350 Volt, bei den niedrigen Drucken 
aber sehr schwer festzustellen. Das Gliihen geht so schnell voriiber, 
daB man es haufig nicht sieht; auBerdem haben geringste Ver­
unreinigungengroBen EinfluB. Wie bei den anderen Gasen setzt 
das Verschwinden auch erst dann ein, wenn eine leuchtende Ent­
ladung vorhanden ist, also wenn die i- V-Charakteristiken be­
trachtliche Ionisation anzeigen. Die Wande des GefaBes tiber­
ziehen sich mit einer feinen gelben Farbe. Diesen Vorgang be­
zeichnet man in der Gliihlampenfabrikation mit dem Ausdruck 
"Gelbe Birne". Die gelbe Substanz verschwindet auch selbst 
dann nicht von den Wanden, wenn das GefaB mehrere Stunden 
unter sehr hohem Vakuum gehalten wird. Erhitzt man es aber 
auf 6000 K oder mehr, so verschwindet die Farbung allmahlich. 
Der Niederschlag destilliert dann auf den kalten Verbindungs­
leitungen und sammelt sich auBerdem in der gekiihlten FaIle in 
Form von weiBem Phosphor an, der Sauerstoff bei Zimmertem­
peratur absorbieren kann. 

Der gel be Belag scheint aus rotem Phosphor zu bestehen, 
der in einer sehr diinnen Schicht auf den Wanden sitzt. Die Ent­
ladung verwandelt den weiBen Dampf walirscheinlich in den roten 
Niederschlag. Das Verschwinden v:on Phosphordampf infolge der 
Entladung wird der gleiche Vorgang wie das Verschwinden der 
anderen Gase sein. In allen Fallen wird das Gas auf den Wanden 
niedergeschlagen und bei Phosphor ebenso wie bei Kohlenmonoxyd 
dieser Niederschlag durch eine chemische Umwandlung erleichtert. 
Das Produkt der chemischen Umwandlung ist in diesem Fall, 
auch wenn es nicht auf dem Glase festsitzt, eine stabile fe8te 
Substanz von kaum noch wahrzunehmendem Dampfdruck. Das 
Gliihpotential des Dampfes der roten Modifikation ist sicher 
groBer als 600 Volt, sowohl wenn man den Phosphor in Form von 
feinem Pulver hereinbringt, als auch, wenn er durch Niederschlag 
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des weiBen Phosphors auf den Wanden zum Haften gebracht ist. 
Auch das beweist, daB der Dampfdruck des roten Phosphors 
auBerordentlich gering sein muB. 

Das Verschwinden von Gas in Gegenwart von Phosphor. 

Der Phosphor befand sich bei diesen Experimenten wie vorher 
in dem seitlichen Ansatz A (Abb. 104). Das zur Untersuchung 
kommende Gas wurde eingebracht, die Fane T geschlossen und 
abgewartet, bis der Phosphordampf im ganzen Kolben im Dif­
fusionsgleichgewicht war. Dann erst wurde der 'Faden geheizt 
und das Potential so lange erhoht, bis die Gliihentladung ein­
trat. Der Phosphor schien den Strom in der Gliihentladung 
selbst nicht stark zu andern, auch wurde die Intensitat der 
thermischen Emission nicht beeinfluBt. 

Die durch reinen Phosphor bedingte Absorption ging in zwei 
Schritten vor sich, von denen der erste momentan eintrat, der 
zweite aber langsamer verlief. Das Verhaltnis der bei beiden 
Schritten absorbierten Menge war mit dem Anfangsdruck ver­
anderlich. Mit zunehmendem Anfangsdruck stieg die im ersten 
Schritt absorbierte Menge relativ zu der im zweiten Schritt 
absorbierten, jedoch war die Summe der beiden angenahert un­
abhangig vom Druck. 

Wasserstoff verschwand bei einem Druck von 0,04 mm Hg 
abwarts und Kohlenmonoxyd und Stickstoff unabhangig vom 
Anfangsdruck, solange dieser unter 0,15 mm blieb. Fiigte man bei 
einem Druck von 0,05 mm Hg frisches Gas hinzu, wahrend die 
elektrische Entladung weiterging, so konnten Kohlenmonoxyd 
und Stickstoff anscheinend unbegrenzt zum Verschwinden ge­
bracht werden. Bei Stickstoff war das Verschwinden haufig von 
einer rapiden Schwarzung der Wande begleitet; im iibrigen war 
aber sein Verhalten dem des Wasserstoffes ahnlich. Das Ver­
schwinden von Argon war unregelmaBig. Quecksilber konnte 
deshalb nicht gepriift werden, weil es direkt mit Phosphordampf 
reagierte und infolgedessen eine Gasaufzehrung auch ohne elek­
trische Beeinflussung stattfand. 

Wie oben ausgefiihrt, hangt der tiefste erreichbare Druck 
vom verfiigbaren Potential ab, solange dieses nur imstande ist, 
die thermische Elektronenemission des Fadens abzufiihren. Der 
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Druck wird im allgemeinen geringer, je groBer die Feldstarke 
zwischen den Elektroden gemacht werden kann. 1m vorliegenden 
Fall war der Grenzdruck ohne Phosphor ffir 150 Volt: 

H2 = 0,01 mm Hg 
N2 = 0,OO12mm Hg 
CO = 0,0012 mm Hg. 

Bei Anwesenheit von Phosphor erreichte man bei gleichen 
Potentialen Drucke bis herab zu 0,0002 mm Hg, wobei dann 
eine ErhOhung des Potentiales auf 300 Volt keine Entladung mehr 
hervorbrachte. 

LieB man das Feld sehr lange Zeit am Entladungsrohr, so 
konnte, ohne daB eine Entladung zu beobachten war, eine kleine 
Aufzehrung unbegrenzt weitergehen, solange nur das Potential iiber 
dem Ionisationspotential blieb. Bei Anwendung eines Ionisations­
manometers fand man, daB der Druck standig, aber mit ab­
nehmender Geschwindigkeit, bis zur MeBgrenze des Manometers 
abnahm1). 

Arsen, Schwefel und Jod verhalten sich in bezug auf die 
Aufsaugung von Gasen in VakuumgefaBen ganz ahnlich wie 
Phosphor, und in der Tat verhalt sich jede Substanz, die sehr leicht 
sublimiert, ebenso. Es scheint darum, daB die plausibelste An­
nahme die ist, daB zuerst der Dampf, der durch die Verfliichtigung 
dieser Substanzen gebildet wird, die Aufrechterhaltung einer 
Gliihentladung bei geringeren Gasdrucken unterstiitzt und da.B 
dann der durch Kondensation dieser Dampfe gebildete Nieder­
schlag da.s in die Wa.nde getriebene Gas bedeckt und so die Wieder­
gabe erschwert oder verringert. 

Das Wiedererscheinen der aufgezebrten Gase. 
Von dem· Gas, das bei Anwesenheit von Phosphor ver­

.schwunden ist, kann gewohnlich ein Bruchteil durch Erwarmung 
der GefaBwande zuriickerhalten werden. CO konnte als Mischung 

1) Wenn die iiblichen VorsichtsmaJ3regeln gegen die Wieder­
entwicklung von Gas aus den Metallteilen eingehalten wurden, so 
konnte das GefiiJ3 dadurch auf Hochvakuum evakuiert werden, da.B 
man es einfach mit einer normalen Halbwattlampe verband, die bei 
normaler Spannung brannte. Jedoch ist die Evakuierungsgeschwindig­
keit, auch wenn das Gefii..B gegeniiber der Lampe klein ist, sehr gering; 
die Eva.kuierung dauert mehrere Tage. 
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von CO und CO2 wiedererhalten werden. Argon erschien in der 
gleichen Menge, anscheinend jedoch mit etwas Wasserstoff ver­
mengt, wieder und Wasserstoff teilweise in aktiver Form; des­
gleichen entsteht etwas Phosphin, jedoch niemals mehr alB 25% 
des wiedererhaltenen Wasserstoffes, so daB die Phosphinbildung 
nicht der Grund fiir das Wasserstoffverschwinden sein kann. 
Stickstoff kann man durch Wiedererwarmen nicht frei machen. 
Die Tatsache, daB gleichzeitig eine Schwarzung der Wande ein­
tritt, zeigt, daB wahrscheinlich ein Nitrid gebildet wird (vgl. 
S.214). Der eintretende Gewichtsverlust des Fadens entsprach 
allerdings mehr der Verbindung WNa als WNa. 

Versuch einer ErkHirung des Gettereffektes. 

Der Phosphordampf erhOht offenbar den Totaldruck im Entla­
dungsgefaB, so daB dementsprechend der Wert fiir das Gliihpoten­
tial herabgeht und die Entladung weiter fortschreiten kann, als wenn 
der Partialdruck des Gases allein vorhanden ware. Wenn dann ge­
nug Gas verschwunden ist, verschwindet auch der Phosphordampf, 
bis die Grenze des fallenden Gliihpotentials ilberschritten ist. 

Da reiner Phosphordampf sehr viel schneller als reines 
Gas verschwindet, so miiBte man eigentlich erwarten, daB er auch 
bei Gegenwart des Gases zuerst verschwindet. Der Grund fiir 
das entgegengesetzte Verhalten scheint durch die Entladung 
verursacht, welche die Umwandlung von weiBem dampfformigen 
in roten festen Phosphor bewirkt. Wenn sich Phosphor allein in 
der Entladung befindet, dann ist die Reaktion zwar auch rever­
sibel, aber das Gleichgewicht liegt mehr auf der Seite des roten 
Phosphors, so daB der Restdruck des weiBen schwer festzustellen 
ist. Der Phosphor fliegt auf die Wand und setzt sich in seiner 
roten Modifikation dort fest. Auftretende weitere Phosphor­
molekiile verschieben das Kondensationsverdampfungsgleich­
gewicht nicht, dagegen machen aufprallende Gasmolekiile den 
roten Phosphor wieder frei. Erst wenn genug Gasmolekiile ver­
schwunden sind, liegt das Gleichgewicht mehr bei der festen Phase, 
und es tritt vollstandiges Verschwinden des Phosphors sein. 

Man nahm allgemein an, daB die Wirkung des Phosphors 
chemischer Natur sei. Gegen diese Ansicht kann man folgendes 
anfiihren: 



250 Chemische und elektrochemische Aufzehrung von Gasen. 

1. Wenn das aufgezehrte Gas wieder frei gemacht wird, findet 
es sich in demselben Zustand, in dem es bei den gleichen Versuchen 
ohne Mitwirkung des Phosphors gefunden wfrd. 

2. Die verschwindende Gasmenge hangt weitgehendvon der 
Oberflache und der Form des Versuchsapparates abo 

3. Es gibt keine einfache Beziehung zwischen der Gasmenge, 
die verschwindet, und der Phosphormenge, die dieses Verschwinden 
bewirkt. Keineswegs gilt das Gesetz der konstante.n Propor­
tionen. 

Wohl aber kann man von einer bestimmten absorbierten 
Gasmenge fiir eine gegebene Phosphormenge sprechen. Sie ist 
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unabhangig von der Entla­
dungsart und dem Druck. 
Abb. 108 zeigt die Bezie­
hung zwischen den Men­
gen, die durch Beobach­
tungen an etW'a 250Lam­
pen gefunden ist. Der 
Druck wurde nach der V. 

Piranischen Methode ge­
messen1). Die Kreuz­
punkte, die durch ausge­
zogene Linien verbunden 
sind, wurden erhalten, 
wenn der Phosphor auf 
den Glfihdraht gebracht 
war. Die durch Kreise 
mit einem Punkt markier­
ten Werte, welche durch 
die punktierte Linie ver­
bunden sind, erhielt man 

auf eine etwas andere Weise. Es. wurde namlich vor Fiillung 
der Lampe der Faden so lange geheizt, bis der Phosphor als far­
biger Niederschlag auf den Wanden erschien; danach erst wurde 
die Lampe mit Gas gefiillt und die kritischen Werte von.p auf 
die erwahnte Art bestimmt. Sie waren sehr viel weniger kon­
stant als bei der ersten Messung; der Unterschied ist wahrschein-

1) Vgl. III. S. 138 u. Phys. Soc. Proc. XXXIII, S.287. 1921. 
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Hch durch die sehr viel Hi.ngere Absoptionszeit hervorgerufen. 
Man sieht, daB die Absorption, besonders bei den groBen Phos­
phormengen, kleiner ist als bei der ersten Art, daB das Ma­
ximum verschwindet und durch eine Art Sattigung 'ersetzt 
wird und daB der Horizontalschritt kleiner wird. Bei beiden 
Kurven zeigt sich: 

Das Anwachsen der absorbierten Wasserstoffmenge im Ver­
haltnis zur Phosphormenge, 

ein Maximum vor dem AbfaH, 
der im allgemeinen gleiche Verlauf der Kurven, welcher, auch 

wenn er allmahlich in eine gerade Linie iibergeht, eine chemische 
Verbindung der beiden Elemente im Verhaltnis 10,3: 1 (PHa) 
oder 31: 1 (P2H 2) erlaubt, 

ein deutlicher Horizontalschritt von 0,09: 0,27 mg bzw. 
0,09: 0,19 mg. 

Die vor dem Horizontalschritt verschwindende Phosphor­
menge gibt keine gelbe Farbung der Wand, wohl aber die nachher 
versch windende. 

Weiter kann man annehmen, daB der Phosphor, der sich als 
stabile Schicht niedergeschlagen hat, soweit nicht auftref£ende 
Gasmolekiile ihn wieder frei machen konnen, die schon auf der 
Wand absorbierten Gasmolekiile bedeckt und so vor Wiederfrei­
werden schiitzt. Die Oberflachenschicht des Phosphors kann 
wieder Gasmolekiile £esthalten, die dann von einer neuen Phos­
phorschicht bedeckt werden konnen. 

Ionisation und Absorption. 
Es ist bekannt, daB die Absorption in Rontgenrohren und 

anderen Hochvakuumapparaten auch noch bei Drucken, die keine 
leuchtende Entladung mehr erlauben, vor sich geht. Bei Drucken 
von ein paar Hundertstel Millimeter Hg ist die Absorption ohne 
Gliihen aber so schwach, daB sie wohl nur mit dem lonisations­
manometer £estgesteHt werden kann. Sobald aber das Leuchten 
auftritt, wachst die Absorption enorm. Es ist wahrscheinlich, daB 
sie eintritt, sobald die Spannung an den Elektroden das lonisa­
tionspotential iiberschritten hat. Auch ist wohl die Ionisation des 
Phosphors notwendige Bedingung fiir seine verstarkende Wirkung. 

Das Gliihpotential ist dadurch charakterisiert, daB geniigend 
positive lonen entstehen, welche die Raumladung um die Kathode 
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herum neutralisieren. Der Strom durch das Gas wird dann gleich 
dem Temperatursattigungsstrom: eine wesentliche Wirkung des 
IonenstoBes auf die Kathode ist noch nicht vorhanden. Die dann 
auftretende starke Absorption, ebenso wie das Gliihen, muB man 
dem starken Anstieg der Ionisation zuschreiben, beides ist eine 
Folge der thermischen Emission. 

Jedoch scheinen die Messungen anzuzeigen, daB bei Erreichung 
des Gliihpotentiales die Ionisation nicht mehr ansteigt und daB 
sie auch in keinem zahlenma13igen Verhaltnis zur Absorption steht. 

Abb. 109 zeigt die Stromspannungscharakteristik fiir Stick­
stoff von einem Druck von 0,0193 mm Hg. Vg ist das ansteigende 
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Campbell. 

noch nicht auf. Es scheint dort 
sta.rkere Ionisation vorhanden 
zu sein, welche von kleinerer 
Absorption begleitet ist. Jede 
Ionisatiomitheorie der Absorp­
tion miiBte darin gro13e Schwie­
rigkeiten finden. 

