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Vorwort zur amerikanischen Ausgabe.

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

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

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

Der Verfasser hat sich bemiiht, nach Moglichkeit seine simt-
lichen Mitarbeiter auf dem Gebiete der Hochvakuumunter-
suchungen zu erwidhnen, und mgchte ihnen an dieser Stelle
geinen Dank fir ihre bestandige Mitarbeit auf einem Gebiet aus-
sprechen, auf dem Enttduschungen und Fehlschlige so h#ufig
vorkommen.

Die einzelnen Kapitel sind urspriinglich als getrennte Auf-
satze geschrieben worden. Um sie in Buchform versffentlichen
zu konnen, mullten einzelne Teile vollkommen umgearbeitet
werden, und der Leser wird deshalb vielleicht finden, dafB oft
wesentliche Dinge ausgelassen oder unwesentliche hinzugefiigt
sind. Der Verfasser wiirde fir Hinweise auf solche Fehler sehr
dankbar sein.

Research Laboratory, General Electric Company.
Schenectady, N.Y., 1. Sept. 1922



Vorwort zur deutschen Ausgabe.

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

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

Der Verfasser hatte die Liebenswiirdigkeit, uns Zusitze und
Verbesserungen zur Verfiigung zu stellen. Gleichzeitig hat er
uns erlaubt, Erginzungen und Ab#dnderungen 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, stitzt, ist unter anderem nach der Arbeit von
W. Gaede: ,,Die Entwicklung der Diffusionspumpe*, Zeit-
schrift fiir technische Physik 1923, ergnzt. Im III. Kapitel ist
auf einige in Deutschland entstandene Manometer, sowie auf
die Quarzfaden- und Ionisationsmanometer niher eingegangen.
Fiir Kapitel V sind neben dem Original die Verdffentlichungen
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, Koln, Pfeiffer, Wetzlar,
Hanff & Buest, Berlin und den Siemens-Schuckert-Werken
sowie Frau Dr. M. A. Schirmann, Wien zu danken. Auch
moéchten wir an dieser Stelle dem Verleger unseren Dank fiir die
Mihe aussprechen, die er auf die Ausstattung des Buches ver-
wendet hat.

Berlin-Siemensstadt, Januar 1926.

R. G. Berthold. E. Reimann.
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Druckfehler und Ergiinzungen.
: . e - T

Seite 10, Formel (4) fiir 12900 V? ist zu setzen 12900 V; .

Seite 11, letzte Zeile: fiir 10 ist zu setzen 1078,

Seite 88, Zeile 9: fiir @ = 185,6 ist zu setzen 18,56; fiir b = 10700
ist zu setzen 1070.

Seite 82: Vor kurzer Zeit ist von der Firma Leybold, Csln, eine
preiswerte einstufige Stahlpumpe herausgebracht, welche bei einem Vor-
vakuum von 0,1 mm Hg eine Sauggeschwindigkeit von 3000 cm3/sec. hat.

Seite 93, Tabelle 19, Eis, in der ersten Zeile: fiir 1025: 1024; Ta-
belle 19, Hg, in der dritten Zeile: fiir 4+-20: +10.

Seite 127, Formel (58) fiir I/Zl —--1 ist zu setzen Vﬂ—— 1.

: T, 5

Seite 129, Zeile 16: filr g.cm/sec? ist zu setzen g.cm - sec?.

Seite 157, Tabelle 24 bezieht sich auf 1 em® Holzkohle.

Seite 184, Tabelle 37 bezieht sich auf 100 g Tantal.

Seite 193, Zeile 10: fiir 4,8 ist zu setzen 48,

Seite 229, zu Abbildung 102: fiir 0,001 ist zu setzen 0,01.

Seite 286 in Formel (96) ist im Nenner der Faktor 2 hinzuzufigen.



Einleitung.

Der Begriff des ,,horror vacui umschliet die ganze Summe
der Erkenntnis, welche die Alten auf einem Gebiet der Natur-
wissenschaft besaflen, in dem in den letzten Jahren Entdeckungen
von auBerordentlicher Bedeutung gemacht worden sind. 1643
zeigte Torricelli, ein Schiller Galileis, dal in der Natur ein
vollig leerer Raum im allgemeinen nicht vorkommt, Der Aus-
druck ,,Torricellische Leere* fiir den Raum iiber der Queck-
silbersdule im Barometerrohr erinnert an ihn als den Entdecker
der Tatsache, dafl die Atmosphire einen Druck ausiibt, der dem
einer Quecksilbersdule von 760 mm Hohe entspricht.

Zweifellos stellte er sich gerade diesen Raum als ein ,,voll-
kommenes Vakuum* vor. Wir wissen aber heute, da sich in dem-
selben Quecksilberdampf unter einem Druck befindet, der ein oder
mehrere Millionstel einer Atmosphire betrigt; wozu noch Spuren
von Wasserdampf und Luft kommen, deren Druck gleichfalls bis
zu einem oder mehreren Millionstel Atmosphiren betragen kann.

Um 1654 erfand Otto v. Guericke die erste mechanische
Luftpumpe, die spiater von Boyle, Hawksbee, Smeaton
u. a, verbessert worden ist. Wihrend der niachsten zweihundert
Jahre bestand nur ein mehr oder weniger akademisches Interesse
fiir die Vorginge bei geringem Druck. Die Aussichten, die
Newton, Laplace und Maxwell in der mathematischen Physik
und Priestley, Lavoisier und Faraday in der experimentellen
Wissenschaft gezeigt hatten, waren so bestechend, daf man fiir
die Untersuchung ,,leerer Raume** wenig oder gar kein Interesse
mehr aufbrachte. FErst 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
itber die Herstellung extrem niedriger Drucke ungemein ver-

Dushman, Hochvakuumtechnik. 1



2 Einleitung.

mehrt haben, sondern auch zu wissenschaftlichen Ergebnissen
fijhrten, die tief in unsere Anschauungen vom Wesen der Materie
und der Energie eingriffen,

AlsCrookesdas 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 Elektrizitit durch Gase bei ge-
ringem Druck die negative Elektrizitat, die sogenannten Kathoden-
strahlen, von kleinen Korpuskeln, den Elektronen, getragen wird,
deren Masse etwa 1/,,, derjenigen des Wasserstoffatoms ist,
wihrend jhre Ladung entgegengesetzt gleich der eines Wasser-
stoffions bei der Elektrolyse ist, Diese Elektronen hauptsich-
lich sind Triger der Elektrizitat bei der Leitung in Gasen unter
geringem Druck. Man konnte ferner beobachten, dafl Metalle unter
dem Einfluf3 des Lichtes Elektronen aussenden, und Richardson
zeigte, daB auch glihende Metalle Elektronen aussenden. Aus
alledem zog man den Schluf}, da8 die Elektronen in den Atomen
aller Elemente vorhanden sind ; eine Ansicht, die sehr bald durch
die Beobachtungen an radioaktiven Stoffen bestitigt wurde.

Mit der Entdeckung der Rintgenstrahlen trat das Studium
der Erscheinungen im Vakuumrohr in eine neue Phase, und man
gewann nicht nur neue Kenntnisse tiber die Struktur der Materie
und das Wesen der Rontgenstrahlen, sondern erreichte auch
erhebliche Verbesserungen der Methoden zur Erzeugung dieser
Strahlen und ihrer Anwendung in der medizinischen Diagnostik
und Therapie.

Es gibt wohl kaum ein besseres Beispiel fiir die Wechsel-
wirkung zwischen der rein wissenschaftlichen Entdeckung und
den Fortschritten der Technik, als die Entwicklungsgeschichte
der Hochvakuum-Glithkathodenréhren, welche augenblicklich in
der Anwendung der Rontgenstrahlen und in der drahtlosen Tele-
phonie eine so grofle Rolle spielen. Die Geschichte dieser Ent-
wicklung ist so eng verkniipft mit den Fortschritten, die man in
den letzten zehn Jahren auf dem Gebiet der hohen Vakua gemacht
hat, daf} einige Bemerkungen iiber diesen Gegenstand hier wohl
angebracht erscheinen.

Es ist bereits erwiahnt worden, da3 von Oberflachen weil3-
glihender Metalle Elektronen emittiert werden. Eine sorgfaltige



Einleitung. 3

Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der Anzahl der pro
Flicheneinheit emittierten Elektronen und der Temperatur
tiihrte Richardson zu dem Schlu3, daB die Elektronenemission
bei Metallen dem ProzeB3 der normalen Verdampfung vollkommen
ahnlich ist. Die mathematischen Bezichungen sind in beiden
Fillen die gleichen, und ebenso wie bei der normalen Ver-
dampfung kann man auch hier die Verdampfungswirme der Elek-
tronen fiir verschiedenartige Obertlichen berechnen.

Die Ansicht von der Existenz einer eigentlichen Elektronen-
emission fand vorerst viele Gegner, welche behaupteten, daf die
beobachtete Emission nur ein sekundirer Effekt sei, eine Folge
von chemischen Reaktionen an der Oberfliche der Metalle
zwischen djesen und den Gasriickstinden im Gefal. Da Richard-
son seine Versuche nicht im Vakuum ausgefiihrt hatte, war diese
Aunsicht moglich, und man vertrat die Meinung, da8 in einem ,,voll-
kommenen Vakuum* die Elektronenemission verschwinden wiirde.

Ahnliche Ansichten bestanden auch iiber den photoelektrischen.
Effekt, bei dem Elektronen unter dem Einflu3 von ultraviolettem
Licht und gewdhnlicher sichtbarer Strablung emittiert werden.

Um diese Fragen zu kliren, stellten Langmuir in Amerika
und Schottky in Deutschland eine Reihe von Experimenten iiber
Elektronenemission an, wobei besonderer Wert darauf gelegt
wurde, duflerst niedrige Drucke zu erbalten. Die Untersuchungen
zeigten, daB nicht nur die Elektronenemission bei dem besten
erreichbaren Vakuum erhalten bleibt, sondern auch, daB die
Stérke der Emission bei jeder beliebigen Temperatur eine spezi-
fische Eigenschaft des Metalles ist, und daB die Austrittsarbeit
der Elektronen durch kleine Spuren verschiedener Gase sehr
verringert wird, was auch selbst noch bei sehr niedrigen Drucken
der Fall ist. Indessen ist die rein thermische Elektronenemis-
sion bei hinreichend gutem Vakuum durchaus reproduzierbar
und konstant, so. daB eine weitere Verbesserung des Vakuums
keine Erhshung der Emission verursacht.

Man bemerkte ferner, daf bei diesen niedrigen Drucken der
Elektronenstrom Raumladungswirkungen zeigt, d. h.:die wechsel-
seitige AbstoBung zwischen den Elektronen, die von der heiflen
Oberfliche ausgesandt werden, beschrinkt die weitere Emission,
sodafl der Elektronenstrom zur Anode dann von der Anodenspan-
nung abhingig ist. Eine solche Wirkung kann nur unter der

1*
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Bedingung eintreten, daB die Anzahl der positiven Ionen, welche
durch die Zusammenstife der Elektronen mit Gasmolekiilen ent-.
stehen, auBerordentlich klein ist, oder mit anderen Worten, bei sehr
geringem Gasdruck, woraus zu erkléren ist, daB diese Erschei-
nung von den fritheren Beobachtern nicht bemerkt wurde.

Die genannten Entdeckungen bereiteten unmittelbar die
Entwicklung der Glithkathoden-Réntgenrshre durch Coolidgevor,
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
Pumpmethoden gefiihrt.

Wihrend so die Erscheinungen der elektrischen Leitung in
Gasen bei sehr niedrigem Druck groBes Interesse fiir die Hoch-
vakuumerzeugung hervorriefen, diente eine Reihe von Unter-
suchungen auf anderen Gebieten der Physik und Chemie dazu, das-
selbe noch zu vermehren. Die Arbeiten von Knudsen, Smolu-
chowsky, Gaedeu.a. iiber die Anwendung der kinetischen Gas-
theorie auf niedrige Drucke und die tiberraschenden Resultate der
Langmuirschen Untersuchungen iiber chemische Reaktionen bei
tiefem Druck fithrten zu neuen Ansichten iiber die Art der che-
mischen und physikalischen Kréfte zwischen den Atomen; und
nachdem diese Einsichten gewonnen sind, kann man daran gehen,
Fragen der Physik und Chemie zu lésen, die bisher mit die meisten
Schwierigkeiten bereiteten.

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



I. Kinetische Gastheorie’).

Die kinetische Theorie der Gase und auch diejenige der festen
Korper berubt auf den folgenden grundlegenden Voraussetzungen:
Die Materie ist 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 stindiger 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, da3 die Atome im Raume fest und regelmiBig
angeordnet sind. In diesem Fall besteht der EinfluBl der Tem-
peratur darin, daB die Atome mit wachsender Temperatur stirkere
Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage ausfithren. Bei Gasen
driickt sich dagegen der Effekt der wachsenden Temperatur in
zunehmender kinetischer Energie der Molekiile aus, und eine
verhaltnismiflig einfache Rechnung, die auf diese Annahmen
gegriindet ist, ergibt die Molekulargeschwindigkeit als Funktion
der Temperatur.

Ergebnisse der kinetischen Gastheorie.
1. Die Gesetze von Boyle und Gay-Lussae.

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.:



6 Kinetische Gastheorie.

gebenem Druck einnimmt. Der Inhalt der Gesetze von Boyle,
Gay-Lussac und Avogadro erscheint in der bekannten Be.
ziehung: _

pV=n-R-T (la)
Darin bedeutet pden Druck, V das Volumen einer beliebigen Masse,
T die absolute Temperatur und » die Anzahl Mole (Molekularge-
wichte in dem betrachteten Volumen = Masse in Gramm dividiert
durch Molekulargewicht); R ist fiir alle Gase eine Konstante. Der
Wert derselben ist experimentell aus dem Molvolumen idealer
Gase bei gegebenén Werten von p und 7' ermittelt.

Als Normaldruck soll der Druck von

p=10% Dyn/cm? = 108 Bar = 1 Megabar

gelten. Er entspricht angenihert dem Druck von 760 mm Queck-
silbersiule bei 0° C, 45° nérdlicher Breite und Meeresniveau. Fir
T= 2731, p = 108 Dyn/cm? und ¥ == 22708 cm3® pro Mol ist
R ==83,15- 108 erg/grad. Bezeichnet man das Gewicht einer
Gasmenge mit M und das Molekulargewicht mit u, so 148t sich
die Gleichung (la) in der Form schreiben:

p-V=83,15-106M~§, (1b)
worin V in'em3 und p in Dyn/ecm? gemessen wird.

Der Druck, von dem im folgenden meist die Rede ist, liegt
in der GréBenordnung von 1 und 1-:10—3 Dyn/cmé. Bei diesen
geringen Drucken ist das Volumen auch einer kleinen Menge
eines (lases noch betrichtlich. Wendet man die obige Gleichung
fiir Wasserstoff an (# = 2,016), so findet man, dafl das Volumen
eines Milligramms dieses Gases bei 20°C und 1 Dyn/cm? gleich
1,209 - 107 cm3 ist, wihrend das Volumen bei Normaldruck nur
12,09 cm3 betrigt.

2. Die Geschwindigkeit der Gasmolekiile.

Nach der kinetischen Theorie iibt ein Gas auf die umgebenden
Wande einen Druck aus, der durch die Sté8e 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 Winde erleidet, so folgt, daB jedes
Molekiil mit derselben Geschwindigkeit von den Wanden zuriick-
geworfen wird, mit der es aufprallt, d.h. die StéB8e sind voll-
kommen elastisch. Nehmen wir ein Molekiil von der Masse m an,
welches die Wand mit der Geschwindigkeit  erreicht. Da die
Molekiile mit derselben Geschwindigkeit zuriickfliegen, ist der
Unterschied der BewegungsgréBe fiir jeden ZusammenstoB 2 m&E.
Wenn n, Molekiile in der Zeiteinheit die Oberfliche mit der mitt-
leren Geschwindigkeit € treffen, so betrigt der ausgeiibte Impuls
auf die Flichen. in der Zeiteinheit 2mn,é. Der Druck ist gleich
dem Impuls pro cm?; es folgt also:

2mn,é = p. (2a)

Es bleibt jetzt n, zu berechnen. = bezeichne die Anzahl der
Molekiile in der Volumeneinheit. Es ist einleuchtend, dal man
sich fiir einen Augenblick die Molekiile in sechs Richtungen, senk-
recht zu den sechs Seitenflichen eines Wiirfels, bewegt denken
kann. Ist die Geschwindigkeit der Molekiile ¢, so folgt, dal im
Durchschnitt #/6 & Molekiile die Flicheneinheit in der Zeiteinheit
treffen. Gleichung (2a) wird daher:

p=*+mn-E. (2Db)

Aus dieser Gleichung kann man nun die drei im Anfang
erwihnten 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 Gages ist. Dies ist das Boylesche Gesetz.

Ferner sieht man, daB die kinetische Energie (n +{ mé?) der
Molekiile in einem Volumen V ist:

ymné2-V=3pV. (3a)

Werden zwei verschiedene Gase gleicher Temperatur ge-
mischt, so gibt es keine Temperaturinderung. Da dies fir
simtliche Temperaturen gilt, folgt, daB die mittlere kine-
tische Energie der Molekiile (n- 4 mé2%) bei gleicher Tempe-
ratur fiir alle Gase dieselbe sein und sich auch in gleichem
MaBe abhingig von der Temperatur indern muB. Wir kénnen
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daher die Temperatur wie folgt durch die kinetische Energie
des Gases ausdriicken:

imag?-V=C-T, (3b)

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

pV:CT.

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 { m &2 bei gleicher
Temperatur dasselbe ist, so folgt, da8 = fiir beide Gase dieselbe
Gr6Be hat. Das heifit: ,,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 spiter von
den Chemikern erkannt.

Bezeichnet ¢ das Volumen einer Masse von der GroBe des
Molekulargewichtes, so ist der Wert der Konstanten C der durch
Gleichung (1a} definierte. An Stelle von m=» & kénnen wir dann gy,
das Molekulargewicht, schreiben, so daB (3b) iibergeht in:

fu#=4RT. (3¢)

Gleichung (3¢) erméglicht es, die sog. mittlere Geschwindig-
keit ¢ der Molekiile, die Wurzel aus dem durchschnittlichen
Geschwindigkeitsquadrat, zu berechnen. Fiihrt man fiir R den

Wert 83,15 - 108 erg/grad ein, so kann (3c¢) in folgender Form
geschrieben werden:

¢= V?ff_ 15800 Vﬂ cm-sec™t. (3d)
1%

Tabelle 1 gibt die Werte der mittleren Geschwindigkeiten
einiger Gase bei 0° und 20°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 fiir die Vakuumtechnik von Wich-
tigkeit, da es zeigt, daf} schwerere Gase bedeutend schwieriger als
leichtere fortzupumpen sind.
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Tabelle 1. Molekulargeschwindigkeiten.

’ ) 4 indigkei Durchschnittliche
! Mittlere Geschwindigkeit | ‘Geschwindigkeit

Gas ‘ u : €-10—* em - sec—! | €-10— cm - sec—t
S P

| 0°C I 20°C
H, L 9016 1,838 1904 | 1,78
o, 32,00 0,4613 04778 | 0440
N, 28,02 0,4928 0,5106 0,471
Laft 28,96 0,4849 0,5023 i 0,463
Hg 200,6 0,1842 0,1908 0,176
€O, . 440 0,3933 0,4076 0,376
HO | 18016 0,6148 0,6368 0,587
Ar . 39,88 0,4133 04282 - 0395
NH, 1702 06328 | 06554 ' 0604
co 28,00 0,4933 0,5109 0,471

3. Das Maxwellsche Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung.

Es ist einleuchtend, daB selbst, wenn alle Molekiile in einem
gegebenen Volumen in irgend einem Augenblick dieselbe Anfangs-
geschwindigkeit haben wiirden, die dauernd erfolgenden Zusammen-
stoBe diese gleichm3 Bige Verteilung der Geschwindigkeit zerstéren
und eine ungleichmiBige an ihre Stelle tritt. Mit Hilfe der Wahr-
scheinlichkeitsrechnung ist es Max well gelungen, die Geschwindig-
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keitsverteilung der Molekiile bej irgend einer Temperatur zu berech-
nen. Die Kurve in Abb.1 stellt die Verteilung der Geschwindigkeit
bei irgend einer Temperatur dar, und zwar gemessen an der wahr-
scheinlichsten Geschwindigkeit «, die als Einheit angenommen ist.
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Die Gleichung dieser Kurve ist:

Y= i__ 22 e % ,
V=
worin y die Wahrscheinlichkeit einer Geschwindigkeit der GréSe
x '« ist.

Die Bedeutung dieser Kurve versteht man am besten mit
Hilfe der Tabelle 2. Unter 4« ist der Bereich der Geschwindig-
keiten und unter 4y der Bruchteil der Gesamtzahl derjenigen
Molekiile verstanden, deren Geschwindigkeiten in 4z liegen. So
haben 16,1%, von allen Molekiilen Geschwindigkeiten, die zwischen
dem 0,9- und 1,1fachen der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit
&« bei einer bestimmten Temperatur liegen. Ebenso haben z. B.
68,49, der Molekiile Geschwindigkeiten zwischen dem 0,5- und
1,5fachen der wahrscheinlichsten, wihrend nur 3,19 solche der
GroBe der 2,5fachen wahrscheinlichsten haben.

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

4z | 4y dz ] 4y
0 —o1! 0001 |18-15| o112
0,1—03 | 0021 | 15—1,7 1 0,078
03—0,5 | 0,063 | 1.7—L9 | 0,058
0,5—0,7 | 0112 | 1,9—21 | 0,034
0,7—0,9 | 0,149 | 2,1—2,5 | 0,030
0,9—1,1 | 0161 |25—30 | 0,008
1,1—1,3 | 0,150 !

05—15 | 0684 |0 —2,5° 0,969

Wie Abb. 1 zeigt, ist die wahrscheinlichste Geschwindigkeit o
von der mittleren § 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:

2RT_ 129001/%. )

ZweckmiBig fugt man hler mit Riicksicht auf vielfachen
Gebrauch die Definition des arithmetischen Mittelwertes der
Geschwindigkeiten, die durchschnittliche, hinzu.
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5:V£.5:.I/ 8RT:14551-Vf . 5)
3 [IA% u

Die Werte der durchschnittlichen Geschwindigkeiten einiger
Gase bei 20° C sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 angefiihrt.

Sie ist:

4. Die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit.

Nach dem Gesetz von Avogadro soll die Anzahl der Mole-
kiile pro Grammolekiil fiir alle Gase die gleiche sein. Die exakte
Bestimmung des Wertes dieser Konstanten, die mit N bezeichnet
werden soll, hat Veranlassung zu vielen Experimenten gegeben?).
Die Brownsche Molekularbewegung, die genaue Bestimmung
der Ladung eines Elektrons, die Zihlung der Alphateilchen in
1 g Radium und endlich das Studium der Gesetze der schwarzen
Strahlung haben alle niherungsweise 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 10% Dyn/cm? und 0°C in der
Raumeinheit berechnen; sie ist N = 2,67 - 1039,

Die Grofe dieser Zahl 148t sich durch folgende Betrachtung
veranschaulichen: Das héchste zur Zeit sicher erreichbare Vakuum
liegt in der GréfBenordnung von 104 Dyn/cm? (10~7 mm Hg).
Sogar bei diesem auBerordentlich geringen Druck, bei dem man
fast von einem absoluten Vakuum sprechen kann, betrigt die
Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter bei 0°C immer mnoch
2,67 - 109, eine Zahl, die von der Grofenordnung der gesamten
Bevolkerung der Erde ist.

Aus der obigen Betrachtung folgt, daB bei der Temperatur 7
{abs.) und dem Druck p die Anzahl der Molekiile pro Raumeinheit
durch die Beziehung gegeben ist:

Np

n= = 1,20 105 % (Druck in Dyn/cm?) (6)

— 9,71 - 109 -.77?, (Druck in mm Hg).

1) Genaue Beschreibungen der verschiedenen Methoden zur Be-
stimmung der Avogadroschen Zahl N findet man bei: Perrin, J.:
Les Atomes. — Dushman, S.: Gen. El. Rev. 18, 1159, 1915.
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5. Uber die Anzahl der Molekiile, die auf eine Fliche treffen.

0. E. Meyer hat nachgewiesen, dafl die Anzahl der Mole.
kiile in einem abgeschlossenen Gasvolumen, welche die Einheit
der Oberfliche in der Zeiteinheit treffen, in - ¢ ist.

Wenn man fiir » und ¢ die vorhin gefundenen Werte einfiihrt,
so ergibt sich:

2=} né= 2,653 101 V!%—” (Druck in Dyn/em?). (7a)
Fiir Luft bei 20° C und 108 Dyn/em?2 betriagt demnach die Anzahl
der Molekiile, die 1 em? pro sec treffen, 2,88 - 1023,

Man kaunn in Gleichung (7a) auch die Gasmasse w einfiihren,
die 1cm? pro sec trifft. Bezeichnet man mit ¢ die Dichte des Gases
und mit m die Masse eines Molekiils, so ist:

w={n-mi=}0 §=4374-10"0p |/ - g-om~2sec . (Th)

Fiir Luft bei 20°C und 10% Dyn/cm? ist w -= 13,8 g/cm? - sec.

Langmuir benutzte die Gleichung (7a) zur Berechnung des
Dampfdruckes von Metallen, die im Hochvakuum verdampfen.
Da dieser Gegenstand in einem spéteren Kapitel ausfiihrlicher
behandelt wird, mag es hier geniigen, ein Zitat aus Langmuirs
Arbeit: ,,ber Dampfdruck von metallischem Woliram* anzu-
fithren!):

,,Wir wollen eine metallische Oberflache betrachten, die sich
mit ihrem gesittigten Dampfe im Gleichgewicht befindet. Gemif
der kinetischen Theorie fassen wir diesen Zustand als ein Gleich-
gewicht zwischen Verdampfung und Kondensation auf; d.h.
wir nehmen an, dafl diese beiden Vorginge gleichzeitig verlaufen
und von gleicher Intensitit sind.* '

,,-Bei Temperaturen, die so niedrig sind, dafl der Dampfdruck
geringer als 1 mmHyg ist, kénnen wir annehmen, daf die Intensitiat

1y Langmuir, J.: The Vapor Pressure of Metallic Tungsten,
Phys. Rev. 2, 329, 1913.
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der Verdampfung einer Substanz unabhingig 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 moéglich, 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 miftl).

So betrug bei einer Temperatur von 2800° abs. der beobachtete
Wert von w, der Gewichtsverlust eines Wolframfadens, 0,43-10~6/g
pro cm? und sec. Fithren wir diese Werte in Gleichung (7b)
ein, so finden wir fiir p den Wert 28,6 - 10~ mm Hg oder
38,1102 Dyn/cm2 Auf dieselbe Weise haben Langmuir und
Mackay?) die Dampfdruckkurven der Metalle Wolfram, Molyb-
din und Platin fiir einen grofen Temperaturbereich ermittelt.

6. Die mittlere freie Weglinge der Molekiile.

Wiahrend die Molekiile eines ruhenden Gases sehr hohe un-
geordnete Geschwindigkeiten haben, ist allgemein beobachtet
worden, daf} Gase dennoch sehr langsam ineinander diffundieren.
Dies ist vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie aus dadurch
zu erkliren, daf3 die Molekiile sich nicht in langen geraden Bahnen
bewegen, sondern sehr viele ZusammenstifBe und damit Richtungs-
wechsel erleiden. Der Ausdruck ,,ZusammenstoB‘ fiihrt notwendig
auf den Begriff der freien Weglinge. Diese wird vorerst als
diejenige Entfernung definiert, die ein Molekiil zwischen zwei
ZusammenstéBen mit anderen Molekiilen durchliuft. Da die Groe
dieser Entfernung eine Funktion der Geschwindigkeit der Mole-
kiile ist, kommt man weiterhin in Analogie zur Geschwindigkeit
zu dem Begriff der , mittleren freien Weglinge L, welche als
die mittlere Entfernung definiert ist, die ein Molekiil zwischen
zwel Zusammenstéfen durchlauft.

1) Nach: Goetz, A.: Phys. Z. 23, 136—142, 1922, werden
glilhende Wolframdrihte jedoch auch h#ufig durch aus ihrem Innern
heraus plotzlich frei werdende Gaseinschliisse rein mechanisch zer-
stéubt.

2y Langmuir und Mackay: Phys. Rev. 4, 377, 1914.
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Diese Definition hat jedoch zur Voraussetzung, da$ 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
Krifte aufeinander ausiben. Man hat aber allen Grund anzu-
nehmen, daB. der Bau der Molekiile und Atome auBerordentlich
verwickelt ist und daB die Molekiile ohne Zweifel auch Krifte
aufeinander ausiiben, die komplizierte Funktionen der Entfernung
sind, und zwar insbesondere dann, wenn ihre Entfernung von-
einander der Gréflenordnung nach vergleichbar mit den Molekiil-
dimensionen wird. Solche Annahmen erfordern schon die Erschei-
nungen der Oberflichenspannung und die Abweichungen vom
Boyleschen Gesetz. Man kann also die Molekiile nicht einfach
als starre Kugeln auffassen und mufl demnach auch die freie
Weglinge auf andere Weise zu definieren versuchen.

Unabhingig von jeder Vorstellung iiber die Gestalt der Mole-
kiille kann man den Begriff der freien Weglinge folgendermafen
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 Weglinge“ eine physikalische Bedeutung,
auch ohne daB man eine bestimmte Vorstellung iiber die Gestalt
der Molekiile einfithrt.

Ein anderer Weg, um dieselbe Schwierigkeit zu tiberwinden,
besteht darin, daBl man die Beziehungen zwischen der freien Weg-
linge und den iibrigen Eigenschaften eines Gases untersucht,
indem man starre kugelférmige Molekiile mit oder ohne An-
ziehungskraft voraussetzt. Das wirkliche Gas wird dann durch
zahlenmiBige Beziehung zu den Werten dieses hypothetischen
Gases charakterisiert. '

Augenscheinlich muf -die mittlere freie Weglinge von dem
Molekiildurchmesser abhéngen, und einfache Uberlegungen zeigen,
daB die GréBe der mittleren freien Weglinge der totalen Quer-
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schnittssumme der Molekiile pro Volumeinheit umgekehrt pro-
portional sein muf}. Ferner muf} die Grofle der Koeffizienten der
inneren Reibung, der Wirmeleitfihigkeit und der Diffusion der
Gase mit der freien Weglinge verkniipft sein. Ob es sich dabei
um die Ubertragung von Bewegungsgrofen von einer Schicht zur
anderen handelt, wie bei der inneren Reibung, oder um die Uber-
tragung von kinetischer Energie der Molekiile, wie bei der Wirme-
leitung, immer hingt diese Ubertragung von der Anzahl der Zu-
sammenstofe ab, welche jedes Molekiil auf seinem Wege erfihrt.
Aus dieser Abhingigkeit erhdlt man Beziehungen zwischen der
mittleren freien Weglinge, dem Koeffizienten der inneren Rei-
bung und der Wirmeleitfahigkeit einerseits und den Gleichungen,
welche die mittlere freie Weglinge mit dem Molekiildurchmesser
verbinden, anderseits.