Bei dieser Betrachtung ist 
aber die Moglichkeit der Re­
kombination an den Wanden 
und im ganzen Raum ver­
nachlassigt. Bedeckt man die 
Innenwand des Gefa13es mit 
einer leitenden Silberschicht, 
welche dann als dritte Elek-· 
trode, als eine Art "Gitter", 
angesehen werden kann, so be­
einfluBt deren Potential V' die 

Stromverteilung, besonders, wenn, wie im vorliegenden Ver­
. such, die Oberflache der Wandschicht im Verhaltnis zur Elek­
trodenoberflache groB ist. Die Anwesenheit eines solchen "Gitters" 
andert die prinzipielle Form der Entladungscharakteristik nicht, 
es bleibt also ein definiertes Gliihpotential bestehen, jedoch Mngt 
dieses jetzt sowohl von V wie von V' abo Werden ig, der Strom 
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eines Teiles der positiven Ionen auf die Oberflaehe und ie' der 
Kathodenstrom, der sieh aus dem Elektronenstrom der ther­
misehen Emission und dem anderen Teil der positiven Ionen 
zusammensetzt, getrennt gemessen, so werden bei negativem 
Potential V' Kurven der 
Abb. lIO gefunden. ie steigt 
allmahlieh yom Ionisations­
zum Gliihpotential an. ig ist 
unterhalb des Gliihpotentiales 
kaum zu bemerken. Beim Ein­
tritt der Gliihentladung steigt 
ig aber plOtzlieh an und 
waehst sogar iiber den Wert 
von ie hinaus. Die Summe 
beider zeigt den erwarteten 
Verlauf, d. h. ein monotones 
Ansteigen der Ionisation. Die 
plOtzliehe Verringerung von ie 
in Abb. 109 kurz vor dem stei­
genden Gliihpotential ist wohl 
auf den EinfluB der in diesem 
Ubergangsgebiet stark ver­
anderliehen Raumladungsver­
teilung zuriiekzufiihren. 
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GefiU30berfiachenstrom ig in CO 

p = 0,156 mm Hg. 

Die Ladung der Wande stellt sieh von selbst so ein, daB 
fast aIle positiven Ionen von ihnen aufgenommen werden. 
(Das zeigt sieh aueh bei hoheren Drueken darin, daB bei Stro­
men und Potentialen, die ausreiehen wiirden, die Anode zum 
Sehmelzen zu bringen, nur die Wande, aber nieht die Anode 
warm werden). 

Man kann also nieht erwarten, den gesamten Ionenstrom 
dureh Kathoden- und Anodenstrom zu messen, sondern man muB 
immer die Wandstrome beaehten, wenn man den Zusammenhang 
der Ionisation mit der Absorption verfolgen will. Die Rekom­
binationen, welehe im Raum vor sieh gehen, werden dureh Messung 
der Wandstrome aber aueh nieht zu finden sein1). 

1) Wegen der Abschatzung .der Rekombination wird auf die 
Originalliteratur S. 236, FuJJnote 1 verwiesen. 
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Bei der Untersuchung von Kohlenmonoxyd fand sich, daB 
der Druckabfall infolge Gasaufzehrung proportional ig , dem Strom 
auf die GefaBwand, war (die Elektroden hatten sehr kleine Ober­
flache). Die Reaktion fand zwischen den postiven lonen und 
neutralen Molekiilen statt. 

Bei Stickstoff tritt die Gasaufzehrung auch proportional mit 
dem lonisationsstrom ein, falls man den W olframfaden nicht zu 
stark erhitzt. Bei Wasserstoff scheint das Gasverschwinden von 
den elektrischen GroBen tatsachlich vollstandig unabhangig zu 
sein, wie schon Langmuir nachgewiesen hat. 

Der Vergleich des Wandstromes ig mit dem Druckabfall Lip 
kann wegen der Rekombinationen keine Proportionalitat geben. 
Die Abweichungen konnen so stark werden, daB sie das Resultat 
vollstandig verfaIschen. Die Zahl: 

N = Zahl der Molekiile im cm 3 

Lip = Druckabfall . (75) 
v = Volumen 

Lip N· e 
lX=--'V'--

ig 760 

sollte die Anzahl der pro Zeiteinheit und elektrische Einheits­
ladung verschwundenen Molekiile angeben. Sie miiBte bei 
CO = 2 sein, wenn nach einem ZusammenstoB das Ion selbst 
und das getroffene Molekiil verschwinden. Tabelle 46 faBt die 
Resultate der lX-Messung zusammen. Die ersten drei Spalten 

V 
Volt 

400 
400 
100 
100 
100 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 

0,05 
0,019 
0,006 
0,006 
0,001 
0,003 
0,006 
0,011 
0,018 
0,010 
0,008 
0,012 

Ta belle 46. 

p 
mmHg 

0,085-0,022 
0,124-0,030 
0,108-0,075 
0,125-0,074 
0,108-0,075 
0,232-0,175 
0,317-0,215 
0,169-0,114 
0,152-0,080 
0,075-0,051 
0,177-0,078 
0,254-0,190 

IX 

2,3 
2,45 
2,1 
1,95 
2,1 
1,9 
2,4 
2,2 
2,6 
2,0 

I 
2,35 
2,4 

IX 

korrigiert 

2,2 
1,9 
2,1 
1,95 
2,1 
1,9 

? 
2,0 
2,3 
2,0 
2,25 

? 

geben V, den mittleren Wert fiir ie und den Druckbereich, die 
vierte Spalte gibt die Werte fiir lX, die fiinfte die unter Beriick-



Getterwirkullg von Verbindungell. 255 

sichtigung der Rekombination korrigierten x-Werte. Es ergibt 
sich, daB alle Werte zwischen 1,9 und 2,5 liegen. Im allgemeinen 
ist fiir die Hochstwerte die Korrektion am groBten. 

Das VerhiUtnis von Absorption zu Ionisation ist bei Anwesen­
heit von Phosphordampf sehr viel groBer. Es scheint aber auch 
moglich, daB eine wahrnehmbare Absorption durch Phosphor 
schon auf tritt, wenn die Potentiale das Gliihen noch nicht be­
wirken konnen. 

Den Zusammenhang'zwischen Ionisation und Absorption bei 
Anwesenheit von Phosphor konnte man wie oben angegeben ver­
folgen, aber selbst wenn man mit den experimentellen Schwierig­
keiten fertig wird, ist die Auslegung der Resultate sehr schwierig 
und undankbar. Um iiberhaupt eine einfache Beziehung zu be­
kommen, wiirde es notig sein, die Rekombination und den Auf­
prall positiver Ionen auf die Kathode zu unterdriicken. Dann 
besteht aber die Gefahr, daB der Phosphor sich an den nicht an 
der Entladung beteiligten Wandflachen niederschlagt, weil die 
Ionisation im ganzen nicht sehr intensiv ist. 

Getterwirkung von Verbindungen. 
Es gibt noch andere Mittel, mit we!chen man die Absorption 

sehr vergroBern und konstant machen kann. Wenn der Faden 
mit einer geringen Menge gewisser Saize (typisch ist Natrium­
fluorid, dann Natriumchlorid, Lithiumfluorid, Lithiumchlorid, 
Kieselsaure und Glas [pulverisierte Bestandteile der Entiadungs­
gefaBe], auch Natriumsilikat), bedeckt und danach fiir kurze Zeit 
auf Hellglut erhitzt wird, dann findet man, daB die Gasmenge, 
die mit dem eingefiihrten Phosphordampf absorbiert werden kann, 
sehr anwachst. Eine Salzphosphormischung, die gleichzeitig auf 
dem Faden ist, erhOht die absorbierte Gasmenge auch. Es ist 
wohl sicher, daB das Salz dieses Anwachsen der Absorption da­
durch bewirkt, daB es sich auf den Wanden niederschlagt. 
Erzeugt man den Niederschlag durch Verdampfen, so tritt diese 
Wirkung nicht ein, offenbar muB also das Salz die elektrische 
Entladung passieren. 

Die folgenden Zahlen geben eine Reihe Versuche wieder, die 
mit Natriumfluorid gemacht wurden. Die Phosphormenge betrug 
dabei immer 0,05 mg. 
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Also wird der wesentliche Effekt bei einem Anwachsen 
von 0,2 auf 0,28 mg erzielt. Ahnlich ist es mit Kieselsaure 

NaF in 
mg 

° 0,09 

Tabelle 47. 

Absorbierter Wa.sserstolr 
mg 

nndNatriumsilikat. Beidiesen 
liegt der Wert zwischen 0,3 und 
0,35 mg, bei Lithiumfluorid 
unter '0,17 mg. 

Wenn der Draht anfangs 
mit einer der erwahnten ak­
tiveri Substanzen bedeckt ist, 
so findet eine merkbare Gas-
absorption statt, wahrend das 

Gliihen, welches auch die Verdampfung des Salzes bewirkt, 
noch anhalt. Die Absorption mag etwa bis 0,03 mm Hg 
Druck herabreichen; sie geht jedenfalls weiter als 0,15 mm Hg, 
besonders bei Argon, welches im librigei; keine Absorption 
zeigt. Wenn das Salz verdampft ist, bevor die Lampe mit 
Gas gefiillt wird, ist die Absorption wahrend des Brennens 
der Lampe auch bestimmt grtiIler, als wenn kein Salz ver­
wendet wird. 

0,2 
0,28 
0,36 
2,0 

0,0007 
0,0007 
0,0007 
0,0019 
0,0023 
0,0023 

Es scheint bei gleichzeitiger Verdampfung von Salz und 
Phosphor ein. Teil des Phosphors in dem Salz eingeschlossen zu 
sein. Genauere Angabe~ liber gleichzeitige Wirkung von Salz 
und Phosphor sind noch nicht bekannt. 

VI. Theorie der Adsorption bei geringen 
Drncken. 

Nachdem das experimentelle Material liber die Sorptions­
und Gasaufzehrungserscheinungen in den vorhergehenden Kapiteln 
behandelt worden ist, solI versucht werden, einige Vorgange dieser 
Art von einer mtiglichst einheitlichen Basis aus zu betrachten. 

1. Die Oberflichenschicht fester Korper. 

Von v. Laue, W. H. und W. L. Bragg ist durch rtintgen­
spektrographische Untersuchung kristaIIinischer Substanzen die 
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regelmaBige Anordnung der Atome in festen Korpern bestatigt. 
Zum Beispiel sind in einem Steinsalzkristall (NaCI) die Atome des 
Natriums und des Chlors abwechselnd in den Ecken eines Wiirfels 
angeordnet, so daB jedes Natriumatom von sechs Chloratomen 
und gleichfalls jedes Chloratom von sechs Natriumatomen um­
geben wird. Das steht mit der Beobachtung in guter Uberein­
stimmung, daB Natriumchlorid kubisch kristallisiert. Diese 
rontgenspektrographische Methode zur Untersuchung der Kristall­
strukturen wird heute vielfach zur Untersuchung von Metallen 
benutztl). 

Um die regelmaBige Atomanordnung in festen Korpern zu 
erklaren, nimmt man an 2), daB zwischen den Atomen sowohl 
primare als auch sekundare Valenzkrii.£te existieren, die sich in 
ihrer Wirkung nur in der GroBenordnung unterscheiden, so daB 
es unmoglich ist, bei einem Steinsalzkristall von e in e m Mo­
lekiil NaCI zu sprechen, da der ganze Kristall ein Molekiil 
der Zusammensetzung Naz--E-Cl,1' bildet, worin x beliebig groB ist. 
Man hat also nur im Dampfzustand Molekiile entsprechend der 
Formel N aCl. 

Demnach hat die Atomschicht, welche die Oberflache eines 
festen Korpers bildet, unausgeglichene und ungesattigte Valenzen 
auf ihrer AuBenseite, und da man aus thermodynamischen Be­
trachtungen weiB, daB diese Atome bestrebt sind, sich selbst 
so zu ordnen, daB ihre Gesamtenergie ein Minimum wird, er­
kennt man, daB die Oberflachenenergie - ebenso wie die 
Oberflachenspannung der Fliissigkeiten - von der gleichen 
Natur ist wie die Kohasionskraft, welche die Atome in der 
festen Materie zusammenhalt. Von diesem Gesichtspunkt aus 
sind sowohl die Kohasionskraft als auch die Oberflachen­
spannung in bezug auf die Natur ihrer chemischen Krafte als 
ahnlich zu betrachten, so daB die Unterscheidung zwischen 
sogenannten physikalischen und chemischen Krii.£ten ver­
schwindet. Es wiirde jedoch in diesem Zusammenhange zu weit 
fiihren, die auBerordentlich interessanten Anwendungen zu er-

1) Vgl. z. B. Hull, A. W.: Trans. Am. !nst. Electr. Eng., Oct. 10, 
1919, "The Positions of Atoms in Metals". 

2) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc:. 38, 2221, 1916, "Consti­
tution of Solids and Fundamental Properties of Solids and Liquid!!, 
I, Solids". 

Dushman, Hochvakuumtechnik. 17 
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wahnen, die von diesen Uberlegungen zur Erklarung gewisser 
Erscheinungen der Oberflachenspannungen von Fliissigkeiten 
gemacht sind I). 

Wie von Langm uir gezeigt worden ist, sind "die Anziehungs­
krafte zwischen den Atomen in fester Materie praktisch vernach­
lassigbar, sobald die Entfernung der Mittelpunkte .der Atome 
zweimal so groB wird wie die, in welcher sich die Atome im Gleich. 
gewichtszustand befinden". Aus diesem geringen Wirkungs­
bereich der Atomkrafte folgt, daB "im allgemeinen die Entfernung, 
um welche die Oberflachenatome aus ihrer Ursprungslage im 
Inneren des festen Korpers geriickt werden konnen, klein im Ver· 
gleich zur durchschnittlichen Entfernung zwischen den Atomen 
ist und daB diese abweichende Anordnung sich gewohnlich nur 
auf die Oberflachenschicht erstreckt. Die Oberflache eines festen 
Korpers - oder einer Fliissigkeit - selbst enthalt also keine 
Ubergangsschicht aus mehreren Atom- oder Molekiilschichten, 
in welcher die Dichte allmahlich von der des festen Korpers zu 
der des umgebenden Gases oder Dampfes iibergeht, wie im all­
gemeinen angenommen wird. Ganz im Gegenteil findet man oft, 
daB der Ubergang vom festen Korper zum leeren Raum fast 
unstetig ist. So muB also die Oberflache eines Metalles aus 
einer Anordnung von Atomen bestehen, die sich von derjenigen 
im Inneren des Kristalls nur wenig unterscheidet und als eine 
Art Schachbrett angesehen werden kann, auf welchem die Atome 
in einem ebenen Gitter angeordnet sind. Dazu muB der Raum 
zwischen und unmittelbar iiber diesen Atomen in der Richtung 
nach auBen von einem elektromagnetischen Feld umgeben sein, 
dessen Intensitat groBer als diejenige des Feldes zwischen den 
Atomen im Inneren des Kristalles ist". 

Die Existenz dieses Kraftfeldes an der Oberflache, welches, 
wie gesagt, darauf zuriickzufiihren ist, daB nur ein Teil der Valenz­
krafte des Atoms gesattigt ist, ist fiir die Erklarung der Erschei­
nungen, welche an der Oberflache eines festen Korpersauftreten, 
wie z. B. die Adsorption von Gasen, chemische Reaktionen und 
der EinfluB von Gasen auf die Elektronenemission von fundamen­
taler Bedeutung. 

1) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 39,1848,1917 und Trans. 
Farad. Soc. 15, 1, 1920. 
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2. Kondensation und Verdampfung. 

Treffen Atome oder Molekiile im Gaszustand auf die 
Oberflache fester Substanzen, so werden sie von den freien 
Valenzen der Oberflachenatome festgehalten. Wiirde jedes die 
OberfHi.che treffende Molekiil fiir immer "anhaften", so miiBte 
der Dampf der festen Substanz schlieBlich einmal verschwinden 
und in den festen Aggregatzustand iibergehen. In Wirklichkeit 
stellt sich jedoch ein Gleichgewichtszustand zwischen den beiden 
Phasen ein, wobei das fortwahrende Einfangen von Atomen oder 
Molekiilen durch fortwah~ende Wiederabgabe kompensiert wird. 