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

-Ein Gas, welches durch ein enges Rohr flie3t, erleidet einen
Stromungswiderstand, so dafl die Geschwindigkeit dieser Stromung
von der Achse nach auflen abnimmt, bis sie an den Winden -
den Wert Null erreicht. Jede Gas-
schicht, die sich parallel zur Strémungs- < 5
richtung bewegt, iibt eine Tangential- [
kraft auf die anliegende im Sinne eines X
Ausgleichs der Geschwindigkeiten aus. 14
Diese Erscheinung ist unter dem Na- /,4 @
men ,innere Reibung‘‘ bekannt.

Als einfache Arbeitshypothese w\L L
kann man nach Newton annehmen, J
daB die innere Reibung dem Geschwin- 2 c EH A
digkeitsgradienten zwischen den Gas- Abb. 2.
schichten ebenso wie bei der Reibung
festerKorper direkt proportionalist. Weiterhin muf die Reibung
von der Natur der Fliissigkeit abhingen, so dafl sie bei einer
zaheren zwischen benachbarten Schichten bei gegebenem Ge-
schwindigkeitsgradienten grofer ist als bei weniger zihen. Man
kommt so zu folgender Definition des Reibungskoeffizienten:
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Der Reibungskoeffizient wird als diejenige Tangentialkraft pro
Flicheneinheit definiert, die bei der Einheit des Geschwindigkeits-
gradienten zwischen den Schichten auftritt.

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

Die Stromungsgeschwindigkeit eines (Gases in einer Ent-
fernung 2z von einer ruhenden Oberflache sei . Im Falle statio-
ndrer Bewegung entlang dieser ruhenden Oberfliche wird die
Geschwindigkeit stetig abnehmen, wenn man sich der Oberfliche
nahert und in der Grenzschicht an der Oberflaiche ganz ver-
schwinden. Man kann darum, wie in Abb. 2, die Geschwindig-
keit im Abstand OA = z durch die Ordinate 4 B = « darstellen
und Geschwindigkeiten in dazwischenliegenden Abstdnden 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 Weglinge
L ist.

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

du
B:n'E; (83:)

und bei unserer vereinfachenden Annahme:

B=nq-2 (8b)
2

Darin ist 7 der Koeffizient der inneren Reibung. Nach der
kinetischen Theorie wird aber die Tangentialkraft pro Flichen-
einheit durch den Teil der Bewegungsgréfe der Molekiile erzeugt,
der zwischen benachbarten Schichten pro Flacheneinheit iber-
geht?).

Infolge der relativen Bewegung der Schichten besitzen die
Molekiile, die sich aus einer Schicht gréflerer zu einer von ge-
ringerer Geschwindigkeit bewegen, eine grofere BewegungsgrofBe
in Richtung der Strémung als diejenigen, welche sich entgegen-
gesetzt bewegen.

1) Vgl. Maxwell: Phil. Mag. 4, 19, 1860. — Kundt und War-
burg: Ann. Phys. 156, 1875.



Die Beziehung zwischen den Koeffizienten. 17

Man betrachte in Abb. 2 eine Schicht CE oder E H von der
Dicke L, wobei dieser besondere Wert fiir die Schichtdicke gewihlt
wird, damit man die Annahme machen kann, daB die Molekiile,
wenn sie von der Ebene CD oder EF ausgehen, die gegeniiber-
liegende Fliche erreichen, ohne Zusammensts8e zu erleiden, d. h.
also, daB sie ohne Impulsinderungen die Schicht durchfliegen.

Fiir ein Molekiil, welches von der Ebene CD ausgeht und
EF erreicht, ist die BewegungsgréBe parallel zur Oberfliche
m(u’--¢&), worin %’ die Strémungsgeschwindigkeit in der Ebene
CD und ¢ die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile selbst be-
deutet. Die Bewegungsgrofle parallel zur Oberfliche, herriihrend
von einem Molekiil, welches die Ebene EF aus der Ebene HK
erreicht, ist:

m(u'+5+2f’—{l).
z

In einem ruhenden Gase betrigt die Anzahl Molekiile,
welche die Flicheneinheit in der Zeiteinheit in einer beliebigen
Richtung treffen, i né; dies muB auch fiir diejenigen Molekiile
gelten, die in senkrechter Richtung zur Ebene EF fliegen, denn
es wird vorausgesetzt, dall die Stromungsgeschwindigkeit klein
ist und daB die Dichte sich von einer Schicht zur anderen
nicht #ndern soll. Daher ist der wirkliche Anteil der Bewegungs-
groBe pro Flicheneinheit der Ebene EF gleich:

B=1mni—. (9)

Aus den Gleichungen (8) und (9) folgt alsdann:
n=31mniL=10CL. (10)

Bei der Ableitung dieser Beziehung ist angenommen, daB3 die
Molekiile siamtlich die gleiche Geschwindigkeit, und zwar die des
Mittelwertes ¢ und die gleiche freie Weglinge 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:

n=0,35020& L/, an

Dushman, Hochvakuumtechnik. 2
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worin ¢ die durchschnittliche Geschwindigkeit:
14551 Vﬂ cm - sec !
u

bedeutet und L als die mittlere freie Weglinge definiert ist.
0. E. Meyer hat in seiner ,,Kinetischen Theorie der Gase*
eine andere Methode der Berechnung angewandt und folgende
Beziehung abgeleitet : ( '
' 7 = 0,3097¢cL’. (12)

Diese Beziehung wird in den Lehrbiichern der Physik all-
gemein angefithrt. In den neueren Verdffentlichungen, z. B.
G. Jaegerl), Millikan und Fletcher2?) u. a. wird jedoch die
Boltzmannsche Formel vorgezogen. Wir folgen den letzteren
und verwenden in den folgenden Berechnungen Gleichung (11) zur
Bestimmung der sog. mittleren freien Weglange3).

Aus den vorhergehenden Gleichungen kann man fir die
Abhingigkeit der inneren Reibung vom Druck einen bemerkens-
werten Schlufl ziehen. Wie erwiahnt, ist L der Anzahl der Molekiile
in der Volumeinheit, also der Dichte, umgekehrt proportional.
Folglich ist das Produkt ¢L konstant und unabhéngig vom Druck.
Die Geschwindigkeit ¢ hiingt nur von der Temperatur und dem
Molekulargewicht ab. Daraus folgt, daB fiir jedes ideale Gas bei
konstanter Temperatur die innere Reibung unabhéngig vom Druck
ist und proportional dér Temperatur wichst. Die Bestitigung
dieser zwei SchluBfolgerungen ist mit Recht als einer der groften
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
mulB, 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 der kinetischen Gastheorie.

2) Millikan und Fletcher: Phys. Rev. 4, 440, 1914.

3) Die mittlere freie Wegléinge L ist der arithmetische Mittelwert
aller vorkommenden freien Wegliangen. Die mittlere freie Weglénge
L’ nach O. E. Me yer verhilt sich zu der mittleren freien Weglénge L
nach Boltzmann wie: L' Meyer = 1,131 L Boltzmann.
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den Beobachtungen nicht mehr in Ubereinstimmung. Dies erklirt
sich daraus, daf3 die oben gebrauchte Herleitung fiir jene Gebiete,
in denen entweder Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen in
Frage kommen oder der Druck so gering ist, daBl ein Molekiil
die ganze Entfernung zwischen den einschlieBenden Winden
durchfliegen kann, ohne ZusammenstoBe zu erleiden, nicht mehr
giiltig ist?).
Tabelle 3.

Koeffizient der inneren Reibung und mittlere freie
Wegléinge bei normalen Drucken (10® Dyn/em?)

L= 0,35@12‘5 s nach Boltzmann L'=1,131L nach O. E. Meyer
| -
Gas 7+ 107 ’ c i ‘ 010 | E-10¢ | L-10° %-10—6
®Cc - L R I 00 C 20°C | ap0¢
Luft | 1711 (a) ‘ 1809 1277 8,560 9,376 4940
H, 843 (b) | 76,5 (c) 886 88,72 | 16,00 17,44 {10060
He 11870 (d)! 75,8 (e)| 1964 175,7 | 25,25 1 2745 | 4545
NH; ! 919 (f) 1852 (g)! 999 760,8 5,916 6,600 9152
H,0 | 904 (h)|348 (k)|[1820 (m)] [606,0) 19,40)
CO 1660 (n) [102 (p)| 1752 1234 8,459 | 9,232| 5101
N, 11670 (q) {111 (r) | 1764 1234 | 8,500 | 9,287! 5072
0, 1905 (s) |180,3 (t) | 2018 1414 9,046 | 9,931 4432
Ar 12107 (u) 162 (v)| 2239 1758 | 8982 i 9,879| 3998
CO, |1875 (w)!249 (x)| 1472 1951 5,560 | 6,148 6115
Hg 1620 (y) [5320 (z)]  [4200] - ' [14,67) |

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

T - angegeben; sie sind fiir verschiedene Gase bei
0,3502¢¢

108 Dyn/cm?, 0° und 20° C berechnet. Die Werte von ¢ sind aus
den Molekulargewichten bsrechnet, wihrend die voun & aus der
Tabelle 1 entnommen sind.

Bei der Wahl von 17, (innere Reibung bei 0° C} ist versucht
worden, aus der groBen Menge von verfiigharen Werten in der
Literatur die neuesten und genauesten zu benutzen?). Der Ur-

1) Untersuchungen iiber die innere Reibung bei niedrigen Drucken

werden im letzten Teil dieses Kapitels und im Kapitel VI mitgeteilt.

2) Literaturangaben liber die Bestimmung der inneren

Reibung 7: Die Literatur iiber dieses Gebiet ist sehr ausgedehnt.

Gliicklicherweise sind die meisten Angaben zusammengefaBt durch
9%
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&

sprung der verschiedenen Werte ist in der FuBinote angegeben.
Fiir die innere Reibung 1,4 bei 20° C sind fiir Luft die experimentell
beobachteten Werte angefiihrt, wihrend in allen anderen Fillen
die Gleichung von Sutherland?):

(21314 0\ (293,1\% (138)
27 Mo \oas 1 o) \273.1

verwandt ist, in der C eine Konstante fiir 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 vollstindige Aufzihlung der Forschungsarbeiten
und der gefundenen Zahlwerte fiir ,,die Zahigkeit‘ im Tabellenwerk
von Landolt-Bdérnstein-Scheel-Roth: 1, 188 bzw. 126. —
Millikan hat bei seinen Prézisionsmessungen der Ladung des Ions
die Bestimmung von Gilchrist benutzt. Nach Millikan ist der
beste Wert fiir den Koeffizienten der inneren Reibung der Luft:
7; = 0,00018240 — 0,000000493 (23 — ¢), 23 >t > 12; danach ist
790 = 0,0001809, wie in Ann. Physik 41, 759, 1913 angegeben. Fiir
7, 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 dhnliche Messungen fiir andere Gase durchgefiihrt.
Da er fiir Luft 7, = 1724107 angibt, haben wir unserseits seine
Werte umgerechnet, um sie mit den anderen angegebenen Werten in
Ubereinstimmung 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. O.: 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, -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 Klammern angefithrten Zahlwerte gelten fiir 100° 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 und Laby; (y) Kaye und Laby; (z) Kaye und Laby;
die in eckigen Klammern angefiihrten Werte gelten fiir 300° C.
1) Die Ableitung dieser Gleichung wird auf S. 127 erklirt.
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8. Die Hiufigkeit der ZusammensttBe.

Aus den Werten von L und & erhdlt man die Frequenz der
ZusammenstoBe: % , d. h. die Durchschnittszahl pro Sekunde. Sie

ist in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegeben. Aus ihr ersieht
man, daB ein Stickstoffmolekiil unter normalen Bedingungen in
der Zeiteinheit mehr als 5 Milliarden ZusammenstdBe erleidet.
Es ist darum nicht iiberraschend, daBl Gase verhéltnismiBig
langsam diffundieren.

9. Die direkte Bestimmung der mittleren freien Weglinge.

Der Betrag der mittleren freien Weglange ist unter normalen
Verhiltnissen auBerordentlich klein. Wie man aus der Tabelle 3
sieht, betrigt sie ungefahr 10~3% cm, wichst aber mit sinkendem
Druck. Bei 1 Dyn/cm?, einem Druck, den man im allgemeinen
beim Evakuieren von Gliihlampen erreicht, liegt die mittlere
freie Weglinge fiir die meisten Gase zwischen 5 und 10 cm. Ein
Wolframmolekiil, das von einem glithenden Faden emittiert wird,
erleidet dann sehr wenig oder gar keine Zusammenst68e auf
seinern Wege zu der Kolbenwand, wie man aus den scharf begrenz.-
ten, geschwirzten Stellen auf den Winden, die bei lange ge-
brauchten Gliihlampen auftreten, schlieBen muB8.

Direkte Bestimmungen der freien Weglinge sind von Lenard?),
Robinson?)und Franck und Hertz®)ausgefiihrt. Sie bestimmten
den durchschnittlichen Weg, den ein Gasion zwischen zwei Zu-
sammenstoBen durcheilte. Ein geladenes Molekiil (Ion) von ge-
niigend hoher Geschwindigkeit ist imstande, durch StoB weitere
Tonen zu erzeugen. Es ist daher maoglich, die minimale Entfernung
zu messen, die zwei Ebenen in einem Gas haben miissen, damit
Ionen, die von einer Ebene zur anderen gehen, gerade noch Sto8-
ionisation bewirken konnen. Dieser Ebenenabstand ist aber fast
gleich der mittleren freien Weglinge. Franck und Hertz er-
hielten die folgenden Resultate:

1) Lenard: Ann. Physik 12, 714, 1903.

2} Robinson: 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 Weglingen in Abhéngigkeit vom Drucknach Franck
und Hertz.

as ' Drock i L berechet fir 20°

} Dyn/em? cm O.E. Meyer Boltzmani
H, l 45 0,436 0,438 0,388
H, 81 0,256 0,243 0,215
H, 152 0,146 0,130 0,115
H, ! 1676 | 0,014 0,012 | 0,011
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 mufl in diesem Zusammenhang bemerken, daf} fiir
ein unendlich kleines Teilchen in einem Gase die mittlere freie
Weglinge nach Maxwell 4)/2L ist, worin L die freie Wegliinge
fiir das Gasmolekiil selbst ist. Diese Beziehung ist zur Berechnung
der freien Weglinge 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.Found
und dem Verfasser haben dagegen gezeigt, dal die so erhaltenen
Werte fiir die mittleren freien Weglingen viel groBer als die er-
warteten sind'). Partzsch?) hat ebenfalls gefunden, daB beim
Zusammenstol von photoelektrisch ausgelosten Elektronen mit
Gasmolekiilen die wirklich beobachteten Werte der mittleren
freien Weglinge ungefahr doppelt so gro8 sind wie die nach
der Maxwellschen Formel berechneten.

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

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

1) Die neuesten Untersuchungen von H. Sponer: Z. f. Ph. 18,
249 —257, 1923, zeigen, daB eine Abhéngigkeit der freien Weglingen
langsamer Elektronen in Edelgasen von der Geschwindigkeit besteht.
2) Partzsch: Ann. Physik 44, 556, 1914.
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vom Druck ist. Sije fithrte jedoch noch zu‘weiteren wichtigen
Resultaten, indem sie die Existenz einfacher Beziehungen zwischen
den Koeffizienten der inneren Reibung, der Wirmeleitfahigkeit
und der Diffusionsgeschwindigkeit voraussagte.

Wie bei der inneren Reibung betrachte man zwei Schichten
CE, E H (Abb. 2) von der Dicke L, die zwischen zwei Begrenzungs-
ebenen mit den Temperaturen 7', und 7', liegen. ¢, bezeichne die
spezifische Warme. Der relative Temperaturabfall zwischen den
Ebenen CD und HK ist gleich:

L
ATy —Ty)7.

Daher ist die iibertragene Wiarmemenge pro Flicheneinheit:

Ty — Ty L

@ =1tné 2me,

und der Koeffizient der Warmeleitfahigkeit:
t=498c, L. (14)
Aus Gleichung (10) und (14) folgt dann:
% =1¢,. : (15a)

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

: r=4-1-c¢,, (15b)
worin 4 eine Konstante grofer als 1 ist. Der Wert von A hingt
von der Natur der Krifte, die zwischen den Molekiilen herrschen
und von dem Bau der Molekiile selbst ab.

Chapmanl) hat gezeigt, da der Wert der Konstanten A4 fiir
einatomige Gase mit sehr groBer Anniherung 2,5, fiir zwei-
atomige 1,9 und fiir mehratomige weniger als 1,9 betragen muB,
was experimentell durch Eucken?) bestitigt worden ist.

!) Chapman, 8.: Phil. Trans. A. 211, 433, 1911.

%) Eucken: Phys. Z. 14, 324, 1914. Vgl. auBerdem Jeans:
S. 317.
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Tabelle 5, die Euckens Arbeit entnommen ist, gibt die ex-
perimentellen Werte von » nach Eucken, von 7 nach Vogel
und von ¢,, dazu die beobachteten Werte von 4 bei 7' = 273°
wieder. Korrektionen wurden an den Werten der Tabelle 5 nicht
vorgenommen, da nur beabsichtigt ist, die Abhingigkeit von 4
zZu zeigen.

Tabelle 5.
Koeffizienten der Warmeleitfahigkeit und der
inneren Reibung.

. A A
Gas { e e ‘o beobachtet | berechnet
{
He ‘ 3360 " 1876 0,746 2,40 2,50
Ar | 890 2102 00745 . 249 ’
H, 3970 850 2,38 1,965
N, 566 . 1676 | 0,177 1,905
0, . 570 1922 | 0155 | 1913 1,90
cO ' 5425 . 1672 ! 0177 | 1,885
NO | 555 1794 0,1655 | 1,870
COo, ; 337 1880 0,1500 1,628
H,O0 | (429 = 1006 - 0342 | 1,25
NH, | 5135 926 ° 0388 | 143

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

11. Die Beziehungen zwischen dem Molekiildurchmesser und
der mittleren freien Weglinge.

Die Untersuchungen fiber die Struktur der Atome haben
gezeigt, dafl man es durchaus nicht mit harten elastischen Kugeln
zu tun hat, wie sie die kinetische Gastheorie urspriinglich voraus-
setzt. — Nach den gegenwirtigen 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, dafl im
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Fall chemischer Kombinationen die Atome sich bei der Molekiil-
bildung durchdringen. (Der Nachweis der Kompressibilitit 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 Entfernung vorstellt, bis auf die sich
die Mittelpunkte zweier Molekiile ndhern konnen. Zwar ist durch
diese Definition nicht alles bestimmt, aber man kann sie doch
als physikalische Grundlage fiir mathematische Betrachtungen
verwenden.

Indem Clausius die Molekile als kugelférmig und von
gleicher mittlerer Geschwindigkeit & annahm?), zeigte er, daB fiir
diesen Fall die freie Weglinge ist:

3

= . 16
47wno? (16)

o ist der doppelte Radius der kugelférmig gedachten Mole-
kiile.

Wenn man bedenkt, daB die Molekulargeschwindigkeiten
sich nach dem Maxwellschen Gesetz verteilen, so kann man
zeigen, daB die mittlere freie Weglinge wird:

L—_1 . 17
V2 7 o2

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 ZusammenstéBen
nimmt?2). ,,Im Durchschnitt kann keine 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, daf 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.: 8, 161 —163.
2y Jeans: S. 276ff.
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ihrer Geschwindigkeitskomponente in dieser Richtung verloren
haben. Daher muBl nach Jeans die Gleichung geschrieben
werden:

1,319
]/2 T G

Diese Definition der freien Weglinge kann auch auf den
Fall ausgedehnt werden, daB die Molekiile irgendeinem anderen
Kraftgesetz gehorchen und daB keine ZusammenstéBe statt-
finden. Es ist frither (S. 14) erwihnt worden, da man L aus dem
Zahlenverhaltnis der Molekiile definieren kann, die in einer be-
stimmten Richtung zu einem Punkte hinfliegen, 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 Weglénge, die fiir alle Fille gleichartiger Molekiile
gelten muB: Man kann die mittlere freie Weglinge als die
doppelte Entfernung definieren, welche die Molekiile, die in
irgendeinem Augenblick in einer gegebenen Richtung fliegen,
durcheilen, bevor sie 609, ihrer Geschwindigkeitskomponente in
dieser Richtung verloren haben. '

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

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

L= 18)

N=-—2 @l (19}

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

. 0,4909
0,3502 )2 7no?

- 1,402

L 1402 (20)
V2 7 no?

istl). Die Formel (20) ist aber nur fiir harte elastische Kugeln bei

1) Vgl. auch: Z. f. Phys. 12, 24, 1923; Phil. Mag. 42, 601, 1921;
Proe. Roy. Soc. 98, 360, 1921.
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Abwesenheit von Anziehungskriften richtig. Setzt man diese
voraus, so muB} natiirlich die mittlere freie Weglinge verkiirzt
werden, und in Ubereinstimmung mit Sutherland?l) miite man
fir Gleichung (20) schreiben:

1‘-,:,“,71&(’_2___6r :
27no2|l +
V e ( +T)

worin C 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 (I11),
fihrt zu folgendem Ausdruck fiir die Abhingigkeit des Koeffi-
zienten der inneren Reibung von der Temperatur:

273,1 + C T \}
T4+ C J\273,1

Man hat gefunden, da8 die Gleichung von Sutherland sehr
gut mit dem Experiment iibereinstimmt. Deshalb erscheint es
auch gerechtfertigt, die Molekiile fir gastheoretische Unter-
suchungen angenshert als harte, elastische Kugeln zu betrachten,
in deren Umgebung Kraftfelder auftreten.

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

(21)

. (13b)

N = ’72_73(

12. Der Zusammenhang zwischen dem Melekiildurechmesser
und der van der Waalsschen Konstanten 5.

Das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz p+% = R7T hat bei
hohen Drucken oder so niedrigen Temperaturen, bei welchen
die Gase kondensieren, keine Giiltigkeit mehr.

Van der Waals fand, dal das Verhalten der Gase in der
Umgebung der ,Kritischen Temperatur und des ,,Kritischen
Druckes‘‘?) quantitativ durch folgende Gleichung wiedergegeben
werden kann:

(p+ :2) (5—b) — RT. 22)

1) Sutherland: Phil. Mag. 36, 507, 1893.
2) Dushman, 8.:,,The absolute Zero‘, Gen. El. Rev., Febr. u.
April 1915.
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In dieser Gleichung stellt :aE eine Korrektion fiir p dar,
7

welche die Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen beriicksich-
tigtl). Die Konstante b ist gleich dem vierfachen Volumen der
Molekiile, also

—=N

5.03,
4 6

woraus folgt:

03 = ﬂ ’ (23)

N = 6,062 - 1023 ist die Avogadrosche Zahl.

Der Wert dieser Konstanten b kann fiir jedes Gas aus der
kritischen Temperatur (7,) und dem kritischen Druck (p,) mit
Hilfe der Beziehung _
_RT,

87
gefunden werden. In dieser Gleichung ist bdas Volumen in Kubik-
zentimeter pro Molekulargewicht. Gewdhnlich wird aber diese
Konstante in Bruchteilen des Gesamtvolumens bei 0°C und
1 Atm Druck angegeben (b,). Dann kann man fiir b schreiben:
b=b,-22412.

Jeans?) hat darauf nachgewiesen, dall der Wert von b, der
mit Hilfe von Gleichung (24) berechnet ist, nicht genau giiltig
sein kann, weil b und ¢ 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 niamlich
das von den Molekiilen wirklich eingenommene Volumen aus der

Dielektrizititskonstanten ¢, oder dem Brechungsindex Ve— mit
Hilfe der folgenden Gleichung berechnen:

b (24)

T e—1
n— g% = .
6 &+ 2
1) Uber die Berechnung der Krifte vgl. Debye, P.: Die Van
der Waalsschen Kohisionskrifte, Ph. Z. 21, 178—187, 1920.
?) Jeans: S. 174ff.

(25)
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Tabelle 6. Molekiildurchmesser.

Gas I II hsil v v
-10—% cm -10—% cm -10—% cm -10—% em [ - 10—%em

H, 2,403 938 | 252 2341 | 1,91
N, 3,146 . 3,13 3,08 3146 | 24l
0, 2,975 . 296 = 2,89 2919 | 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 |
o, L 3,33
Br, ‘ i 3,88
I, i I 4,56
Hg ; 3,013 !
H,0 | ‘ i 2,887 | 228
co 3,190 3121 | 252
CO, ' 335 330 3,40 3231 . 2,78
NH, | 2967 . 3,080 i

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 ¢ an, die aus
der mittleren freien Weglinge L nach der Gleichung (21)
berechnet sind. Die Werte von € und L sind aus der Tafel 3 ent-
nommen. In der Spalte II sind die kiirzlich von S. Chapman?)
und A. O. Rankine?) mit Hilfe der etwas umgesnderten Gleichung
(21) erhaltenen Werte angegeben. Spalte IIT enthilt die von
Chapman mit Hilfe 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. Als ,,Kritische Temperatur und , Kritischer
Druck‘ wurden die Werte von Jellinek?) verwandt. Spalte V
enthilt die von Sackur?) aus dem Berechnungsindex der D-Linie
berechneten Werte von ¢. Diese sind wegen des Unterschiedes
zwischen den Werten von N, die von Sackur und vom Ver-
fasser verwandt wurden, korrigiert. Fernerhin sind noch Berech-

1) Chapman: Phil. Trans. Roy. Soc. A. 216, 279, 1916.
2) Rankine, A. O.: Proc. Roy. Soc. 98, 360, 1920.

3} Jellinek: I, 1, 444, 445.

4) Sackur, O.: Ann. Physik 40, 87, 1913.
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nungen iiber die GroBe des Molekiildurchmessers von J. L. Jeans?),
R.Eucken?) und A. Heydweiller3) ausgefiihrt.

Die Ubereinstimmung zwischen den Werten in den ersten
drei Spalten ist sehr gut. Im Hinblick auf Jeans’ eben erwihnte
Kritik ist es klar, da8 die Werte in Spalte IV nicht als so genau
wie diejenigen in Spalte ITI angesehen werden kénnen. Diejenigen
in Spalte V zeigen, daB3 die Methode, nach der sie berechnet sind,
nur Naherungsresultate liefern kann.

Wie durch Rankine hervorgehoben wurde, griinden sich
-alle obenerwihnten Berechnungen auf die Annahme kugelférmiger
Molekiile. Er schreibt4): ,,Will man zum Beispiel zweiatomige
Molekiile, etwa Chlor, betrachten, so st68t man auf die Schwierig-
keit, daB3 man nicht mehr berechtigt ist, die Molekiile als kugel-
formig anzusehen. Bisher war es notwendig, sie so zu betrachten,
um durch die Formeln, die streng nur fiir einige bestimmte Atome
anwendbar sind, einen mittleren Atomdurchmesser zu bekommen.
Alle Formeln der inneren Reibung erméglichen nur, einen
Mittelwert von mo® zu berechnen, welcher die wirksame Ober-
fliche darstellt, die ein Molekiil den iibrigen, die aus allen
moglichen Richtungen darauf treffen, bietet.* Rankine hat
darum versucht, die wirkliche Anordnung der Atome in einem
Molekiil (O,) auf der Grundlage der Lewis-Langmuirschen
Theorie der Atomstruktur zu berechnen, und zwar unter Be-
nutzung der von W.IL.Bragg gemessenen Atomabstinde in
Kristallverbinden5). Es ergab sich als Modell fiir ein derartiges
zweiatomiges Molekiil ein Rotationsellipsoid, dessen groBle Achse
in der Verbindungslinie der Mittelpunkte der beiden Atome liegt.

Allgemeine Betrachtungen iiber Gase bei geringen
- Drucken.

1. Die geradlinige Bewegung der Gasmolekiile im Rezipienten.

Wie bereits erwithnt, ist der Drubk, der bei Hochvakuum-
erscheinungen in Frage kommt, im allgemeinen geringer als

1

) Jeans: S. 341.

2) Eucken, -R.: Phys. Z. 14, 324, 1913.

3) Heydweiller, A.: Ann. Physik 42, 1273, 1913.
4) Rankine, A. O.: Proc. Roy. Soc. 98, 360, 1920.
%) Bragg, W. L.: Phil. Mag. 40, 169, 1920.
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1 Dyn/em? == 0,00075 mm Hg-Saule. Bei demselben ist die
mittlere freie Weglinge der Molekiile mindestens von derselben
GroBenordnung wie die Dimensionen der GefiBe, die beim Ex-
perimentieren verwandt werden. So betrigt nach Tabelle 3 die
mittlere freie Wegliange bei dem genannten Druck fiir die meisten
Gase ungefiahr 10 cin. Daraus folgt, dall die Mehrzahl der Molekiile
sich im Rezipienten in geraden Bahnen bewegen und daf die
Zahl der Zusammenst6Be von Molekiilen, verglichen mit der
Anzahl der MolekiilstoBe auf die GefiBwinde, 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 #. Dann ist die Anzahl der
ZusammenstéBe zwischen den Gasmolekiilen pro Sekunde gleich:

Z = 'nD“»c_..
L

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

A

A=—6D2n ",
4

d.h.: das Verhiltnis zwischen der Anzahl der Molekiile, die auf die
Winde treffen und derjenigen, die untereinander kollidieren, ist
durch das Verhiltnis der mittleren freien Weglinge zu der Léange
einer Seite des Wiirfels gegeben. Man kann leicht zeigen, daB
die Form des Gefiles keinen EinfluB} auf dieses Verhaltnis hat.

Der Quotient % ist proportional 1L3 , wobei D die Entfernung

zwischen den Winden ist. Ist D von der GréBenordnung 10 cm,
so ist 4 groBer als Z, wenn L gréBer als 10 cm ist, d. h. wenn der
Druck geringer ist als 0,00075mm Hg. Folglich mu8 man er-
warten, dafl bei Drucken von 0,00075 mm Hg und darunter die
Molekiile sich in geraden Bahnen auf die GefiBwinde zu be-
wegen. :

Eine bekannte Erlduterung dieser Tatsache ist die Erzeugung
von scharfen Schatten in Glithlampen mit weiliglithendem Faden
(Halbwattlampen). Wie die Untersuchungen von Langmuir und
Mackay?) gezeigthaben, rithrt die Schwérzung der GefaBwinde bei

bl) Langmuir und Mackay: Am. Inst. Electr. Eng. Trans. 32,
1921, 1913.
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gewohnlichen Lampen mit Wolframfdden von der Verdampfung
des Fadens her. Der Druck in diesen Lampentypen ist unter nor-
maler Belastung geringer als 0,01 Dyn/em?21), so daBl die mittlere
freie Weglinge der Wolframatome in der GréfSenordnung 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 Gefif3-
winde, an denen sie sofort kon-
densiert werden. Bringt man
zwischen Heizfiden und Glas-
wand irgendwelche Gegenstinde,
so kann man auf den Winden
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? selbstinak-
tiver Gase wie Argon herrschen.
Ahnliche Erscheinungen sind bei
der Verdampfung anderer Me-
talle, wie Quecksilber und Na-
trium, beobachtet worden 2).

Die Tatsache, daB man bei
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 metallischen

1) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 223, 1915.