Uber den Mechanismus dieser Vorgange besteht noch keine 
vollstandige Klarheit. J. Langm uir l ), J. F:;renkeI2) u. a. nehmen 
an, daB es sich hierbei um Kondensation von Gasmolekiilen auf 
der Oberflache und ihre Verdampfung handelt, wobei die Ver­
dampfung aber "nicht als Reflexion der Dampfatome aufzufassen 
ist, wie es oft angenommen wird, denn sie ist vollstandig unab­
hangig vom ersten Vorgang und wird ausschIieBIich durch den 
Zustand des Korpers, vor alle~ durch seine Temperatur, bedingt. 
DerVorgang besteht vielmehr in einer Absonderung oder Aus­
lOsung derjenigen an der Oberflache sitzenden Atome, die zu­
fallig, dank der ungeordneten Warmebewegung eine zu groBe 
und nach au Ben gerichtete Geschwindigkeit erhalten haben. 
Nachdem sie einige Zeit in der Dampfphase waren, treffen 
diese Atome wieder auf die Oberflache und bleiben an ihr 
fest haften, um friiher oder spater wiederum subIimiert zu 
werden", falls sie wahrend dieser Zeit nicht die Lage an der 
Oberflache verloren haben. 

Auf Grund dieser Vorstellung ist es mogIich, auf sehr ein­
fache Weise z. B. die Dampfdrucke selbst der Schwermetalle 
zu ermitteln. Wie friiher gezeigt worden ist, wird die Gas­
menge, welche eine Oberflache trifft, durch die Gleichung: 

w=p ,/ fl_ 

V 271: RT 
(7c) 

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 37, 1139, 1915, "Che. 
mical Reactions at Low Pressures" und Fu13note 2, S.257. 

2) Frenkel, J.: Z.f.Phis. 26,117,1924, TheoriederAdsorption 
und verwandter Erscheinungen. 

17" 
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gegeben. Es bedeutet w die Gasmasse, welche die Oberflachen­
einheit in der Zeiteinheit trifft, ft das Molekulargewicht des 
Gases, 1i die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und p 
den Druck. 

Befindet sich ein Metall, dessen Dampf in den meisten Fallen 
einatomig ist, in festemZustand bei einemDruckpund derTem­
peratur T mit seinem eigenen Dampf im GleichgewiQht, so muB 
obige Gleichung die Atommenge des Dampfes angeben, von der 
die OberfHiche getroffen wird. Andrerseits verdampfen und 
kondensieren im Gleichgewichtszustand gleiche Mengen Atome 
pro Flachen- und Zeiteinheit, folglich muB dieselbe Gleichung 
auch die Verdampfungsmenge von einem festen Korper bei der 
Temperatur T angeben, so daB es durch Beobachtung des Ge­
wichtsverlustes einer Substanz bei irgendeiner Temperatur mog­
lich ist, den Dampfdruck zu berechnen. Auf diese Weise hat 
Langmuirl) den Dampfdruck von metallischem Wolfram im 
Temperaturintervall von 2000-3540° abs. gemessen, und Lang­
muir und Mackay2) die Dampfdrucke von Platin, Molybdan, 
Eisen, Nickel, Kupfer und Silber. M. Knudsen3) hat gezeigt, 
daB obige Gleichung auch fiir die Verdampfung von fltlssigem 
Quecksilber im guten Vakuum und bei durchaus sauberer Ober­
flache gilt. 

3. Adsorption 4). 

Treffen etwa Partikel eines Metalldampfstrahles auf ein 
festes Dielektrikum, so tritt auch hier, ebenso wie im Fall 
des Dampfes der festen Substanz, Kondensation ein. "Die 
Metallatome prallen alsdann auf die Oberflache des Dielek­
trikums mit ihrer urspriinglichen Geschwindigkeit und werden 
nach einiger Zeit wieder ausgelOst, und zwar in allen Richtungen 
und mit Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung um den 
Mittelwert, der der Temperatur des Dielektrikums entspricht. Die 
Dauer des Anhaftens, also der Zeitraum zwischen dem Aufprallen 

1) Langmuir, J.: Phys. Rev. 2, 329, 1913. 
Z) Langmuir, J. und Mackay: Phys. Rev. 4, 377, 1914. 
3) Knudsen, M.: Ann. Physik 47, 697, 1915. 
') Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 37, 1139, 1915, u. Phys. 

Rev. 8, 149,1916; J. W. Mac Bain: Trans. Farad. Soc. 14, 1, 1919; 
Frenkel: Z. f. Ph. 26, 117, 1924. 
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a.uf die Oberflache und der wieder eintretenden AuslOsung, muB 
natiirlich in weiten Grenzen um einen Mittelwert variieren, der 
von der Temperatur der Oberflache und von ihrer Affinitat zu 
den entsprechenden Metallatomen abhangt." Diese Dauer werde 
"Verweilzei t" genannt. 

Besteht in irgendeinem Augenblick zwischen der konden­
sierenden und der verdampfenden Menge kein Gleichgewicht, 
so bilden sich fiir den Fall, daB die Kondensation iiberwiegt, 
Niederschlage von Metallatomen auf der Oberflache des Dielektri­
kums, adsorbierte Schichten, aus, wahrend man beim "Uberwiegen 
der Verdampfung reine Oberflachen erhaltl}. 

Solche Schichten konnen also durch Bindung von Atomen 
oder Molekiilen aris der auBeren Umgebung der adsorbierenden 
OberfIache an die exponierten Atome mit freien Valenzen er­
kIart werden. "Sie bilden eine Fortsetzung des Raumgitters des 
festen Korpers." 

Bei der AusbiIdung von Adsorptionsschichten mull unter­
schieden werden, ob die Adhasionskrafte zwischen den Partikeln 
der Gasphase oder zwischen diesen und der OberfIache der festen 
Substanz groBer sind. ,,1st die Affinitat zweier Gaspartikel zu­
einander kIeiner als zu den TeiIchen der festen Korper, mit denen 
das Gas in Beriihrung kommt, wie es z. B. bei Luft, Wasserstoff, 
Kohlendioxyd usw. in Beriihrung mit Glas- oder Metallwanden 
der Fall ist, dann ist es unwahrscheinlich, daB auf diesen Wanden 
ein merklicher mehrschichtiger Niederschlag entsteht, wenn 
die Temperatur des Gases nicht so niedrig und seine Dichte 
nicht so groll ist, um einen gesattigten Dampf darzuatellen. In 
diesem Fall lauft die Adsorption des Gases durch feste Korper 
auf die BiIdung einer einmolekularen oder einatomigen Schicht 
hinaus, deren Dichte, besonders bei niedrigen Temperaturen, 
betrachtIich sein kann. Weiter geht aber im allgemeinen der 
ProzeB nicht. Da die Adhii.sion zwischen den GasteiIchen viel 
kleiner ist als ihre Affinitat zu dem festen Korper, so werden die 
Teilchen der zweiten Schicht, wenn iiberhaupt eine salcha ent­
steht, viel schwacher an die Oberflache gebunden ala die der ersten. 
Ihre. "VerweiIzeit" wird verhaltniamaBig klein, d. h. die Wahr­
scheinlichkeit der abermaligen AuslOsung betrachtlich, so dall 

1) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 40, 1361, 1918. 
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ihre Anzahl unmerkIich klein im Vergleich mit der Anzahl der 
Molekiile der ersten Schicht wird." 

1st die Adhii.sionskraft zwischen Molekiilen oder Atomen im 
Gaszustand groBer als ihre Affinitat zu den Atomen der Ober­
flache der festen Substanzen, so hangt der Vorgang stark von der 
Anzahl der Atome ab, die die Oberflacheneinheit in der Zeiteinheit 
treffen. 1st diese sehr klein, der Druck also gering, so ist es auch 
die WahrscheinIichkeit, daB sich ein anderes Atom in unmittel­
barer Nahe des ersteren niederlaBt, bevor dieses Zeit zur Ver­
dampfung hatte. Dadurch wird die Arbeit fiir die Wiederaus­
lOsung nur durch die Loslosung aus dem Feld der freien Ober­
flachenvalenzen bedingt, und die "Verweilzeit" der Atome wird 
unter gleichen sonstigen Bedingungen klein. Es bilden sich nur 
verhaltnismaBig undichte monomolekulare Adsorptionsschichten. 
1st dagegen derDruck hoch, so kommt es oft vor, daB etwazwei 
Metallatome in unmittelbarer Nahe auf der Oberflache konden­
~ieren. Alsdann ist die aufzuwendende .Arbeit zur Verdampfung 
um den Betrag der Adhasion zwischen den Atomen selbst groBer. 
Die Verweilzeit wird groBer und mithin der Niederschlag. Das­
,selbe gilt natiirIich auch fiir drei und mehr Nachbaratome, bis 
schlieBIich eine vollstandige einatomige Schicht gebildet ist. In 
diesem AugenbIick geht die Fallung von Atomen aus Dampf­
strahl en noch schneller vor sich, da sich dieselben von nun 
an heim nbergang in die feste Phase nicht mehr direkt mit deli 
Partikeln des Dielektrikums verbinden. Weil die Adhasions­
kraft zwischen den metallischen Atomen viel groBer ist als ihre 
Affinitat zum Dielektrikum, so wird die Verdampfungsgeschwindig­
keit der zweiten Schicht noch viel kleiner als die der ersten. 
Bei einer mehr oder weniger konstanten Zufuhr von metallischen 
Atomen findet dann sehr schnell eine starke Anhiilifung von 
Schichten statt. 

Aus dem Vorhergehenden erkennt man, daB jeder Art und 
Dichte des auf eine Oberflache treffenden Strahles eine "kritische" 
Oberflachentemperatur entsprech«:ln muB, bei der die mittlere 
Verweilzeit' geniigend groB wird, damit sioh eine Sehicht "kri­
tischer" Dichte. bilden kann, unterhalb der man jedoch keine 
Adsorption bekommt. 

Bevor die theoretische Herleitung der Beziehung zwischen 
der adsor bierten Gasmenge und dem Druck besprochen wird, ist es 
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gut, auf die Griinde hinzuweisen, die fiir die abweichenden Reo 
sultate der Untersuchungen friiherer Forscher iiber die Adsorption 
von Gasen durch Holzkohle und Glas angegeben, sind, und einige 
Versuche zu erwa.hnen, deren Resultate teils ftir, teilsgegen die 
Theorie ausgelegt worden sind. Langmuir nimmt an, "daB es 
hauptsa.chlich drei Ursachen sind, welche die Forscher zu dem 
SchInB gefiihrt haben, daB adsorbierte Schichten immer verha.lt­
nisma.Big dick sind. In den meisten Fii.llen sind die Versuche mit 
porosen Materialien, wie etwa Holzkohle, ausgefiihrt worden, so 
daB es nicht moglich war, die e££ektive adsorbierende Oberflache 
mit Sicherheit festzustellen. Weiterhin hat man Metallfolien 
oder andere Substanzen mit zwar bekannter Oberflache verwandt, 
aber. um zu geniigend groBen Oberfli.i.chen zu gelangen, in kleinen 
Gefa.Ben so vie! Foliell zusammengebracht, daB sehr viel Kapillar­
ra.ume gebildet wurdell. Die dann verwandten gesa.ttigten oder 
doch nahezu gesiittigten Dampfe verursachten in den Kapillar­
ra.umen wirkliche Fliissigkeitskondensation. Die dritte Ursache 
fiir Fehler entstand durch den Gebrauch von Substanzen, welche 
den Dampf wirklich IOsen, statt ihn zu adsorbieren. Die so­
genannte Adsorption von Wasserdampf durch Glas ist ein Bei­
spiel dafiir". 

Bei der Besprechung der Sorption von Gasen durch Holz­
kohle und Glas in Kapitel IV und der Gasabgabe von Glas 
und Metall bei geringen Drucken sind Beobachtungen erwahnt, 
welche mit der entwickelten Theorie in "Obereinstimmung sind. 
Es ist in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen worden, daB 
manche Forscher die e££ektive Oberfli.i.che aktiver Formen der 
Holzkohleo gescha.tzt haben und daB auf Grund dieser Schatznng 
dieo'groBte Menge eines nicht kondensierbaren Gases, das auf der 
Holzkohle adsorbiert ist, einer Schichtdicke kieiner als ein Atom­
durchmesser entspricht. 1st das adsorbierte Gas nahezu ge­
sattigter Dampf, wie es bei vielen experimentellen Beobachtungen 
der Fall war, so findet eine wirkliche Fliissigkeitskondensation 
in den Kapillarraumen statt, so daB man es im allgemeinen bei 
der Adsorption durch Holzkohle mit beiden Erscheinungen, mit 
der Fliissigkeitskondensation in den Poren und mit wirklicher 
Adsorption oder Oberfla.chenkondensation, zu tun hat. 

Anderseits ist es kaum moglich, der Holzkohle eine e££ek­
tive OberfUi.che zuzuschreiben, denn es ist mit Beriicbichtigung 
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der Beobachtungen von Chaneyl) u. a. sehr wahrscheinlich, daB 
die Porositii.t der Holzkohle und anderer Substanzen in atomare 
Dimensionen hinabreicht. 

Die Sorption von Gasen durch Glas ist eine andersartige Er· 
scheinung, da dort nach Langmuir eine wirkliche Losung von 
Gasen in der gelartigen Struktur mit wirklicher Adsorption 
gleichzeitig auftritt. Auch die Versuche liber die Adsorption von 
Gasen durch Glimmer stlitzen diese Ansicht. 

Was nun die Versuche zur Adsorptionstheorie betrifft, so 
sind die von Wood2) und Knudsen3) mit der hier entwickelten 
Theorie nicht in fibereinstimmung. Wood lieB in einem gut 
evakuierten Gefii.B einen Strahl von Kadmiumdampf auf eine 
Glasoberflache treffen, deren Temperatur variierte; er fand, daB 
hei Temperaturen liber -900 C kein Niederschlag von Kadmium 
erfolgte. War abel" einmal der Anfang eines Niederschlages 
an einer Stelle durch Kiihlen des Glases mit fliissiger Luft ge. 
macht, so ging die Bildung des Kadmiumniederschlages weiter, 
selbst wenn er auf Raumtemperatur erwii.rmt wurde. Aus diesen 
und ahnlichen Beobachtungen schlieBt Wood, daB Kadmium· 
atome auf einer Kadmiumoberflache bei jeder Temperatur 
kondensieren, wahrend die Kondensation auf Glas nur bei Tempe. 
raturen unter -900 C moglich ist, und daB bei hoheren Tempe. 
raturen samtliche Atome reflektiert werden. 

Ahnliche Beobachtungen sind von Knudsen und in noch 
jiingerer Zeit von J. WeyssenhofI4) gemacht worden. Knud· 
sen arbeitete mit Quecksilberdampf und beobachtete, daB die 
Mehrzahl der Moleklile, die auf eine Glasoberflii.che mit einer 
Temperatur von liber -1300 C stieI3en, wahrscheinlich reflektiert 
wurden. An anderen Dii.mpfen wurden ii.hnliche kritische Tempera. 
turen beobachtet, oberhalb derer keine Kondensation stattfand. 
Fiir NH4CI liegt die kritische Temperatur z. B. bei -183° C, 
fiir Kupfer zwischen 350 und 575° C, wahrend fiir Zink, Kad· 
niium und Magnesium das kritische Intervall zwischen -183° 
und -780 C liegt. 

1) Chaney: Trans. Am. Electrochem. Soc. 36, 91, 1919 und 
IV. Kapitel. 

2) Wood, R. W.: Phil. Mag. 30, 300,1915; 32, 364, 1916. 
3) Knudsen, M.: Ann. Physik 50, 472, 1916. 
') Weyssenhoff, J.: Ann. Physik 58, 505, 1919. 
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SamtIiche Beobachtungen gelten nur £iir Glasoberflachen, 
denn Quecksilberatome kondensieren auf Quecksilberoberflachen 
bei allen Temperaturen. Diese Beobachtung ist von Knudsen 
in einer vorhergehenden Untersuchung1) gemacht worden; er 
hat Gleichung (7c) zur Bestimmung der Dampfspannung des 
Quecksilbers bei extrem niedrigen Temperaturen verwandt. Wie 
frillier ausgefiihrt wurde, schIieI3t die Anwendung der Gleichung 
aber die Annahme ein, daI3 keine Re£lexion von Dampfatomen, 
die auf die Oberflache treffen und von welcher sie auch verdampfen, 
stattfindet. 

Weyssenhoff fiihrte einige Untersuchungen zur Bestimmung 
der Menge re£lektierter Quecksilberatome aus, die auf Ober­
flachen von Gold und Eisen treffen. Wahrend keine absolute Be­
stimmung der Mengen erhalten wurde, kann er aus seinen Ex­
perimenten schIieI3en, daI3 die Re£lexion an Gold bei -1000 C 
5-lOmal geringer ist als die an Eisen. 

Die Beobachtungen sind abweichend von der entwickelten 
Theorie als Zeichen dafiir angesehen worden, daI3 die bombardierte 
Flache vollstandig rein bleibt und die auffallenden Atome sofort 
znriickspringen oder re£lektiert werden, also nicht verdampfen, 
wenn ihre jeweilige Temperatur oberhalb eines "kritischen" 
Wertes Iiegt und Kondensation nur dann auf tritt, wenn sie unter­
halb desselben ist. Langmuir2) hat die Versuche von Wood 
wiederholt und gelangt zu dem Resultat, daI3 obige Ansicht von 
der Re£lexion nicht haltbar ist. 

Er benutzte bei seinen Versuchen Kadmiumdampf in einem 
gut evakuierten GefaI3, untersuchte den EinfluB verschieden 
starker Kiihlung eines Teiles der Glasoberflii.che und fand, daB 
Spuren von Restgasen das Wachsen eines Kadmiumnieder­
schlages hauptsachlich an den Stellen verhindern konnen, die am 
wirksamsten gekiihlt sind. Diese Storung konnte bei Verwendung 
eines seitlichen Rohransatzes mit Holzkohle, der in £liissige Luft 
getaucht wurde, vermieden werden. 

"Wenn das gesamte Kadmium in die untere Halfte des Rohres 
destilIiert war und dieselbe in einem Olbad auf einer Temperatur 
von 22()O C gehalten wurde, wiihrend die obere Halfte nur Raum-

1) Knudsen, M.: Ann. Physik 48, 1113, 1915. 
2) Langmuir, J.: Proc. Nat. Acad. Siences 3, 141, 1917. 



266 Theorie der Adsorption bei geringen Drucken. 

temperatur hatte, so bildete sich innerhalb von etwa 15 Sekunden 
im oberen. Teil des Rohres ein flockiger Niederschlag aus, der 
aber sehr verschieden von dem war, welchen man durch Kiihlung 
des Rohres in fliissiger Luft erhielt. Eine mikroskopische Unter. 
suchung zeigte, daB er aus einer groBen Zahl von kleinen Kristallen 
bestand. Die Bildung eines derartigen Niederschlages ist auf 
Grund der entwickelten Ansichten iiber die Kondens8tion und 
Verdampfung leicht verstandJich. Jedes Kadmiumatom, welches 
bei Raumtemperatur auf die Glasoberflache trifft, bleibt auf der­
selben eine gewisse Zeit, bevor es verdampft. 1st der Druck sehr 
gering, so ist es auch die Wahrscheinlichkeit, daB sich ein tmderes 
Atom in unmittelbarer Nahe des ersten niederschlagt, bevor dieses 
Zeit zur Verdampfung hatte .. Bei hoheren Drucken dagegen tritt 
dieser Fall jedoch haufig ein. Befinden sich dann zwei Atome 
in groBer Nahe auf der Glasoberflache, so muB eine groBere Arbeit 
zur Verdampfung eines dieser Atome aufgewandt werden,· als 
werm es nicht mit dem zweiten in Kontakt stande. Es ist dann 
nicht nur die Bindung zwischen dem Kadmiumatom und dem 
Glas zu iiberwinden, sondern auch die zwischen den beiden Kad­
miumatomen. Aus diesem Grunde ist die Verdampfungsmenge 
aus Atompaaren viel geringer als bei· einzelnen Atomen, und 
Gruppen von· drei oder vier Atomen sind natiirlich noch viel 
stabiler. Derartige Gebilde aus zwei, drei oder vier Atomen 
dienen so als Kern, um welchen Kristalle wachsen konnen. Die 
Tendenz zur Bildung von Gruppen aus zwei Atomen wachst 
mit dem Quadrat des Druckes, wahrend dieselben bei Gruppen 
aus drei Atomen proportional der dritten Potenz des Druckes 
wachst. Aus diesem Grunde nimmt die Bildung eines flockigen 
Niederschlages rapide mit wachsendem Druck oder sinkender 
Temperatur der kondensierenden Oberflache zu." 

"Vom Standpunkt der Reflexionstheorie aus kann man da­
gegen keine geniigende Erklarung fiir die Bildung eines Flocken­
niederschlages unter diesen Umstanden geben." 

"Weitere Versuche zeigen dagegen deutlich, daB, wenn ein 
Strahl von Kadmiumdampf bei sehr geringen Drucken auf eine 
Glasoberflache von Raumtemperatur trifft, kein derartiger flocken­
artiger Niederschlag entsteht, wie es der Fall ist, wenn dasselbe 
Quantum Kadmiumdampf in kiirzerer Zeit, mithin bei hoherem 
Druck, gegen dieselbe Oberflache geleitet wird. Diese Tatsache 
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aHein ist ein guter Beweis fiir die Kondensations-Verdampfungs­
theorie." 

Eine weitere Stiitze bildet folgender Versuch: Man destilliert 
in die untere HaUte eines Kolbens eine gewisse Menge Kadmium, 
erwarint sie dann auf 60° C und kiihlt gleichzeitig einen Teil der 
oberen HaUte eine Minute lang durch einen in fliissige Luft 
getauchten Wattebausch. Nun laBt man den ganzen Kolben sich 
auf Raumtemperatur erwarmen, um darauf die untere HaUte 
auf 170° C zu bringen. Es wird sich dann in 30 Sekunden an der 
vorher gekiihiten Stelle ein Kadmiumniederschlag zeigen. 

!fer Niederschlag wachst sich sehr schnell zu einem silber­
ahnlichen Spiegel aus, jedoch nur dort, wo das Rohr vorher durch 
fliissige Luft gekiihlt war. Daraus foIgt, daB bei Raumtempera-' 
tur schon ein Kadmiumniederschiag von auBerordentlich geringer 
Schichtdicke als Kern fiir die Kondensation der folgenden Kad­
miummengen dient." 

Langmuir berechnete aus den Dampfdruckdaten ffir Kad­
mium, "daB ein Niederschlag, der sich in einer Minute aus Kad­
miumdampf bei 600 e bildet, nur so vielAtome enthaIt, um 3/1000 

der Glasoberflache zu bedecken. Diese Schicht dient jedoch 
schon als wirksamer Kern fiir die Bildung eines sichtbaren Nieder­
schlages" . 

Bei tieferen Temperaturen, bei denen der Dampfdruck viel 
geringer ist, wird die Wahrscheinlichkeit, daB ein auftreffendes 
Atom in die unmittelbare Nahe eines auf der Glasoberflache 
bereits vorhandenen gelangt, sehr viel kieiner; vielmehr wird 
dieses verdampft sein, bevor das nachste in seine Nachbarschaft 
gekommen ist. Foiglich ist auch keine Kondensation zu bemerken. 
Langmuir spricht iiber diese Unterschiede zwischen seinem und 
dem Standpunkt von Wood UIid den anderen, wie foIgt: 

"Trillt ein Atom auf eine Oberflache und wird es elastisch 
zuriickgeworfen, so ist man berechtigt, diesen ProzeB mit Reflexion 
zu bezeichnen, was auch selbst dann noch gelten mag, wenn der 
ZusammenstoB nur teilweise elastisch ist. Es soIl mit dem Wort 
Reflexion ausgedriickt werden, daB das Atom die OberfIache 
durch einen ProzeB verlaBt, welcher direkt aus dem Zusammen­
stoB des Atoms mit der Oberfliiche foigt. 

Dagegen gibt es auf Grund der Kondensations-Verdampfungs­
theorie keine direkte Verbindung zwischen der Kondensation uno 
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der folgenden Verdampfung. Die Moglichkeit, daB ein Atom auf 
einer Oberflache in einer gegebenen Zeit verdampft, ist nicht von 
der Zeit abhangig, die seit der Kondensation des Atoms ver­
laufen ist, denn Atome, die auf eine Oberflache aufprallen, haben 
eine gewisse, durchschnittliche Verweilzeit, welche von der Tem­
peratur der Oberfliiche und der Intensitat der Krafte, die es fest­
halten, abhangt. Nach der Reflexionstheorie ist die Verweilzeit 
eines Atoms auf der Oberflache dagegen einfach die Dauer eines 
ZusammenstoBes, eine Zeit, die praktisch von der Temperatur und 
der GroBe der Oberflachenkrafte unabhangig ist. 

Die obigen Experimente beweisen, daB die GroBenotdnung 
der Atomkrafte sehr klein ist und daB sie praktisch nur 
zwischen Atomen wirken, die miteinander in Beriihrung stehen. 
Demnach verhalt sich dann eine Oberflache, die mit einer ein­
zigen Schicht von Kadmiumatomen bedeckt ist, in bezug auf 
Kondensation und Verdampfung wie eine solche von massivem 
Kadmium." 

Auf dieser Basis ist es moglich, eine schein bare Reflexion 
von Kadmium und Quecksilber an Glasoberflachen zu erklaren, 
und man sieht, daB diese Beobachtungen mit der entwickelten 
Theorie durchaus nicht im Widerspruch stehen. 

Die neuesten Arbeiten uber diesen Gegenstand sind von 
M. Volmer und J. Estermann1) ausgefuhrt. Sie kommen zu 
dem SchluB, daB der Akkommodationskoeffizient IX des flussigen 
Quecksilbers fiir Kondensation gleich lund der des festen Queck­
silbers etwas kleiner ist. Sie bemerken ferner, daB sie fur andere 
Substanzen, wie Schwefel, Phosphor und Benzophenole Werte 
fur IX beobachtet haben, die zwischen 0,2 und 0,5 liegen. 1m 
groBen und ganzen sind sie mit Langmuir der Ailsicht, daB 
der erste Schritt der Kondensation von Molekulen auf einer 
kristallinen Oberflache in der Adsorption besteht. Sie machen 
jedoch die weitere Annahme, daB diese adsorbierten Molekiile 
einen gewissen Grad von Beweglichkeit besitzen und erklaren 
so die Beohachtung, daB Kristalle, die durch Kondensation aus 
einem Dampf wachsen, dieses in gewissen Richtungen schneller 

. als in anderen tun. 

1) Volmer, M., und Estermann, J.: Z. f. Phys. 7, 1, 1921 und 
7, 13, 1921. 
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4. Adsorptionsgleichungen. 
1m Jahre 1909 gab Freundlich l ) die teilweise empirische 

Beziehung zwischen der adsorbierten Gasmenge V und dem Druck p 
bei konstanter Temperatur in folgender Form an: 

1 
V = k·pn. (65) 

Diese Gleichung ist in Kapitel IV bei der Adsorption von Gasen 
auf Holzkohle erwii.lmt worden. Fiir geringe Drucke oder hohe 
Temperaturen, wo die adsorbierten Mengen klein sind, nahert 

. 1 . 
sich der Wert von - der Einheit, wahrend er bei hohen Drucken 

n 
und niedrigen Temperaturen oft bis zu 0,1 wird. Diese Angaben 
sind durch die Beobachtungen von Claude und Titoff iiber die 
Adsorption von Gasen durch Holzkohle bei verschiedenen Tem­
peraturen als gute Annaherung bestatigt.· Man sieht in Tabelle 27 

1 
(Kapitel IV), daB - fiir Wasserstoff fur aIle Temperaturen und 

n 

Drucke nahezu gleich 1 ist. Andrerseits nimmt .: fiir Stickstoff 
n 

und Kohlendioxyd mit wachsendem Druck und steigender Tem­
peratur abo 

Die Gleichung von Freundlich genugt also nicht, um die 
Beobachtungen iiber groBe Druckbereiche wiederzugeben. 

In neuerer Zeit hat A. M. Williams2) Beziehungen zwischen 
dem Druck, der adsorbierten Menge und der Temperatur auf 
Grund der Thermodynamik und kinetischen Gastheorie abgeleitet. 

Fur die Abhangigkeit der Adsorption von der Temperatur 
gab er die Beziehung: 

( RT) A 
log Vp =B+ T (76) 

an und fiir die Adsorptionsisotherme: 

log (V RpT) = Ao-AIV, (77a) 

1) Freundlich: Kapillarchemie, Leipzig 1909. 
2} Williams, A. M.: Proc. Roy. Soc. (Edin.) 39, 48,1919; Proc. 

Roy. Soc. (London) 96, 287, 1919. 
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Die letztere kann auch in der Form: 

V 
- = K. e-A1V 

P 
(77b) 

ausgedriickt werden, worin A l , Ao und K Konstanten fiir jede 
Temperatur sind. Man sieht, daB fiir kleine Werte von V, d. h. fiir 
kleine Adsorptionsmengen, der, Exponentialausdruck praktisch 1 
wird, so daB die letzte Gleiohung sich b~i gl;lringen D;r\lcken und 
hohen Temperaturen auf die einfache Form:" -

V=k·p (78) 
reduziert. 

Diese Beziehungenfand Williams ingu~r Ubereinstimmung 
mit den friiher erwahnten Beobachtungen iiber die Adsorption 
von 'Gasen durch Holzkohle, und zwar hauptsachlichmit jenen 
von J. M. Homfray. Die Betrachtungen aus der kinetischen 
Gastheorie, die er zur Ab1eitung der obigen Beziehungen benutzt 
hat, fiihrten zu interessanten Schliissen, welche mit der Konden­
sations-Verdampfungstheorie in Ubereinstimmung sind. Er fand, 
daB die Oberflachenausdehnung der von J. M. H'omfray ge­
brauchten Holzkohle pro g etwa 130 m 2 betrug, was mit Ruck­
sicht darauf, daB die geschatzte Oberflache del' aktivierten Holz­
kohle ungefahr 2500 m 2 pro g war, zu stimmen scheint. Ferner ist 
er imstande, die GroBenordnung des Abstandes, in dem die Molekiil. 
anziehung zwischen Adsorber und Gas wirkt, zu ermitteln, 
und findet dieselbe zwischen 3,2 und 4,1.10-8 cm veranderlich, 
d. h. also in der GroBenordnung d(ls Molekiildurchmessers. Das 
stimmt mit der Annahme der Kondensations-Verdampfungstheorie 
uberein, da bei dieser die Krafte praktisch auf Null sinken, wenn 
die Entfernung etwa 2 mal so groB wird wie die der Atome im 
Gleichgewichtszustand. 

Langmuirl) betrachtet die Adsorption als ein Resultat des 
kinetischen Gleichgewichts zwischen der Kondensation und der 
Verdampfung, so daB "die Adsorptionsisotherme, d. h. der Zu· 
sammenhang zwischen der adsorbierten Menge und dem Druck 
bei konstanter Temperatur von der Natur des Mechanismus, 
sowohl der Kondensation als auch der Verdampfung, abhangig 
sind". Er macht sich die Vorstellung, daB auf der Oberflache 
eines Kristalles die Molekiile eines Gases, die adsorbiert werden, 

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 40, 1361,1918. 
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bestimmte Stellungen einnehmen und ein zweites "Scha.chbrett" 
zu bilden suchen. Die Einheit einer Kristalloberflache mul3 
darum eine beiltimmte Anzahl von Elementarraumen haben, 
von denen jeder ein adsorbiertes Molekiil oder Atom aufnehmen 
kann, und sicher wird es haufig Falle geben, bei denen man 
E)s mit zwei oder drei verschiedenen Arten von Raumen zu 
tun hat. Jede Art von Elementarraum wird im allgemeinen 
eine verschiedene Tendenz zur Gasadsorption haben, so dal3 die­
selbe bei zunehmendem Druck schrittweise stattfindet, da ja 
die verschiedenen Raume nacheinander durch die adsorbierten 
Molekiile gefiillt werden. 