2) Dunoyer, L.: ,,Les Idées modernes sur la Constitution de la
Matiére*, 8. 215, 1913, gibt eine interessante Diskussion der Er-
scheinungen bel tiefen Drucken, insbesondere mit Riicksicht auf
Knudsens Arbeit (vgl. S. 34).

3) Stern, O.: Z. {f. Phys. 2, 49; 3, 417, 1920. — Sc. Abst. 24,
12, 544, 1921.
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Glithfadens in einem guten Vakuum erzeugt (10~4mm Hg).
Die Dampfmolekiile fliegen durch zwei Spalte S; und S, 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 Grofe s versetzt, welche wie folgt berechnet
werden kann:

Ist I die Entfernung zwischen der Achse L, in welcher sich der
glihende Draht befindet, und der Auffangplatte P, v die Rota-
tionsfrequenz des Systems R, so ist es klar, daB in der Zeit 7, in
welcher die Molekiile von L nach P fliegen, die Platte sich um
eine Strecke s vorwirts bewegt hat,

s=2rl-v7T.

l
Die Geschwindigkeit ¢ der Molekiile ist aber = —; es wird
T

mithin:
l2
S=27v--.
c

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

Das Experiment wurde mit einem silberbedeckten Platindraht
ausgefithrt und ergab Geschwindigkeitswerte der verdampfenden
Silberatome, welche mit grofier Annéherung 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 abhéngt. Stern hat deshalb darauf
hingewiesen, daB die obige Methode auch zur Bestimmung der
Molekulargewichte im Gaszustande verwandt werden kann.

2. Die Gesetze der Molekularstromung.

Aus den vorhergehenden Betrachtungen erhellt, daB die
DurchfluBmenge von Gasen durch Réhren oder enge Offnungen
bei sehr geringen Drucken einzig und allein durch die Haufigkeit
begrenzt ist, mit der die Molekiile, welche die Wande der Rohre
treffen, durch Reflexion in die Einfallsrichtung zuriickgelangen.

Dushman, Hochvakuumteehnik. 3
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Bei héheren Drucken wird die Durchflufmenge durch enge
Rohren durch das Poiseuillesche Gesetz gegeben:

DA (py — o)
— e Rl B 26
) 12871 T (26)

worin @, die durchflieBende Gasmenge ist, gemessen in p- ¥V, D der
Durchmesser und / die Lange des Rohres. % ist der Koeffizient der
inneren Reibung, p der Druck, bei welchem €, gemessen ist,
und p, — p, das Druckgefille langs des Rohres. Bei normalen
Drucken mufl die durchflieBende Gasmenge von der Hiufigkeit
der MolekiilzusammenstéBe abhéngen, so dal in der Gleichung
der Koeffizient der inneren Reibung erscheint. Bei sehr tiefen
Drucken aber, bei denen die freie Weglinge bedeutend gréBer
ist als der Durchmesser des Rohres, kann man nicht mehr von
einem Koeffizienten der inneren Reibung sprechen und muf des-
halb Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz erwarten. —
Eine #hnliche Unstimmigkeit ist ebenfalls fiir die Gesetze der
Wirmestrémung in Gasen bei tiefen und hohen Drucken be-
obachtet. — Als Ausgangspunkt fir 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-
luchowsky?), M. Knudsen? und W. Gaede?) hingewiesen,
welche seit 1908 eine groBe Anzahl von Arbeiten iiber diesen
Gegenstand verdffentlicht haben4).

Der Ausdruck ,,Molekularstrémung“ stammt von Knud-
sen®). Er wollte damit anzeigen, daB L bei diesen Drucken viel
grofler als D ist, daB also ZusammenstéBe der Molekiile unter-
einander nicht mehr in Frage kommen. Knudsen nimmt weiter
an, dall eine Oberfliche, auch wenn sie vollig glatt erscheint,
submikroskopische Erhohungen und Vertiefungen aufweist, die
vermutlich durch eine mehr oder weniger starke Anhdufung von
Atomen entstehen, also molekulare Dimensionen haben und un-

1) Smoluchowsky, M.: Ann. Physik 33, 1559, 1910.

2) Knudsen, M.: Ann. Physik 28, 75, 1909.

3} Gaede, W.: Ann. Physik 41, 289, 1913.

4) Ausfiihrlichere Behandlung dieses Gegenstandes im Kap. V1.

5) Knudsen: Ann. Physik 28, 75 u. 28, 999, 1908. Abh. Bunsen-
Gesellschaft 3, 109, 1914. AuBerdem: Dunoyer, a.a. O.
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regelmiaBig iiber die Oberfliche verteilt sind. Infolgedessen wird
ein Gasmolekill, welches die Oberfliche trifft, in einer Richtung
zuriickgeworfen, die vollig unabhingig von der Einfallsrichtung
ist. Die Verteilung der Bahnrichtungen eines Molekiilstromes,
der an einer Oberflache reflektiert wird, folgt dem Lambertschen
Gesetz fiir die Reflexion von Licht an einem glithenden Kérper.

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

Q=D P, @7)
W Ve,
worin @, die Gasmenge in p- V ist, die bei der Druckdifferenz
Dp — P, in der Zeiteinheit durchstromt. W ist eine Konstante,
die nur von den Dimensionen des Rohres abhiingt. Setzt man z. B.
ein zylindrisches Rohr mit dem Durchmesser D und der Linge I
voraus, so ist:

6l 23941
=20 (28)

ETY Y
gl. ist die Dichte des betreffenden Gases bei einem Druck von
1 Dyn/cm?2,

Aus den Gasgesetzen folgt:

W

I N
T 15-100- 7 (29)

Gleichung (27) ist in der Form dem Ohmschen Gesetz dhnlich ;
man kann daher den Ausdruck WVQ_1 als den ,,Strémungswider-
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 Falle einer kreisformigen Offnung ist Gleichung (27)
noch giiltig; jedoch stellt sich alsdann der Wert von W in folgender

Form dar:
V2 3,184
Wy= 120 2220 (30)
A D?
Hierin ist A der Flicheninhalt der Offnung und D ihr Durch-

messer.
3 *
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Hat man ein Rohr vom Durchmesser D und der Lange [,
das zwei Gefile mit geringem Druck miteinander verbindet,
so ist der Gesamtstromungswiderstand dieses Systems:

W Ve, = (2’224l+ %23)1@. (31)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Durchflu8menge
eines Gases durch irgendein gegebenes Rohr oder eine bekannte
Offnung bei geringen Drucken berechnen. Der Wert von @, wird
in p+ ¥V erhalten, d.h. in cm? bei einem gegebenen Druck p,
gemessen in Dyn/cm?2.

Tabelle 7.

DurchfluBmengen von Luft und Wasserstoff bei geringen
Drucken und 20° C.

f |
. D w L9 qaty 9 Wasserstoft)
cm cm i i Py~ Pg Py—D,
1 1 5,578 ' 5204,00 19710,00
0 - 1 27,124 . 1070,00 ! 4053,00
1 0,1 2712,4 : 10,70 ! 40,53
10 - 01 242584 , 1,196 3,60

Zur Erlauterung der obigen Gleichung gibt Tabelle 7 die
Menge Luft oder Wasserstoff in cm3 an, die durch Rohren ver-
schiedener Dimensionen bei einer Druckdifferenz von 1 Dyn/em?
und Zimmertemperatur strémt. Die Dichte der Luft ist bei
293% abs. (20°C) und 1 Dyn/em? ¢, = 1,189-10~% g/cm?,
die Dichte von Wasserstoff unter denselben Verhiltnissen
0, = 8,271 - 10~ g/em3,

Aus Gleichung (31) und den Werten der Tabelle 7 geht hervor,
dafl die Endkorrektion fiir sehr enge, lange Rohre zu vernach-
lassigen ist.

Die Beispiele zeigen das Verhalten von engen Rohren beim
Evakuieren, wonach also bei Experimenten mit geringem Druck und
hoher Evakuierungsgeschwindigkeit méglichst groBer Querschnitt
und mdglichst geringe Lénge des Verbindungsrohres erforderlich ist.

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

D
i sehr klein ist. Knudsen hat gefunden, daB die Gleichungen
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D
bis zu Drucken, bei denen i = 0,4 ist, mit 59, Abweichung noch

gelten. Fiir Luft bei Zimmertemperatur und 108 Dyn/cm? ist
der Wert von L = 9,4 - 108 em. MiBt man den Druck in Dyn/cm?,

H

so ist L= ; Bei einem Rohr von 1 em Durchmesser wiirde
also die Gleichung mit einer Genauigkeit von 59, bis herauf zu
Drucken von 3,76 Dyn/em? (= 0,00282 mm Hg) noch Giiltig-
keit haben.

Q.
Dy — Pa
bei geringen Drucken bis zur genannten Grenze konstant.
Wichst der Druck jedoch weiter, so nimmt F bis auf einen
minimalen Wert ab, der etwa 5%/, unter dem genannten Wert
liegt, um dann dauernd zuzunehmen, bis schlieBlich der Vor-
gang durch die Poiseuillesche Gleichung wiedergegeben werden
kann, Aus einer grofien Reihe von Versuchen mit verschiedenen
Drucken und verschiedenen Gasen hat Knudsen folgende
halb empirische Beziehung abgeleitet, die fiir alle Drucke gilt:

Der Quotient = F ist nach dem oben Gesagten

(14c¢p)
F=ap-}b SR (32)
(1 -+ cyp)
Darin ist:
4
a = 7D die Poiseuillesche Konstante,
12841
b= 1_ der Koeffizient der Molekularstromung,
W V91
Ve-D _l24Ye,- D
Cy == o e Cp== —— = _.
n n

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

1) Gaede, W.: hat Ann. Phys. 41, 289, 1913, eine eingehende
Untersuchung der Knudsenschen Gleichung durchgefiihrt.



38 Kinetische Gastheorie.

Um die Anwendung der Gleichung (32), und zwar den EinfluB
des Druckes auf die DurchfluBmenge von Gasen, zu zeigen,
ist es von Interesse, damit den Wert von F fiir Luft zu be-
rechnen. Das Rohr sei 10 cm lang und habe einen lichten Durch-
messer von 1cm. Die DurchfluBmengen dafiir sind in Tabelle 8

wiedergegeben.
Tabelle 8.
Durchflumenge von Luft in Abhéngigkeit vom Druck
o= 1356, b = 10700, ¢ = 0,19033. s = 0,2360
» Dynjem* | P (GL. 32) L F—1070
108 13,56 - 106 | 1356-10°
100 2227 1157
50 1555 485
20 1160 90
10 1058,1 —11,9
5 ' 1025,7 —44,3
4 10236 - 46,4
3 1025,2 —44,8
1 . 10436 —26,4
01 | 10654 — 4,6
001 ' 10696 — 04

Das Ergebnis ist graphisch in der Abb. 4 dargestellt. Man sieht,
daf das Minimum fiir F bei ungefihr 4,5 Dyn/cm? liegt. Selbst bei
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Abb. 4. Durchflumenge von Luft in
Abhéngigkeit vom Druck.

diesem Druck ist die Differenz
der aus Gleichung (32) gegen
die aus den beiden anderen
Gleichungen (27) und (31) be-
rechneten Werte geringer als
5%, des Wertes F = 1070.

Tabelle 8 zeigt auch, daB
der Widerstand der Rohre
bei extrem tiefen Drucken
sehr viel groBer ist als bei
normalem Druck. In der
Spalte ITII der Tabelle ist die
Differenz der Werte fiir F
nach Gleichung (32) gegen-
iber den Werten von F
aus Gleichung (31) und (27)
eingetragen.



Die thermische Molekwlarstromung. 39

4. Die thermische Molekularstromung?).

Man hat weiter festgestellt, dal bei niedrigen Drucken
zwischen zwei Raumteilen ein Gasstrom flieBt, falls sich diese
auf verschiedenen Temperaturen befinden. Die Stromung gehit als-
dann vom kilteren zum wirmeren Raum, und ist von der Natur
des Gases unabhingig. Fir kleinere Temperaturdifferenzen ist
die Druckdifferenz dem Druck direkt und der Temperatur umge-
kehrt proportional. Die Gleichgewichtsbedingung fiir den Druck
in den beiden Riumen des Systems ist dann gegeben durch die-
Beziehung : o L
PP oger @ ]/%e, (33)
P T, Q2 T,

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

Py = Py oder & —T—2 (34)
e T,

Gleichung (33) ist auf Versuche bei niedrigen Drucken an-
wendbar, wo verschiedene Teile eines Vakuumgefifles auf ver-
schiedener Temperatur gehalten werden. Kommt es doch zum
Beispiel in der Vakuumtechnik haufig vor, dall ein am Ende
geschlossener Arm des Rezipienten in fliissige Luft getaucht ist
(T = 80°abs.), wihrend der Druck in dem Hauptgefal durch
ein empfindliches Manometer gemessen wird. Nimmt man an, da
Hauptgefil und Manometer auf Zimmertemperatur (7' = 298°)
sind, so folgt, daBl der Druck in dem gekiihlten Ansatz:

298

von 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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I1. Hochvakuumpumpen.

Allgemeine Uberlegungen iiber die Leistung von Hoch-
vakuumpumpen.

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

1. AuBendruck oder Gegendruck.

Der Auflendruck oder Gegendruck ist der Druck, gegen den
die Pumpe arbeiten soll. Die Pumpe muBl jede Gasmenge, die sie
aus dem Rezipienten entnimmt, durch ihre Kolbenbewegung
mindestens auf diesen Aullendruck bringen, damit eine Férderung
vorhanden ist. Je hoher das Vakuum ist, das eine Pumpe liefern
soll, um so geringer sollte im allgemeinen der AuBendruck, gegen
den sie arbeitet, sein. Man schaltet deshalb hiufig zwischen die
Hochvakuumpumpe und die #uBere Atmosphiire eine zweite Pumpe
— Vorpumpe — ein, deren Aufgabe es ist, den Gegendruck zu er-
niedrigen, also die Belastung der ersten Pumpe geringer zu machen.
Unter Umsténden benutzt man zwei oder mehrere solcher Vor-
pumpen in Serie. Prinzipiell hat man die Méglichkeit, fiir jede
Druckstufe eine besondere Pumpenart zu verwenden. Man wird
weiter unten sehen, dafl die Konstruktionen der leistungsfihigen
Pumpen je nach der Dichte des Gases, das gefordert werden soll,
verschieden sind.

2. Grenzdruck.

Als Grenzdruck wird der geringste Druck bezeichnet, den
man in dem an die Pumpe angeschlossenen Rezipienten iiber-
haupt erreichen kann. Dieser Grenzdruck hingt von dem sog.
»toten Raum‘ der Pumpe und der Giite jhrer Abdichtung ab.
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Die Beeintrichtigung durch den toten Raum ist quantitativ
abhingig vom AuBendruck, 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 Gefil
tritt auch bei vielen anderen physikalischen und chemischen
Vorgingen auf!):

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

———=k(p—1py)- (35a)

') Vgl. Gaede, W.: Ann. Physik 4, 41, 337, 1913.
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k ist eine Konstante. Da der Druckabfall selbstverstindlich dem
Volumen V des zu evakuierenden Gefdiles umgekehrt proportional
ist, so kann man schreiben:

dp S

_E—-Vu’_?’o)' (35b)

Es erscheint also hier statt £ § als vom Volumen unabhingige
Konstante fiir das gegebene System (Pumpe, AnschluBleitung
und Rezipient). Integriert man die Gleichung (35b), so erhdlt man:

S = V; n@l:&’, (36)

worin ¢ jetzt das Zeitintervall bedeutet, in welchem der Druck
von p, auf p, gefallen ist.

Aus Gleichung (36) kann man ablesen : ,,Eine Pumpe mit der
Sauggeschwindigkeit S cm3/sec kann in einem abgeschlossenen
Volumen von der Gréfle Scm? den Druck in einer Sekunde auf
63,29, der iiberhaupt méglichen Druckerniedrigung reduzieren‘;
denn es ist dann:

mPr—P 1 qn PP

P2— Do P2— Do

Fir den Fall, daB man p, neben p; und p, vernachlissigen

darf, also die Pumpe in weiter Entfernung von ihrem Grenz-
druck arbeiten 148t, kann man schreiben:
! V

_@zﬁ-p; S':~ln—g1- (37)

dat vV t P

Dann ist §’, die Pumpgeschwindigkeit, als konstant anzusehen,

=€, Py— Po= 0,368 (p; — p,).

P1
_ Pyt
Zylindervolumen und Umlaufszeit der Pumpe festgelegt.
Sobald man p, nicht mehr neben p, und p, vernachlassigen
kann, ist die Sauggeschwindigkeit keine Konstante mehr.
S wird immer kleiner, je niher man an p, heranriickt. Dabei ist
vorausgesetzt, daB das Druckgefille zwischen Rezipient und
Pumpenzylinder immer so groB bleibt, dafl wihrend des An-
liegens desselben am Rezipienten ein vollstindiger Druckausgleich
stattfinden kann. Sollte das nicht der Fall sein, dann wird die

denn das Verhiltnis

ist z. B. bei Kolbenpumpen durch
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Sauggeschwindigkeit noch stirker mit abnehmendem Druck
sinken, als es nach der vorangegangenen Uberlegung notwendig
erscheint.

Die wirkliche Evakuierungsgeschwindigkeit eines Systems
hiangt nicht nur von den Konstruktionsdaten von Pumpe und
Rezipient ab, sondern auch von dem Querschnitt und der Linge
der Verbindungsleitung. Das System Pumpe und Verbindungs-
leitung ist einer Pumpe geringerer Sauggeschwindigkeit &dqui-
valent.

Aus den obenerwdhnten Knudsenschen Untersuchungen
iber den Stromungswiderstand folgt, daB die Gasmenge, die
durch eine enge Réhre strémt:

S (27)
WYe,
ist. Darin ist W}, der , Widerstand“, p, — p, die Druck-

differenz an den Enden des Rohres.
Im folgenden soll:

2:

— e = = i (38)

sein. Es sei das Volumen des Verbindungsrohres gegen das des
Vakuumgefiles klein, der Grenzdruck der Pumpe p, sei gleich
Null, weiter p, der Druck im Rezipienten, p, der am Eingang
zur Pumpe (also p, — p, die Druckdifferenz an den Enden
der Rohrleitung). S, sei die Sauggeschwindigkeit der Pumpe
allein, S, die Geschwindigkeit von Pumpe und Verbindungsrohr.
Da bei stationirer Stromung die gleiche Gasmenge, welche von
der Pumpe gefordert wird, auch durch die Verbindungsleitung
flieBen muf, so ist:
Q2= F (P, — pa) = $1Pa = 21
eliminiert man daraus p, und p,, so erhilt man:
1 1 1 (39)
S, 8, F
Diese Gleichung zeigt den Einflu der Verbindungsleitung
auf die Evakuierungsgeschwindigkeit. Man sieht, daf3 ‘;— die gleiche

2
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Dimension hat wie W Vél oder %; es kann also die reziproke Eva-

kuierungsgeschwindigkeit als der Widerstand angesehen werden,
den der Gasstrom auf seinem Wege erfihrt. In Analogie zu den
Begriffen der Elektrizitdtslehre kann man S, §,, F als,,Leitfahig-
keit‘‘ bezeichnen. Es muf aber beachtet werden, daf3 diese GroBen
keine Konstanten sind.

Bei Benutzung von Pumpen mit hoher Sauggeschwindigkeit ist
es unbedingt erforderlich, den Querschnitt der Verbindungsréhren
moglichst groB, ihre Linge mdglichst klein zu halten, damit die
Pumpe vollstindig ausgenutzt werden kann. Zur Erlduterung
des Einflusses von engen Rohren auf die effektive Sauggeschwin-
digkeit (die Evakuierungsgeschwindigkeit) betrachte man eine
Rohre von 10cm Linge und 1 em Durchmesser, die mit einer
Pumpe mit der Sauggeschwindigkeit §; = 1400 cm?3/sec ver-
bunden ist. (Dieser Wert entspricht der Normalleistung einer
Gaedeschen Molekularpumpe.) Die Leitfahigkeit des Rohres ist
im vorhergehenden Kapitel fiir Luft bei Zimmertemperatur zu
F = 1070+ cm3/sec berechnet. ~Aus der Gleichung (39) folgt
dann, daB S, = 606 cm3/sec ist, d.h. die Sauggeschwindigkeit
des Systems betrigt also nur noch rund 43%, der eigentlichen
Pumpensauggeschwindigkeit.

Mit Pumpen, welche eine Sauggesehwmdlgkelt von4000cm?/sec
haben (solche Geschwindigkeiten sind mit Quecksilberdampf-
pumpen leicht erreichbar), wiirde dasselbe Verbindungsrohr die
Evakuierungsgeschwindigkeit auf 844 cm3/sec vermindern. Um
also den Vorteil der hohen Sauggeschwindigkeit dieser Pumpen
zu behalten, mufl man Verbindungsrohre von bedeutend gréferem
Durchmesser verwenden. Hat das Rohr z. B. einen Durchmesser
von 3cm bei 30 cm Linge (die Verwendung von Leitungen gré-
fleren Querschnittes und geringerer Linge ist selten moglich),
so erhidlt man:

W Yo, = 10~4- 1,04 cm3/sec fiir Luft bei 20°C,

Si = 107%- 2,5 sec/cm?,

1

8, = 2825 cm?/sec.
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Aus diesen Betrachtungen folgt auch, daB fiir den Fall der
Verwendung von Pumpen mit geringen Sauggeschwindigkeiten
der Widerstand des Rohres viel
weniger wichtig ist, als bei Pum-
pen hoher Sauggeschwindigkeit.

Mechanische 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. Inder Hoch-
vakuumtechnik werden solche
Kolbenpumpen kaum noch be-
nutzt. Man findet sie in allen
alteren Lehrbiichern der Physik
beschrieben, deshalb sollen sie hier
iibergangen werden. Als direkte
Vorlaufer der rotierenden Ol-
pumpe mogen nur zwei Modelle
erwihnt werden. Sie bedeuteten
einen grofien Fortschritt zur Zeit
ihres Erscheinens durch die fast
vollkommene Vermeidung des
,,toten Raumes‘.

1. Die Geryk-Olpumpe?).

Abb. 5 stellt den Zylinder
der Geryk-Pumpe im Schnitt dar.
Darin stellt B, die Zylinder-
offnung, die Verbindung mit dem Abb. 5
Rezipienten tiber den Mantel und  Geryk-Olpumpe. Schnitthild.
das Saugrohr 4 her. Der Kolben
ist mit einer Ledermanschette C versehen, welche durch das 01

1) Poskes Zeitschr. f. d. phys. u. chem. Unterr. 14, 286, 1901.
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im ringférmigen Raum D abgedichtet wird. Bewegt sich der
Kolben von unten nach oben, so wird zunichst ein Druck-
ausgleich der Gasmenge iiber und unter dem Kolben durch
das Ausgleichsrohr F erfolgen kénnen. Sobald die Offnung B
zuerst durch das emporgehobene Ol, dann durch den Kolben
selbst vom eigentlichen Zylindervolumen abgetrennt ist,
wird der Zylinderinhalt durch das Ventil @ und die dariiber

Abb. 6. Geryk-Olpumpe. Kolbens ist er-
reicht, dafB sich
das Ventil beim Heruntergehen des Kolbens erst dann schliefit,
wenn eine Schicht von 6,5 mm Ol iiber dem Kolben steht. Der
Druckausgleich zu beiden Seiten des Kolbens geschieht beim
Abwirtsgehen durch das Ventil Z. (In der Zeichnung fehblt die
durch den Kolbenkérper gehende Verbindung.) Bei etwa 13 mm
Hg-Druck im Rezipienten ist die entstehende Druckdifferenz
oberhalb und unterhalb des Kolbens nicht mehr gro8 genug, um
das Ventil in Titigkeit zu setzen. Es ruht dann wahrend des
weiteren Pumpvorganges.
Beim Erreichen des unteren Umkehrpunktes driickt der
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Kolben die unter ihm befindliche Gasmenge, sowie die in-
zwischen nach unten geflossene Olmenge durch ¥ in den Raum
J zuriick.

Die Geryk-Pumpe soll als Einzylinderpumpe ein Vakuum
bis !/, mm Hg-Siule bequem liefern, das grofite Modell (zwei
Zylinder in Serie, Abb.6) bei gleichzeitiger Benutzung von

Abb. 7. Die Kolbenpnmpe von Gaede.

Trocknungseinrichtungen eine Verdiinnung bis 0,0002 mm Hg-
Saulel).

1) Da der Dampfdruck der normalen Pumpendle in der GriBen-
ordnung 0,015 mm Hgliegt, miissen dabei entweder zwischen Pumpe
und Mefigeréit Absorptions- oder Kondensationseinrichtungen gelegen
haben, oder die Sauggeschwindigkeit der Pumpe ist so grof8 gegen-
iiber der Verdampfungsgeschwindigkeit des (les gewesen, daB der
Gleichgewichtszustand erst bei 0,0002 mm Hg erreicht wurde. Vgl.
Fischer, K. T.: Ber. d. D. Phys. Ges., S. 383, 1905.



Hochvakuumpumpen.

48

‘oporvy uoa edumdusqoyf 91 ‘8 ‘qqV



Die Kolbelipumpe von Gaede. 49

2. Die Kolbenpumpe von Gaedel).

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

Die Pumpe {Abb.8, AuBenansicht Abb.7) enthalt die drei
Stufen in einem gemeinsamen duBeren Mantel. Beigq tritt die an-
gesaugte Luft in die Atmosphére, bei R wird der Rezipient an den
Normalschliff angeschlossen. Auf einer gemeinsamen Kolben-
stange D sind die drei Kolben A, B, C befestigt. Ihre zugehérigen
Zylinderrdaume werden durch die Wande a, b, ¢ begrenzt. Anfangs,
bei hohem Kompressionsdruck, arbeiten die Riickschlagventile o
normal, spiter, bei tieferem Kompressionsdruck, wird die Gas-
menge neben einer Verjiingung am unteren Ende der Kolbenstange
durchgefiihrt. Der Kolben C ist auf D beweglich, die Grenze fiir
seine Bewegung gibt die Lange der Verjiingung. Beim Riickgang
wird also erst der Boden ¢ geschlossen, ehe € sich abwirts bewegt.
Steht der Kolben C in seiner Tiefpunktlage, so tritt die Luft
aus dem Rezipienten durch m und » ein. Die seitlichen Zwischen-
rdume zwischen innerem und duBerem Mantel sind am unteren
Ende jeder Kammer offen. Sie nehmen das Dichtungsél auf
und ermdglichen, ebenso wie der untere mit B verbundene
Zylinderteil der Geryk-Pumpe, eine Herabsetzung des toten
Raumes beim Abwiartsgang 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 Gaede?.

Die Abb.9 und 10 zeigen die Konstruktion der rotierenden
Kapselpumpe, die Gaede zuerst als Vorvakuumpumpe fiir seine
Quecksilberrotationspumpe 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, Hochvakuumtechnik. 4
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einem Stahlkolben A4, 'welcher exzentrisch in einem Gehiuse G

Abb. 9. Gaedes rotierende Kapsel-

Querschnitt /s natiirliche Grofe.

pumpe.

aus Stahl rotiert. Die Schie-
ber S sind durch Federn dicht
auf die innere Zylinderwand
gedriickt, so daB die Luft beim
Rotieren des Zylinders bei C
angesaugt, durch das Ventil D
in die Olkammer O und von
dort durch J in die Atmo-
sphire gedriickt wird. Das
Ol lauft als Schmier- und
Dichtungsmittel automatisch
um und verhindert so, daf
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 Teilen bildet.

Abb.10. Gaedes rotierende Kapselpumpe.

stellt.

Langsschnitt.

Die Pumpe erfordert
etwa 100 Watt Antriebs-
leistung und hat eine
geometrische =~ Pumpge-
schwindigkeit von 110cm?3
pro Umdrehung.  Ihr
Grenzvakuum liegt etwa
bei 0,01 mm Hg.

2. Technische Pumpen
mit rotierendem
Kolbenkdrper.

Nach dem Erschei-
nen der Gaedeschen
Pumpe sind technische
Ausfithrungen fiir den
Pumpbetriebz.B.in Gliih-
lampenfabriken  herge-

Je nach dem erforderlichen Vakuum und der Pump-
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leistung bestehen sie aus einer oder mehreren eigentlichen Pumpen,
die nach Bedarf parallel oder in Serie geschaltet werden kénnen
und zur besseren Abdichtung in einem eventuell gemeinsamen Ol-
kessel montiertsind. ,,Der Mittelkorper (Abb. 11) enth&lt den eigent-
lichen Pumpenraum und die Offnungen fiir Eintritt und Austritt
der Luft. Der umlaufende Teil ist innerhalb des Gehéuses walzen-
formig verdickt und so gelagert, daf} diese Walze etwa an der

Abb. 11. Rotierende Olpumpe der Siemens-Schuckert-Werke.

hochsten Stelle das Gehiuse beriihrt und dadurch Saug- und
Druckéffnung voneinander trennt. Die Walze ist mit einem
durchgehenden Schlitze zur Aufnahme der beiden Schieber ver-
sehen, die durch eine innen eingelegte Spiralfeder auseinanderge-
driickt und dadurch mit ihren Stirnflachen gegen die innere Wand
des Gehéuses gepreft werden. Bei der Drehung der Welle gleiten
die Schieber, entsprechend ihrer exzentrischen Lage im Geh#use,
radial hin und her.

,,Uber der rechteckigen Austrittséffnung im Gehduse ist auf
einem Bock eine Ventilplatte so angebracht, dafl zwischen ihr
und dem Pumpenraum ein gréBerer, mit Ol 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 Ol enthalt. Am oberen Teil des Kessels
sind Anschliisse fiir das Auspuffrohr bzw. fiir die Verbindung
mit der Vorpumpe vorgesehen. Die Leitung vom Rezipienten fithrt
direkt in den Pumpenkérper. Ihre AnschluBstelle liegt unter Ol.
Zwei Schaugliser dienen zum Nachpriifen des Olstandes, auch
148¢ sich durch die Menge und Gré8e der aufsteigenden Luftblasen
der Fortgang der Luftfoérderung beobachten. Zum Abdichten an

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

den Anschlufiflanschen dienen Blei- oder Lederscheiben; die
Stopfbiichse an der Welle enthilt eine Packung aus dachférmig
gepre8ten Bleischeiben. Zur Sicherung gegen Lufteintritt am
Gehduse steht die Pumpe in einem Kasten, der mit Ol gefiillt
wird. Dieses iibernimmt auch die Abfithrung der in der Pumpe
entstehenden Kompressions- und Reibungswirme. Die Umlaufs-
zahl ist etwa 500 in der Minute, der Kraftbedarf etwa 300 Watt 1).*

Die geometrische Pumpgeschwindigkeit ist 140 l/min, der
Grenzdruck 1-10~2mm Hg bei einer Stufe, 1-10~3 mm Hg bei
zwel und mehr Stufen?).