Die Erscheinungen, die bei der Adsorption von Gasen auf­
treten, sind so sehr verschieden und so komplizierter Natur, dal3 
man durchaus nicht erwarten kann, die Vorgange durch eine ein­
zige Gleichung wiederzugeben. Als Erlauterung zu Langmuirs 
Anschauung iiber diese Vorgange soIl seine Herleitung der Ad­
sorptionsisotherme fiir den einfachsten Fall von Adsorption be­
sprochen werden, und zwar den, wobei man es nur mit einem 
Elementarraum zu tun hat, in dem sich auch nur ein adsorbiertes 
Molekiil befinden soIl. 

Die Anzahl von Grammolekiilen, die die Einheit der Ober­
Wiche in der Zeiteinheit treffen, ist in Ubereinstimmung mit 
Gleichung (7 c) : 

n=~= --p--
P V27rpRT' 

(7 d) 

Ein gewisser Teil dieser Molekiile, der mit <X bezeichnet werde, 
wird kondensieren, so dal3 die Kondensationsmenge auf einer 
vorher leeren Oberflache <xn ist. Bezeichnet eden Teil der Ober­
£lache, der leer war, so ist das Kondensationsquantum fiir Gas 
auf einer Obenlache <xne. Ahnlich ist die Menge der von der Ober­
£lac he verdampfenden Molekiile '/leI' wobei der mit Molekiilen 
bedeckte Teil der Oberflache e l = 1 - e ist und '/I das Ver­
dampfungsmal3 einer vollstandig bedeckten Ober£lache. Fiir den 
Gleichgewichtszustand mul3alsdann gelten: 

<xne = <xn (I-el ) = Vel' (79) 

Setzt man: 
<X 
-= cr, 
V 



272 Theorie der Adsorption bei geringen Drucken. 

so wird: 
9 _ an 
1- 1 + an 

(SO) 

91 kann aber auch in anderer Form hergeleitet 
werden. No gebe die Zahl der Elementarraume pro Flii.cheneinheit 
an. Bezeichnet dann q die Anzahl Grammolekiile, die pro Flachen­
einheit auf der Oberflache adsorbiert sind, so wird: 

No' B1 
q=-N-' 

Hierin ist N = 6,062' 1023, die Anzahl der Molekiile pro Gramm­
molekiil. 

Durch Einfiihren von 91 iiber Gleichung (7d) und (SO) erhalt 
man: 

worin 

und 

abp 
q= 1 + bp' 

No 
a=W 

(Sla) 

ist. Man sieht, daB fiir sehr kleine Werte von b, also groBe Werte 
von 11, die obige Gleichung sich der Form: 

q = a • b • p (S2) 

nahert, d. h. bei starker Verdampfung (bei hOheren Temperaturen) 
und bei geringell Drucken hat man zwischen q und peine lineare 
Beziehung. 

Um die Gleichung (Sla) naher zu untersuchen, kann man sie 
in der Form: 

pip -=-+­
q ab b 

(SI b) 

schreiben, so daB beim Auftragen von !!.- gegen p die Neigung 
q 

1 ¥211:/-tRT • 
der Geraden durch -, d. h. durch ,,----- gegeben WIrd. Da 

b (X 

der Wert von (X in nahezu allen Fallen praktisch gleich 1 ist, kann 
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man aus den bei irgendeiner Temperatur beobachteten Werten 
von b die Verdampfung pro Flacheneinheit berechnen. Bei seinen 
Versuchen mit Glas und Glimmer fand Langmuir, daB diese 
Beziehung fiir samtlicheuntersuchten Gase mit den beobachteten 
Werten in guter tJbereinstimmung ist. 

An Stelle der Verdampfung hat er auBerdem den Wert (J = tX 
'JI 

fiir verschiedene FaIle berec1met, dessen physikalische Bedeutung 
die relative .Lebensdauer der MolekUle auf der Oberflache ist. Sie 
betrug fiir Sauerstoff, der auf Glimmer adsorbiert war, bei 900 

absoluter Temperatur (J = 97000 sec, bei 1550 absolut dagegen 
nur (J = 69000 sec. Auf ahnliche Weise ist es moglich, aus den 
Werten des Sattigungsdruckes eines Gasmolekiils seine Verweil­
zeit auf der Oberflache von fliissigem Sauerstoff bei irgendeiner 
Temperatur zu berechnen. Ein Vergleich der so berechneten Werte 
von (J fiir Gase im adsorbierten Zustand mit denen desselben Gases 
in fl iissigem Zustand zeigt, daB die relative Lebensdauer im 
ersten Fall 10000-1000000mal so groB als im zweiten Zustand 
iat. "Bei der Adsorption der Gase treten also sehr viel groBere 
Krafte auf, als wenn die Molekiile im fliissigen Aggregatzustand 
zusammengehalten werden." 

In ahnlicher Weise sind Beziehungen fiir andere Arten von 
Adsorptionen hergeleitet, von denen der Fall besonders interessant 
ist, bei dem die Adsorption des Gases in Atomen geschieht, wie 
es z. B. bei Wasserstoff und Palladium der Fall ist. Es ergab sich, 
daB die adsorbierte Menge unter diesen Umstanden selbst bei 
verhaltnismaBig geringen Drucken der Wurzel aus dem Drucke 
proportional ist. 

Aus dem Vorhergehenden erkennt man, daB bei porosen 
Substanzen, etwa Holzkohle, keine einfache Adsorptionsbeziehung 
giiltig sein kann, da man dort nicht von einer definierten Ober­
flache sprechen kann und die Verdampfungsgeschwindigkeit von 
der Lage und Gestalt jedes einzelnen Elementarraumes auBer­
ordentlich stark abhangen muB. 

Bei Annahme der einmolekularen Schicht selbst bei groBter 
Adsorption und vollkommen unelastischem StoB der Gasmole­
kUle gegen die Oberflache des Adsorbers hat D. C. Henryl) auf 

1) Henry, D. C.: Phil. Mag. (6), 44, 689, 1922, "Eine kinetische 
Theorie del' Adsorption". 

Dushman, Hochvakuumtechnik. 18 
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Grund von kinetischen Betrachtungen eine Formel fur den Fall 
abgeleitet, daB nur ein Gas mit dem Adsorber in Beriihrung ist. 
Sie lautet:. 

mit 

und 

x= 81 No 
aN 

l: l: 1 __ l 
:. =:'0 - e llT. 

T 

(83) 

Hierin ist p der Druck des Gases, No die Anzahl der fiir das An­
setzen von Gasmolekiilen freien Punkte eines Grammolekuls des 
Adsorbers, a die Zahl von Angriffspunkten, die von einem einzigen 
Gasmolekiil besetzt werden, 81 der Bruchteil von No, der besetzt 
ist, x' derWert von X fiir 8 1 = 1, g die innere Verdampfungswarme, 
R, T und N die bekannten GroBen und go eine Konstante. a wurde 
fur Kohle zu 3-6 je nach dem verwendeten Gas berechnet. No auf 
1 g Kohle bezogen ist von der GroBenordnung 8.1020• 

J. Frenkel l ) leitete eine Beziehung ab fur den Fall, daB die 
auf eine feste Oberflache auftreffenden Gaspartikel zu den Atomen 
der festen Substanz eine groBere Mfinitat als zueinander besitzen. 
Dann bilden die Gasmolekule eine monomolekulare Schicht, deren 
Dichte hauptsachlich durch die Temperatur des Korpers und nur 
zum Teil durch den Druck des Gases bestimmt wird. Die Gasmole­
kule binden sich nicht miteinander; da sie einen bestimmten 
Teil der Oberflache S einnehmen, storen sie das Anhaften der-

. jenigen, welche die schon besetzten Oberflachenstucke treffen. 
(10 sei die Flache, die durch ein Molekul auf der Oberflache be­
setzt wird. Sind dann n Molekule auf S adsorbiert, so gilt: 

S ( V27!'mkT) _~ - = (10 1 + ---- e k T • 
n P(1o'ro 

(84) 

Hierin ist Uo die AuslOsearbeit und 'Co die Schwingungsperiode eines 
adsorbierten Partikels um die Gleichgewichtslage senkrecht zur 
Oberflache. "Man sieht, daB bei genugend niedriger Temperatur 

1) Frenkel: Z. f. Phys. 26, 117, 1924. 
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S 
die Anzahl der Molekiile sich ihrem Maximalwert nahert, 

<10 

was einer kompakten einmolekularen Schicht entspricht, wahrend 
dabei eine sehr weite Druckanderung keinen merklichen EinfluB 
auf u ausiibt. Die Abhangigkeit von u vom Druck beginnt unter 
solchen Bedingungen erst merklich zu werden, wenn der Aus-

druck V 2 1l' km T nahe 1 wird." 
P <10 'fo 

Zusammenhange der Adsorptionstheorie mit anderen 
Forschungsergebnissen. 

Der von Langmuir gefiihrte Nachweis fUr diese Adsorptions­
theorie ist dreifacher Natur. "Erstens sind da die Beobachtungen 
iiber die Elektronenemission von geheizten Faden in verschiedenen 
Gasen bei geringen Drucken und iiber die Geschwindigkeit von 
chemischen Reaktionen, gleichfalls in Gasen bei geringen Drucken. 
Zweitens ist der direkte experimentelle Beweis gefiihrt worden, 
daB "Olschichten auf der Oberflache von Fliissigkeiten und adsor­
bierte Schichten von in Fliissigkeit gelosten Substanzen im allge­
meinen eine Dicke von einem Molekiildurchmesser nicht iiber­
schreiten." Drittens hat Lan g m u i r Messungen ii ber die adsor bierte 
Gasmenge auf drei typischen Oberflachen ausgefiihrt, namlich auf 
Glas, Glimmer und Platin bei Drucken in der GroBenordnung von 
lO-2 mm Hg und geringerem Druck. Die Resultate dieser letz­
ten Bestimmungen sind mit der obigen Theorie in Uberein­
stimmung. Es muB natiirlich bei diesen Untersuchungen mit 
auBerordentlicher Vorsicht zu Werke gegangen werden, urn die 
Oberflachen wirklich frei von vorher adsorbierten Gasen zu be­
kommen, bevor sie mit dem Gas in Beriihrung gebracht wurden, 
dessen Adsorption gemessen werden solIte. Bei Zimmertem­
peratur war die Adsorption auf Glimmer und Glas vernach­
lassigbar und sicherlich war nicht mehr als 1 % der Oberflache 
mit einer einmolekularen Schicht bedeckt. Bei -1830 und 
-1180 C wurden dagegen verhaltnismaBig groBe Mengen von 
Gas adsorbiert. Eine Ausnahme bildete Wasserstoff. 

Bei hOheren Drucken wurden die Oberflachen mit Gas ge­
sattigt. Aber selbst die maximalen Mengen adsorbierter Gase auf 
gesattigten Oberflachen waren immer etwas geringer, als bei einer 

18* 
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einmoleku!aren Schicht zu erwarten war. Die Mengen der ver· 
schiedenen Gase, die auf gesattigte Oberflachen von Glimmer und 
Glas adsorbiert wurden. ergaben immer folgende Reihenfolge: 
Wasserstoff, Sauerstoff, Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd, Methan 
und Kohlendioxyd. Die Adsorption dieser Gase ging leicht von· 
statten und war durchaus umkehrbar. 

Andrerseits konnte bei der Verwendung von Platin selbst bei 
Temperaturen von-183°C keineAdsorption von Gasen beobachtet 
werden, wenn das Platin nicht vorher durch Erhitzen auf 300°0 
in einem Wasserstoff·Sauerstoff-Gemisch "aktiviert" worden war. 
Dann erst war es fahig, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
zu adsorbieren, wobei die maximal aufgenommenen Mengen einer 
monomolekularen Schicht entsprachen. Der Vorgang war jedoch 
nicht umkehrbar. Die Reaktion geht wahrscheinlich an der Ober­
£lache durch chemische Krii.fte der ersten Valenzgruppe vor sich. 

1. Die Adsorptionstheorie und chemische Reaktionen 
bei geringen Drucken. 

Der interessanteste Nachweis fur die Richtigkeit der Theorie 
der monomolekularen Adsorptionsschicht ist von Langmuir in 
seinen zahlreichen Untersuchungen uber chemische Reaktionen 
bei geringen Drucken erhalten worden, von denen einige bereits 
im fiinften Kapitel bei der Besprechung der chemischen "clean-up"­
Methoden erwahnt worden sind. Bier werde vorerst die Reaktion 
zwischen Sauerstoff und einem erhitzten Wolframdraht bei ge­
ringen Drucken betrachtet. Dabei beobachtet man, daB bei jeder 
Temperatur des Fadens die aufgezehrte Gasmenge dem Druck 
proportional ist, woraus sich die Moglichlreit ergibt, den Wert 
von 8 zu berechnen. Dieser gibt das Verhil.ltnis zwischen der Anzahl 
der in der Zeiteinheit verschwindenden Sauerstoffmolekiile zu der 
Anzahl der in der gleichen Zeit auf den Faden treffenden an. 
Tabelle 48 zeigt, wie 8 von der Temperatur abhangt. 

Tabelle 48. Aufsaugung von Sauerstoff. 

Temperatur OK 1070 1270 1470 1570 1770 
E 0,00033 0,001l 0,0053 0,0094 0,0255 

Temperatur OK 2020 2290 2520 2770 
E 0,049 0.095 0,12 0,15 

Man sieht, daB 8 wohl immer kleiner als list, sich aber mit 
wachsender Temperatur diesem Wert nahert. 
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Um das Oxyd W03 zu bilden, mUssen mindestens zwei 
Molekiile Sauerstoff mit jedem Wolfralnatom an der Oberflache 
reagieren, und aus Betrachtungen, die auf der Irlnetischen G~s­
theorie basieren, schlieBt Langmuir, daB die Reaktion in 
folgender Weise vor sich geht: Die Wo)framatome an der Ober­
flache adsorbieren Sauerstoffatome und bilden eine Schicht von 
etwa folgender Form: 

o 0 0 
11 11 II 

W W W 
AAA 

/W W W W", 

d. h. es werden an der Oberflache Sauerstoffatome durch primiire 
Valenzkrli.fte der Wolframatome gehalten. Treffen nun Sauer­
stoffmolekiile auf diese erste 8chicht, so kombinieren sie sich mit 
der Gruppe WO zu WOs, welchessofort als Moleltiil abdestilliert. 
Die erste Sauerstoff-Wolfram-Schicht an der Oberflache ist auBer­
ordentlich stabil und reagiert nicht einmal mit Wasserstoff bei 
·Temperaturen von 15000 abs., was bedeutet, daB . die Wolfram­
oberllache bei dieser Temperatur vollstii.ndig mit einer Sauerstoff­
schicht von der Dicke eines Atomdurchmessers bedeckt sein muB. 
Dieser Sauerstoff hat fiir die Reaktion Sauerstoff-Wa.sserstoff die 
Wirkung eines Antikatalysators, eines katalytischen Giftes. 

In ahnlicher Weise reagiert auch Kohlenoxyd nicht mit Sauer­
stoff, wenn ein Wolframfaden in einer Mischung von Kohleno~d 
und Sauerstoff, selbst auf Temperaturen von 28000 abs., erhitzt 
wird. Dabei greift aber der Sauerstoff den Wolframfaden in 
derselben Weise ~n. als wenn kein CO vorhanden wa.re. 