1) Diese Beschreibung der technischen (Jlpumpen ist aus der

Gebrauchsanweisung fiir Hochvakuum-Olpumpen der Siemens-
Schuckert-Werke iibernommen. 2) Vgl. S. 47, FuBnote 1.
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Die Leistung einer technischen rotierenden Olpumpe (Abb. 12),
die aus drei einzelnen Pumpen in einem Olgefa besteht, ist im
Diagramm Abb. 13 wiedergegeben?).
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Beim Betrieb mit rotierenden Olpumpen muB man sorgfaltig
darauf achten, daB Feuchtigkeit vom Ol ferngehalten werden

1) Aus Liste 59 der Fa. A. Pfeiffer, Wetzlar.
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und daB das Ol sich beim Dauerbetrieb nicht zu sehr er-
wirmt, denn dann verschlechtert sich nicht nur das erreich-
bare Vakuum, sondern es diffundiert auch sehr viel Ol in den
Rezipienten oder die Hochvakuumleitung.

g Pumpen mit Fliissigkeits- Kolben.

1. Die Pumpe von GeiBler-Tépler?),

Schon GeiBler-Toepler haben als
Kolben statt eines festen Kérpers Queck-
silber verwendet, indem sie in einem Fall-
rohr abgegrenzte Mengen Quecksilber herab-
fallen lieBen. Die ganze Pumpe besteht aus
Glas (Abb.14). Das den Kolben bildende
Quecksilber &6ffnet und schlieBt Teile der
Rohrverbindungen. Es ist also im Prinzip
&b kein Ventil nétig. Das Glasventil ¢ ver-
L hindert, daB8 Quecksilber in das zu evaku-
ierende GefiBl E hereingeschleudert wird
und kann bei geniigend langem Verbin-
dungsrohr entbehrt werden. Die Luft aus &
i wird durch abwechselndes Heben wund
Senken des Quecksilbergefifles R, welches
durch eine Rohre von Barometerhéhe mit

Jse
U

m =

=

T B verbunden ist, entfernt. Bei jedem Auf-

rﬁ — wirtssteigen des Quecksilbers wird das
Gas in B von E abgetrennt und durch

Abb. 14. die Rohre F bei M in die Atmosphire

Geifler-Toepler-

Pumpe. gedriickt, Beim Abwirtsgang des Queck-

silbers wird der Druck in ¥ durch die
Expansion der Gasmenge in E in den nun ,leeren Raum B
hinein verringert.
E. Bessel-Hagen, hat eine modifizierte Form der Toepler-
Pumpe beschrieben2), mit welcher er Vakua von 10~°mm Hg
erreicht hat.

1) 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
grofle Dienste geleistet, und es unterliegt keinem Zweifel, daB
man bei geniigender Sorgfalt Drucke in der Gréfenordnung von
10~ mm Hg erhalten kannl).

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

Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, die Resul-
tate von Scheel und Heuse?) {iber den Grad des Grenzvakuums
verschiedener Pumpen zu erwidhnen. Sie verwandten ein Gefif3
von 61 Inhalt und maflen die Evakuierungsgeschwindigkeiten mit
einem sehr empfindlichen .\ ho o

Sauggeschwindigkeit
Mac Leod-Manometer. Bei der Toepler-Pumpe.
ihren Experimenten mit einer . ‘ » T
Toepler-Pumpe  dauerte min mm He 60¢
jeder Hub zwei Minuten, 0 ‘ 0,0645
und zwel weitere Minuten 12 | 0,0399 }} | g’ég
. D H A bAs
muBte man nach jedem Hub 2| 0,0254
AR &8 18 | 00107 55
warten, damit die Drucke 60 0,00709 0y
sich ausgleichen konnten. 108 0,00141 } 0.35
, . . 120 0,00093 !
Tabelle 9 zeigt die Drucke
; ¢ : 180 0,00024 0.39
in den verschiedenen Zeit- 192 0,00015 ', £
intervallen; die letzte Reihe 240 0,000053y | o og
e e N 252 0,000038 '
glbt dle SazuggeSCthndlgkelt 264 0’000032 )
wieder, die nach Gleichung 300 0,0000% 0,06

(37) berechnet ist. Der Ver-

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

8 .
minimal erreichbare Druck durch das Verhiltnis — gegeben ist,
q

in welchem ¢ die Gasabgabe der inneren Rezipientenoberfliche

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, 1807, 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~ mm Hg zu
erreichen.

2. Die Quecksilber-Rotationspumi)e von Gaede.

Eine automatisch arbeitende Form der Toepler-Pumpe ist
schon von U.v.Reden!) beschrieben; er will damit in einem

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

Gefi 3 von 500 cm3 Inhalt in 13 Minuten einen Druck von 10—° mm
Hg erreicht haben. Nach diesen Angaben wiirde die Evakuierungs-
geschwindigkeit etwa 20 cm3/sec gewesen sein.

1905 konstruierte W. Gaede?) eine rotierende Quecksilber-
pumpe, die industriell beim Evakuieren von Glihlampen und
RontgenrShren bis in die jiingste Zeit hinein sehr viel verwandt

1) Phys. Z. 10, 316, 1909.
%) Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 287, 1905; Phys. Z. 6, 758 — 760, 1905.



Die Quecksilber-Rotationspumpe von Gaede. 57

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 Vertikallingsschnitt. Sie besteht aus
einem runden eisernen Gehiuse @, das bis ¢ mit Quecksilber gefiillt
und an der Stirnseite von einer Glasplatte B verschlossen ist. In
diesem Gehiuse dreht sich

eine Trommel 7T aus

Porzellan oder emaillier-

tem Kisen, die drei Kam-

mern enthilt (w), welche

in der Achse miteinander

unter Quecksilber kom-

munizieren und am Um-

fange getrennte Offnungen

haben, die um 120° gegen-

einander versetzt sind.

Durch die Umdrehung

vergrofert sich das Volu-

men der an den Rezi-

pienten angeschlossenen

Kammer (u, in Abb. 17).

Die Verbindung zum

Rezipienten erfolgt iiber

die Offnung f und das

Rohr B, welches durch das

Quecksilberniveau ¢ hin-

durchgefiihrtist. Wahrend

des weiteren Verlaufes

der Rotation wird f vom

Quecksilber bedeckt und  App, 16. Frontansicht der rotierenden
das (Gas wird aus der Quecksilberpumpe von Gaede.
Kammer dadurch, daB

diese eintaucht, zwischen den Leitwinden 2z hindurch in den
Vorvakuumraum gedriickt. Dieser wird durch den oberen, nicht
mit Quecksilber gefiillten Teil des Gehiuses dargestellt. Wahrend
die eine Kammer in das Vorvakuum entleert wird, ist die
nachstfolgende schon wieder durch ihre frei werdende Offnung f
an den Rezipienten angeschlossen. Die Pumpenkonstruktion
erfordert, daB der Niveauunterschied der Quecksilberspiegel im
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Vor- und Feinvakuum etwa 10 mm betriigt. Man muB also eine
Vorpumpe (Wasserstrahlpumpe) davor legen, welche den Schritt
vom Atmosphirendruck bis auf 10 mm Hg bewirkt.
Seitlich am RezipientenanschluBist ein Trockengefs 83 ¢ mit PO,
vorgesehen (Abb.16),damit Wasserdémpfe entfernt werden kénnen ;
F, M ist ein Manometerver-
schluB, der dazu dient, daB
bei Beginn des Evakuierungs-
prozesses die Vorvakuum-
pumpe allein arbeitet. Ist
das Vakuum auch im Rezi-
pienten auf diesen Vor-
vakuumdruck gesunken, so
hebt sich das Quecksilber in
O und verschlieBt so auto-
matisch die Verbindung
zwischen Rezipienten wund
Vorvakuum.
Tabelle 10,
Sauggeschwindigkeit

der rotierenden Queck-
silbertrommelpumpe.-

t b4 ,_ 23V, m
min mm Heg §'="g57 18 D2
TR
10 {00018 e
15 0,00023 l;"’:’i
. . 20 | 0,0001 2
Abb. 17. Rotierende Quecksilberpumpe 55 0,00007 | 7,42
von Gaede. (Querschnitt.) 30 | 0,00007 0,00

Tabelle 10 gibt die Daten fiir die Evakuierungsgeschwindig-
keit eines GefiBes von 6250 cm3 dieser Quecksilberrotations-
pumpe von Gaede bei 20 Umliufen in der Minute wieder.

Die Sauggeschwindigkeit ist also anfangs ungefiahr 100 cm?3/sec,
withrend das Grenzvakuum in der GréBenordnung 7 - 1075 mm
Hg-Ssule liegt?).

1) Weitere Verbesserungen dieser Pumpe findet man: Verh. 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 groflen
Fortschritt auf dem Gebiet der Hochvakuumtechnik. Der Unter-
schied zwischen dieser Pumpe und den bisher genannten Modellen

Abb. 18. Rotierende Quecksilberpumpe von Gaede. (Langsschnitt.)

ist von dem Erfinder im Jahre 1913 mit folgenden Worten be-
schrieben?):

,Alle bis jetzt bekannten Luftpumpen fiir hohe Vakua
bestehen aus einer Schoépfvorrichtung, welche nach dem von

1) Gaede, W.: Die Molekularluftpumpe, Ann. Physik 6, 41,
337—380, 1913. Diese Arbeit enthiilt eine vollstéindige Theorie und
samtliche Konstruktionsangaben der Pumpe. Kiirzere Bes¢hreibun-
gen findet man bei: Gaede, W.: Phys. Z. 13, 864—870, 1912; Verh.
d. D. Phys. Ges. 14, 775—787, 1912. — Goes, K.: Phys. Z. 13, 1105,
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 Atmosphire zufiihrt. Eine méglichst vollkom-
mene Absperrung zwischen Hochvakuum und Vorvakuum ist
prinzipiell notwendig und wird bei den mechanischen Pumpen
durch gut schliefende Kolben und Schieber, bei den Quecksilber-
und Olluftpumpen durch Fliissigkeiten erzielt. Im Gegensatz
hierzu ist bei der Molekularluft-
pumpe keinerlei Absperrung,
weder Kolben noch Sperrfliissig-
keiten zwischen Hochvakuum
und Vorvakuum vorhanden.*

Das Gas aus dem Rezipien-
ten erhilt durch ,,duBere Rei-
bung an einem Kéorper, der
mit sehr hoher Geschwindigkeit
in einem - hermetisch abge-
schlossenen Gehiuse rotiert, die
Bewegung zum Vorvakuum hin.

- Die physikalische Wirkung
der &ulleren Reibung besteht
in der Ubertragung der Be-
wegungsgrole auf die den
rotierenden Korper treffenden
Gasmengen. Die GréBe der
auftretenden Druckdifferenz ist
jedoch, wie Gaede nachwies, von der dulleren Reibung fast
unabhéngig.

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

Das Grundprinzip mag durch Abb. 19 erlautert werden.
Der Zylinder A rotiert um eine Achse ¢ in der Pfeilrichtung in
der luftdichten Kapsel B und zieht das Gas aus der Offnung
gegen die Offnung m, so daB sich eine Druckdifferenz einstellt, die
das Manometer M anzeigt. Zwischen n und m ist eine Nut in
dem Gehéuse angebracht, wihrend an allen iibrigen Punkten 4
und B mit méglichst geringem Abstand aneinander vorbeilaufen.

Abb. 19. Schema der Molekular-
pumpe von Gaede.
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Da bei normalen Drucken die innere Reibung unabhingig
vom Druck ist, konnte Gaede zeigen, daB die Druckdifferenz
zwischen p und o in der Hauptsache nur von der Rotations-
geschwindigkeit w des Zylinders, dem Koeffizienten der inneren
Reibung 1, von der Linge I und von der radialen Tiefe % der Nut
nach folgender Beziehung abhingt:

6lury

e
Bei geringen Gasdrucken wird die Anzahl der Zusammen-

stoBe zwischen den Gasmolekiilen relativ klein im Verhiltnis

zu den StoBzahlen zwischen den Gas-

molekiillen und den Wianden. Dann

haben die Molekiile die Tendenz, die-

selbe Bewegungsrichtung wie die Ober-

fliche anzunehmen, von der sie zuriick-

geworfen werden.
An Stelle der Druckdifferenz bleibt

bei konstanter Rotationsgeschwindig-

keit das Verhiltnis der Drucke kon-

stant und unabhéngig vom Druck im

Vorvakuum. Gaede zeigte, daBl bei

sehr niedrigen Drucken auf Grund

der Knudsenschen Untersuchungen

die Beziehung

Po— Do (40)

Po_g.u (41)
Da
gilt, worin K eine Konstante ist, deren
Wert von der Natur des Gases und
den Dimensionen des Spaltes abhangt.
Bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit « wird also das Druck-
verhéltnis konstant.
Die Konstruktion der Pumpe zeigen die Abb.20 und 21.
Der rotierende Zylinder 4 hat an seinem Umfang zwolf
parallele Nuten, in welche Ringe, die vom inneren Umfang des
Gehduses nach innen stehen, hineinragen. Wenn 4 im Sinne des
Uhrzeigers rotiert, ist der Druck bei m groBer als bei n; damit
die entstehende Druckdifferenz groB wird, sind mehrere Abtei-

Abb. 20. Molekularpumpe
von Gaede. (Lingsschnitt.)
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lungen in Serie geschaltet. Die Entfernung zwischen dem dufBeren
Umfang des Zylinders 4 und dem inneren des Gehduses B ist klei-
ner als 0,01 cm. Der Radius von 4 ist 5 cm, die Tiefe der Spalte
betrigt von 0,15 ¢cm bei den duBleren bis zu 0,6 cm bei den inneren.

Abb.21. Molekularpumpe von Gaede.

(Querschnitt.)

dem Druckgefille.
Umfang des Zylinders ver-
laufende Spalte ist so an.-
geordnet, dafl der kleinste
Druck in der Mitte herrscht
und gleichférmig nach aulen
hin zunimmt, woer gleichdem
Druck des Vorvakuums ist.

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

Der Druck auf der Hoch-
vakuumseite wurde miteinem

Rotiert der Zylinder
im Sinne des Uhrzeigers,
wie es die Skizze 19 zeigt,
so ist der Rezipient bei
S angeschlossen, wihrend
die Offnung 7' mit einer Vor-
pumpe verbunden wird,
die einen Druck von 0,05 mm
Hg oder weniger schaffen
muBl, Die Umdrehungszahl
des Zylinders ist sehr hoch
(ungefihr 8000 Umdrehungen
pro Minute). Bei F ist Ol-
schmierung vorgesehen. Die
Welle N ist so konstruiert,
daB das Ol in spiralfsrmigen
Vertiefungen durch die Zen-
trifugalkraft lings der Welle
von innen nach auflen ge-
schleudert wird, entgegen

Die am Tabelle 11. Erreichbares Vakuum

in Abh#dngigkeit von der Um-
laufsgeschwindigkeit der Mole-
kularpumpe von Gaede.

Umdrehungszahl | Vorvakuum| Feinvakuum
pro Min. mm Hg mm Hg
12000 0,05 0,0000003
12000 1 0,000005
12000 10 0,00003
12000 20 0,0003
6000 0,05 0,00002
2500 0,05 0,0003
8200 0,1 nicht meBbar
8200 1 i 0,00002
8200 10 0,0005
6200 0,1 0,00001
6200 1,0 0,00005
4000 1.1 0,00003
4000 1 0,0003
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sehr empfindlichen Mac Leod-Manometer gemessen, mit Aus-
nahme des ersten Wertes, der geschatzt ist.

Des Verfassers eigene Experimentel) mit der Gaedeschen
Molekularpumpe ergaben bei 8000 Umdrehungen pro Minute im
Hochvakuum 0,0004 mm Hg bei einem Vorvakuum von 20 mm.
Der Quotient der Drucke ist also 50000. Die Versuche bestédtigen
demnach die Angaben der Gaedeschen Kurve. Die Sauggeschwin-
digkeit nach Gleichung (37) hangt nach Gaede von der Héhe
des Vorvakuumdruckes ab, wie Kurve 4 in Abb. 22 zeigt. Die
maximale Geschwindigkeit betrigt bei einem Vorvakuum von
0,01 mm Hg ungefihr ...

1400 cm3/sec. Zum Ver- oo —
. 7 N
gleich mit seiner rotieren- 4 AN
den Quecksilbertrommel-
pumpe gibt Gaede auch
die Kurve B, aus der die
maximale Pumpgeschwin-
digkeit zu 130 cm3/sec ab- o >

V]
700 S N

zulesen ist. 0T o 0T w3 wF 0% Blmm
In neuverer Zeit hat Abb. 23
Holweck?) eine Mole- Sauggeschwindigkeit'dexl'Molekularpumpe

kularluftpumpe konstru- (A) und rotierenden Ng-Pumpe (B) von
iert, bei der die Spalte in Gaede in Abhingigkeit vom Vorvakuum.

N
A
AN

\

\
AN
1

’

A

Gestalt zweier gegen-

laufiger Spiralen von der Mitte nach den Enden des rotierenden
Koérpers laufen. Die Tiefe dieser Spiralnuten nimmt nach den
Enden hin ab, von 17 bis 0,5 mm. Das Gehiuse trigt keine
Innennuten, sondern bildet einen glatten Hohlzylinder. Der
rotierende Teil hat 15 cm Durchmesser; die Achse lduft in Kugel-
lagern und tragt am einen Ende den Rotor eines Induktionsmotors.
Dieser Rotor liegt mit im Vorvakuum, so daB also keine vakuum-
dichten Durchfiihrungen der Welle notwendig sind. Der Stator
des Motors liegt auBerhalb des Vorvakuums. Der Energiebedarf
ist bei 4500 Umdrehungen pro Minute 10 Watt. Das Grenzvakuum
liegt bei nicht kondensierbaren Gasen etwa bei 10~ mm Hg. Die
Sauggeschwindigkeit ist im Maximum doppelt so groff wie bei
Gaedes Molekularpumpe.

1) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 224, 1915.
2y 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 Vorliufer kann man
die Quecksilberstrahlpumpe von Sprengell) ansehen, welche
nach dem Prinzip der aligemein bekannten Wasserstrahlluft-
pumpen arbeitet, und da der Dampfdruck des als Strahlfliissig-
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?) erreichte mit einer eigenen Kon-
struktion der Sprengel-Pumpe in einem GefiB von 400 cm3 in
30 Minuten einen Druck von 31078 mm Hg. In einer spiteren
Beschreibung?) gibt er Daten der Evakuierungsgeschwindigkeiten
fir ein Gefil von 500 cm?3:

In 3 Minuten bis 0,56 mm Hg,

,, 15 v ,» 0,000165 mm Hg,

» 30 » » 0,000069 mm Hg.
und stellt fest, daBl man bei besonderer Sorgfalt Drucke bis zu
0,18 10~5mm Hg bekommen kann.

Dieser Druck riibrt offenbar von Restgasen her und schlief3t
den Druck des Quecksilberdampfes selbst nicht mit ein, der
bei Zimmertemperatur in der GréBenordnung von 2—10~% mm
Hg liegt.

1. Die physikalischen Vorginge in der Dampfstrahlpumpe.

Die physikalischen Vorginge in der Dampfstrahlpumpe sind
folgende:

a) Strahlwirkung. Der Dampf bewegt sich mit méoglichst
grofler 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 Molekillen des Dampfstrahles

1) Winkelmanns Handb. I, 2, 1314—1332.
2y Wied. Ann. 53, 199, 1894.
3) Zehnder, L.: Ann. Physik 10, 623, 1903.
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wird auch in den Hochvakuumraum hineingestreut. Diese kénnen
nur, wenn sie durch ihre ungeordnete Bewegung wieder mit dem
Dampfstrahl zusammentreffen, herausgefiithrt werden.

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

¢) Kondensation. Da durch die ungeordnete Bewegung immer
eine Streuung der Dampfmolekiile des Strahles vorhanden ist,
wird immer ein gewisser Bruchteil in den Hochvakuumraum
treten. Diesen Bruchteil kann man unschidlich machen durch
Kiihlflichen, die man den gestreuten Molekiilen entgegenstellt.

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

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

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. techn. Phys.
1, 61171, 1920. — Goetz, A.: Physik u. Technik des Hochvakuums,
Braunschweig, Vieweg.

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

Gaede und Langmuir richten ihr Hauptinteresse bei der
Diskussion dieses Problems auf verschiedene Vorginge. In den
von beiden erdachten Pumpen trigt ein Quecksilberdampfstrahl
das abzusaugende Gas in die Kondensationskammer. Gaede
schreibt die Gasaufnahme durch den Dampfstrahl der Diffusion
zu, Langmuir 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?).

Das Prinzip der Gaed eschen Diffusionspumpe kann am besten
P £ an Hand von Abb. 23 erliutert werden.
Ein Dampfstrom wird durch die Réhre
A B geblasen. In dieser ist seitlich ein
pordses Diaphragma C angebracht. Der
Rezipient ist bei £ angeschlossen. Durch
dieKapillarendes Diaphragmas hindurch-
diffundierender Dampf wirdinder Falle D
durch ein Gefriermittel kondensiert, wih-
rend dienicht kondensierbaren Gase aus £
in der entgegengesetzten Richtung in die
Réhre 4 B hineindiffundieren. Dort wer-
den siedurch den Dampfstrahl sehrschnell
hinweggetragen, schlieflich fallt der
Druck im Rezipienten auf einen sehr niedrigen Wert.

Abb. 23. Schema der
Diffussionspumpe.

1) Gaede, W.: Ann. Physik 46, 357392, 1915; auch: Mol-
than, W.: Phys. Z. 26, 713, 1925.
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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
Groflenordnung wie der
Radius r des Rohres ist,
das Luftvolumen V, wel-
ches durch eine Rohre
von der Lange ! pro Zeit-
einheit in den Dampf hin-
eindiffundiert, durch die
Beziehung:

3
V:kﬂr (42)
19,

gegeben ist, in welcher &
eine Konstante, 9, die
dullere Reibung des Gases
ist. Die Sauggeschwindig-
keit ist also unabhingig
von dem Druck des Gases
im Rezipienten, und der
prozentuale  Druckabfall
pro Zeiteinheit bleibt bei
sinkendem  Druck kon-
stant. Diese von Gaede
experimentell erhaltenen
Resultate sind offenbar in
guter  Ubereinstimmung
mit den von Knudsen

n

m

Abb. 24. Erste Gaedesche Diffusions-
pumpe mit verstellbarem Stahlspalt.

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 portsen Diaphragmas

tritt ein enger Spalt in einem Stahlzylinder. Seine Grofle kann
mit Hilfe einer Schraube ¢ gedindert werden. Der Stahlzylinder

5%
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ist in den Quecksilberring-AbschluBl d gesetzt, welcher Vor-
und Feinvakuum trennt.

Das Quecksilber wird bei @ 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-
kujerenden System, welches bei f angeschlossen ist, diffundieren
bei e in den Quecksilberstrahl. Quecksilberdampfmolekiile,
welche etwa durch den Spalt e treten, werden in dessen
S unmittelbarer . Ndhe an
/1 den Glaswinden durch

800 die Kiihlwirkung eines
Wassermantels konden-
siert. Die Offnung f,,
welche mit der Vor-
vakuumpumpe verbunden
ist, wird zur Evakuierung
des Systems benutzt, bis
< der Druck gering genug
y ' y ~———— geworden ist, damit die
08 i . "S . 20 P ]g)iffusionspumpe arbeiten
Abb. 25. Satll)g;%e;s;}égsmg;%k:lt der ersten ... Sobald dieser Zu-
prmpe. stand erreicht ist, schlief3t
das Quecksilber in dem Ansatz diese Offnung automatisch, und
die Diffusionspumpe tibernimmt die Evakuierung.

Nach der Gaedeschen Theorie erhialt man das’ Maximum
der Sauggeschwindigkeit, wenn die Schlitzweite von derselben
GrofBenordnung wie die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile
im Schlitz ist und wenn der Dampfdruck des Quecksilberdampf-
strahles nur wenig tiber dem Druck im Vorvakuum bei ¢ liegt.
Folglich muf3 die Temperatur des Quecksilberdampfes sehr kon-
stant gehalten werden. Zur Temperaturiiberwachung ist ein
Thermometer & in der Rohre B angeordnet.

Der Einflu 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 cm?®/sec wurde bei einer
Temperatur des Quecksilberdampfes von 99°C erhalten. Bei
dieser betrigt der Druck des Quecksilberdampfes 0,27 mm,

$00+




Die Diffusionspumpe von Gaede. 69

Tabelle 12.

Der EinfluB des Quecksilberdampfdruckes auf die Saug-
geschwindigkeit der ersten Gaedeschen Diffusionspumpe.

T ? S T 4 S
°C mm Heg cm®/sec °C mm Hg cm®/sec
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

wihrend die mittlere freie Weglinge fir Luft in Quecksilber-
dampf bei diesem Druck nach der Gaedeschen Berechnung
ungefédhr 0,023 cm ist.

Tabelle 13.

Der Einflu3 der Spaltbreite auf die Sauggeschwindigkeit
der ersten Gaedeschen Diffusionspumpe.

Spaltbreite 0,025 cm Spaitbreite 0,004 cm
» N 4 s

mm Hg cms/sec mm Hg cm®/sec
0,025 77 0,07 52
0,009 72 0,028 48
0,0025 i 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 Einflu8 der Spaltweite. Bemerkenswert
ist, dafl bei sinkendem Druck im Rezipienten tatséchlich die
Sauggeschwindigkeit konstant bleibt, wie Gaede auf Grund
theoretischer Uberlegungen vorausgesagt hat.

Die Diffusionspumpen zeigen vor allen anderen bisher ge-
nannten Pumpen die Eigenschaft, daf 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 Saug-
geschwindigkeit mit sinkendem Druck ab. Bei der Gaedeschen
Molekularpumpe hingt das zu erreichende Vakuum auch vom
Vorvakuumdruck ab, da das Verhiltnis der Drucke vor und hinter
dieser Pumpe konstant ist.
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Das erste Modell der Gaedeschen Diffusionspumpe hat
allerdings verhaltnisméBig geringe Sauggeschwindigkeit und
ziemlich starke Temperaturab-
9 héngigkeit. Die jetzige Ausfiih-
rung der Pumpe zeigt Abb. 26
(Hersteller: Leybold, Koln).
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

nach Gaede (Ebertl).
Vorvakuum etwa 10—3mm Hg,

Rezipient 5200 em?3, Zuleitungs-
rohre 20 mm &

5= Py “iz‘ P2 S
mm Hg 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
Temperaturabhéngigkeit der
ersten Diffusionspumpe veran-
laBten Langmuir zur Konstruktion seiner Kondensationspumpe.
Er kam zu der Auffassung, da die Ejektorpumpe bei geringen
Drucken unwirksam werden muf, da bei diesen in Ubereinstim-
mung mit der kinetischen Theorie der Gase die Molekiile eines
Dampfstrahles, der in einen Hochvakuumraum eintritt, eine seit-

1) Ebert, H.: Z 1. Physik 19, 206, 1925.

Abb. 26. Moderne Diffusions-
pumpe aus Glas von Gaede.
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liche Streuung erfahren, so daf} fiir die Molekiile, 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 Nihe des Eintrittspaltes und
erhéhen vermége ihrer latenten Verdampfungswirme die Tem-
peratur der Wiande, so dall die Kondensation aufhért und die
Quecksilberatome von den Wanden in allen Richtungen reflek-
tiert werden. Demnach ist fiir die Quecksilberatome die Tendenz
zur Bewegung in das Feinvakuum geradeso grofl als in der ent-
gegengesetzten Richtung, wodurch die Luftmolekiile am Eintritt
in den Quecksilberstrahl gleichfalls gehindert werden.

Diese Betrachtungen und die Resultate seiner fritheren Unter-
suchungen iiber den Mechanismus der Kondensation von Gas-
molekiilen auf festen Oberflichenl) fiithrten Langmuir zu dem
Schluf, daB es leicht sein miisse, die Quecksilberatome an der
Diffusion in der Richtung zum Hochvakuum zu verhindern, wenn
man die Rohrenwinde in der Nahe des Austritts des Quecksilber-
dampfes aus der Diise stark kiihlt. Dann miissen die Quecksilber-
atome sich nimlich sofort kondensieren, wenn sie die Wande treffen.
Gleichzeitig wiirden die Gasmolekiile, welche aus dem Rezipienten
hereindiffundieren, mit den Quecksilberatomen des Strahles, der
sehr hohe Geschwindigkeit hat, zusammenstoBen und dadurch
von ihnen eine Geschwindigkeit erhalten, welche sie befdhigt,
sehr schnell das Gebiet um den Diisenauslall zu verlassen. Das
Hauptkennzeichen der nach diesem Prinzip konstruierten Pumpe
besteht also darin, dafl 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, dafl das Quecksilber nur
in nicht mehr meflbarer 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,
dafl das Ende der Diise L in einer Ebene unterhalb des Wasser-

1) Diese Untersuchungen werden im Kap. VI besprochen.
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niveaus im Kithlmantel I liegt. Es muB} also die Ablaufréhre K
etwas hoher angebracht sein als die Diisenausfluléffnung, wie es
die Abbildung zeigt. Die tbrigen Dimensionen der Pumpe sind
verhiltnisméBig unwichtig. Die Entfernung zwischen L und D
muf} geniigend groB sein, damit kein Gas gegen den Quecksilber-
strahl diffundieren kann, und der Wassermantel muBl eine ge-
niigend groBe Kondensationsfliche geben.

Die Pumpe kann in beliebiger Grofe hergestellt werden. Wih-
rend bei einer Type das Quecksilberdampfrohr B und die Diise L

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

Beim Ingangsetzen der
Pumpe wird der mit Quecksilber
gefiillte Kolben 4 durch eine
Gasflamme oder elektrisch ge-
heizt, so daB das Quecksilber
ruhig verdampft. Ein an die
Rohre B angelegtes Thermo-

NN meter zeigt gewdhnlich 100 bis

\\\\\‘&\\\\\\é 120°C an, wenn die Pumpe

Abb. 27. TLan . befriedigend arbeitet. Dann

. 27, gmuirs .

Kondensationspumpe aus Glas, ~ verdampft das  Quecksilber

ganz ruhig an der Oberfliche;

es bilden sich keine Blasen, und eine Tendenz.zum StoBen besteht

nicht. Die Pumpe ist nicht so abhiingig von der Temperatur
wie die erste Gaedesche Diffusionspumpe.

Eine elektrisch geheizte Pumpe (Diisendurchmesser 22 mm)
begann befriedigend zu arbeiten, wenn die Heizleistung 220 Watt
betrug. Die Sauggeschwindigkeit blieb praktisch unverindert,
wenn -die Heizleistung auf ungefihr 350 Watt anstieg. Der
Gegendruck, gegen welchen die Pumpe arbeitet, hingt jedoch
von der Gréfle und der Geschwindigkeit des Quecksilberstrahles
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, wihrend 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
bei einem Vorvakuum von 0,001 mm Hg wieder.

b) Kondensationspum-

. Tabelle 15.
pen aus Metall. Fir tech- Sauggeschwindigkeit der
nische Zwecke haben Glas. Kondensationspumpe von
pumpen den Nachteil der Langmuir.

—3
leichten Zerbrechlichkeit. Vorvakuum 10—3 mm Hg.

Man hat deshalb sehr bald p s
e . mm Hg cm?/sec
nach denselben Prinzipien
Metallpumpen  konstruiert. 1,8 -10—2 145
Ei P die sehr ei 3,1-10—3 120
ine Pumpe, die in- 7.0-10—4 115
fach in der XKonstruktion 1,7-10—¢ 107
und befriedigend in ihren ‘f’g}g:g gg
Leistungen ist, wird in 3;9, 10—6 83
Abb. 28 schematisch wieder- 1,3-10—56 83

gegeben. , Ein Metallzylin.
der A ist mit zwei Offnungen B und C versehen, von welchen B
mit der Vorvakuumpumpe und ¢ mit dem Rezipienten ver-
bunden ist. Im Innern des Zylinders
befindet sich eine rauchfangférmige
Rohre F, welche auf dem Boden des
Zylinders steht. Uber dem oberen
Ende von F ist ein Deckel E mit
der konkaven Seite nach unten an-
gebracht. Ein Wasserkiihlmantel I
umgibt die Winde des Zylinders von
der Einfiihrungsstelle B bis zu einer
Stelle, die etwas iiber der unteren

Kante des Deckels E liegt. In dem S
Zylinder ist D das Quecksilber. Abb. 28. Kondensations-
Erwirmt man den Boden des pumpe aus Metall.

Zylinders, so beginnt das Quecksilber

zu verdampfen. Der Dampf steigt in ¥ auf und wird bei P
nach unten gefithrt und nach auflen gegen die wassergekiihlten
Winde von A geleitet. Das Gas tritt bei C ein, geht zwischen
A und E herab, trifft bei P auf den Quecksilberdampfstrahl
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und wird so auf die Wiande von 4 gedriickt, dann durch
die Rohre B nach auflen gefiibrt. Quecksilber, das an den
Winden von 4 kondensiert, flieBt 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 4
7 em Durchmesser hat, hat eine Evakuierungsgeschwindigkeit
von ungefihr 3000—4000 cm3/sec fir Luft. Sie arbeitet am
besten bei einem Vorvakuum-
druck von 0,0075mm Hg und
erfordert ungefihr 300 Watt
Heizleistung.

¢) Erreichbares Vakuum.
,»Die Kondensationspumpen glei-
chen den Diffusionspumpen von
Gaede darin, dal sie keine
Grenze fiir das erreichbare
Vakuum haben. Dies ist leicht
aus der Arbeitsweise der Pumpe
zu ersehen. Eine untere Grenze
kénnte nur durch Diffusion von
Gas auf der Vorvakuumseite ge-
gen den Quecksilberdampfstrahl,
1 verursacht werden. Die mittlere
S P e N0 S A freie Weglinge der Atome in

-

diesem Strahl ist von der Gréfien-
ordnung von 1 mm oder weniger,
Abb.29. Langmuirs u‘nd der Strah‘l b‘ewe'g’o sich“mit
Kondensationspumpe aus Metall. einer Geschwindigkeit abwirts,
die mindestens so groB} ist wie

die durchschnittliche Molekulargeschwindigkeit. (100 m/sec fiir
Quecksilber.) Dies ist wohl einleuchtend, wenn man bedenkt,
daB} sich niemals viele Molekiile unter dem Deckel E befinden.
Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Gasmolekiil etwa die 4,6fache
Entfernung der mittleren freien Weglinge ohne Zusammensto3
durchfliegt, ist nur 0,01. Fiir die doppelte Entfernung betrigt
die Wahrscheinlichkeit nur 0,0001 usw. Wenn die mittlere freie
Weglinge 1 mm wire, so wire die Wahrscheinlichkeit, daB
ein Molekiil eine Entfernung von 4,6 cm gegen den Strahl ohne
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1
Zusammensto durchfliegt, nur: 0%’ sie ist also vollstdndig zu

vernachlissigen?).*

Praktische Beobachtungen mit dem Ionisationsmanometer im
Laboratorium der GeneralElectricCo., Schenectady haben
gezeigt, dafl es mit der Langmuirschen Konden-
sationspumpe méglich ist, Drucke von 7,5+ 108 mm T_ﬁ—’
Hg und weniger zu erreichen. 1

Die fortwiahrende Gasabgabe der Glas- oder
Metallwinde setzt dem erreichbaren Vakuum jedoch
praktisch eine Grenze und macht es auflerordentlich
schwierig, Vakua noch hoherer Gréflenordnung zu
erreichen. Die notwendigen MafBregeln fiir die Be-
nutzung dieser und &hnlicher
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
10mm Hg ein Vakuum von
1/ 10— Y100 m Hg-Stule liefert.
Da diese Pumpe aus Schott-
schem Hartglas angefertigt
wird, ist sie auch gegen star-
ke Temperaturschwankungen
sehr widerstandsfahig, und
besonders als Vorpumpe fiir
Diffusionspumpen sehr ge- 2
eignet. Abb. 30. Abb. 31.

Ebenfalls von Volmer P alggis%iﬁlg;mpe Vg{%}l;ﬁﬁzr'
stammt die Hochvakuum- '

pumpe der Abb.3l. Sie ist als Dampfstrahlpumpe nach Art

1y Langmuir, J.: Gen. El. Rev. 1060, 1916; J. Frankl. Inst.
182, 719, 1916; Phys. Rev. 8, 48, 1916.
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der Langmuirschen Kondensationspumpe gebaut und liefert ein
Vakuum bis zu 10~8 mm Hg?).

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

I Einen syn?metr'i-
schen Aufbau zeigt die

Pumpe von XKnipp?)

g (Abb. 33). Der Quecksil-
berdampfstrahl strémt
vom Siedegefil @ in die
Kappe N, wird dort nach
unten gelenkt und an
der Wand Ckondensiert.

Der Riicklauf des
kondensierten  Queck-
silbers wird durch eine
originelle  Ausnutzung
der Kapillarkrafte ge-
regelt. An den Punkten

Abb. 32. 1 und 2 befinden sich Abb. 3.
Pumpe von Williams.  kleine Offnungen, die Pumpe von
geringe Mengen nicht Knipp.
durchlassen. Steigt die Hohe des sich ansammelnden Queck-
silbers, dann wird dieses durch sein eigenes Gewicht entgegen der
Oberflichenspannung hindurchgedriickt.

I.E. Shrader und R. G. Sherwood4) haben eine modifi-
zierte Langmuirsche Pumpe aus Pyrexglas hergestellt (Abb. 34).
Wegen der genauen Beschreibung wird auf die Originalabhandlung
verwiesen. Die Sauggeschwindigkeit wurde fiir verschiedene
Gr6Ben der Heizleistung gemessen und betrug bei 400—500 Watt
etwa 225 cm3/sec. 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.

%) Knipp: Phys. Rev., April 1917.

4) Phys. Rev. 12, Nr. 6, 70, 1918.
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Einschniirung in geringen Grenzen gehalten. Das Grenzvakuum
war 2-1078mm Hg. Um dieses zu erreichen,
wurden die Glaswinde der ganzen Einrichtung
auf 500° C gehalten.

Interessant ist die Quecksilberdampfpumpe
von W. W. Crawford?), die in Abb. 35 und 36
wiedergegeben ist. Der Quecksilber-
dampf wird in dem Siedegefifl bei
B bei einem Druck von 10 mm oder
mehr erzeugt. Er tritt durch die
enge Offnung T in die divergente
Diise N ein und geht, die Réhre ¥
ganz ausfiilend, in das Kondens-
gefal D. Geringe Mengen von
Quecksilberdampf, die in die
Kammer gelangen, kondensieren
dort. Das kondensierte Quecksilber
flieBt durch die Rohren a und & in
das Siedegefil zuriick. Der Rezi-
pient i§t bei C angeschlossen., wih- Abb.34. Pumpe Abb. 25,
rend die Vorvakuumpumpe sich an yon Shraderund  Pumpe von
D befindet. Die Sauggeschwindig- Sherwood Crawford.

keit der Pumpe, die iiber ein Rohr von 10 cm g
Lange und 1,9 tm Durchmesser arbeitete,

g

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

war bei einem Druck von 10‘mm im Siedegefil 1300 cm?3/sec.

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

J. H. Thomson') hat ein
sehr einfaches Modell einer Queck-
silberdampfpumpe gebaut (Abb.
37 und 38). Rezipient und
Dampfraum kommunizieren an
der Stelle . 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 Stintzing?). Diese Pumpe
ist so eingerichtet, daB das
Quecksilber wihrend des Be-
triebes  automatisch gereinigt
wird, so dafl dadurch etwa auf-
genommene Fette ohne Betriebs-
unterbrechung abgefiihrt werden.
Das Quecksilber wird in dem
Siedegefi3 a durch einen Gas-
brenner wvg erhitzt, wird in der
Ditse d stark beschleunigt und

Abb. 40. Metallpumpe von
Gaiffe-Gallot-Pilon.

1) Vgl. Gehrts, A.: Helios 28, Nr. 49, 582,1922. 2) Stintzing:
Z. techn. Phys. 3, 373, 1922., Hersteller: A. Pfeiffer, Wetzlar.



Andere Formen von Quecksilberdampfpumpen. 79

strémt durch den Kanal f nach ¢, %, ist Wasserzuflu8, u, -abfluB.
Der Stahleinsatz y ist auswechselbar und enthélt aufler f auch
die Kanile fir den RiickfluB des Quecksilbers. Die Gaszufuhr

Abb. 41. GroBgleichrichter mit angebauter Metallpumpe
der Siemens-Schuckert-Werke.

ist vermittels des Barometerrohres v abhingig gemacht von dem
Dampfdruck im Siedegefil. Die Zufuhr des Quecksilbers in
den Siederaum erfolgt durch das Gefafl w, iber die Barometer-
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rohre k, der Ablauf etwa verbrauchten Quecksilbers und von Ver-

Abb.42. Pumpe von Russel.

Abb. 48. Lichtbogenpumpe der
Siemens & Halske A.-G.

unreinigungen durch das andere
Fallrohr nach w;, von wo es
durch den Hahn abgelassen
werden kann. Die Pumpe liefert
ein Endvakuum von etwa
10~ mm Hg und benstigt etwa
800 Watt Heizenergie und 11
Wasser pro Minute.

Abb. 40 zeigt eine Metall-
pumpe von Gaiffe, Gallot und
Pilont), Abb.41 eine Ausfithrung
der Siemens - Schuckert -Werke,
angebaut an einen Quecksilber-

dampf-GroBgleichrichter.

N. C. Russel hat eine
Konstruktion angegeben?), die
ebenso wie die Pumpe von
Stintzing gleichzeitig als
Quecksilberdestillationsappa-
rat arbeiten kann (Abb. 42).
Als Warmequelle dient hier
ein Quecksilberlichtbogen, der
zwischen zwei Barometer-
rohren gebildet wird. Der
Quecksilberdampf wird durch
die Diise N getrieben und kon-
densiert in dem durch einen
Wassermantel J umgebenen
Raum. Das kondensierte
Quecksilber wird dann bei o
abgenommen. Mit einem Strom
von 10—15 Amp. (130—300
Watt) erhielt man Saugge-

schwindigkeiten von 400

cm?/sec.

Ebenfalls einen Queck-

1) Gra,;ie, W.: Z. techn. Phys. 4, 361, 1923.

?) Phys. Rev. 10, 301, 1916.
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silberdampflichtbogen als Warmequelle verwendet die Siemens &
Halske A.-G.1) bei ihrer Pumpe (Abb.43 und 44). Der zum Be-
triebe der Pumpe erforderliche Dampfstrom wird durch einen
Quecksilberlichtbogen erzeugt, der zwischen der becherférmigen
Kathode A4; und der diese ringférmig um-
gebenden Anode A4, durch geringes Erschiittern
geziindet wird. 8 ist die Austrittsdiise. Das
Dampfleitungsrohr B ist mit einem Wider-
stand versehen, dessen Wirmeentwicklung 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 aufBler
Betrieb setzt, sobald das Vorvakuum zu schlecht
wird, welches mindestens 41072 mm Hg be- [T

X

tragen muB. Infolge der dann im Vorvakuum
auftretenden Druckerhshung steigt in den beiden
Schenkeln E das Quecksilber in die Héhe und

schlieBt den Lichtbogen kurz, so da} er erloscht. A
Dadurch wird vermieden, daf der Pumplicht-

bogen unter schlechtem Vorvakuum brennt und '
die Pumpe zerstort. Die Sauggeschwindigkeit i
ist groBer als 3000 cm3/sec. Abb. 44.

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

nutzt bei ihrer Pumpe als Heizvorrichtung eine  pumpe der

. . .- . Siemens &Halske
auswechselbare Widerstandspatrone, die in eine A-G.
Aussparung des SiedegefdBes eingefiihrt wird.

Eine Pumpe mit grofer Saugleistung hat M. A. Schirmann
angegeben?). Die sehr groBle Ansaugfliche besteht aus einem
nicht zu engmaschigen Drahtnetz. Abb. 45 zeigt eine Ansicht,
Abb. 46 den Querschnitt einer solchen Pumpe mit etwa 100 cm?

1) Gehrts, A.: Z. techn. 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 Weise zur Verfiigung gestellt.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 6
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Ansaugfliche. Kurve I (Abb. 47) 148t auf die Sauggeschwindig-
keit derselben schlieBen, wenn II dieselbe fiir eine Konden-
sationspumpe von 2 cm? Ansaugfliche und 3,51/sec Sauvg-
geschwindigkeit angibt.

Abb. 45. Abb. 46. Pumpe von
Pumpe von M. H. Schirmann. M. H. Schirmann.

Stufenpumpen. Ebenso wie bei den mechanischen Pumpen,
kann man bei Dampfstrahlpumpen eine Erhéhung der Saug-
leistung, Uberwindung einer groferen Druckdifferenz und eine
Erniedrigung des Grenzdruckes durch groBe Abmessungen, hohe
Dampfstrahlgeschwindigkeit und Serienschaltung mehrerer Pump-
spalte bzw. Pumpdiisen erreichen.

Gaede weist nach?), daB eine grofie Dampfgeschwindigkeit,
verbunden mit geringem Druck, eine sehr grofle Spaltweite zu-

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

C. A. Kraus?!) schaltet 74
zwei Langmuirsche Pum- inmfﬁg
pen in Serie und erreicht
damit, daB er das Vor-
vakoum mit Hilfe einer \

-3

S

o Wk S
| +T]

einfachen Wasserstrahlluft- 1'1178'“ s
pumpe, die etwa 20 mm Hg § X
liefert, herstellen kann. Die g .
Sauggeschwindigkeit kann 2 \

aus der Angabe berechnet I \
werden, daB die Pumpe in *7
10 Minuten ein Gefafl von
1500 cm® auf 10~*mm Hg
entleert. Die Pumpe leistet
in der ersten Stufe eine
Druckerniedrigung von 40
auf 1 mm Hg.

Stimson2) hat eine
Zweistufenpumpe gebaut, die
in Abb. 48 wiedergegeben ist. s N\
Er schreibt: ,,Die Wirkung I N
der Pumpe ist folgende: Das -\ 0 o oieh der Sangleistun
Kithlwasser tritt durch die der échirn?annpumpe mitg einer &
Zufiihrung 4 in den Wasser- normalen Kondensationspumpe.
mantel B unterhalb der
Diise F ein, es durchliuft danach den Kiihlmantel C der ersten
Stufe G und tritt durch D aus. Aus dem Siedegefda (nicht ab-
gebildet) tritt der Hg-Damypf durch die beiden Rohre E gleich-
zeitig in die Diisen F und G ein (Parallelschaltung), wird in den
Kondensationskammern H und I wieder verfliissigt und lduft
tber K, L zuriick in das Siedegefifl. Das Gas aus dem Reazi-

1) Kraus, C. A.: J. Am. Chem. Soc. 39, 2183—-2186, 1917.
2y J. Washingt. Acad. Sciences. 7, 477, 1917.
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pienten tritt bei M ein, wird erst an den Strahl der Diise F ge-
trieben und strémt danach iiber N durch aie erste Stufe nach O.
In O wird es auf einen Druck gebracht, der durch ein angelegtes
Manometer gemessen werden kann. Bei P ist eine Wasserstrahl-
luftpumpe zur Vorvakuumerzeugung angeschlossen.

L—#

&

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

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

Abb. 49 zeigt die von Volmer angegebene Pumpe aus
Quarzl). Als Vorstufe wirkt der untere Spalt D’. Durch zweckent-
sprechende Bemessung des Rohrquerschnittes des den Queck-

1) Volmer: Ber. d. D. Chem. Ges. 52, I, 804; Z. angew. Chem.
34, 149, 1921. Hersteller: Hanff & Buest.
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silberdampfstrahl fithrenden 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-
stufige Pumpe angegeben!). Der Rezipient
liegt an C' (Abb. 50), das Vorvakuum an g.
Die mit e;, e,, ¢ bezeichneten Bobrungen &=
dienen als Spalte und die aus dem Rezi- 3,
pienten angesaugten Gasmengen laufen e+
nacheinander durch diese hindurch. Der &7
sie mitfithrende Quecksilberdampf geht bei ¢
der feinsten Stufe durch die Offnungenin D, 8,4
bei der mittleren durch die von D, und _ ;
bei der tiefsten Stufe durch das Robhr in EﬁL
der Achse in die Hohe. :

Gaedes Stahlpumpe. Gaede be- H
schreibt seine neue Diffusionsluftpumpe Abb.50. Pumpe nach
aus Stahl (Abb. 51 und 52) in groBer Aus. roWn-Boveri & Co.
fithrung mit folgenden Worten?): , . Das Gehduse der Diffusions-
luftpumpe ist ganz aus Stahl und besteht aus dem Rohr 18 und
dem Mantel 15, welche durch die Tabelle 16.
Flanschen 36 und 8 verbunden Evakuierungsgeschwindig-
sind. In den durch die beiden keit der Stufenstrahlhoch-
Rohren gebildeten Hohlraum v&kuumpumpe aus Quarz

. . . . nach Volmer.
fiihren die beiden Schlauchtiillen Rezipient 5200 cm? - Vorvakuum

il
i
!

>
|
Il

[HM T
i

i

N

WY

T
W

:

35 und 5 zur Zu- und Ableitung 5 mm Hg.
des Kiihlwassers. Ein Robhr 14 e
miindet unten und bei 6 oben in =" ;S'
das Rohr 18 und wird durch die mm e omJsec
Schlauchtiille 7 mit der Vorpumpe 2,4.10—2 102
D n 8,3.10—3 106
verbunden. Das untere zylin- 1,9:10—3 106
drische Geh#iuse 39 mit Boden ist 54.10—4% 100
aus dem Vollen gebohrt und trigt é’g }8:; g;
den Flansch 87. Die Flanschen 36 19.10—5 92
und 37 sind verkittet und mit 6,3+ 10—6 92
2,2+ 10—6 92

Bolzen aneinandergeschraubt.

1) Gaede, W.: Z. techn. Phys 4, 365, 1923.
2) Gaede, W.: Z. techn. Phys. 4, 365—368, 1923.
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Die inneren Teile der Pumpe bestehen aus den mit Bohrungen
versehenen Vollzylindern aus Eisen 25, 30 und 42 und den Dampf-
diisen 19, 22 und 28, welche alle an dem gemeinsamen Stahlrohr 20
befestigt sind. Der Stab 11 ist der Handgriff, mittels dessen alle
diese inneren Teile zugleich herausgezogen oder hineingesteckt

Abb. 51. Stufenpumpe aus Stahl von Gaede.

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 da} 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 niedergedriickt durch die Schraubenbolzen 2, die den
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Flansch 3 mit der dichtenden
Gummischeibe 4 auf den Flansch
8 pressen und die das Rohr 9,
auf dem der Flansch 3 festsitzt,
auf die Feder 13 driicken. Der
Querarm 16 iibertragt den
Druck der Feder auf die
Diise 19, auf das Rohr 20 und
auf den Konus 40. Die Feder
13 gibt den thermischen Aus-
dehnungen des Rohres 20 nach.
Das eigentliche Dampf-
rohr 21 befindet sich inner-
halb des Rohres 20. Der unterste
Teil des Gehduses ist bis 47
mit Quecksilber gefiillt. Der
bei 47 entwickelte Quecksilber-
dampf steigt im Rohr 21 hoch
und stromt durch die Diisen
19, 22 und 28 aus. Das am
Rohr 20 kondensierte Queck-
silber flieBt im Zwischenraum
zwischen den konzentrischen
Dampfrohren 20 und 21 zuriick.
In der obersten Diise stromt
der Dampf zwischen den Wan-
den 17 und 19 durch den ring-
formigen, konisch sich er-
weiternden Kanal. In der Ver-
langerung der Diise 22 ist in
dem Eisenzylinder 25 die Boh-
rung 24 angebracht. Das kon-
densierte Quecksilber dichtet
den Eisenkérper 25 gegen die
Gehdusewandung 18 ab und
flieBt, sobald es hoch genug Abb. 52. Stufenpumpe aus Stahl
gestiegen ist, durch das Rohr 27 von Gaede. Schnitthild.
in den Napf 32. Die iiber der
Ledermanschette 26 stehende Quecksilberséule sorgt ferner fiir
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guten Wirmekontakt zwischen dem Eisenkoérper 25 und der
wassergekiihlten Gehidusewand 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 Wirme-
kontakt des Zylinders 30 mit dem Wassermantel gentigend kalt
erhalten, so daf} in dem Rohr 45 kein Quecksilberdampf entsteht.

,Die oberste Diise arbeitet mit Dampf von Ubermolekular-
geschwindigkeit. Dann ist die freie Weglinge der Gasmolekiile
im Spalt so groB, daBl die Spaltweite 11 mm betragen darf. 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 grol} ist, daB die freie Weglinge 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-
linge so groB, daB die Breite des Spaltes die freie Weglinge nicht
mehr gréBenordnungsméBig 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-
druckgetille, und da der Dampfstrahl am Spalt zwar nicht voll-
stindig, aber weitgehend luftfrei ist, sinkt der Luftdruck tief
unter das Dampfdruckminimum am Spalt.*

,,Bei der untersten Stufe wird der Dampf in der konischen
Treibdiise 28 beschleunigt. An ihrem Ende hat er die grofite Ge-
schwindigkeit und den kleinsten Dampfdruck. In der Staudiise 31
steigt der Druck wieder an bis zum Vorvakuumdruck auf Kosten
der Geschwindigkeit. Betrigt das Vorvakuum 20 mm Hg, dann stellt
sich an der Eintrittsstelle des Dampfstrahles in die Staudiise ein
Druckminimum von I mm Hg ein. Da die freie Weglinge bei 1 mm
Druck klein ist gegen die 2—3 mm betragende Spaltweite, so
kann die Vorrichtung nicht als Diffusionsluftpumpe wirken. Die
Bewegung der Luft folgt nicht dem Gefille der Partialdrucke,
sondern dem Gefille der Totaldrucke. Der Luftdruck sinkt somit
nicht unter das 1 mm Hg betragende Dampfdruckminimum, das
Grenzvakuum
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,»Die sehr grofe Sauggeschwindigkeit wurde bei dieser Pumpe
nach einem #hnlichen Verfahren gemessen, wie Crawford?) be-
schrieben hat: Durch ein Ventil wird dauernd so viel Luft in die
Pumpe eingelassen, daB ein bestimmter Druck in der Pumpe auf-
rechterhalten bleibt. Das Volumen der eingelassenen Luft ist
bekannt, indem diese bei Atmosphirendruck aus einem Kkali-
brierten, durch Alkohol abgesperrten Glasrohr entnommen wird.
Das Verfahren hat den Vorteil, daB beliebig groBe Sauggeschwin-
digksiten gemessen werden koénnen. Wurde die Luft oberhalb
der Diise 19, etwa bei 16 eingeleitet, so erhielt Verfasser bei
0,9001 mm Hg Druck eine Saug- Tabelle 17.
leistung von 60 1 pro Sekunde Evakuierungsgeschwindig -
fir Luft und etwa 1001 pro keit der Diffusionspumpe
Sekunde fiir Wasserstoff, bei 2uS Stahlnach Gaede(Ebert).

; Vorvakuum 5 mm Hg,
einem Vorvakuum von etwa Rezipient 5200 cm®, Zulei-

20 mm Quecksilbersiule. Dies tungsrohr 20 mm Q%)
sind die groBten Sauggeschwin- T
digkeiten, die bisher bei Hoch- =3 5
. mm Hg cm?/sec

vakuumpumpen erreicht wurden.
Wurde die Luft dicht oberhalb 3,03 820

. . 2,9-10—2 605
des Schliffes 1 zugeleitet, so 8,8 10—4 600
wurde durch den Einflu der 3,0-10—5 450

Rohsleitung von 1—16 die Saug-
leitung so stark reduziert, daB sie nur noch etwa 151 pro
Sekunde betrug.

Tab. 17 gibt einige Evakuierungsgeschwindigkeiten wieder.

Allgemeine Bemerkungen iiber Evakuierungsprozesse.

Es wurde bereits frither darauf hingewiesen, daf} das wirklich
erreichbare Vakuum auBler von der verwandten Pumpentype
auck von der Gasmenge abhingig ist, welche die Wande des
Rezipienten und die Metallteile in ihm abgeben.

Das von den Glaswinden des Rezipienten okkludierte und
auf denselben adsorbierte (as besteht groBStenteils 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 Liinge der Zuleitungsrohre ist leider nicht angegeben!
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oxyd und Wasserstoff!). Um die Gase von und aus den Glas-
wénden und dem Metall herauszubringen, mufl man diese mit
der hochsten Temperatur, die praktisch zuldssig ist, bearbeiten.
Je linger die Wirmebehandlung dauert und je héher die Tem-
peratur ist, desto niedriger wird im allgemeinen der Druck der
Restgase.
Es ist {iblich, die Glasgefafle in einem Ofen wihrend einer oder
mehrerer Stunden zu erhitzen und gleichzeitig zu evakuieren.
s v Fiir  Bleiglaser sollte die
3 , Temperatur im Ofen 360° C
nicht iberschreiten, bei Kali-
glisern kann sie bis auf
6 4000 C getrieben werden, bei
: Pyrex- und anderen Hart-
2] i glasern bis auf 500°C. Der
' Ofen kann mit Gasflammen
geheizt werden ; jedoch zieht
man jetzt meist die elek-
12 trische Heizung vor, da sie
leichtere Regulierung und
gleichférmigere Temperatur-
QJ verteilung im Ofen ermég-
licht 'und keine Verbren-

, / |
N 2% 8 1
ﬁ "TE &= nungsgase erzeugt.
Fir sehr hohes Vakuum

Abb. 53.
Vakuumofen nach Langmuir.

{

kann man die Glastempe-
raturen noch hoher, als
oben genannt, treiben, wenn der #uBere Luftdruck im Ofen
selbst reduziert wird, so dall die bei der hohen Temperatur
erweichenden Gldser nicht zusammentallen. Zu diesem Zweck
konstruierte Langmuir den in Abb. 53 abgebildeten Ofenz).
Er besteht aus einer am Boden oftenen Metallhaube, die
luttdicht aut einer Grundplatte (8) ruht. Sie ist an der Innen-
seite mit einer von der Wand thermisch isolierten Heizspule ver-
sehen. Die Zufihrungen sind nach oben herausgefiithrt (11). Die
Abdichtung der Haube gegen die Grundplatte kann mit Hilfe

1) Absorption von Gasen durch Glas und Metalle s. Kap. IV,
2y Langmuir, J.: U. 8. A.-Patent 994010, Mai 30, 1911.
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eines Gummiringes erreicht werden. Um zu verhindern, daf} dieser
unter der hohen Temperatur leidet, sind Grundplatte und unteres
Ende der Haube durch Wasser gekiihlt (Kiihlschlange 24, Zu-
fiihrungen 23 und 27).

Mit einem solchen Ofen kann man die Glaser wm ungefihr
100° C hoher als im gewthnlichen Ofen erwirmen.

Die Befreiung der Metallteile von Gasen ist eine schwierigere
Sache. Lassen sich diese Teile so konstruieren, daf} sie von elek
trischem Strom durchflossen werden kénnen, so kann man sie
leicht so weit erhitzen, wie es die auftretende Verdampfung zula 3t
und bei Anwesenheit von Glithkathoden ist es méglich, die Anoden
durch Elektronenbombardement auf Weiiglut zu bringen?!). Auch
ist es gebriauchlich, die Metallteile durch Induktion vermittels
Hochfrequenz zu erhitzen. Werden sie vor ihrem Ein-
bau unter Vakuum erhitat, z. B. in einem Porzellanrohrofen, so
entzieht man ihnen schon einen Teil der Gaseinschliisse und die
groben #ufleren Verunreinigungen.

Ganz besonders sollte man darauf bedacht sein, alle Spuren
von Fett und Ol, die bei der Bearbeitung immer mit den Metallen
in Berithrung kommen, durch Waschen mit Azeton und Alkohol
zu entfernen.

Quecksilberdampf und auch andere bei tiefem Druck kon-
deunsierbaren Gase hilt man durch Gefrierkammern (,,Gasfallen),
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 Trockengefi mit P, 0, zwischen Ol-
pumpe und Hochvakuumaggregat zu schalten, damit der Wasser-
dampf absorbiert wird und nicht ins Ol gelangt. Untersuchungen
im Laboratorium der General Electric Co. ergaben, dafl man mit
fester Kohlensiure und Phosphorpentoxyd zum Trocknen praktisch
ein ebenso gutes Vakuum wie mit fliissiger Luft erreichen kann;
allerdings ist die erforderliche Pumpzeit dann bedeutend gréSer.

Die bei Verwendung fliissiger, an der Atmosphére verdampfen-
der Luft, hervorgerufene Temperaturerniedrigung betrigt un-

) Langmuir, J.: Phys. Rev. 2, 450, 1913. — Dushman
Phys. Rev. 4, 121, 1914.
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gefihr — 1980 C, erreicht aber einen etwas héheren Wert, da der
Stickstoff zuerst verdampft und den Sauerstoff zuriicklaBt). Mit
fester Kohlensiure erreicht man —780C. Tabelle 18 zeigt die
Dampfdrucke verschiedener

Tabelle 18. o ;
Dampfdrucke nicht kondensier- Gase bei diesen tiefen Tem.-
barer Gase bei tiefen Tempe- peraturen. Fiir Methan,
raturen. Athan und Athylen sind
T T P diese Angaben nach Tabellen
°C abs. mmHe  fir hohere Temperaturen
Sauerstoff (0, extrapoliert durch Auftragen
—183,0 90,1 760 1 .
—211,2 61,9 1,75 von Inp gegen 7 Da diese
Stickstoff (Ny) Werte auf einer Geraden
—195,8 77,3 760 ki ist die Ext lati
—210,6 62,5 86 fsgen, 18 1€ LX rapp ation
Kohlenoxyd (CO) einfach. Tabelle 19 gibt den
—190 l 83 ) 863 Dampfdruck wvon Xohlen-
—200 73 249 dioxyd, Eis und Quecksilber.
Methan (CH,) Man sieht aus diesen
—185,8 l 87,3 ! 79,8 Daten, daB} Eis und Quecksil-
—201,5 71,6 50,2 ber bei — 190°C keinen merk-
Argon (Ar) lichen Dampfdruck mehr
—186,2 78,9 300 5 ;-
s 4:2 ' 8 6; 9 ) 760 haben‘, Wahrfend Kohlendi
oxyd immerhin noch Drucke
Athylen (CzHA) . =. 6. 7 -
. . von 0,75-107°—=- 10~ mm
—175,7 97 0,76 . .
188 85 0,076 aufweist. Unter diesen Um-
— 197 76 0,0076  stinden wiirde es, wenn es
—205 68 0,00076 i1 der fliissigen Luftfalle
} Athan (CH,) auch kondensiert, doch noch
:}gg lgg (7)7?)76 diesen Partialdruck haben.
—190 83 00076  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 Evakujerungsarbeiten nicht vorhanden. Gase, die bei
der Temperatur der fliissigen Luft nicht kondensierbar sind,
werden von der Pumpe fortgeschafft.