Wegen . der Strnktur der aktiven Holzkohle und ihrer hohen 
Adsorptionskapazitii.t fiir Gase sind die Versuche iiber die Reaktion 
zwischen Sauerstoff und Kohle von groBem Interesse. "Versuche 
an Kohlenfaden in Sauerstoff. lind Kohlenmonoxyd oder Kohlen­
dioxyd haben gezeigt, daB der Sauerstoff fiir die Reaktion Sauer­
stoff-Kohle und auch fiir die zwischen Kohlendioxyd und Kohle 
als Antikatalysator wirkt. Dabei wurde nachgewiesen, daBdieser 
"Vergiftungseffekt" durch eine Schicht von adsorbiertem'Sauer­
stoff bedingt wurde. Diese wa.r in der Tat so stabil, daB der 
~aden in gutem Vakuum nahezu eine halbe Stunde auf 23000 abs. 
geheizt werden muBte, urn sie von der Oberflache fortzubringen. 
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Fiir diesen Fall ist es klar erwiesen, daB die Schicht aus Sauerstoff. 
atomen besteht, die chemisch durch primare Valenzkrafte mit den 
Kohleatomen des Fadens etwa gemaB folgender Beziehung kom. 
biniert sind: 

o 0 0 0 Sauerstoffschicht 
. 11 11 11 11 

C C C C 
AA/"'-A 

C C C C C 
VVV"'-/ 

C C C C 
/ "'-

Heizfadenkorper. 

Fiir die Reaktion mit Kohlendioxyd erhielt man den Nach. 
weis des Vorganges nach der Formel: 

CO2 + C = CO + CO . 
(Gas) (adsorhiert in Kohle) 

Die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff in Be· 
riihrung mit Platin ist ein anderes Beispiel des katalytischen 
.Effektes einer adsorbierten Schichtl). In diesem Falle fand man, 
daB die Aufzehrung dem Druck des Sauerstoffs direkt pro· 
portional, dem des Kohlenoxyds dagegen umgekehrt proportional 
war. Um diesen Vorgang zu erklaren, nimmt man an, daB die 
Reaktion eintritt, wenn CO-Molekiile Sauerstoff auf der Ober. 
flache treffen und daB sie nicht eintritt, wenn umgekehrt Sauer. 
stoffmolekiile Kohlenoxyd auf der Oberflache vorfinden. So wirkt 
dann Kohlenoxyd als katalytisches Gift fiir die Reaktion an einer 
PIa tino berflache. 

2. Die Adsorptionstheorie und der EinfluB, den Gas und 
Thorium auf die Elektronenemission von Wolfram ausiiben. 

Der EinfluB, den Gase auf die Starke der Elektronenemission 
von geheizten Metallen ausiiben2), stiitzt die Anschauung iiber 

1) Langmuir, J.: Trans. Farad. Soc. 17, Tei13, 1921. Diese Ver­
offentliehung ist von besonderem Interesse, da sie zwei Anwendungen 
der Kondensationstheorie auf die Katalyse durch Platin enthalt, 
niimlich die Reaktionen 2CO + O2 = 2C02 lmd 2H2 + O2 = 2H20. 

2) Langmuir, J.: Phys. Rev. 2,450, 1913, "The Effect of Space 
Charge and Residual Gases on Thermionic Currents in High Vacuum". 
Phys. Z. 15, 516, 1914, "Die Elektronenemission von Wolfram und 
der EinfluI3 von Restgasen". Vgl. auch FuJ3note 1, S. 281. 
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die Adsorption. Es besteht in der Tat eine bemerkenswerte 
.Ahnlichkeit zwischen der Einwirkung von Adsorptionsschichten 
auf die katalytische Aktivitat eines Fadens und der Elektronen­
emission. 

So erniedrigen sowohl Sauerstoffl) als auch Wasserdampf die 
Emission von gliihendem Wolfram, mit dem sie in Beriihrung 
kommen, selbst noch bei Drucken von 10-6 mm Hg dadurch 
auBerordentlich stark, daB sie auf der emittierenden Oberflache 
eine Adsorptionsschicht von Sauerstoffatomen bilden. Da diese 
Schicht so stabil ist, daB die Verdampfung derselben selbst noch 
bei Temperaturen von 18000 abs. langsam genug vor sich geht, 
um gemessen werden zu ktinnen, kann man sowohl die Ver­
dampfung als auch die Bildung derartiger Adsorptionsschichten 
eingehend studieren, indem man bei verschiedenen Temperaturen 
das Zunehmen der Emission bei der Verbesserung des Vakuums 
und den Rfickgang derselben bei der Erhtihung des Druckes -
etwa durch Einlassen von Gas - beobachtet. 

Stickstoff2) erniedrigt die Emission nur, wenn die Potentiale 
an den Elektroden hoch genug sind, um Ionisation zu ermtig­
lichen. Die positiven Ionen, die alsdann durch StoB von Elek­
tronen auf Stickstoffmolekfile entstehen, bilden eine adsorbierte 
Schicht auf der Oberflache des Fadens und verringern dadurch 
die Emission. Pumpt man den Stickstoff ab und erhitzt den 
Faden auf hohe Temperaturen, so destilliert diese Schicht allmah. 
Hch ab und die Emission erreicht wieder ihren normalen Wert. 

Interessante Erscheinungen sind mit Wolframfaden erhalten 
worden, die geringe Mengen, etwa 1-2%, von Thoriumoxyd 
enthielten2). Wurde ein derartiger Faden fur kurze Zeit in gutem 
Vakuum auf 29000 abs. erhitzt und darauf der Elektronenstrom 
bei 18000 abs. gemessen, so zeigte die Emission, verglichen mit der 
von reinen Wolframfaden, keinen Unterschied. Brachte man 
aber die Fadentemperatur nach einer Erhitzung auf etwa 26000 

bis 28000 fiir kurze Zeit auf 22000-23000 abs., dann stieg der 
Elektronenstrom schon bei 18000 auf fiber das l0000fache des 
Emissionsstromes bei reinem Wolfram, wobei natiirlich gutes 
Vakuum Vorbedingung war. Dieser Effekt wird durch die 

1) Kingdon, K.H.: Phys.Rev.5,512, 1924, "The Electron Emis· 
sion from Adsorbed Films on Tungsten". 

2) s. FuI3note 1 und Langmuir: Phys. Rev. 22, 357.1923. 
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Theorie wie folgt erklii.rt: Die enorme Emissio~erhohung ver­
danken die Drahte ·einer an der Wolframoberfla.che adsorbierten 
Bchicht ·von Thoratomen. Um dieselbe zu bilden, mull zunachst 
einmal das iiber das ganze Volumen verteilte Thoroxyd teilweise 
zu Thor reduziert werden, was durch die Erhitzung des Drahtes 
auf 26000-2800oabs. geschieht. Wirdalsdannderselbeeinegewillse 
Zeitlang auf einer Temperatur von 2000°-2100° abs. gehalten, 
dann diffundieren Thoratome schneller aus dem Inneren auf die 
Oberflache zu, als sie von derselben verdampfen, so daB auf der­
selben eine Anreicherung stattfindet und schlieBlich ein Teil der 
Gesamtoberfla.che mit Thoratomen bedeckt ist. Bei Temperaturen 
unter 1800° abs. ist die Diffusion so gering, daB keine merklichen 
Mengen die Oberflache erreichen konnen, wahrend < bei s91chen 
iiber 2800° abs. die Verdampfung von Thoratomen so schnell 
vor sichgeht, daB sich keine Oberflachenschicht ausbilden kann. 
Die Untersuchungen haben ergeben, daB das Elektronenemissions­
vermogen bei Temperaturen von 1400°-1500° K logarithmisch 
mit 8, dem gleichformig mit Thoratomen bedeckten Teil der Ge­
samtoberflache, wachst. Fiir einen gegebenen Draht bleibt die 
Emission praktisch so lang~ konstant, als der Draht nicht iiber 
19000 abs. erhitzt und die adsorbierte Schicht nicht oxydiert wird. 
Die Aktivierungsgeschwindigkeit wurde proportional der Differenz 
aus der Diffusionsgeschwindigkeit zurOberflache und der Ver­
dampfungsgeschwindigkeit gefunden, und schlieBlich deuten die 
Beobachtungen iiber sich auf langere Zeitraume erstreckende 
Aktivierungen darauf bin, daB auch hier die adsorbierte Thor­
atomschicht nie mehr als ein Atom tief ist. 

Man hat ferner beobachtet, daB ein reiner Wolframfaden in 
der Nahe eines thorierten aHmahlich dieselbe Elektronenemissions­
fahigkeit wie der thorierte zeigt, wenn dieser auf eine solche Tem­
peratur gebracht wird, daB das Thorium schnell verdampft. 
Auch diese Erscheinung macht es auBerordentlich wahrscheinlich, 
daB eine monoatomare Thoriumschicht eine ebenso hohe Emission 
gibt wie eine Schicht von groBerer Dicke. 

Der EinfluB von Gasen auf die Emission des Thoriums ist 
noch viel ausgesprochener als bei Wolfram, denn eine auf der Ober­
flache von Thorium adsorbierte Sauerstoffschicht ist so stabil, 
daB sie erst bei Elektrodentemperaturen von iiber 29000 K ab­
destilliert. 
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Ahnliche Erscheinungen sind beim Studium der Gaseffekte 
auf die photoelektrische Aktivitatl) von Metallen beobachtet 
worden, und es unterliegt keiIiem Zweifel, daB in all diesen Fallen 
adsorbierte Gasschichten eine wichtige Rolle bei der Veranderung 
des Elektronenstromes spielen. 

3. Die Adsorptionstheorie und die Reibungserscheinungen 
bei geringen Drucken. 

Eine fundamentale Voraussetzung der Adsorptionstheorie ist, 
daB nahezu keine Molekiile, die auf Oberflachen treffen, reflek­
tiert werden. Diese Annahme wird durch die Viskositatserscheinun­
gen bei geringen Drucken unterstiitzt. 

Bei der Mitteilung der Theorie der Reibungsmanometer ist 
ausgefiihrt worden, daB bei geringen Drucken ein Gleiten der Gas­
molekiile an den Oberflachen auftritt. Dort wurde auch angegeben, 
daB bei geringen Drucken d!e GroBe des Momentes B, welches von 
einer Ebene mit der Geschwindigkeit u parallel zu einer ruhenden 
iibertragen wird, durch die Beziehung: 

B= 'fju = 'fju_ 
20' 2aL 

(46b) 

dargeatellt werden kann, worin 0 der " Gleitungakoeffizient", 
L die mittlere freie Weglange, 7J der Koeffizient der inneren Reibung 
und a eine Konstante von der Form: 

0' 
a= L (46 c) 

iat. Diese Beziehung gilt jedoch nur fiir den Fall, daB die mittlere 
freie Weglange der Gasmolekiile groBer als der Abstand der beiden 
Ebenen ist. Physikalisch wird die Beziehung dadurch erklart, 
daB die Molekiile bei sehr geringen Drucken ohne gegenseitige 
ZusammenstoBe von einer Oberflache zur anderen gelangen 
konnen, ein Vorgang, den Knudsen mit "Molekularstromung" 
bezeichnet hat. 

Kn udsen 2), Timiriazeff3) und Ba ule') haben versucht, 

1) Suhrmalln, R.: Z. techno Phys. 9, 304, 1923. 
2) Knudsen, M.: Ann. Physik 28, 75, 1908 u. 35, 389, 1911. 
3) Timiriazeff, A.: Ann. Physik 40, 971, 1913. 
4) BauIe, B.: Ann. Physik 44, 145, 1914. 



282 Theorie der Adsorption bei geringen Drucken. 

eine Beziehung zwischen dem Gleitungskoeffizienten 0 und der 
mittleren freien WegIange L herzuleiten. Nach der kinetischen 
Theorie der Gase ist: 

1 -
7]=-(lcL, 

3 

worin (l die Dichte und c die durchschnittliche (arithmetische) 
Geschwindigkeit ist. Der Faktor t ist ein Mittelwert aus den 
Werten von Meyer (0,31) und Boltzmann (0,35)1). 

Fiihrt man die Werte: 

ein, so erhalt man: 

und folglich auch: 

(l = "!..p 
RT 

c= 1/8RT 
V 7r ft 

L- _ 3. 7] V27r RT --- ---
4p ft 

(5) 

(85) 

(86) 

Sii.mtliche obengenannten Forscher stimmen darin iiberein, 
daB der genaue Wert von a von dem VerhaItnis der Molekiile, die 
nach den Spiegelgesetzen reflektiert werden, zu denen, die wirk­
lich auf die OberfIache auftreffen, abhii.ngen muB. 

Knudsen nimmt an, daB dieses Verhii.ltnis im allgemeinen 
praktisch Null ist, d. h. mit anderen Worten, daB der Jmpuls 
sa.mtlicher Molekiile, die auf die OberfIache treffen, praktisch 
vollstii.ndig auf dieselbe iibertragen wird. Danach leitete er die 
Beziehung: 

32 0 1 
a=--

97r O2 

ab und bestimmte den Wert von 0 1 experimentell zu 
O2 

01 
-=0,81 . 

. O2 

1) S. I. Kapitel Gleichung (11) u. (12). 

(87) 
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Fiihrt man diese Werte in Gleichung (46c) ein, so ergibt sich: 

d = 0,917£. (88) 

Timiriazeff nimmt dagegen an, daB die Reflexion bei den 
Reibungserscheinungen dieselbe wie bei der Warmeleitung bei 
geringen Drucken ist und leitet ab: 

2-f 2 -
d=--·-L, 

f 3 
(89) 

worin t der sog. "Akkommodationskoeffizient" fiir die Warme­
iibertragung in Gasen ist. 

Setzt man mit Knudsen fiir f = 1 an, so wird: 

d = O,67L. (90) 

Man sieht hier einen Unterschied in den Herleitungen von Kn ud­
sen und Timiriazeff. 

B. Baule, der das Problem weitgehend theoretisch unter­
suchthat, laBt die Annahme von Timiriazeff fallen, daB f fiir 
die innere Reibung und die Warmeleitung denselben Wert hat. 
Die von ihm hergeleitete Beziehung lautet in der einfachsten Form: 

d __ 1 + s2 L 
-1-s'3 . (91) 

Hierin ist seine komplizierte Funktion der Dimensionen der Mole­
kiile im Gas und derjenigen, die die Oberflache bilden. Der 
Wert dieser Konstanten kann zwischen 0 und 0,5 variieren und 
mithin derjenige von a zwischen 0,67 und 2,0. 

Die experimentellen Daten iiber diesen Gegenstand sind 
jedoch nicht exakt genug, um zu irgendwelchen SchluBfolgerungen 
benutzt werden zu konnen. Knudsen nimmt auf Grund seiner 
Arbeiten iiber die Stromung von Gasen bei geringen Drucken 
durch Kapillaren an, daB bei Wasserstoff eine Reflexion nach den 
Spiegelgesetzen fiir mehr als 1 % der Molekiile nicht stattfinden 
kann. Dagegen hat Millikanl) den Gleitungskoeffizienten aus 
seinen Messungen des Falles von Kugeln berechnet und gefunden. 
daB die Gleitung in Luft um 10% und in Wasserstoff etwa 

1) Der Veroffentlichung von Langmuir, Phys. Rev. 8,155,1916 
entnommen. 
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um 8% groBer ist, als man sie nach der Knudsensohen An­
nahme erwarten kann. 

W. Gaede1) hat die interessa~te Beobachtung gemacht, daB 
bei Drucken im Intervall von 0,001-20 mm Hg die Gasmenge, 
welche durch enge Rohre flieBt, geringer ist, als sienach der 
Knudsenschen Theorie erwartet werden muB. Dies wiirde einem 
negativen Wert des Gleitungskoeffizienten entsprechen. Er 
nimmt auf Grund seiner Messungen an, daB ein gewisser Teil der 
einfallenden Molekiile bestrebt ist, nach dem ZusammenstoB in 
derselbenRichtung, aus der er kam, zuriickzufliegen. 