Bei der Verdampfungstemperatur von Kohlensaure (— 78° C)
ist der Quecksilberdampfdruck vernachlassigbar klein, wihrend

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, O, zu rechtfertigen.
Es ist bei allen Evakuierungsprozessen ratsam, das Gefrier-

mittel nicht schon im
Anfangsstadium der Er-

Tabelle 19.

Dampfdrucke kondensierbarer

wirmung anzuwenden, Gase bei tiefen Temperaturen.
damit die grofen Mengen T T >
der kondensierbaren Gase °C. abs. Dyn/em?
durch die Pumpe fort- Kohlendioxid (COy)
geschafft werden und 148 125 100
nicht etwa durch ihren  —168 105 1
verhaltnismaBig  hohen  —182 91 0,01
3 —193 80 0,0001
Dampfdruck storen. Bis (HLOV
Temperaturen unter ;:3( : ))1025
—190° C konnen erhalten —30 243 376
werden, wenn man die —40 233 127
flissige Luft unter ver- _gg g?g : ‘91’2’{8)
. i 1
mindertem Druck ver- —176,2 197 | 1,0
dampfen 1at. Wie Ta- -—125;72 i% : g'(l)l
- —101, .
belfled¥9 ze;%t,. katr}n man  _j55'y 162 E 0:001
auf diese Weise Tempe- Quecksilber (Hg)?)
raturen unter —200° C
: : +30 303 | 3,7
erreichen. Dann ist der +-20 293 1,6 (2,43)
Dampfdruck der Kohlen- 120 283 0,65 (1,03)
" iedri daB 0 273 0,25 (0.47)
sdure so niedrig, da —10 263 | 0,087
man extrem tiefe Drucke —20 253 | 0,029
erreichen kann. :40 233 0’0923 -6
| 78 195 ! 4,3-10
Fliissige Luft und _jgg R S 2,3.10—2

auch die anderen Kiihlmit-

tel verhindern die Diffusion auch der Dampfe, die vom Hahnfett
ausgehen, denn diese werden bei solchen Temperaturen auch kon-
densiert. Thre Dampfdrucke sind bei —78°C zu vernachléssigen.

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.
Chem. 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 gekithiten Falle fiir kondensierbare Gase und Dampfe ist,
soweit sie nicht im Glithofen liegt, heizbar und gegen Wirme-
abgabe isoliert. Ihr Durchmesser muf} so grof wie mdglich,

Abb. 55. Glithofen.

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 Vorratsgefifles von Vorteil, da man dann die
Vorpumpen zeitweise stillsetzen kann. Zwischen der ersten und
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der zweiten Vorpumpe muB man TrocknungsgefiBle, etwa mit
P,0, gefiillt, anordnen, falls die gegen die Atmosphare arbeitende
Pumpe eine Olpumpe ist. Die skizzierte Anordnung wiirde
etwa folgende Druckstufungen ergeben: Durch die Olpumpe von
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 (10~9 bis 10~8 mm Hg).

Die Druckmessung geschieht im Hochvakuum vorteithaft
mit einem JIonisationsmanometer, welches aber méoglichst auch
wirmebehandelt werden muB. Soll ein Mac Leod-Manometer

verwandt werden, so muf3 dasselbe

Tabelle 20. zwischen der (Gasfalle und der Hoch-

Helzleistung | Erreichtes Vakuum vakuumpumpe liegen, damit der
in Watt in Dyn/em? . . . .
Quecksilberdampf nicht in den Rezi-
130 0,27 pienten dringen kann.
150 0,07 " . . .
170 0,04 Hihne sollen in der eigentlichen
180 0,023 Hochvakuumleitung tunlichst ver-
ggg 8’3(1)? mieden werden, da die Dampfdrucke
240 - 0:0025 der Hahnfette erst bei Temperaturen
280 0,002 unter der Raumtemperatur vernach-
300 0,002

lassigbar klein werden.

Die Falle fiir Gase und Dimpfe muB méglichst groB gehalten
werden, damit die Kondensationsoberfliche vor allem fiir die
Quecksilberdimpfe grol genug wird. Zu diesem Zwecke fiillt
man sie mit Vorteil etwa mit Glasscherben.

Abb. 55 zeigt einen Glithofen fiir VakuumgefiBe mit Durch-
fiihrungen fiir héhere Spannungen.

Die Abhingigkeit des Grenzvakuumsder Langmuir-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 niitzliches Instrument bei allen
Evakuierungsprozessen. Die Hochspannungsklemme wird als
Pinselelektrode ausgebildet und mit einem isolierenden Griff ver-
sehen, so daBl man sie an den Rohrleitungen entlang fiihren kann.
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Feine Undichtigkeiten zeigt eine direkt durchgehende Entladung
an, wahrend sonst bei Drucken von einigen Millimetern bis etwa
0,00075 mm Hg gleichmafBiges Leuchten im Innern auftritt. Bei
tieferen Drucken verschwindet dasselbe vollstindig.

Das Abschmelzen.

Die Verengungen in den Glasrohren an den Stellen, wo nach
dem Evakuieren abgeschmolzen werden soll, diirfen nicht zu
dickwandig sein, da sonst eine grofe Glasmenge wéhrend der Ab-
schmelzung zu erhitzen ist, welche viel okkludierte Gase freigibt.
Auflerdem sollte die Zusammenziehung des Glases hinausge-
schoben werden, bis die lange vorgewidrmte Abschmelzstelle nahezu
von selbst zusammenfillt. Die Pumpe muB wihrend des Ab-
schmelzens arbeiten, damit die frei werdenden Gase so viel wie
irgend moglich noch abgesaugt werden. Die Wichtigkeit dieser
Mafregeln soll durch folgende Mitteilung erliutert werden: Ein
Ionisationsmanometer von einem Volumen von ungefihr 100 cm3
wurde evakuiert, bis der Gasdruck weniger als 0,75+ 10~mm Hg be-
trug. Nach dem Abschmelzen des Manometers ohne Beachtung der
erwahnten VorsichtsmaBregeln betrug der Druck im abgeschmol-
zenen Rohr etwa 0,2 - 1073 mm Hg, wahrend es moglich war, bei
guter Erwarmung der Abschmelzstelle und danach folgender Ab-
schmelzung im Manometer 0,75 - 10~ mm Hg zu erreichen.

III. Manometer fiir geringe Gasdrucke.

Zur Messung von Drucken zwischen 76 und 1 cm Quecksilber-
siule 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 ernt-
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 Leod 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 tausendmal verstirkt und kann
dann direkt an der Hohendifferenz zweier Quecksilbersdulen ab-
gelesen werden.

Anstatt den Druck direkt zu messen, kann man von den Er-
scheinungen Gebrauch machen, daB sich die Wirmeableitung von
einer Oberfliche mit dem Gasdruck dndert, und da8 die Reibungs-
démpfung eines Gases auf schwingende oder rotierende Kérper
vom Druck abhingig ist. In jedem dieser Fille ist es jedoch er-
forderlich, die Bezichungen zwischen dem beobachteten Effekt
und dem Druck empirisch zu kennen.

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

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

Quecksilber-Manometer.

1. Manometer von Rayleigh?) und Scheel u. Heuse?.

Das Manometer von Rayleigh (Abb. 56) besteht aus zwei
gleich groBen Glaskugeln BB von etwa 25 mm Durchmesser, die
durch eine Gabel mit dem Barometerrohr 44 verblasen sind.
Das Rohr ist durch einen Gummischlauch mit dem Quecksilber-
vorratsgefi G verbunden. Von den Kugeln fiihren federnde Glas-
réhren CC zu den Gasriumen, von denen der eine unter be-
kanntem, der andere unter dem gesuchten Druck steht. In die
Glaskugeln ist je ein an beiden Enden zugeschirfter Glasstab D ein-
geschmolzen, und einer davon am oberen Ende in zwei Spitzen aus-
gezogen. Auf diesen, sowie auf der Spitze des anderen Stabes ruht
eine horizontale Glasplatte mit vertikalem Spiegel Sp. Barometer-
rohr, Kugeln und Spiegelsystem sind fest auf dem Rahmenwerk

1y Rayleigh: Z. f. phys. Chem. 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 gefiilit
und die Hohe der Quecksilberoberflichen mit der Klemm-
schraube F eingestellt. Die Feineinstellung geschieht mittels
Stellwerkes F. Die Quecksilberoberflichen werden in unmittel-
bare Niahe der Glasspitzen gebracht. Eine direkte Beriihrung

A

Abb. 56.
Manometer von Rayleigh.

mufB méglichst vermieden werden, da die Spitzen sonst elektrisch
geladen werden und eine genaue Einstellung alsdann fiir lingere
Zeit nicht méglich ist. Die Einregulierung der Spitzen auf genau
gleichen Abstand von den Quecksilberoberflachen geschieht durch
Betitigung der Stellschraube J, mithin durch Drehung des Rahmen-
werkes H.

Hat man bei gleichen Drucken in den Gasrdumen die Appara-
tur justiert, mit Spiegel, Skala und Fernrohr eine Nullablesung
ausgefithrt und die Stellung der Schraube J markiert, so kann
man aus der Differenz der Spiegelablesungen oder der Differenz
der Schraubeneinstellungen auf den vorhandenen Druckunter-
schied schlieBen, nachdem man bei verschiedenen Drucken in

7*
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den Gasrdumen an C durch Neigen des Apparates und Einregu.
lierung der Hohe der Quecksilbersiulen aie Oberflichen wieder
in die gleiche unmittelbare Nahe der Spitzen wie vorher ge-

Abb. 57.
Manometer von Scheel und Heuse.

bracht hat.

Ist der bekannte Druck,
der mit einer Hochvakuum-
pumpe erzeugt wird, im
Vergleich zu dem gesuchten
sebr klein, so kann man
denselben  vernachlassigen
und in diesem Sinne auch
Drucke absolut messen.

Rayleigh hat dieses
Manometer in seinen Unter-
suchungen iiber die Giiltig-
keit des Boyle-Mariotte-
schen Gesetzes im Druck-
intervall von 1,5 mm bis
1-1072 mm  Quecksilber-
sdule benutzt und gibt an,
dafB es bis zu 2 - 1073 mm Hg
noch gut zu verwenden ist.

Das genannte Druck-
intervall haben Scheel und
Heuse anlaBlich der Be-
stimmung von Wasserdampf-
arucken bei Temperaturen
unter 0° C durch zwei andere
Konstruktionen ins Gebiet
hoherer Drucke bis zu § mm
Quecksilbersiule bei der
einen und 30 mm bei der
anderen erweitert.

Abb. 57 zeigt die erste Abidnderung der Konstruktion von
Rayleigh. Die Stibe mit ausgezogenen Spitzen sind hier in
einem Versteifungsbiigel G vereinigt, an dem der Spiegel V so
montiert ist, daB seine Mitte in der Verlingerung 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
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Stahlschneide § hingt. Die Drehung: wird durch Betitigung der
Stellschraube J vorgenommen. Die Feder F verhindert das Pen-
deln der Apparatur.

Die Schatzung gleichen Abstandes zwischen den Glasspitzen
und ihren Spiegelbildern auf der. Quecksilberoberfliche in
beiden Manometerkugeln wird durch die - Benutzung eines
Mikroskopes R, in dessen Gesichtsfeld durch das total reflek-
tierende Prisma 7' die Bilder der beiden. Spitzen unmittelbar
nebeneinander erscheinen, erleichtert. Das Mikroskop mit der
Nebenapparatur ist mit dem beweglichen Teil des Manometers
fest verbunden. ;

Ist & der Drehungswinkel gegen die Vertikallage der Appara-
tur, H der zum Skalenabstand D gehorige Ausschlag, d der Ab-
stand der Glasspitzen, so ist der gesuchte Druck bzw. der Druck-
unterschied p, da:

p=d-sinx

H= Dtg2x

p= g 220 (43)
2D tg2x

Der Korrektionsfaktor Z;H)l
und kann bei D = const ein fiir allemal als Funktion von H be-
rechnet werden. '

Die zweite Abidnderung benutzt eine Vertikalverschiebung
anstatt der Drehung der Apparatur unter Zwischenschaltung
einer grofen Glasfeder.

~M.Thiesen!) hat ein Manometer konstrulert bei dem er
die Hohendifferenz sehr groBer Quecksilberbberflichen auf Skalen,
die sich auf der Riickwand der Glasgefifie befinden, miit. Das
Instrument von E. Hering?) ist dhnlich.

C.F. Miindel®) und K. Pritz%) haben Apparate entwickelt,
bei denen sie kleine Héhendifferenzen von Quecksﬂberoberfla,chen
mit sehr empfmdhchen optischen Methoden ermitteln.

ist nahezu gleich der Einheit

1) Thiesen, M.: Z. Instrumentenk. 6, 89, 1886, u. 24, 276, 1904.
2) Hering, E.: Ann. Physik (4), 21, 320, 1906.

3} Miindel, C. F.: Z. f. phys. Chem. 85, 435, 1913.

4) Pritz, A.: Ann. Physik (4), 16, 735, '1905.
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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 Originalverdsffent-
lichung entnommen:

,,Das Instrument ist ein U-Rohrmanometer bekannter Art,
aber mit verhaltnismaBig groBen Quecksilberoberflichen. Uber
einer von beiden ist in dem betreffenden Rohr ein optischer Hebel
angebracht. Derselbe bewegt sich auf zwei Schneiden aa,

welche auf Drahtschleifen ruhen.

Diese sind in die Glaswand des

Rohres eingeschmolzen. Ein Glas-

tropfen b, der am Xnde des

Hebelarmes befestigt ist, dient als

Schwimmer auf der Quecksilber-

oberfliche und iibertrigt 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 Quecksilberober-

fliche abgelenkt und kann auf

einer Skala beobachtet werden.

Abb. 58. Soll das Manometer zur Aufzeich-

Optisches Hebelmanometer. nung von Druckinderungen in

Abhingigkeit von der Zeit benutzt

werden, so muf} die Skala durch einen Apparat ersetzt werden,

der etwa der Aufnahmevorrichtung eines gewdhnlichen Oszillo-
graphen #hnlich ist.

Die Kreuzverbindung ¢ ermdéglicht es auf einfache Art, das
ganze System mit einer Pumpe zu evakuieren, falls letztere ent-
sprechend der Abbildung angeschlossen ist, so da man mit Hilfe
des beweglichen Quecksilberverschlusses sehr leicht eine Null-
ablesung erhalten kann. Nach dem SchlieBen der Verbindung
kann das Gas oder der Dampf zur Ausfithrung der Druckmessung
eingefiihrt werden. Man erméglicht also mit dieser Anordnung

1) Shrader, 1. E., u. Ryder, H. M.: Phys. Rev. 13, 321, 1919.
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die Messung kleiner Druckdnderungen von beliebigem Anfangs-
druck aus.®

Als untere Druckgrenze, die dieses Manometer noch beherrscht,
werden 1-10"3*mm Quecksilbersiule angegeben.

2. MacLeod-Manometer.

Das Prinzip dieses Manometers besteht darin, ein gegebenes
Volumen V des Gases, dessen Druck o gemessen werden soll,
auf ein bedeutend kleineres, gleichfalls be- T
kanntes Volumen v zu komprimieren und
dessen Druck p’ zu beobachten, welcher bei
der Giltigkeit des Boyle-Mariotteschen
Gesetzes mit dem gesuchten o in folgender
Beziehung steht:

R

, 14
pP=p—. (44)
v

<

Die Empfindlichkeit des Manometers
wichst also mit dem Verhiltnis 4 . Eich- K

1] marke

In Abb. 59 ist eine der einfachsten
Formen eines Mac Leod-Manometers ge-
zeigt. Das Gefal V geht einerseits in eine
Kapillare ga iiber und ist anderseits mit
dem Rezipienten durch R und gleichzeitig
mit dem Barometerrohr 4 verbunden.
Ein Gummischlauch verbindet A4 mit
dem QuecksilbervorratsgefiB G. Zur Ver-
meidung von MeBfehlern, die sehr leicht
durch Kapillardepression bedingt werden,
ist ein Niveaurohr bb mit demselben
Kapillardurchmesser wie @ aals NebenschluB  Abb. 59. Einfaches
an das Rohr R angeblasen. Das Hauptrohr Maﬁo:éeﬁe;o?lach
wird beibehalten, um den Leitungswider- '
stand fiir die Gasstrémung nicht unnétig zu erhchen. Sowohl die
Kompressionskapillare aa als auch das Niveaurohr b& sind mit
einer Skala versehen, die je nach dem Verwendungszweck linear
oder quadratisch geteilt ist.
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Um mit dem Manometer Drucke zu messen, wird der Queck-
silberbehélter @ gehoben und das Quecksilber somit in dem
Barometerrohr 4 aufwiarts 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 @
komprimiert mandas Gasin ¥ und %, dem Volumen der Kapillare, so
lange, bis schlieBlich die Quecksilberkuppe im Niveaurohr 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 Quecksilbersiule h zwischen den Kuppen in aa und bb
ausilibt, vermehrt um den Druck p im Rezipienten. Ist a das
Volumen der Kapillare aa in mm? pro mm Lénge und p der Druck
im zu evakuierenden System an R, dann folgt aus dem Boyle-
schen Gesetz, wenn auch % in mm und ¥ in mm?3 gemessen werden:

b _Vok 50
P a-h

Da das Volumen k der Kapillare a ¢ klein ist gegen V, so kann
man es in diesem Fall vernachlissigen, was auch mit dem Druck P
gegen h moglich ist, so dafl die vereinfachte Gleichung, mit der
auch in der Praxis gearbeitet wird, lautet:

14

h=p 5

p= (%) 7 [mm Hg] . (45b)

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 A den Druck von p zu errechnen.

Die Volumina a und V sind fiir jedes Manometer méglichst
genau zu messen’). Aus der Gleichung erkennt man, da8 die Emp-
findlichkeit des Manometers mit kleiner werdendem Verhaltnis

% zunimmt. Die Kapillardepression und die Unhandlichkeit

der Bewegung der groBlen Quecksilbermengen machen es jedoch

1) Uber die Kalibrierung von Kapillaren: vgl. Kohlrausch,
Lehrbuch der praktischen Physik.
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unmdglich, sowohl sehr feine Kapillaren als auch sehr grofe
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 = 1,71-10% mm?3,
a = 0,407 mm?® pro mm Lénge.

MiBt man % in mm, so lautet die Gleichung fiir diesen beson-
deren. Fall: 0,407

1,71 108
p==238-10"8.h2 [mm Hg],
d. h.firk = 10mm wird p = 2,38 - 1074 mm Hg und fiir A = 1 mm
p=2,38-10"¢mm Hg, so daB fiir eine Lénge der Kapillare ad
von 10cm das meBbare Druckintervall dieses Manometers zw1schen
2,38+ 1072 und 2,38 1078 mm Hg liegt.

In der Praxis wird V wegen der Unhandlichkeit selten
groBer als 500 cm3 gewihlt und der Kapillardurchmesser fast
immer gréBer als 0,5 mm, da sich bei kleineren Durchmessern
die Kapillardepression in zu starkem MaBe bemerkbar machen
wiirde. Bei V ==500cm? = 5-105mm3 und ¢ = 2-10"! mm?3
(d= 0,5 mm Durchmesser) wiirde einer Quecksilbersiule # =10 mm
ein Druck von p = 4 - 10~3 mm Hg entsprechen und einer solchen
von k= 1 mm ein Druck von 4 - 107 mm Hg. Die untere Druck-
grenze, die man mit einem Mac Lieod - Manometer noch mit einer
gewissen Sicherheit beherrschen kann, liegt jedoch im allgemeinen
bei etwa 1-10~¢ mm Hg.

Man beobachtet bei sehr geringen Drucken hiufig, daB das
Quecksilber infolge der Adhésion 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 GréBe des sich dann ein:
stellenden negativen Ho6henunterschiedes kann man etwa noch
eine Zehnerpotenz mehr schitzen.

Es leuchtet ein, daB das Mac Leod-Manometer leicht kon-
densierbare Dimpfe, wie etwa die von Ol, Wasser und Ammoniak
nicht mit anzeigt, wenn nicht die kritischen Temperaturen fiir
die Gase iiberschritten sind. Der Dampfdruck der Sperrfliissigkeit,

.« h2
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in diesem Falle also der des Quecksilbers, wird gleichfalls nicht
registriert, da er ja iiber simtlichen Hg-Oberflichen liegt, wenn
gleiche Temperatur vorausgesetzt wird. A

Deshalb muB auch bei der Messung der sehr geringen Drucke, wie
sie mit der Molekularpumpe von Gaede oder den heutigen Queck-
silberdampfpumpen erreicht werden, eine Falle mit fliissiger Luft
zwischen das Manometer und den Rezipienten eingebaut werden,
um die Riickdiffusion von Quecksilberdampf aus dem MeB-
instrument in den Rezipienten zu verhindern.

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 Aufschlufl zu erhalten, haben Scheel und Heuse!) sorg-
faltige Untersuchungen angestellt. Dieselben haben ergeben, da
die Resultate bei sorgfiltigster Reinigung und Trocknung simt-
licher Glasteile des Manometers bis herab zu Drucken von
1. 1072 mm Hg durchaus zuverlissig sind, was wahrscheinlich auch
fur geringere Drucke noch Giiltigkeit hat. Bei nicht geniigender
Sorgfalt in der Vorbehandlung der MeBapparatur absorbieren aber
die eventuell feuchten Oberflichen der Glaswinde die kompri-
mierten Gase zum Teil, wodurch MeBfehler entstehen.

Lord Rayleigh?) fand bei Verwendung seines Differential-
manometers, dafl das Boylesche Gesetz im Druckintervall von
1-1072 bis 1,5 mm Hg fiir Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
exakt gilt. Scheel und Heuse3) erhiclten bei Verwendung ihres
Membranmanometers dieselben Resultate. Eine sehr sorgfiltige
Untersuchung ist von W. Gaede4) in Verbindung mit seiner Arbeit
,»,Uber die Gesetze der Gasstromung® iiber diesen Gegenstand
ausgefithrt. Er fand, daB das Mac Leod-Manometer im Fall
von Stickstoff und Wasserstoff bei sehr gut getrockneten Glas-
winden bis herab zu Drucken von 1 -10~* mm Hg und darunter
sehr exakt mift, wihrend fiir Sauerstoff oft groBe Ungenauig-
keiten dadurch entstehen, daB sich eine Oxydschicht auf der
Quecksilberoberfliche bildet, die alsdann die Glaswinde der
Kapillare benetzt und die Depression stark verindert. Gaede

') 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.
4) Gaede, W.: Ann. Physik 41, 289, 1913.
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weist gleichfalls darauf hin, daB es notwendig ist, nur bei steigender
Quecksilbersiule einzustellen, da alsdann die Depression ihten
maximalen Wert hat.

Die Glasoberfliche neigt sehr zu Verinderungen, die Anderun-
gen der Depression nach sich ziehen. Aus diesem Grunde ist das
Klopfen der Kapillare sicher nicht gerade zweckmiBig, denn oft
beobachtet man dabei sogar Benetzungen der Kapillarwinde. Das
anhaftende Material ist wahrscheinlich Quecksilberoxyd. Die auf
solche Weise entstehenden Fehlerquellen kann man leicht er-
kennen, wenn man den Quecksilberfaden unter Beobachtung der
Depression langsam sinken laB8t. Gaede gibt folgende Methode
zur Beseitigung dieser Fehlerquelle an: ,,Treibt man einen Queck-
silbertropfen in die leere Kapillare, erhitzt denselben stark und
148t ihn 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 Glaswinden, hervor-
gerufen werden, muBl man das Metall erden.

Bei der Verwendung des Mac Leod -Manometers mit Gummi-
schlauch hat sich gezeigt, daB dieser sehr leicht undicht wird
und daB man beim Bewegen der Quecksilbersdule durch die Ansatz-
stellen des Schlauches Luft aus der Atmosphére in das Quecksilber
mitreit. Dieses Mitreilen kann vermieden werden, indem man
die DurchfluBquerschnitte fiir das Quecksilber moglichst konstant
wihlt, so daB eine Pumpwirkung nicht stattfinden kann. Um das
Kompressionsgefil von an den Glaswinden mitgefithrter Luft
frei zu halten, kann man Luftfallen anordnen, in deren Kuppe sich
dann die mitgerissenen Blaschen ansammeln.

Der Gummischlauch mufl vor seiner Verwendung sehr gut
gereinigt und getrocknet werden, um vorhandene lose Partikel
zu entfernen und die nachteiligen Reaktionen des im Gummi vor-
handenen Schwefels soweit wie moglich zu eliminieren. Es soll
nur ganz sauberes Quecksilber verwandt werden. Fiir die Glas-
teile des Manometers ist es empfehlenswert, dieselben mit kon-
zentrierter Salpetersiure oder FluBsiure und destilliertem
Wasser gehérig 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 Glaswinden zerstort wird.
Es hat sich namlich gezeigt, daB ein neues Manometer so lange
unregelmiBige Resultate gibt, bis simtliche kondensierbaren
Diampfe, die sich auf den Glaswinden befinden, durch Erhitzen
beim Evakuieren fortgefiihrt sind.

. Beim Bau eines Manometers muf} sorgfiltig darauf geachtet
werden, dafl das obere Ende der Kapillare aa beim Abschmelzen
moglichst flach abschlieBt, damit gerade bei den geringsten
Drucken eine hinreichende Genauigkeit erzielt werden kann.

Fiir duBerst empfindliche Instrumente, bei denen das Vo-
lumen ¥ sehr groB ist, ist die zu bewegende Quecksilbermasse so
schwer, daf3 die Ausfiihrung wie in Abb. 59 unpraktisch wird. - In
solchen Fillen kann das Quecksilbergefil @ durch ein weites
Glasgefs8 mit Glashahn ersetzt werden. Steht ein Vorvakuum
zur Verfiigung, so kann die Offnung des GefiBes @ durch einen
Gummistopfen, durch den ein Rohr mit einem Zweiwegehahn
fithrt, verschlossen werden. Eine Offnung verbindet dann G mit
dem Vorvakuum, die andere mit der Atmosphére. Das Quecksilber
kann alsdann gehoben oder gesenkt werden, je nachdem die Verbin-
dung mit der Atmosphire oder dem Vorvakuum hergestellt ist?).

Um Irrtiimer zu vermeiden, die beim Ablesen sehr kleiner
Volumina am oberen Ende der Kapillare sehr wohl méglich sind,
ist es oft von Vorteil, das Gas in der Kapillare aa auf ein defi-
niertes Volumen zu komprimieren und die Héhe A der Queck-
silberkuppe in dem Niveaurohr b iiber der in aa eingestellten
zu beobachten. Unter diesen Umstinden gilt die Beziehung:
V4 k

p+h=rp (45¢)

Bei denselben Vernachlassigungen wie in Gleichung (45b) wird :
p = (;) h[mm Hg] . (45d)

Der zu messende Druck ist also der Héhendifferenz der Queck-

1) Eine ausgezeichnete Beschreibung eines derartigen Mac Leod-
Manometers mit einer Empfindlichkeit von 10—% mm Hg gibt Gaede
in seiner Arbeit: Ann. Phys. 41, 289, 1913. Er benutzte eine Kapillare
mit 0,35 mm Durehmesser und ein Kompressionsvolumen von 1000 cm3.
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silberkuppen direkt proportional. Der Wert von % kann mit
einem Kathetometer sehr genau ermittelt werden.

Ist 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 eines Mac Leod-
Manometers. Vorderansicht.

Mac Leod-Manometer,
wie in Abb. 59, sind die allgemein gebrauchlichen. Fiir Spezial-
zwecke ist eine Anzahl von Modifikationen entwickelt worden.
H. J. Reiff!}) hat eine
interessante  Konstruk-
tion herausgebracht, die
in Abb. 60 und 61 gezeigt
wird. Die Vorteile der-
selben sind ihre Handlich- c
keit und die Vermeidung ¥4
von (Gummischlauchen. R

‘Das Manometer ist »
auf einem Brett montiert, A
welches um die Achse bei A
C (Abb. 61) um 90* ge-
dreht werden kann. Das
System, in welchem der
Druck gemessen werden
soll, ist bei R mit einem
Gummischlauch angeschlossen. In der in der Abb. 60 gezeigten

IHN

Abb. 61. Kurze Form eines Mac Leod-
Manometers. Riickansicht.

1y Reiff, H. J.: Z. Instrumentenk. 34, 97, 1914.
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Stellung sind das Reservoir @ und die Rébre V; bis zum Zwei-
wegehahn H mit Quecksilber gefiillt. Um den Druck zu messen,
wird das Brett in die Vertikallage gebracht und H gedffnet.
Das Quecksilber stellt sich dann in M entsprechend dem Druck
in R ein. Die Kugel G; verhindert, daf Quecksilber in die Rohre ¥,
eindringt, was durch unvorsichtiges, schnelles Offnen von H sonst
leicht geschehen konnte. Nachdem die Messung vollendet ist,
wird das Gestell wieder in die Stellung der Abb. 60 gedreht, so
daB das Quecksilber in die Kugel @ zuriickkehren kann.

In derselben Verdffentlichung hat Reiff eine weitere Modifi-
kation dieser Konstruktion beschrieben, in welcher die Ablesungen
dem Druck proportional sind. Weitere Formen sind von A. Wohl
u. M. S.Losantisch?) und von L. Ubbeholde?) beschrieben
worden.

Mechanische Manometer,

Auf der Suche nach geeigneten Niederdruckmanometern hat
man versucht, die mechanischen Deformationen, die Oberflichen
unter einseitigem Druck erleiden, zu Druckmessungen zu be-
nutzen. Fir normale Drucke ist auf Grund dieses Prinzips die
Bourdon-Spirale gebaut worden. Ladenburg und ,ehmann3)
und spater M. G. Johnson und D. Mac Intosh4) haben Nieder-
druckmanometer beschrieben, welche aus einer flachen, spiral-
formig aufgewundenen Glasrohre bestehen. Die Winde derselben
sind im allgemeinen sehr diinn, sodafB die Anordnung fiir kleine
Druckdifferenzen noch empfindlich genug ist. Am Ende der Glas-
spirale, die in eine Kammer eingeschmolzen ist, in welcher der
Druck variiert werden kann, ist ein Glasspicgel befestigt. Das
System, dessen Druck gemessen werden soll, ist mit der Spirale
selbst verbunden. Beim Gebrauch des Instrumentes wird der
AufBlendruck auf die Spirale so lange variiert, bis er gleich dem
Druck in derselben ist, was mit Hilfe des Spiegels beobachtet
werden kann. Der AuBendruck wird alsdann mit einem gewdhn-
lichen Quecksilbermanometer gemessen.

1) Losantisch, M. S.: Ber. d. D. Chem. Ges. 38, 4149, 1905.
2) Ubbeholde, L.: Z. angew. Chem. 19, 755, 1906.