4. Der "Temperaturfall" an einer Oberflache in Gasen 
bei geringen Drucken. 

In Analogie mit der Gleitungserscheinung bei geringen 
DrUCkEln ist bei der Warmeleitung zwischen zwei Oberflachen 
unter denselben Bedingungen die Existenz eines "Temperatur­
falles" an jeder Oberf1ache, entsprechend einer fiktiven Ent­
femung y, beobachtet worden. Diese Konstante wird mit "Koeffi­
zient der Temperaturdiskontinuitat" bezeichnet. Die Analogie 
zwischen diesem Koeffizienten und dem der Gleitung erkennt 
man aus der Beziehung fiir die pro Flachen- und Zeiteinheit 
iibertragene Warme, welche folgende Form hat: 

Q x 

T 2 -T1 d+2r 

x ist hierin die Warmeleitfahigkeit. 

(92) 

Die Existenz diesesEffektes, der von Kundt und Warburg 
anlaBlich ihrer Untersuchungen iiber den Gleitungskoeffizienten 
vorausgesagt wurde, beobachtete als erster Smoluchowski2) im 
Jahre 1898, der ihn alsdann auch theoretisch untersuchte. 

Er nahm an, wie es auch Maxwell bei der Behandlung der 
Gleitung tat, daB der Bruchteil f der einfallenden Molekiile ad­
Borbiert und dann mit einer Geschwindigkeitsverteilung ent­
sprechend der eines ruhenden Gases bei der Temperatur des festen 

1) Gaede, W.: Ann. Phys. 41, 289, 1913. 
2) Smoluchowsky: Phil. Mag. 46, 192, 1898; Ann. Physik 35, 

983, 1911. 
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Korpers wieder verdampft, wahrend der Teil (1 - /) reflektiert 
wird und leitet eine Beziehung von der Form: 

abo 

1'=2-f.~£1) 
f 4 

(93) 

Nimmt man an, daB f fiir die Warmeiibertragung denselben 
Wert hat wiefiir die Gleitung, so folgt durch Vergleich mit Glei· 
chung (89), daB 

15' 
I' = - o. 

8 

Man sieht, daB fiir f = 1 Gleichung (93): 

r.= 1,25£ 
wird. 

Es wurde in der Tat beobachtet, daB zwischen Glasober. 
flachen in Luft r = 1,70.£ und in Wasserstoff r = 6,96£ betrug. 
Nach der Gleichung (93) wiirde dies den Werten 0,85 und 0,305 
fiir fin Luft und Wasserstoff entsprechen, d. h. im Fall von Wasser. 
stoff wiirden 69,5 % der Molekiile, die auf eine geheizte Glasober­
flache treffen, gespiegelt reflektiert. 

Smoluchowski hat noch eine andere Art der Betrachtung 
dieser Erscheinung eingefiihrt. Wenn Molekiile mit der kineti. 
schen Energie, entsprechend einer Temperatur T 1 , auf eine Ober. 
flache mit hoherer Temperatur, etwa T2 treffen, so haben die. 
jenigen, welche die Oberflache wieder verlassen, die Temperatur T 2 

nur dann, wenn wahrend des Aufpralls auf die Ebene ein voll· 
standiger Temperaturausgleich stattfindet. 1st dies nicht der Fall, 
so haben die Molekiile, die die Oberflache verlassen, eine Tem· 
peratur zwischen T 1 und T 2' und es wird: 

T-Tl=IX(T2-Tl) 

oder 
(94) 

worin IX kleiner ala 1 ist. Knudsen hat IX mit "Akkommodations­
koeffizient" bezeichnet. 

l) Bei der Verwendung des Faktors 0,31 aus Meyers Gleichung 
fUr die mittlere freie Wegliinge und den Koeffizienten der inneren 
Reibung leitet Smoluchowsky eine Beziehung mit dem Koeffi· 
zienten 145 an Stelle von i abo 



286 Theorie del' Adsorption bei geringen Drucken. 

Fiir sehl' gel'inge Dl'ucke, bei denen die mittlel'e fl'eie Weglange 
gl'oBer aIs del' Abstand del' beiden Platten ist, kann gezeigt werden, 
daB die pro Flachen- und Zeiteinheit von del' Einheit del' Tem­
peraturdifferenz iibel'tragene Warmemenge zwischeh Platten ist: 

IX 
Q=--E·p. 

2-1X 
(95) 

E ist darin die Molekularwarmeleitfahigkeit bei del' Temperatur T. 
Da bei diesen Drucken 

ist, so folgt: 

l( 

Q=-
2y 

l( 2-1X 
Y=-·--· 

p' E IX 

Fiir einatomige Gase ist: 

und fiir zweiatomige: 

l( -
-= 25Ll) 
pE ' 

l( -
-= 1,83L, 
pE 

mithin wird fiir einatomige Gase: 

und fiir zweiatomige: 

2 -IX -
Y = -- (2,5L) 

21X 

2-IX 
Y = -- (1,83['). 

21X 

(96) 

(97 a) 

(97b) 

Fiir IX = 1 muB man alsdann Werte fiir r erhalten, welche 
von 0,915[' bei zweiatomigen bis zu 1,25[' bei einatomigen 
Gasen variiel'en. 

Baule, welch~r, wie vorher schon erwahnt wul'de, das 
Problem del' Gleitung und des Temperaturfalles kritisch be­
handelt hat, zeigte, daB del' Akkommodationskoeffizient fiir diese 

1) Diese Beziehungen sind aus den Gleichungen hergeleitet, die 
Baule fiir E und ~ in del' kinetischen Gastheorie entwickelt hat 
(s. Kapitel I, Gleichung (10) u. (15b). 
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beiden Faile durchaus nicht derselbe ist. An Steile des Wertes 

~ = ~ , wie er von Smoluchowski hergeleitet ist, schloB er, 
r 15 

daB (~) mit der Natur des Gases und der Oberflache variieren 

muB. Fiir eine Nickeloberflache berechnete er fiir Luft, Kohlen­
dioxyd und Wasserstoff die beziigIichen Werte zu -h, -h, 10' 
die auch mit experimentellen Resultaten in guter Uberein­
stimmung sind. 

Langmuir l ) benutzte Baules Theorie als Ausgangspunkt, 
wies aber darauf hin, daB dieser die Existenz von Kraften 
zwischen den Atomen der Oberflache und den stoBenden Mole­
kiilen nicht beriicksichtigte. Dieselben wiirden die Geschwindig­
keit der Molekiile nach dem StoB zu vermindern suchen und so 
die von Baule aus theoretischen Betrachtungen hergeleiteten 
Werte in gewissem MaBe modifizieren. Er kommt schIieBIich zu 
dem SchluB, daB eine betrachtIiche Anzahl spiegelahnIicher Re­
flexionen auBer bei Wasserstoff auBerordentIich unwahrscheinlich 
lich ist. 

Experimentell ist gefunden, daB der Akkommodationskoeffi­
zient fiir die Warmeiibertragung bei Wasserstoff nur ungefahr 
0,19 ist, also geringer als in irgendeinem anderen beobachteten 
Fall, wofiir Langmuir verschiedene Griinde angibt. Alles in 
allem fiihren die experimentellen Arbeiten iiber den Temperatur­
fall an der Oberflache bei geringen Drucken zu dem SchluB, daB 
spiegelahnliche Reflexionen bei der Warmeiibertragung im all­
gemeinen zu vernachlassigen sind, da sie einige Prozente nicht 
ii bersteigen. 

6. Der Dichtesprung an einer Oberflache. 
"Die Diffusion eines Gases durch ein anderes ist eine Er­

scheinung, die sehr stark mit der Warmeleitfahigkeit zusammen­
hangt2). 1m Fall der Verdampfung eines festen Korpers, der von 
einem Gas umgeben ist, wo also der Dampf durch das Gas hindurch 
diffundieren muB, ist der Partialdruck des Dampfes an der Ober-

1) Eine Zusammenfassung von Baules Resultaten findet man 
in Langmuirs Veroffentlichungen, Phys. Rev. 8, 149, 1916. 

2) Langmuir, J.: J. Am. Chern. Soc. 37, 419, 1915. 
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flache des festen Korpers geringer aIs der des gesattigten Dampfes, 
mit anderen Worten, an der Oberflache wird ein Dichtefall statt­
finden, geradeso, wie es einen Temperatursprung im analogen 
Fall der WarmeIeitung und eine Gleitung bei Reibungserschei­
nungen in Gasen gibt. Analogieschliisse lassen vermuten, daB 
dieser Dichtesprung dem Druck umgekehrt proportionalsein 
wird." 

So wird man bei einem Wolframfaden, der in .Argon ver­
dampft, erwarten, daB eine .Differenz zwischen der Dichte des 
Wolframdampfes an der Oberflache und der in einiger Entfer­
nung davon vorhanden ist, was der mittleren freien Weglange 
der Wolframatome in dem Partialdruck des .Argons entspricht. 

Dieser Dichtefall hat im Vakuum ein Maximum, nimmt mit 
wachsendem .Argondruck ab und verhindert auf diese Weise das 
Entweichen der Wolframatome von dem Heizfaden mehr und 
mehr. Folglich nimmt die wirkliche Verdampfungsmenge von 
Wolfram bei der Gegenwart von Gas ab, da Wolframatome, welche 
mit Gasmolekiilen zusammenstoBen, eine Tendenz zur Riickkehr 
auf die Wolframoberflache bekommen1). 

Treffen Wassersfuffmolekiile auf einen geheizten Faden, so 
werden sie teilweise in Atome dissoziiert. Daraus resultiert ein 
Dichtefall an der Oberflache des Heizfadens sowohl der Atome als 
auch der Molekiile und Langmuir hat gezeigt, wie die GroBe 
gerade dieses Dichtefalles berechnet werden kann. 

6. Die Bedeutung von 8und seine Beziehung zum 
.A.kkommodationskoeffizienten. 

Langmuir hat in seiner Diskussion der chemischen Reak­
tionen bei geringen Drucken 8 als das Verhaltnis aus der Anzahl 
von Molekiilen, die bei irgendeiner Reaktion wirklich aufgebraucht 
sind, und der Gesamtzahl der ZusammenstoBe in der Zeiteinheit 
eingefiihrt. So ist z. B. fiir den Fall, daB Sauerstoff mit einem 
heiBen Wolframfaden reagiert, 8 das Verhaltnis aus der Anzahl 
von Sauerstoffmolekiilen, die pro Zeit- und FIacheneinheit ver­
schwinden, und derjenigen, welche auf die FIacheneinheit treffen. 
Dei Reaktionen zwischen zwei Gasen, wie etwa Wolframdampf 

1) Langmuir, J.: Am. Inst. Electr: Eng., Oct. 10,8.1895, 1913. 
Mackay, G. M. J.: Trans. mum. Eng. Soc., Sept. 1914. 
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und Stickstoff, ist e dagegen das Verhaltnis aus der Anzahl der 
Wolframatome, die sich mit Stickstoffmolekiilen zur Bildung 
von WN2 kombinieren und der Anzahl der iiberhaupt stattfinden­
den ZusammenstoBe zwischen Wolframatomen und Stickstoff­
molekiilen in der gleichen Zeit. 

Langm uir fand, daB fiir den letzteren Fall e = 1 ist, d. h. die 
Kombinationen finden bei jedem ZusammenstoB statt, wahrend 
bei Reaktionen von Sauerstoff und Wolfram bei niedrigen Tem­
peraturen e auBerordentlich klein ist und erst gegen 1 konvergiert, 
wenn die Temperatur sehr hoch getrieben wird. Um diese Beobach­
tungen zu erklaren, nimmt er an I ), daB Sauerstoffmolekiile, die auf 
den Heizfaden treffen, entweder als O2 oder 0 - 0 kondensieren 
und so entweder W02 oder WO auf der Oberflache bilden, und daB 
diese zwei Formen bei jeder Temperatur im Gleichgewicht sind. 
Trifft nun ein Sauerstoffmolekiil auf WO, so bildet es das schnell 
destillierende WOa, wahrend es beim Aufprall auf W02 mit dem­
selben nicht reagiert. Man muB demnach annehmen, daB der 
geringe Wert von e bei niedrigen Temperaturen durch die Gegen­
wart einer sehr stabilen W02-Schicht auf der Oberflache bedingt 
wird, was durch das Verhalten von Wasserstoff-Sauerstoff­
Mischungen in Beriihrung mit heiBen Wolframfaden bestatigt 
werden kann. 

In ahnlicher Weise erklart Langmuir geringe Werte von e 
bei anderen Reaktionen zwischen Gasen und Metallo berflachen 
durch die Theorie, daB gewisse adsorbierte Niederschlage. auf der 
Oberflache als katalytische Gifte fiir die Reaktion wirken und 
daB der geringe Wert von e nicht von irgendwelchen Reflexionen 
der Gasmolekiile an den Metalloberflachen herriihrt. Wie wieder­
holt festgestellt wurde, ist der Akkommodationskoeffizient im all­
gemeinen angenahert gleich 1, aus welchem Grunde geringe 
Werte von e, wo sie auch immer in heterogenen chemischen 
Reaktionen beobachtet werden, durch Oberflachenvorgange er­
klart werden. 

Es ist bereits festgestellt worden, daB der Akkommodations­
koeffizient fiir Wasserstoff bei Vorgangen der inneren Reibung 
praktisch gleich 1 ist. Bei der Warmeiibertragung gibt es jedoch 
Beweise dafiir, daB derselbe Koeffizient viel geringer ist. Lang-

1) La.ngmuir. J.: J. Am. Chem. Soc. 37, 1139, 1915. 
Dushma.n, HochVllkuumtechnik. 19 
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muir1) hat ihn z. B. fiir Wolframflachen bei etwa 1500° abs. zu 
0,19 beobachtet. Mit anderen Worten, nur etwa 19% alIer Wasser­
stoffatome, welche den Faden treffen, erreichen das thermische 
Gleichgewicht mit ihm, bevor sie ihn wieder verlassen. Das ist 
mit dem Wert 0,26 in guter Ubereinstimmung, den Knudsen 
mit Platin bei Raumtemperatur erhalten hat. Andrerseits ist 
fiir hohe Temperaturen beobachtet, daB 68% aller Wasserstoff­
molekiile, die den Heizfaden treffen, ein c hem i s c h e s Gleichge­
wicht erreichen, bevor sie ihn verlassen. "Die Erklarung fiir 
dieses scheinbare Paradoxon ist, daB die Oberflache des Wolframs 
bei geringen Temperaturen sehr stark mit adsorbiertem Wasser­
stoff bedeckt ist, wahrend man es bei h6heren Temperaturen mit 
einer praktisch reinen Metalloberflache zu tun hat. Die 19% 
entsprechen demnach dem Teil der Molekiile, welche kondensieren, 
wenn sie auf eine bereits mit Wasserstoff bedeckte Oberflache 
treffen, wahrend die 68 % den Teil darstellen, der auf einer reinen 
Oberflache kondensiert." 

Im Fall von gleichartigen Gasreaktionen wurde 8 = 1 
beobachtet. Sollten irgendwelche FaIle gefunden werden, in 
welchen 8 kleiner als 1 ist, so liegt die Annahme nahe, daB die 
Molekiile in einer besonderen Art kondensieren und reagieren, 
was man vor allem bei groBen und komplizierten Molekiilen er­
warten kann. 