3) Ladenburgund Lehmann: Verh. d. D. Phys. Ges. 8,20, 1906.
4) Johnson, M. G. und Mac Intosh, D.: J. Am. Chem. Soc.
31, 1138, 1909; Z. phys. Chem. 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 &hnliche Manometerform ist in letzter Zeit wvon
C. G. Jackson zur Messung des Dissoziationsdruckes von Cupri-
bromid verwandt worden?).

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

Ein mechanisches Manometer viel héherer Empfindlichkeit
ist das Membranmanometer von Scheel und Heuse?). Dasselbe
besteht aus einem aus Grund- und Deckplatte gebildeten, flachen
zylindrischen Kasten von 3 cm duBerer Hohe und 26 cm duBerem
Durchmesser. Das Gefif3 selbst ist aus Kisen, jedoch innen ver-
nickelt. Die Grundplatte ist mit einer 2 mm tiefen Aussparung
versehen, iiber die eine elektrisch enthirtete Kupfermembran von
0,3 mm Dicke gespannt ist. Letztere teilt den Hohlraum zwischen
Grund- und Deckplatte in zwei Kammern, von denen eine mit
dem zu untersuchenden System und die andere mit ciner An-
ordnung bekannten Druckes (etwa Hochvakuumpumpe) verbun-
dea ist. Der Druckunterschied in beiden Kammern wird aus der
Durchbiegung der Membran mit Hilfe Fizeauscher Interferenzen
bestimmt, zu welchem Zwecke ein optisches System angebracht ist.

Man kann mit dem Instrument Drucke bis in die Groflen-
ordnung von 11074 mm Quecksilbersiule messen. Bei den-
selben hat man aber mit dieser Type bercits mit groBen Schwierig-
keiten zu kimpfen, die unter anderem durch die in den Win.
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. Funote 3 u. 4, 8$.110, und Jellinek, K.:
Lehrb. d. phys. Chem. 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 ausgeiibt. Sie ist zwischen
zwei Gasschichten innerhalb der Platten:

du
B = F.

7 dz

Da stationére Bewegung hetrschen 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 Flicheneinheit

d
bezieht, ebene Platten voraussetzt und annimmt, daB v kon-

2

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

u
B"——ng. (8Db)

Hierin ist 1 der Koeffizient der inneren Reibung und B der
pro Flicheneinheit iibertragene Impuls.

Kundtund Warburg?) haben jedoch gefunden, daB bei sehr
geringen Drucken, bei denen die mittlere freie Weglinge der
Molekiile in die GroBenordnung des Abstandes der bewegten von
der ruhenden Scheibe fillt, ein Gleiten der Molekiile an den
Oberflaichen der Scheiben stattfindet, so daB die scheinbare
Reibung sich verringert. Bei der Verminderung des Druckes
fanden sie eine Zunahme der Gleitung der Gasmolekiile an den
Winden und umgekehrte Proportionalitit zwischen dem Druck
und. dem Gleitungskoeffizienten d 2).

" Der pro Flacheneinheit von der bewegten zur ruhenden Ober-
flache libertragene Impuls ergab sich zu:
u
Bﬁnd—{—ﬂd' (46a)

Infolge der Gleitung findet also ein scheinbares Anwachsen

der Dicke der Gasschicht zwischen den beiden Oberflichen statt.

1y Kundt und Warburg: Pogg. Ann. 155, 340, 1875.

%) Die Verringerung der Reibung bei sehr geringen Drucken ist
an Glihlampen mit zerbrochenem Faden sehr gut zu beobachten.
Wird das System im evakuierten Zustand erschiittert, so klingen die
Schwingungen sehr langsam ab. Ist jedoch Luft in die Lampe ein-
gedrungen, dann ist die Abklingungszeit sehr kurz.
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Kundt und Warburg zeigten, daB ¢ bei sehr geringen
Drucken denselben umgekehrt proportional und nahezu von der-
selben GroBenordnung ist wie die mittlere freie Weglinge L der
Gasmolekiile bei dem betreffenden Druck.

Man kann also allgemeiner schreiben:

d=a-L,

so daB sich bei sehr kleinem Plattenabstand d im Verhiltnis zur
mittleren freien Weglinge Gleichung (46a) auf:
%
B=n 30T (46b)
reduziert.
Da auf Grund der Gleichungen (5), (7b) und (11) im ersten
Kapitel

U _035-p- ) 2K

L aRT
ist, wird
p_ 2035 e (46¢)
27 RT

d. h. bei einem gegebenen Gas mit konstanter Temperatur ist der
iibertragene Impuls dem Produkt aus der Geschwindigkeit der
bewegten Ebene und dem jeweiligen Druck direkt proportional.
Daraus folgt, daB es bei der Kenntnis von @ méglich ist, aus
Messungen der Einwirkungen einer bewegten auf eine ruhende
Scheibe den Druck p des Gases zu ermitteln.

Die exakte Formulierung von a ist vom Standpunkt der kine-
tischen Gastheorie aus aufBlerordentlich schwierig. Wihrend die
genauere Behandlung dieses Gegenstandes auf einen spdteren
Abschnitt verschoben wird, kann jetzt aber darauf hingewiesen
werden, da man auf anderem Wege eine Gleichung fiir B herleiten
kann, die der Gleichung (46¢) sehr #ahnlich ist. Knudsen hat
dieselbe bei seinen Untersuchungen iiber die Gesetze der Mole-
kularstromung zuerst benutzt!). Sie lautet:

B:k-u-p-VjRﬁi. (46d)

1) Kap. I, 8. 34, Fufin. 2.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 8
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k ist eine Konstante, welche fiir verschiedene Gase varliert und
wahrscheinlich auch von der Natur der Begrenzungsflichen
abhingt.

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

Zweitens kann eine Scheibe in Rotation versetzt werden und
der Grad der Drehung (Auslenkung) einer gegeniiberliegenden
Scheibe zur Druckmessung benutzt werden, denn die Molekiile,
welche die bewegte Oberfliche treffen, erhalten ein Moment in
der Bewegungsrichtung. Dieses behalten sie so lange bei, bis sie
auf die andere Fliche treffen. Ist diese so befestigt, daB sie sich
frei 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 Molekiilst6Be iibertragene Impuls-
moment mit dem Torsionsmoment der Aufhéngevorrichtung tiber-
einstimmt. Diese Type trigt die Bezeichnung , statisches Reibungs-
manometer, um auszudriicken, daBl die Beobachtungen unter
stationdren Bedingungen erfolgen.

2. Das Dimpfungsmanometer.

W.Sutherland?!) hat als erster ein Manometer auf Grund
der oben angestellten Uberlegungen vorgeschlagen, und J.L. Hogg?)
hat ein solches sorgfiltig untersucht. Die Konstruktion von
Hogg, welche im wesentlichen mit der {ibereinstimmt, die
Maxwell und Kundt u. Warburg zur Bestimmung des Koeffi-
zienten der inneren Reibung benutzt haben, ist in Abb. 62 gezeigt.
Eine diinne Glasscheibe 4 hangt an einem Draht zwischen zwei
festen horizontalen Platten V. Am Draht ist ein Spiegel Sp be-
festigt, der mit einem Fernrohr 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. Im oberen Ende der Réhre 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 auflen mit einem Magneten,

so kann die Scheibe A4 in Schwingungen )
versetzt werden. Der Abfall der Schwin- I
gungsamplituden wird alsdann beobachtet. T

Ist T' die Schwingungszeit einer Periode
und sind 8; und 8, zwei aufeinander- '—’E ,i £
folgende Schwingungsamplituden, so findet & £
man durch Losung der Differentialglei-

chung fiiv eine schwingende Scheibe mit N
Déampfung:
a8 as
— e p— -S=0 47
m T +p e (47)
das Verhaltnis
a
ﬂ = e—_? T: 8—;’ N
S.

t

a p (?p\* «a
= =1 — = 48
2 Zmil/(2m) m (48)

worin 4 als logarithmisches Dekrement de-
finiert ist. Die Schwingungsamplituden
nehmen also in gleichen Zeitintervallen
nach einer geometrischen Reihe ab. Die
Konstante « ist eine Funktion des Trig-
heitsmoments der schwingenden Scheibe.

So ist also 4 ein Maf3 fiir das von der
bewegten auf die feste Platte tibertragene
Moment. Bei hoheren Drucken, bei denen die innere Reibung
vom Druck unabhéngig ist, hat das logarithmische Dekrement
einen konstanten Wert, der mit I bezeichnet werde. Ist u das
durch die Aufhingevorrichtung selbst bedingte Dekrement, so
gilt nach Sutherland die folgende Beziehung:

«“”_szo. (49a)

l—u

Abb. 62. Dampfungs-
manometer.

C ist eine Konstante fiir 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+ 1074 mm Queck-
silbersaule in guter Ubereinstimmung. Auf Grund der Gleichung
sicht man leicht ein, daB das Manometer zur Messung sehr ge-
ringer Drucke, etwa unterhalb von 1-10—*mm Hg ungeeignet
ist, weil dann der Wert von 4 in die Gréfenordnung desjenigen
von u kommt. Weiterhin machen Konstruktion und Handhabung
des Manometers dann auBlerordentliche Schwierigkeiten.

Einen Beitrag zur Theorie der Reibungsmanometer hat in
neuerer Zeit P. E. Shaw!) geliefert. Er leitet eine Gleichung

von der Form:
p=C-12 (49b)

ab und Dberichtet von Druckmessungen bis herab zu
0,35 - 1073 mm Hg.

3. Das Quarzfadenmanometer,

Die Methode, aus der Démpfung, die ein schwingender Quarz-
faden in einem geschlossenen Gefal erfihrt, auf den Druck in
demselben zu schlieBen, ist zuerst von J. Langmuir?)
angegeben worden. Sie ist zur Messung des Druckes
von Restgasen in Glithlampen und zur Druckmessung
chemisch sehr aktiver Gase und Dampte sehr geeignet.

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

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

Der Faden wird durch leichte Schlige auf die
Glaskugel in Schwingungen versetzt und das Ab-
J klingen der Amplituden mit Fernrchr und Licht-

quelle beobachtet. ‘

Abb. 63.

%Z;gﬁii:ﬁ_ 19171) Shaw, P. E.: Proc. Phys. Soc. London 29, 171,
2y Langmuir, J.: J. Am. Chem. 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, dall die Bewegung des Fadens eine einfache, ge-
ddmpfte, harmonische Schwingung ist. Ist 4 die Amplitude des
freien Fadenendes zur Zeit f, 4, der Anfangswert und & ein
Faktor fiir die Dampfung, so gilt die Gleichung:

A=A, e, (50a)

Soll etwa 4 = A%)o werden, so erfordert der Vorgang die Zeit:

lné‘?:rxt:]n 2,

0,603
==

d. h. t (50b)
Hierin ist auf Grund der Theorie der gedimpften har-
monischen Schwingungen:
X = 1 l(? s (51)
2 my,
wenn m, die Masse des Fadens pro Langeneinheit ist und & die
Widerstandskraft, die auf ein Fadenstiick von der Langeneinheit
und bei der Einheit der Geschwindigkeit infolge der elastischen
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, daf
Lange und Geschwindigkeit desselben beide gleich 1 sind — mui-
tipliziert mit der Projektion, also D bei zylindrischen Fiden.
Der Anteil der elastischen Nachwirkung wird mit z bezeichnet.
Alsdann gilt:

k= (p,—p)D 2. (52a)
Der Druck p ist auf Grund der kinetischen Gastheorie:
. g2
= ! ZLJ _c._, (53)
3 7

wobei p der Druck in Dyn pro cm? ist, N die Anzahl der Mole-
kiille im Mol, ¢ die mittlere Geschwindigkeit in cm pro sec (die-
selbe ist fiir alle Molekiile als gleich angenommen) und 7 das
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Volumen eines Mol. Auf Grund unserer Definition von k geht
die Geschwindigkeit der Molekiile, die auf die Vorderseite des
Fadens treffen, in (¢ 4 1), und die auf die Riickseite prallen,
in (€— 1) iiber. Es kann somit

4 N-m-¢ =
Po— P = (D2b)
3 ¥
geschrieben werden, woraus folgt:
p= 2Nme, (52¢)
3
po

ein und schreibt

Fithrt man die Gaskonstante B —
tir N + m = u, das Molekulargewicht, so wird:
p-8=yuy3RT (54)
und hierauf schliellich:

.
P L (52d)

V3 ° VERT

Die Masse des Fadens pro cm ist:
D2.
ey (55)
so dafl wird:
693. 2°7 (50¢)
_ 0693 T4 &
o1 4
— ,u .D -z

und durch Umformung und Elnfuhrung des Wertes y = 2,2 fiir
die Dichte des geschmolzenen Quarzes bekommt man die end-
giiltige Beziehung:

t'((PV!‘+'— E;ﬂ ):1,03521/1‘71’-0, (50d)

und zusammengefaBt:

t-(pVu +a)=b. (562)
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Damit ist die Formel fiir den Fall gewonnen, daf 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:

1 (2 pe Yo+ a] =b. (56b)

Die Berechnung ist nur angenahert?), 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 Weglinge der Gasmolekiile im Vergleich zu
dem Durchmesser des Fadens als grol angenommen. (Experi-
mente haben gezeigt, dal L > 10D sein muB.)

Aus der Beziehung fiir ein einheitliches Gas

const «+ D

B ./ (56 ¢)

pVu +a -
erkennt man, daB sich bei sehr gutem Vakuum, wenn also p J
klein gegen @ wird, ein dicker Faden sehr viel schneller dampft

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

Es zeigte sich, daBl Fiden von mehr als § mm Durchmesser
bei geringen Gasdrucken eine so starke Eigenddmpfung haben,
daB sie sich nicht mehr verwenden lassen. Andrerseits bestehen

1) 8. Anhang der Arbeit von Haber und Kerschbaum:
Gienaue Berechnung von Einstein.
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bei Fiden von weniger als 0,1 mm Durchmesser die eben erwéihnten
Schwierigkeiten.

Die Konstante b in 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. @ ist eine Funktion
der elastischen Eigenschaften des Fadens. Sowohl b als auch a
hiingen von der Temperatur 7 ab. Die Gleichung zeigt ferner,
daB der Grad des Vakuums, der mit einem derartigen Manometer
zu beherrschen ist, mit wachsendem Molekulargewicht héher wird.

_—bf entspricht der Zeit ¢), in welcher die Amplitude in. einem
a

vollkommenen Vakuum den Halbwert erreicht. Durch Beob-
achtung dieses Wertes fiir {, 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 Haber fiir einen Quarzfaden von
7 cm Linge und 0,013 e Durchmesser angegeben. Zur Eichung
wurde Luft verwandt.

Tabelle 21.

Druck in mm Hg » VI t (sec) b
0,00302 0,01625 ' 74 i 1,22
0,00494 0,02654 46 1,23
0,007756 0,0417 31 1,30
0,0117 0,0630 22 1,39
0,0188 ! 0,101 12 ; 1,23
0,0260 ‘ 0,140 10 I 1,40

a == 0,0003 im Mittel 1,28

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

Tabelie 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 erhilt man eine
Gerade, deren Gleichung ist:

1003 p = 1itl_o,f;55.

Da fiir Luft p = 28,96 ist, lautet die Gleichung fiir diesen
besonderen Faden:

— 0,705
pVu = t_o —0,00353.

t, ist in diesem FKall 200 sec. Man erkennt daraus, daB} dieser
Faden beiLuft zur Messung vonDruckenunterhalb vonl « 10~4mm
Quecksilbersiule kaum noch zu verwenden ist.

Die von Haber angegebene optische Einrichtung — Tele-
mikroskop mit Okularskala, Beleuchtung des Fadens mit halb-
seitlichem Licht — kann mit Vorteil dahin geindert werden, da3 an
der Riickwand des Manometers eine Skala befestigt und die Lampe
in eine solche Stellung gebracht wird, dal das Lichtstrahlenbiindel
praktisch parallel zur Skala vorbeigeht. Diese und die Spitze des
Quarzfadens werden alsdann mit einen Kathetometer beobachtet.

Wihrend Haber Roéhren verwandt hat, die mehr oder
weniger abgeplattet waren, kénnen sehr wohl auch zylindrische
Gefafle verwandt werden.

Nach seinen Erfahrungen muf} nur sorgfiltig daravf geachtet
werden, das Glas so anzuschlagen, dal — bei zylindrischer Form
des Fadens -— derselbe in der Ebene senkrecht zur Sichtlinie
schwingt. Dies ist mit ein wenig Erfahrung leicht zu erreichen,
falls man nicht iiberhaupt eine soleche Querschnittsform wihlt,
dal die Bewegung nur in einer Richtung mdéglich ist.

Die Druckmessung kann auf zweierlei Art geschehen. 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 schmilzt dasselbe ab. Nach der
letzten Methode sind vor allem Dampfdrucke fliissiger Substanzen
in Abhéngigkeit von der Temperatur ermittelt worden, da man
das ganze Gefa in Bader konstanter Temperatur bringen kann.

Ein grofler Vorteil des Manometers ist, daBl es keine Metall-
teile enthilt, die okkludierte Gase abgeben kénnen. Erhitzt man
die MeBapparatur unmittelbar vor Gebrauch, so sind Fehler, die
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durch Gasbeladungen der Winde hervorgerufen werden, weit-
gehend ausgeschlossen. Mit Riicksicht auf die einfache Konstruk-
tion und die verhiltnismiBig leichte Handhabung kann das Quarz-
fadenmanometer in der Technik bis herab zu Drucken von
1-10—% mm Hg mit Vorteil verwandt werden.

Eine verinderte Form des Quarzfadenmanometers ist von
S.A.Coolidge!) beschrieben worden. Anstatt des einzelnen
Quarzfadens sind zwei vorgesehen, die an ihren oberen Enden
etwa 1cm 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 nur als Ganzes,
und zwar nur in einer Ebene schwingen, die senkrecht zur Ver-
bindungslinie der Faden steht, wiahrend dies ja bei den Einfaden-
manometern, und zwar hauptsichlich bei Durchmessern, die
kleiner als 0,01 em sind, nicht immer der Fall ist. Zweitens
dient die Masse der Glasspitze zur Verringerung der Schwingungs-
zahl und damit auch der Dimpfung, so dafl genaue Messungen
der Dimpfungszeit selbst bei so bohen Drucken vorgenommen
werden konnen, bei denen die Einfadenmanometer bereits viel
zu kleine Abklingungszeiten haben?).

4. Das Molekularmanometer.

Das von Langmuir3) angegebene Molekularmanometer stellt
eine direkte Anwendung der Gleichung (46d)dar. Die Konstruktion
eines solchen (Abb. 64 u. 65) und die mit demselben erhaltenen
Resultate sind von S. Dushman?) wie folgt beschrieben:

,»Bs besteht aus einem Glasgefil B mit einem Verbindungs-
ansatz fir den Rezipienten. In dem GefdB betfinden sich zwei
ebene Scheiben 4 und €. 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. Chem. Soc. 45, 1637, 1923.

2) Vgl. auch: Briiche, E.: ,,Das Flichenmanometer, ein ver-
bessertes Quarzfadenmanometers Ph. Z. 26, 717, 1925.

3) Langmuir, J.: Phys. Rev. 1, 337, 1913.

4) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 212, 1915.
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einen Magnetfliigel NS tragt. Wird das Manometer zur Druck-
messung stark aktiver Gase, wie etwa Chlor, gebraucht, so miissen
Schaft und Scheibe aus Platin gearbeitet
werden. Cist einediinne Glimmerscheibe
von etwa 0,0025 cm Dicke una 3'cm
Durchmesser. Mit dieser ist ein kleiner
Spiegel Sp von ungefihr 0,5 cm? Spiegel-
fliche durch ein Rahmenwerk aus Alu-
minium von geringer Trigheit starr ver-
bunden. Das Rahmenwerk endigt in
einem Haken von quadratischem Profil,
welcher in einen ebenso geformten greift,
so daf3 keine Mdglichkeit besteht, sich
ineinander zu drehen und somit den
Abstand zwischen beiden Scheiben zu
veriandern. Der obere Haken ist mit
einem Quarzfaden F von 15cm Linge
und 2 - 103 em Durchmesser verkniipft.

Die Scheibe 4 kann durch ein von Abb. 64.
auflen wirkendes Magnetfeld in Rotation = Molekularmanometer.
versetzt werden, welches mit Hilfe eines
Grammeschen Ringes GG erzeugt werden
kann, dem an sechs Stellen Strom von einem
Kommutator zugefiihrt wird. Der Kommu-
tator wird mit einem Motor angetrieben, so
daB dessen Umdrehungszahl die Geschwindig-
keit der Scheibe A4 bestimmt. Die Umdre-
hurgen pro Minute kénnen von wenigen bis
auf 10000 variiert werden.

Nach Gleichung (46d) kann gezeigt wer-
den, dall der Torsionswinkel &« der oberen
Scheibe durch die Gleichung:

kt2rd 1 ~my Abb.65. Kommu-
& = 7 POy = - (57) tatorverbindung fiir
27. RT das Molekular-
manometer.

gegeben ist. Hierin bedeuten:

t = Eigenschwingungszeit der Glimmerscheibe C,
J = Triagheitsmoment derselben,
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r = Radius der rotierenden Scheibe A4,
o = Winkelgeschwindigkeit derselben.

Fiir irgendein Manometer ist also die Drehung der oberen
Scheibe dem Produkt aus Druck und Winkelgeschwindigkeit der
Aluminiumscheibe proportional, nnd die Empfindlichkeit des-
selben kann durch Erhshung der Rotationsgeschwindigkeit ge-
steigert werden. Beleuchtet man den Spiegel und benutzt eine
ghnliche Anordnung wie bei Galvanometern zur Ablesung, so ist
das Manometer bis herab zu Drucken von 108 bis 10—7mm Queck-
silbersdule verwendbar. '

Das in der Praxis gebrauchte Manometer zeigte bei der
Messung sehr geringer Luftdrucke einen Ausschlag von 1100 mm
pro 7,5+ 10—% mm Hg bei 1000 Umdrehungen in der Minute und
einem Skalenabstand von 50 cm vom Spiegel. Bis zu Drucken, bei
welchen die mittlere freie Weglidnge der Gasmolekiile mit dem Ab-
stand zwischen den Scheiben vergleichbar war, zeigten sich die
Ausschlage bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit von 4 dem
Druck proportional. Bei extrem geringen Drucken, und zwar
unterhalb von 4-10—7 mm Hg, wurden die Ablesungswerte un-
genau. Hierfiir lassen sich mehrere Feblerquellen angeben.
Erstens erzeugt das rotierende Magnetfeld in dem metallenen
Rahmenwerk fiir den Spiegel Wirbelstréme, und zweitens besteht
bei sehr hohen Rotationsgeschwindigkeiten der Scheibe 4 eine
Tendenz zu Pendelungen der Glimmerscheibe, und da die Dampi-
ung bei sehr geringen Drucken auBlerordentlich schwach ist, sind
diese schwer zu ddmpfen, wenn sie einmal eingesetzt haben.
Eine dritte Fehlerquelle ist endlich die Gasabgabe der Metall-
teile und Glaswinde.

A.Timiriazeff!) hat ungefahr zur gleichen Zeit, aber un-
abhéingig von Langmuir, gleichfalls eine Konstruktion auf Grund
der Gleichung (46d) angegeben. Da es ihm aber hauptséchlich
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 Phosphorbronze aufgehingt.

1) Timiriazeff, A.: Ann Physik 40, 971, 1913.
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Manometer nach dem Radiometerprinzip.

1. Das Radiometer von Crookes.

Eins der ersten Instrumente zum Anzeigen geringer Gas-
drucke wurde von Sir William Crookes im Jahre 1873 ent-
worfen. Dasselbe ist bereits sehr oft beschrieben. Es besteht aus
einer Glaskugel, in welcher sich ein kleiner Fliigel um eine ver-
tikale Achse bewegen kann. Er hat vier Arme aus Aluminium-
draht, auf denen sich vier kleine Platten aus diinnem Glimmer
befinden, welche auf einer Seite mit Lampenrufl bedeckt sind.
Die Platten sind so angeordnet, dafl ihre Ebenen zur Drehachse
parallel sind. Wird eine Licht- oder Wiarmequelle in die Nahe
der Kugel gebracht und ist die Gasverdiinnung auf das richtige
MafB gebracht, dann rotiert der Fliigel, hort jedoch bei zu starker
Verdiinnung wieder auf.

Die Theorie dieser Erscheinung wurde lange Zeit nicht richtig
verstanden und Versuche zur Verwendung derselben zum Messen
geringsr Gasdrucke fiihrten zu unbefriedigenden Resultaten.

Dewar gelangte jedoch spater zu der Uberzeugung, dafB das
Radiometer als ein wirksames Versuchsinstrument fiir das Anzeigen
geringer Gasdrucke benutzt werden kann, wenn fiir gquantitative
Messungen entweder die Torsions- oder die Bifilaraufhangung
Anwendung findet?).

W. E. Ruder hat vor einigen Jahren im Laboratorium der
General Electric Co. eine Methode entwickelt, um das Radiometer
fiir Druckmessungen der Restgase in Glithlampen zu verwenden.
Der nachfolgende Bericht wurde von ihm selbst dem Verfasser
gegeben: ,Evakuierte man das Radiometer bis zu Drucken, wie
sie in Glithlampen erforderlich sind, so fand man, dal es selbst
im hellsten Sonnenlicht nicht méglich war, den Fliigel in Um-
drehungen zu versetzen. Um eine Vakuummessung zu erméglichen,
mufBte der Radiometerfliigel durch Schiitteln der Lampe in Be-
wegung versetzt werden. Die erforderliche Zeit bis zum vollstin-
digen Stillstand des Fliigels war alsdann ein MaB fiir den Wider-
stand, den der Fliigel im Gas fand und lieB auf den vorhandenen
Druck schlieBen. Hierin war allerdings die Lagerreibung noch ein-
begriffen. Dieselbe zeigte sich aber in den meisten Fillen als so

1y Proc. Royal Soc. A 79, 529, 1907.
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klein, dafl der Geschwindigkeitsabfall des Fliigels ein geniigend
genaues Maf} fiir den Grad der Evakuierung gab. Auf diese Weise
wurde eine Schar von Kurven erhalten, welche die Anderung des
Vakuums in einer Glihlampe wihrend des Brennens oder unter
verschiedenen Evakuierungsverhiltnissen zeigte. Die Haupt-
schwierigkeit dieser VakuummeBmethode lag in der Eichung
des Manometers und der Verschiedenheit der Reibungswiderstinde
in verschiedenen Radiometern. Fiir Vergleichsmessungen war diese
Methode jedoch durchaus zufriedenstellend.*

Knudsen gelangte auf Grund seiner Untersuchungen iiber
die Gesetze der Wirmeiibertragung in Gasen bei geringen Drucken
zu einer einleuchtenden Erklirung des Radiometereffektes und
entwickelte gleichzeitig ein sehr empfindliches Manometer.

Nach ihm iiben zwei Oberflichen, die sich in einem Gas mit
geringem Druck auf verschiedenen Temperaturen befinden, mecha-
nische Krafte aufeinander aus. Dies rithrt daher, daB die Mole-
kiile, welche die héher temperierte Oberfliche treffen, von dieser
mit einer hoheren durchschnittlichen kine-
tischen Energie zuriickgeworfen werden als
jene, welche von der kilteren kommen. Beim
Radiometer absorbiert die geschwirzte Ober-
fliche Warme von der Lichtquelle und die
Molekiile, welche vom Fliigel zuriickgeworfen
werden, befinden sich daher auf einer hoheren
Temperatur als jene, welche von den Winden
der Kugel zuriickfallen. Infolgedessen wird
auf den Fliigel ein Moment ausgeiibt, welches
ihn zum Rotieren bringt?!).

S

8
2. Manometer von Knudsen.
Eﬂi\\%ﬁ 'Da.s Prinzip des von Knudsen?) kon-
4 struierten Manometers soll an Hand von
Abb. 66. Abb. 66 erklirt werden.
Schematische Dar- Es mogen sich zwei parallele Binder 4

tell des Knud- .. . .
) see;ln-]l%{an%smet:;sl‘ und B in einem Abstand befinden, der klein

gegen die mittlere freie Weglinge der

1) Zwei neue Verdffentlichungen von West, G. D.: Phys. Soc.
London 32, 166 u. 222, 1920, bestitigen die Theorie.
2) Knudsen: Ann. Physik 32, 809, 1910.
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Molekiile ist. 4 befinde sich auf derselben Temperatur 7'; wie das
umgebende Gas, wihrend B auf einer hoheren Temperatur T,
gehalten werde. A wird dann auf der von B abgewandten Seite
von Molekiilen mit einer mittleren Geschwindigkeit ¢, entsprechend
der Temperatur 7'; bombardiert. Es gilt die Gleichung:

5= /2 (3d)

u

Die Molekiile werden natiirlich von 4 auch mit derselben
Geschwindigkeit zuriickgeworfen. Auf der B zugekehrten Seite
wird 4 jedoch von Molekiilen getroffen, die von B kommen und eine
hohere Geschwindigkeit &,, entsprechend der héheren Tempera-
tur 7T,, haben. Folglich erhilt 4 auf der B zugekehrten Seite
einen gréfBeren Impuls als von der entgegengesetzten und wird
von B abgestoflen.

Auf Grund theoretischer und experimenteller Untersuchungen
gibt Knudsen an, daf§ die mechanische Kraft K pro cm?, die
zwischen zwei parallelen Flichen wirkt, die sich ‘auf Tempera-
turen 7'; und T, befinden, bei dem Druck p der in der Umge-
bung befindlichen Gase und Dampfe durch die Gleichung

k=P, |/£1—1 (58)
2 ¥,

wiedergegeben wird, in welcher p- und K in denselben Einheiten,
Dyn/em?, eingesetzt sind. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der
Beziehung ist, daf der Abstand der:Platten kleiner als die mittlere
freie Weglinge der Molekiile ist.

Theoretische Uberlegungen und Versuche haben gezeigt,
dal} diese Gleichung fiir kleine Temperaturdifferenzen wesent-
lich vereinfacht werden kannt'): ‘

Wie Knudsen?) an anderer Stelle ausgefithrt hat, wird
der Druck in einer Gasmasse, die in einem Behilter eingeschlossen
ist, dessen Dimensionen klein sind gegen die mittlere freie Weg-
lange, im Gleichgewichtszustand an jedem Ort der Wurzel aus der
absolutén Temperatur des Gases proportional. Die Temperatur

1y Eine einfache Herleitung dieser und der folgenden Gleichungen
ist in Phil. Mag. 38, 381, 1919, von S. W. Tood gegeben.
2y Knudsen, Ann. Physik 31, 633, 1910 (vgl. S. 39).