Der Verfasser 2) fiihrte, alIerdings in anderer Verbindung, in 
neuerer Zeit einige Berechnungen iiber die Geschwindigkeit der 
Zerlegung und Bildung von Jodwasserstoff aus und fand, daB die 
beobachteten Geschwindigkeiten quantitativ durch die Annahme 
erklart werden konnten, daB jeder ZusammenstoB von Wasserstoff­
und Jodmolekiilen zur Bildung von Jodwasserstoff fiihrt und 
ahnlich jeder ZusammenstoB zwischen Jodwasserstoffmolekiilen 
zur Bildung von Jod und Wasserstoff. Desgleichen kam man zu 
dem SchluB, daB bei der Dissoziation von Joddampf (J2l in Atome 
jeder ZusammenstoB zwischen den Atomen zur Bildung eines 
Molekiils J 2 fiihren umB. So besteht also keine Aussicht, daB 
Reflexion bei Zusammenst6Ben zwischen Atomen oder einfach 
gebauten Molekiilen auf tritt, jedoch ist es wahrscheinlich, daB 

1) I ... angmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 38, 1147, 1916. 
2) Dushman, S.: J. Am. Chem. Soc. 43, 397, 1921. 
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bei der Dissoziation eines komplizierten Molekiils, wie des 
(CHaCOOH)2' nicht jeder ZusammenstoB zwischen den Dissozia­
tionsprodukten zur Bildung eines Doppelmolekiils fiihren wird. 
Verbindungen werden nur dann eintreten, wenn gewisse Gruppen 
in jedem Molekiil nahe gelagert sind. Die mogliche Existenz solch 
eines "steric" -Faktors ist schon von anderen Forschern erwogen 
worden, jedoch sind noch weitere Untersuchungen notwendig, um 
in dieser Hinsicht bestimmte Schliisse ziehen zu konnen. 

Anhang. 
Fiir Versuchsarbeiten der Hochvakuumtechnik sind einige 

Tabellen hinzugefiigt, die Formeln aus der kinetischen Gastheorie, 
Molekiildaten und verschiedene Konstanten enthalten. Die For­
meln in Tabelle I sind samtlich bereits diskutiert worden und nur 
der t!bersicht wegen zusammengestellt. Tabelle II enthalt For­
meln und Werte, die fiir die Erscheinungen der Elektronenemis­
sion im Hochvakuum von Wichtigkeit sind l ). Tabelle III und IV 
bilden eine Vervollstandigung der Werte, die der Verfasser im 
Jahre 1915 als Anhang zu einer Artikelserie iiber kinetische Gas­
theorie veroffentlicht hat2). Der Leser wird in bezug auf die Ab­
leitung dieser Konstanten und die entsprechende Literatur auf 
diese Veroffentlichungen verwiesen. 

Tabelle III gibt Molekiilwerte wieder, die in der Hochvakuum­
technik von besonderem Interesse sind. Sie sind aus den Glei­
chungen der Tabelle I fiir Temperaturen von 25° C als normale 
Zimmertemperatur ermittelt. Bei der Berechnung der mittleren 
freien Weglange wurden die Werte von 7J aus dem Koeffizienten 
der inneren Reibung bei 0° C ermittelt und mit Hilfe der Formel 
von Sutherland auf 25° C korrigiert. Die angegebenen Werte 

1) Langmuir, J.: Phys.Rev. 2,450,1913; Trans. Am. Electro­
chern. Soc. 29, 125, 1916; Hull, A. W.: Phys. Rev. 18, 31, 1921; 
Arnold,H.D.: Phys. Rev. 16,70, 1920; Dnshman, S.: Phys. Rev. 
20, 109, 1923 u. daselbst Miirz 1925. 

2) Dushman, S.: Gen. Electr. Rev. 18, 952, 1042, 1159, 1915; 
ferner: Lewis, W. C. Mc.: A System of Physical Chemistry, Bd. III, 
Quantum Theory 1919; Eine gute Veroffentlichung iiber diesen 
Gegenstand ist in neuerer Zeit bei Armand Colin, Paris, mitdem 
Titel "Theorie Cinetique des Gaz" von E. Bloch herausgebracht. 

19* 
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fUr die Molekuldurchmesser wurden den bereits angegebenen Ta­
bellen entnommen. Fur einatomige Dampfe von Metallen kann 
ein angenaherter Wert des Molekul- oder Atomdurchmessers dm 

aus der Dichte (! und dem Atomgewicht A auf Grund der Gleichung 
3 -- 3 -------

~ = V'(!' N =-= 1/(!' 6,062' 102a 

dm A A 

erhalten werden. 
Da die Zahl der Atome, die zur Bildung einer Schicht von der 

Dicke eines Molekul- oder Atomdurchmessers pro em 2 notig ist, 
umgekehrt proportional dem Quadrat des Atomdurchmessers ist, 
sind also: 

-- = 1015 • 7 163 -1 ((!)! 
dm 2 ' A 

erforderlich. 
Vergleicht man die Werte in Tabelle IV mit den 1915 ver­

offentlichten, so bemerkt man, daB der Wert der Plankschen 
Konstanten h gegenwartig allgemein zu 6,554· 10-27 erg' sec 
angenommen wird. Derselbe ist wahrscheinlich auf 15% genau. 
Die groBe Anzahl von Versuchen zur Bestimmung dieses Wertes 
sind von R. T. Birge1 ) und R. Ladenburg2) zusammengefaBt. 

Der erstere gelangt zu dem Wert h = (6,5543 ± 0,0025) 10-27 , 

wahrend Laden burg h = 6,54' 10-27 erg· sec als den wahr­
scheinlichsten ansieht. Zur Berechnung der Strahlungskon­
stanten ist in der Plank- Wienschen Gleichung ein angenaherter 
Durchschnittswert der oberen benutzt worden. 

-~ = 1,769' 10+ 7 ist der von Laden burg angegebene Wert. 
m 

Sommerfeld berechnet denselben in seinem Werk "Atombau 
und SpektralIinien" (November 1919) zu 1,7686'107• In einer 
neueren Veroffentlichung hat Langmuir 3 ) die Aufmerksamkeit 
auf eine Methode zur Herleitung von h gelenkt, welche unab­
hangig von der Millikanschen Bestimmung des Wertes von f 

ist. Die "chemische Integrationskonstante" C hat in den letzten 
Jahren in bezug auf Dampfdruckberechnungen und Berechnung 

1) T. Birge, R.: Phys. Rev. 14, 361, 1919. 
2) Ladenburg, R.: Jahrh. d. Elektronik 17, 93, 1920. 
3) Langmuirs, J.: J. Frankl. Inst., Mai S.603, 1920. 
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von Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen groBe Wich­
tigkeit erlangtl). Der zur Zeit allgemein gebrauchliche Wert ist 
der, welcher sich aus der Gleichung der Tabelle IV ergibt. 

Formeln und Tabellen. 
I. Formeln der kinetischen Gastheorie. 

1. Molekulargesehwindigkeitel1 
durehsehnittliehe Ge- ~=---

sehwindigkeit (arith- c=V~RT-= 14551 
metiseher Mittelwert) nil 

-JIT --em·see- 1 
,II 

mittlere Gesehwindig­
keit (Wurzel aus dem 
Quadrat der dureh-

sehnittliehen 
Gesehwindigkeit) 

= ·V 3RT V-T c= --;;---- =15800 -/i-em.see- t 

wahrseheinliehste Ge­
sehwindigkeit ~/2R T 

<X =- -- = 12900 
/1 

2. Gasmengen, die in der Zeiteinheit auf die 
treffen: 

Molekiilzahl pro Fliiehen- und Zeiteinheit 
1 

z =4-nc 

'1' V- em·see-l 
,II 

Oberfliieheneinheit 

z = 2,653. 1019 _E~ em -2. see -1 (p in Dynjem2) -Vi.t-p 

z = 3,535· 1022 --~em-2.see-l (pinmmHg) 
V/i-1' 

Gasmasse pro Fliiehen- und Zeiteinheit 

1 - 1 - D' hi w=4n.m,c=-i(Jc;(J= lC e 

w = 43,74.10-6 . P V· ~. g. em-- 2 . see- 1 (p in Dynjem2) 

w=58,32.10- 3 .p V{,- g.em- 2 • see-1 (p in mmHg) 

3. Mittlere freie Wegliinge 

- 311 'I Y-T L= (Jc = 17,15.103 • p -,u-em 

(p in Dynjem2, '1 in C-G-S-Einheiten) 

L= 12,86.!. 1fT em ~pinmmHg, 1IinC-G-S-Einheiten) 
p V--.u 

1) Ladenburg, R.: Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 17, 273,1921. 
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4. Pumpgesehwindigkeit 

S=2,303~ln Pl 
t P2 

V = Volumen in em3 , Pl Anfangs- und P2 Druck am Ende 
einer Peri ode naeh t sec 

5. DurehfluJ3menge von Gasen dureh Offnungen und Rohre 

F= Q = 9,118- 103 11 T em3 
Pb - pa W Y fl 

bezogen auf einen Druck von 1 Dyn/em2 

Pb - pa = Druekdifferenz in Dyn/em2 

3,184 .. 
W l = D2 fur runde Offnungen mit D em Durehmesser 

W 2,394 l + 3,184 f" R h 't D D h 
2 = D2' D2 ur 0 re m1 em ure messer 

und l em Lange 

DurehfluJ3mengen von Luft und Wasserstoff dureh Rohre 
bei geringen Drueken und 200 C. 

l 
I 

D W F Lutt I F Wasserstotf 
em em 

1 I 1 5,58 520-l,0 
I 

19710,0 
10 1 27,12 1070,0 4053,0 
1 I 0,1 2712,4 10,70 

I 
40,53 

10 I 0,1 24258,4 1,196 3,60 
Diese Werte gelten nur fUr L -;::,- D. 

II. Gesetze des Elektronenstroms 1m Hoehvakuum. 
b 

Gesetz von Richardson:i = A YT E-'1' 
i ist der Sattigungsstrom in Amp em-2 bei TO abs., A und b sind 

Konstanten: 

Substanz I .A b i bei 2000' K 

W ! 23,6.106 52500 0,0042 
Mo I 21,0.106 50000 0,013 
Th 200,0.106 39000 

I 

30,0 
Oxyde auf Platin! 16,0. 104 20000 325,0 

Riehardsons Gesetz in der Form von Dushman: 
b 

i=AT2 E T 

i ist der Sattigungsstrom in Amp em-2 bei TO abs., A und b sind 
Konstanten: 

Substanz .A b i bei 2()()()' K 

W 60,2 52600 9,12.10-4 
Mo 60,2 50000 

, 3,31.10-3 
Ta 60,2 47800 1,00.10-2 
Th 7,0 31200 4,67 
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Raumladungsgesetz von Langmuir - Schottky: 

i=k·V~ 
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Kathode in der Achse einer zylindrisehen Anode vom Radius rem, 
V Anodenspannung in Volt 

St TIL" 2V2 V-e Vt 14,69.10-6 Vi Amp rom% ur em ange=-9- m-r-= r . 

fUr parallele, ebene Elektroden im Abstand d em 

S . f" I 2 2,33· 10-6 V" A trom % ur cm = fP • 'l mp. 

III. Molekiildaten bei 25° C. 

H. He N. O. 1 Ar Hg 1 CO CO, R.O 

Molekiilmasse } 3,826 6,582 46,23 52,78 165,79 330,9 46,20 72,59 29,73 
in g ·102' 

Mittl. Gesehwindigkeit } 1,922 1,366 0,515 0,482 0,432 0,193 0,515 0,411 0,643 
C in em·1O- 5 ·see-1 

Durehsehnittliehe Ge-} 
I 

sehwindigkeit 1,769 1,257 0,475 0,4441 0,398 0,177 0,474 0,379 0,592 
c in em·1O- 5 ·see-1 ! 

Mittlere freie Weglii.nge 
} 19,2 

! 
beilDyn 'em-2Druek 29,6 10,0 10,7 ito,6 [3,24]') 9,92 6,68 [6,03]') 
in em 

Molekiildurchmesser (/ } 2,4 1,91 3,15 3,0 2,9 3,0 3,2 3,3 2,9 
in em·10. 

Cy } a .10- 15 

Molekiilzahl pro em' 
1,74 2,74 1.01 1,11 

I 
1,19 1,11 0,98 0,92 1,19 

Gasmasse, die bei 

} 3,597 
I 

I 
1 Dyn . em -2 Druck in 

i"" 
1 sec auf 1 cm' Oberfl. 5,062 i 13,42 114,33 35,89 13,42 16,81 10,76 
tritrt I 
win y·l0' 

, 
Zahl Z ·10- 1l der Mole-

},~ 7,693 i 2,837 

I kiile, die bei 1 Dyn 
'cm-2 Druck in der 2,717 i 2,433 0,1085 2,837 2,817 3,620 
Zeiteinheit auf die i I 

Flaeheneinheit 1 em 2 

tretren i ; 
I I 

') Werte in eekigen Klammern beziehen sich auf 0° C. 
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IV. Atomkonstanten. 

Volumen eines Grammolekiils (Molvo1umen) eines idealen Gases 
bei 0° C und 760 mm Hg 

v = 22412 em3 

bei OOC und 750mmHg (106 Dyn.em-Z) 

v = 22708 em3 

Allgemeine Gaskonstante 
11 = 83,15 . 106 erg. grad- 1 

Faradaysehe Konstante 
F = 96500 Coulomb. 

Elektrisehe Elementarladung 
e = 4,774 . 10-10 eJ. stat. Einh. 

Zahl der Molekiile im Mol 
F -. = N = 6,062.1023 
e 

Zahl der Molekiile im em3 

bei 0° C und 760 mm Hg 

~- = 2,70-!R. 1019 
V 

bei ° Co und 750 mm Hg 
= 2,6696 . 1019 

Boltzmansehe Konstante 
11 
N = k = 1,'n2· 10-16 erg. grad- 1 

Kinetisehe Energie eines Molekiils bei 0° C 
= -~k. 273,1 = 5,621· 10-14 erg 

Masse des Wasserstoffatoms 
100R 

mH = -'N- = 1,663· 1O- 24 g 

VerhiUtnis von Ladung zu Masse eines Elektrons 

.~ = 1,769.107 e1. magn. Einh. g-1 
mo 

Masse eines Elektrons 
mo = 8,955 . 10-28 g 

Liehtgeseh windigkei t 
c = 2,998H· 1010 em· see-1 

Planeksehes Wirkungsquantum 
h = 6,55-i . 10-27 erg· sec 
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Einsteinsehe Konstante 

h 
- = 1,1373.10- 17 C. G. S. 
e 

Potential der Frequenz P 

h·p 
V = - = .J. 117 . 10-15 • v Volt 

e ' 

Potential der Wellenlange ), (Angstrom) 

V = ~ = 12344 Volt 
).e ). 

Konstante der spezifisehen Warmegleiehung 

h 
[:J = k = 4,774.10-11 sec. grad 

Planeksehes Strahlungsgesetz des sehwarzen Korpers 
c ),--5 b=_I_ -

c, 
f-iT-1 

c1 = 2]'( c2 • h = 3,703.10- 5 erg. em-2 see-1 

c·h 
c2 =-k-- = 1,433 em grad 

Wiensehes Versehie bungsgesetz 

c·h 
),m T = 4,965 i = 0,2883 em . grad 

Intensitatsmaximum 

2 ]'( k 5 (4,9651)5 To 
lm= --

cS • h' (f+ 4,9651 - 1) 
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= 1,301 . 10-4 erg· em-3 see-1 grad-~ 

Stefan-Boltzmannsehes Gesetz iiber die Gesamtstrahlung einer 
sehwarzen Oberflaehe 

'!l 
S =/ Ii. d), = IJ(T4- Tt) 

Ii 

12]'(. 1,0823 k4 _ 
IJ = ------- = 0,709 . 10-5 erg· em-2 see-1 grad-4 

c2 h3 

Rydbergsehe Konstante 

Vo = 2 n2 mo e4 • h-3 = 3,2775 . 1015 see-1 
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Radius der 1. Bohrsehen Elektronenbahnen im Wasserstoffatom 

e h 2 
r 1 = - . -"23 = 0,5305 . 10-8 em 

mo ,In e 

Chemisehe Konstante 

C = Co + 1,5 log f1. 

f1. = Molekulargewieht 

Co = log ( 
(2 n)~. k~ ) 

N~ . h3 • 1,013· 106 

Co = - 1,5877 (p in atm) 

Co = 1.2931 (p in mm Hg) 
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