128 Manometer fiir geringe Gasdrucke.

des die beiden verschieden warmen Platten (7, und 7,) umge-
benden Gases sei T,. Ist der Temperaturunterschied der Platten
im Vergleich mit den absoluten Temperaturen nur gering, so ist
anzunehmen, dafl die Temperatur des Gases zwischen den Platten

von D1t T

14

— wird somit:
p

nicht wesentlich verschieden ist, und der Quotient

T, + T,
’ 9*7 .
L. i (59a)
P T,
und da T'; nahezu gleich 7, ist:
! T,—T
Py 1— "2 (59b)
P 47T,

Die mechanische Kraftwirkung pro Flicheneinheit ist gleich der
Druckdifferenz p'— p und wird somit fiir diesen Fall durch
Umformung obiger Gleichung:
1,7,
4T,
Sowohl Gleichung (58) als auch (59¢) haben, wie die Theorie
es voraussehen laft, nur bei Drucken unterhalb einiger Hundertstel
mm Hg strengere Giiltigkeit. Bei héheren Drucken gelten kom-
pliziertere Formeln etwa von der Form:

o
=
T2
worin C bei geringen Drucken gegen 1 konvergiert, bei héheren aber
exponentiell ansteigt und wahrscheinlich auch mit dem Platten-
abstand variiert. Desgleichen geniigen 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 mift.

Knudsen hat ein solches Manometer mit Wasserstoff,
Sauerstoff, Kohlensiure und Quecksilberdampf experimentell

K= (59¢)

p= (59d)
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gepriift und unterhalb von p==3-10"2mm Hg Werte be-
kommen, die sich den berechneten gut anniherten.

* Um die mechanische Kraft zu messen, benutzte er die in
Abb. 66 schematisch wiedergegebene Anordnung. Der Streifen A4
ist durch einen rechteckigen Rahmen ersetzt, der an einem Faden S
aufgehiingt ist. Zwei Streifen B B, welche geheizt werden koénnen,
sind symmetrisch, aber auf entgegengesetzten Seiten des Rahmens
angeordnet. Der abstoBlenden Kraft K wirkt alsdann die Torsions-
kraft des Fadens entgegen. Mit Hilfe des Spiegels Sp kann die
Auslenkung ermittelt werden. Fiir die Anordnung wie in der
Abb. 66 lautet die ausfiihrliche Gleichung:

 4nwyp T,
P=irad T, T,

[Dyn/em?],

hierin sind:

T = absolute Temperatur,

J = Tragheitsmoment des  beweglichen Rahmens in
gem/sec?,

r = mittlerer Radius des beweglichen Fliigels in cm,
2 A = Oberfliche des Rahmens 4 gegeniiber jedem Streifen B
in ¢cm?,
¢ = Eigenschwingungszeit des Rahmens
in sec.
D = Skalenausschlag in cm,
d = Skalenentfernung in cm.

Da diese Faktoren simtlich direkt gemessen
werden kénnen, kann die Anordnung als absolutes
Manometer ohne Eichung gegen ein anderes be-
nutzt werden. Es leuchtet ferner ein, dafl die
Ablesungen mit diesem Manometer von der Natur
des zu untersuchenden Gases praktisch unab-
héngig sein miissen.

In seiner ersten Untersuchung iiber den
obigen Gegenstand erwéhnt Knudsen verschie-
dene mogliche Konstruktionsformen, gibt aber
nur wenig Einzelheiten an. FEine konstruktiv
sehr einfache Form wird in Abb. 67 gezeigt. 44 Abb. 67.
ist eine Glasréhre von ungefahr 1,4 cm lichtem KEé?lf(?‘S’l;‘f_
Durchmesser, in welche eine etwas engere Rohre  Manometer.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 9




130 Manometer fiir geringe Gasdrucke.

BB eingeblasen ist. Diese hat bei C einen rechteckigen Aus-
schnitt von 0,41 cm Breite und 2,95 cm Hohe. Vor demselben
hiingt mitten in der Roéhre an zwei Kokonfiden ein Glimmer-
blittchen D. Die Faden sind bei E befestigt. Das Rohr 4 4
kann durch den Wassermantel F ¥ von auflen auf verschiedene
Temperaturen gebracht werden. Steigt die Wassertemperatur
im Mantel und mithin auch die des Glasgefilles 44, so wird das
Glimmerblattchen durch die Molekiile, welche durch die Offnung ¢
von der erwirmten Glaswand kommen, zuriickgestoBlen, da
sich ja die Wandungen von BB auf einer geringeren Temperatur
befinden. Die Gréfle der Auslenkung kann mit einem Mikroskop
mit Okularmikrometer beobachtet werden. Der Druck ist alsdann
auf Grund der Gleichung (58) zu berechnen.

Werden groflere Empfindlichkeiten gewiinscht, so empfiehlt
Knudsen die Torsionsaufhangung, da fiir Drucke unterhalb von
10—¢ mm Hg die Bifilaraufhéingung zu unempfindlich wird. Varia-
tionen dieser Konstruktion sind von Knudsen in einem spi-
teren Berichtl) beschrieben. Derselbe enthilt aber leider auch
nur wenig Einzelheiten.

E.V.Angerer?) hat ein Knudsen-Manometer angegeben,
welches aus einem versilberten Glimmerfliigel besteht, der sich
zwischen zwei elektrisch geheizten Platinstreifen bewegt. Die An-
ordnung, die der in Abb. 67 gezeigten #hnlich ist, erlaubt Drucke
bis zu 8- 1077 mm Hg zu messen.

3. Das Manometer von Woodrow.

Die folgende Beschreibung ist der Originalvertifentlichung
von Woodrow entnommen3):

» Versuche haben gezeigt, dal} ein Manometer zum Messen
sehr geringer Drucke so gebaut sein muf}, dafl es in einem Ofen
unter gleichzeitigem Evakujeren auf mindestens 200°C erhitzt
werden kann. Ferner mufl das Volumen des Manometers so klein
als moglich sein und Metallteile, die nicht unbedingt erforderlich
sind, miissen 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 7
in Abb. 68 und 69 gezeigt. Abb.70 gibt
ein Schaltschema des dazugehorigen elek-
trischen Stromkreises wieder. Die Glas-
stibe GG dienen als Trager fiir die Metall-
teile des Manometers. Samtliche elektrischen
Verbindungen und mechanischen Justie-
rungen im Innern der Réhre wurden mit
Ausnahme der Gesamtjustierung fertig-
gestellt, bevor das duflere Glasrohr OO bei
S8 angeblasen wurde. Die Aufhingung 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 j— b
rechteckiger Rahmen aus Aluminium von Su ;-,J S
0,076 mm Dicke mit den Auflenmaflen 30 , , 73 s sem
und 36 mm und lichter Weite von 26 und o]
30 mm. Die Heizbander P P waren Platin- ADbDb. 68. Manometer
streifen von 0,025 mm Dicke, 4 mm Breite von Woodrow.
und 40 mm Linge. Die Ausschlige des be-
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. 7z

Die Platinverbindungen wurden samtlich
elektrisch geschweillt, da sich herausgestellt hat,
daB derartige Schweiflstellen irgendwie geléteten
immer iiberlegen sind. Dies gilt vor allem,
wenn die Verbindungsstellen auf hohe Tempera-
turen erhitzt werden. Es war nach einiger Abb- 89. Quer-
- . . . . . schnitt durch
Ubung nicht mehr allzu schwierig, die diinnen gas Manometer
Platinheizbinder mit den dicken Platindrihten von Woodrow.
so zu verschweiflen, daB dauernd ein vollstandiger
Kontakt iiber die ganze Breite stattfand. Der Phosphorbronze-
faden war an beiden Enden dadurch befestigt, daf er durch je
drei kleine Offnungen in den abgeplatteten Enden des Platin-

9*
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und Aluminiumdrahtes gezogen wurde. Die kleinen Ringe DD
dienten zur Arretierung des beweglichen Fliigels V, wenn das
Instrument nicht zu Messungen benutzt wurde, wodurch das
Manometer einerseits leicht transportabel ist und anderseits
die Gefahr des ZerreiBens der Aufhingung durch Erschiitte-
rungen etwa fiir den Fall, daf das Manometer mit einer Mole-
kularpumpe verbunden ist, beseitigt wird.

Zur Dimpfung des bewegten Fliigels ist ein kleiner Elek-
tromagnet vorgesehen, wie es in Abb. 68 bei E angedeutet ist.
Diese Einrichtung erwies sich als durchaus notwendig, da die
o » Dampfung in einem sehr guten Vakuum
7l P so klein ist, daB der Fliigel eine fiir
' die Beobachtung zu grofle Schwin-
gungsdauer hat. Dabei mull aber be-
obachtet werden, daB der Elektro-
magnet entweder gar keinen Eisenkern
oder einen solchen von weichem nor-
wegischen Eisen haben muf}, da der
remanente Magnetismus sonst eine

5 5 falsche Nulleinstellung verursacht.
Abb. 70. - Unter diesen Umstinden scheint es
Schaltschema fir das am vorteilhaftesten zu sein, den
Manometer von Woodrow. Elektromagneten nur zur Dimpfung
zu verwenden, und den Magneti-

sierungsstrom wihrend der Ablesung zu unterbrechen.

Von mehreren Methoden zur Bestimmung der Temperatur
der Heizbidnder zeigte die in Abb. 70 schematisch angedeutete die
genauesten Resultate. Die Spannungsteilerdréhte 77 wurden an
die duBersten Enden der Platinbander PP elektrisch angeschweifit,
der Heizstrom durch den verinderlichen Widerstand R reguliert
und seine GréBe am Ampéremeter abgelesen. Der Widerstand 7,
wurde auf 10000 Ohm konstant gehalten und r, so lange variiert,
bis das empfindliche Galvanometer @ in seine Nullage eingespielt
war. Die Spannungsteilerbatterie B, war ein sorgfaltig kali-
briertes Weston-Normalelement. Diese Einrichtung ermdglichte
eine exakte Widerstandsmessung der Platinstreifen PP und des
Platinverbindungsdrahtes @ b. Der gesamte Widerstand betrugim
kalten Zustand 0,17 Ohm und wurde durch Extrapolation der
Widerstandskurve in Abhingigkeit vom Heizstrom bei geringem,

Hy
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aber konstantem Druck ermittelt, indem man die Kurve mit der
Widerstandsordinate zum Schnitt brachte ; denn wird der Wider-
stand bei sehr geringen Strémen gemessen, so kann der Wert
fir den Strom Null, d.h. fiir 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 dnderte sich im angewandten Temperaturintervall linear und
betrug 2,35 1072 Ohm pro Grad Celsius. Mit diesem System
konnte also die mittlere Temperatur der Heizbéinder mit gentigen-
der Genauigkeit bestimmt werden. Der Fehler fiir Temperatur-
differenzen von 50°C war kleiner als 49,.

Woodrow hat ferner beobachtet, daB die duBere Oberfliche
der Glaswinde mit Silber bedeckt und geerdet werden mufBite, um
Stoérungen durch elektrische Wandladungen zu vermeiden. Des-
gleichen muBte auch das bewegliche System iiber den Aufhénge-
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
Trigheitsmoment des beweglichen Fliigels J — 0,074 g- cm - sec®.

Dies ergibt fir den Druck p die Gleichung

Pp==2,2 10"‘8~—T—1——d [mm Hg]
T,—T,

T
= 2,9-1075- ——1__ . d[Dyn/cm?],
P T T, [Dyn/cm?]
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 Temperaturdifferenz von 100° C
mit diesem Manometer noch Drucke von 3-10~8 mm Hg ab-

lesen kann.

4. Das Manometer von Shrader und Sherwood!).

Die von Shrader und Sherwood herrithrende 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 zweckm#fBig, auch die Beschreibung von Shrader
und Sherwood zu bringen.

»»Das Manometer, welches in Abb. 71 gezeigt wird, ist in eine
Hartglasréhre von 50 mm Durchmesser und 288 mm Linge ein-
geschmolzen. Die Heizbénder ¢ aus Platin haben eine Gesamt-
lainge von 18 cm, eine Breite von 7,5 mm und eine Dicke von
0,018 mm. Sie sind so umgefaltet, dafl 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 GlasfuB3 gefiihrt sind.

In den Glasstabhalter sind zwei Wolframdrihte b5 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 wihrend der Heizung straff zu halten. Einer
von diesen Drihten, der bei ¢ in den Glasstabhalter eingeschmolzen
ist, hat ein freies Ende d, welches die elektrische Verbindung
zwischen dem beweglichen Rahmen und dem Heizband dadurch
herstellt, da3 das Ende d mit Vorspannung gegen den Wolfram-
draht gedriickt wird, an welchem die Authingevorrichtung des
Fliigels befestigt ist. An die unteren Enden des Platinbandes sind
feine Platindréhte ff angeschweiBt und diese ihrerseits an Wolfram-
drahte, welche als Durchfiihrungselektroden dienen.

Der bewegliche rechteckige Rahmen g ist aus Aluminium von
0,0076 cm Dicke mit 3,2 zu 4 em AuBenmall und 0,5 cm Breite
hergestellt. Da sich dieser Aluminiumrahmen durch die Wirme-
behandlung leicht wirft, ist er durch einen Aluminiumdraht
versteift, der durch Schlitze am oberen und eine Offnung
im unteren Teil gezogen und in diesem befestigt wird. Damit
das Instrument transportfshig ist, sind in den Glasstabhalter zwei
Kupferdriahte % 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-
festigt. Es ist zu diesem Zweck eine kleine Vertiefung, in die er
gerade hineinpallt, aus dem Rahmen herausgearbeitet. Die Be-
festigung geschieht durch zwei stehengebliebene Zungen und
einem aus dem unteren Querstiick herausgearbeiteten Aluminium-
streifen.
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Es wurde versucht, mit Silberspiegeln zu arbeiten. Diese hielten
aber die Warmebehandlung, welche das Manometer und das Eva-
kuierungssystem erfahren mufBten, nicht aus,soda man spater die
Spiegel dadurch herstellte, daf3 man einediinne Schicht einer Platin-
losung auf Glas brachte und dieselbe bei 500° C auftrocknen lieB.

Die Entfernung zwischen dem Heizband und dem Rahmen
wurde von aullen durch magnetische Beeinflussung eines Weich-
eisenstiickes ¢, mit dem die Aufhinge-
vorrichtung verbunden ist, justiert.

Der Aufhiangefaden 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 Befestigungsart ist nicht
schwierig durchzufiihren und hilt den
Draht sicher. Der Haken am oberen Ende
des Wolframdrahtes ist in ein Glasrchr-
chen eingeschmolzen. Das andere Ende
geht durch ein Kapillarrobr J im Glas-
halter und dient zum Tragen der Auf-
hiangevorrichtung. Phosphorbronze oder
Silber haben sich als Aufhéngedraht
nicht bewihrt, da sie von Quecksilber-
dampfen leicht angegriffen werden.

Ein Manometer mit einem Aufhénge-
draht aus Wolfram von 0,0127 cm Durch- g&}l:l;;(ll érl\ﬁgoﬁgit&ro‘goél‘
messer und 6—7 cm Linge, wie es beschrie-
ben wurde, hat eine derartige Empfindlichkeit, dal ein Skalen-
ausschlag von 1 mm bei 1 m Entfernung der Skala vom Spiegel
und einer Temperaturdifferenz von 150°C zwischen Heizband
und Fliigel Drucke von 1 bis 5 + 108 mm Quecksilbersiule anzeigt.

Es lassen sich ohne allzu grofle Schwierigkeiten Manometer
dieser Art tiir Drucke bis herab zu 5+ 10~® mm Hg dimen-
sionieren.‘¢

Die Temperatur der Heizbdnder wurde nach der bereits von
Woodrow angewandten Methode ermitteltl).

1y Richardson 8.: Phys. Soc. London 31, 270, 1919. Als
Gegenkraft fiir das Abstomoment dient ein magnetisches Feld.
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5. Das Manometer von H, Riegger?).

Dasselbe baut sich auf den Prinzipien auf, die Knudsen ent-
wickelt hat, ist aber fiir direkte Ablesung eingerichtet, so daf3
Fernrohr und Mikroskop vermieden sind.

Der Drehkérper, der aus einer kreisformigen Aluminium-
scheibe und einer mit ihr fest verbundenen Skala von Kreiszylinder-
form besteht, hiangt an einem Wolframfaden. In die Aluminium-
scheibe selbst sind radiale Schlitze ge-
schnitten, und die einzelnen Sektoren um
45% aus der Scheibenebene abgebogen, so
daB ein Fliigelrad von der Form eines Rades
fir einen Windmotor entsteht. Fir die Ab-
lesung ist eine Nullmarke — ein Vertikal-
strich — auf der Glaswand gegeniiber der
Skala eingedtzt. Als zweite Scheibe dient
ein kreisformiges Heizband von 7 mm Breite
und 6 - 103 mm Dicke. Die Stromzufiihrung
kommt von oben. Das Instrument kann
=) durch einen Elektromagneten gedimpft
W ' m 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 auflerdem mit dem Heiz-
band leitend verbunden, um auch Potential-
differenzen infolge der Aufladung gegen das
Heizband zu vermeiden.

Der Abstand zwischen Heizband und Rédchen #ndert sich
nicht, so daB das Drehmoment vom Ausschlag unabhingig ist
und eine lineare Skala ergibt. Ferner ist es aus diesem Grunde
moglich, mehrere Umdrehungen zur Messung zu benutzen, so daf3
man ohne Anderung des Heizstromes in einem groSen Druck-
intervall messen kann.

Um von der Gasabgabe im Instrument bei den Messungen
moglichst wenig gestért zu werden, ist dasselbe auf einem schweren

Abb. 72. Manometer
von Riegger.

1) Riegger H.: Z. techn. Physik 1, 16, 1920.
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eisernen Sockel befestigt, iiber den ein Heizofen geschoben werden
kann, der erlaubt, das Manometer auf Temperaturen bis zu 4200 C
zu erhitzen.

Die Messungen mit diesem Instrument kénnen nach zwei
Methoden ausgefithrt werden, Man kann den stationiren Aus-
schlag bei eingeschalteter Dampfung oder ballistisch ohne Damp-
fung ablesen. Die letzte Methode ist vorzuziehen, da sie empfind-
licher ist. Verschiedene nach ihr ausgefithrte Messungen ergaben
bei konstantem Druck nur Abweichungen von 0,5—19%,.

Die aufgenommenen Eichkurven, Skalenausschlag als Funk-
tion des Druckes, zeigen ein Maximum, wie es auf Grund der
Theorie zu erwarten ist. Das Maximum fir 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— mm Hg mit einem Mac Leod vorgenommen und fiir geringere
Drucke extrapoliert. Es ist moglich, mit dem Instrument noch
Drucke zwischen 106 und 10~7mm Hg zu messen, jedoch ist die
Gasabgabe aus den Konstruktionsteilen des Manometers oft
hindernd. Eine gewisse Abhéangigkeit von der Gasart ist vor-
handen, der Unterschied der Messungen betrigt zwischen Luft
und Wasserstoff etwa 20 9%.

Widerstandsmanometer.

Bei gewohnlichen Drucken ist die Warmeleitfdhigkeit eines
Gases ebenso wie der Koeffizient der inneren Reibung vom Druck
unabhiéngig. Bei geringer werdenden Drucken gibt es dagegen
einen Punkt, von welchem ab die Warmeleitfihigkeit mit dem
Druck merklich in einer Art abzunehmen beginnt, die den
Erscheinungen der Reibung ganz analog ist. Kundt und War-
burg!) sprachen schon bei ihren Untersuchungen iiber den
Gleitungskoeffizienten aus, daf fiir die Warmeleitfahigkeit bei
geringen Drucken dhnliche Erscheinungen wie bei der Reibung
zu erwarten wiren; die darauf folgenden Versuche von Suther-
land, Smoluchowsky und Knudsen haben diese Erwar-
tungen tatsdchlich bestatigt.

Die Untersuchungen fiihrten zu interessanten Annahmen iiber
den Mechanismus der Warmeiibertragung in Gasen, welche sich

1) Kundt und Warburg: Ann. Physik 156, 337; 525, 1875.
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zwischen Winden befinden, deren Entfernung klein ist gegen
die mittlere freie Weglinge der Molekiile. Die genauere Dis-
kussion dieser Erscheinungen muB} auf ein nachfolgendes Kapitel
verschoben werden.

Tatsache ist, daB der Koeffizient der Wirmeleitfahigkeit
von Gasen bei sehr geringen Drucken vom Druck abhingig ist.
E.Warburg, G.Leithiuser und E. Johansen!) verwandten
dieselbe zur Konstruktion von Manometern, indem sie die Wider-
standséinderungen eines schmalen Bolometerbandes maflen, wih-
rend W. Voege?) 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 Verinderung der Warmeleitfihigkeit von Gasen in Ab-
hingigkeit vom Druck ist ferner von W. Rohn?) zur Entwicklung
eines Vakuum-Thermoelementes benutit worden, welches einer
Quelle konstanter Energie ausgesetzt wird. (Eine Glithlampe, die
an konstanter Spannung liegt.) Das Thermoelement ist in ein
GlasgefdB eingeschmolzen, welches mit dem System verbunden
ist, dessen Druck gemessen werden soll. Liegt derselbe iiber
1 mm Quecksilbersiule, so ist die elektromotorische XKraft
vom Druck praktisch unabhiingig. Unterhalb dieses Wertes
nimmt aber der Warmeverlust durch Leitung ab, die Tempera-
tur des Thermoelementes steigt und mithin auch die elektro-
motorische Kraft der Anordnung. Dieselbe wichst zwischen 0,1
und 0,001 mm Hg angendhert linear mit dem Logarithmus des
Druckes, wihrend sie bei noch geringeren Drucken einen Maximal-
wert erreicht und alsdann konstant bleibt.

1. Manometer nach v. Pirani und Hale.

v. Pirani?) hat darauf hingewiesen, daBl man zur Ent-
wicklung eines Manometers auf Grund der Anderung der
Warmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit vom Druck drei Wege ein-
schlagen kann.

1) Ann. Physik 24, 25, 1907.

2) Voege, W.: Phys. Z. 7, 498, 1908.

®) 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 Widerstandsinderung
wird als Funktion des Druckes ermittelt.

Bei der Untersuchung der ersten Mdéglichkeit wurde eine ge-
wohnliche 110-Volt-Tantallampe verwandt, die je- o,
doch keine zufriedenstellenden Resultate ergab.
Besser wurde es schon, als der Tantaldraht besser a
an die Durchfiihrungsdriahte geklemmt wurde, so
daB der Wirmeverlust durch die Halterung kon-
stant blieb. Mit dem verbesserten Instrument
wurden die Methoden 2 und 3 untersucht, wobei
zur Widerstandsmessung des Drahtes eine Wheat-
stonesche 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
Grenge fiir genaue Messungen jedoch nur in der
Gréflenordnung von etwa 10—4mm Hg. M%gg.mzo’t.er

C. F. Halel) hat eine verbesserte Form des yon Hale.
Pirani-Manometers entwickelt, welche in Abb. 73
schematisch wiedergegeben wird. Die folgende Beschreibung
stammt aus der Originalverdsffentlichung:

,,Ein sauberer Platindraht von 0,028 mm Durchmesser und
450 mm Linge ist auf ein Glasgestell montiert, dessen oberes Ende
zwei und dessen unteres drei radiale Glasstabe trigt. An denselben
ist der Widerstandsdraht mit Hilfe von kurzen Platindrdhten von
0,052 mm Durchmesser gehalten. Die Platindrihte selbst sind
an einem Ende in die Radialhalter eingeschmolzen, wahrend der
Widerstandsdraht am anderen entweder durch Punktschweiflung
oder mit Hilfe einer kleinen Glasperle befestigt ist. Die Durch-
fithrungsdrihte bei L, welche mit den Enden des Widerstands-

1) Hale, C. F.: Trans. Am. Electrochem. Soc. 20, 243, 1911.
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drahtes durch SchweiBung verbunden sind, bestehen aus Platin
von 0,31 mm Durchmesser.

Samtliche Platindrihte wurden fiir dasselbe Manometer aus
ein und demselben Stiick verfertigt, so daB angenommen werden
konnte, daB der Reinheitsgrad des Metalles iiberall der gleiche
war. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandsdrahtes wurde
zu 0,003769, pro Grad Celsius ermittelt. Die Platindurch-
filhrungen waren mit XKupferdrihten von 1,1 mm Durchmesser
durch Punktschweilung verbunden, und diese Verbindungen
wurden wie bei Glilhlampen in den FuB eingeschmolzen. Derselbe
wurde in ein Glasrohr von 3,2 cm
Durchmesser und 11,4 cm Lénge
eingeblasen, das leicht zu erhalten
war, da es die GroBe fiir die ge-
wohnliche 50-Watt-Lampe ist, die
im allgemeinen fiir Galvanometer-
beleuchtungen benutzt wird. Mit
der bei R angeschmolzenen Rohre
wurde das Manometer mit dem zu
untersuchenden System verbunden.
Das obere Ende des Stengels 7' ist
sehr lang gehalten, damit man das
Manometer vollstindig in ein Bad
konstanter Temperatur (etwa 0° C)
eintauchen konnte, ;und der Stiel dann noch etwa 15 cm iiber
den Spiegel des Bades hinausragte. Diese Vorkehrung erwies
sich als notwendig, um die Kondensation von atmosphérischer
Feuchtigkeit auf der Kuppe des Glasgefafes und den Einschmelz-
drahten bei feuchtem Wetter zu vermeiden. Zur elektrischen
Isolation war die R6hre mit gereinigter und getrockneter Asbest-
wolle bewickelt.*

Ein Schaltschema des elektrischen Stromkreises ist in Abb. 74
gegeben. Die Messungen der Widerstandséinderungen wurden mit
einer Whea tstoneschen Briicke vorgenommen. Um die Empfind-
lichkeit des Manometers zu erhthen, wurde ein genau gleiches
Gefa so sorgfiltig wie irgend moglich auf einen extrem niedrigen
Druck evakuiert, abgeschmolzen und in einem Arm der Briicke
als Kompensator benutzt. Beide, Kompensator und Manometer,
wurden in ein Bad konstanter Temperatur getaucht. R; war ein

Hompensator Manomerter

Abb. 74. Schaltschema des
Manometers von Hale.
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Manganinwiderstand von 925,6 Ohm und R, ein Dekadenstopsel-
widerstand von 10000 Ohm. Die Stromstirke, welche das Milli-
ampéremeter 4 anzeigte, wurde durch eine Batterie und den
Widerstand B; 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 125°C zu bringen.

Beim Eichen des Manometers gegen ein MacLeod muBte
sorgfaltig darauf geachtet werden, daB keine Quecksilberdampfe
aus dem MacLeod in das Widerstandsmanometer eintraten.
Zu diesem Zweck war

. . a7
eine Quecksilberfalle 2 2
mitfliissiger Luft zwi- gj P ST N,
(YA ~ L)
schendem MacLeod, 3¢5 ~ :S‘enr/o
dem Rezipienten und 3% ~
uY%
. $ Sy
dem WlderStandS- é 08 39501 23 4567 8996072 3 %5 6783970
manometer einge- Widerstand in2
baut. Abb. 75 gibt 53’; NEEE
. . T
Eichkurven wieder, ,,E s = \}LQ» ,L/
. . L <
die mit Luft und i; i
Wasserstoff bei ver- 55 ==
. px]
schiedenen Drucken 2, N
[ 808 37&3435568"883. \903/:91 93 3¢ 95 96 97 98 99 100 X1 102
erhalten wurden. Widerstand in2 i

Die  Differenz Abb. 75. Eichkurven des Hale-Manometers.
zwischen beiden Kur-

ven ist der hoéheren Wirmeleitfahigkeit des Wasserstoffes zu-
zuschreiben. Die Druckmessungen mit einem derartigen Mano-
meter sind also in gewissem Malle von der Natur des zu unter-
suchenden Gases abhingig.

Die Messungen von Hale weisen fiir die Brauchbarkeit
eines solchen Instrumentes eine untere Druckgrenze bei
1-1075mm Hg auf.

In neuerer Zeit sind weitere Messungen mit dhnlichen Mano-
metern von Misamichi So!) und N. R. Campbell?) ausgefiihrt
worden. Die Manometerkonstruktion von Campbell weicht in
einigen Details von der Haleschen ab. Man hatte namlich gefun-

1y Misamichi So: Proc. Phys, Mathem. Soc. Japan 3rd Serie 1,
152, 1919.
2) Campbell, N. R.: Proc. Phys. Soc. 33, 287, 1921.
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den, daB eine gréBere Empfindlichkeit erlangt werden kann, je
niedriger die Temperatur des umgebenden Bades gehalten wird.
Bei 0°C und Verwendung eines Heizstromes von 0,03 Amp. fiir
einen Platindraht von 0,076 mm Durchmesser wurde die Empfind-

lichkeit, gemessen durch Z—R . %, 7zul,38-10—%prol-10~4mm Hg

P
beobachtet. Bei der Variation des Heizstromes von 0,03 auf

0,05 Amp. zeigte sich keine Anderung der Empfindlichkeit. An-
statt der Ermittlung der Widerstandsinderung maf3 Campbell
das Potential, welches an die Briicke gelegt werden muBte, um
den Widerstand (mithin auch die Temperatur) des Drahtes kon-
stant zu halten. Drei Manganinwiderstinde wurden so gewahlt,
daf 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.

Ist V, das erforderliche Potential fiir den Gleichgewichts.u-
stand bei p, = 0 und V das Potential bei irgendeinem Druck p,
so wurde die Beziehung:

2 2
o=k i) (60)
0

getunden, worin £ eine Konstante fiir irgendein gegcbenes Mano-
meter und f(p) eine Funktion des Druckes ist. Dieselbe hat sich
niherungsweise proportional mit p ergeben.

Zur Messung von Drucken im Intervall von einigen Milli-
metern bis zu etwa 11073 mm Hg ist diese Methode durch-
aus angebracht, denn in dem genannten Bereich besteht zwischen
der Widerstandsinderung und dem Druck nach der von Hale
angewandten Methode keine lineare Beziehung.

Ein Widerstandsmanometer, welches auf demselben Prinzip
beruht, ist von T. Tschud y!) beschrieben, wihrend A. H. Pfund?)
‘ein kombiniertes Manometer aus einem Mac Le od und einem Wider-
standsmanometer entwickelt hat. Dabei wird der Druck des in
der Kompressionskapillare eines Mac Leod abgeschlossenen Gases

1) Tschudy, T.: Elektr. Z. 39, 235, 1918; E1. World 73, 137,1919.
%) Pfund, A. H.: Phys. Rev. 18, 78, 1921.
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mit Hilfe der Widerstandsinderung eines Drahtes gemessen. Da
der Kompressionsgrad bskannt 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 Warmeleitfahigkeit
verschiedener Gase sind fiir jedes einzelne besondere Eichungen
erforderlich.

Sorgtiltig ausgefithrte Versuche mit Luft haben die Zuver-
lassigkeit 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 - 10~ 1%mm
Hg erreicht werden.

Pas Ionisationsmanometer.

Eins der einfachsten, wenn auch mehr qualitativen Vakuum-
kriterien ist der Stromiibergang in Gasen, denn die Entladungs-
erscheinungen in luft- oder gasverdiinnten Gefafen lassen grofen-
ordnungsmiBig auf den vorhandenen Druck schlieBen. Benutzt
man etwa ein zylindrisches Rohr von 40 cm Laénge und 4 cm
Durchmesser, fiillt dasszlbe mit mdoglichst reiner, trockener Luft
und legt an die Elektroden — Anode: Aluminiumdraht; Kathode:
Aluminiumscheibe — die Spannung eines Induktoriums mit einer
Funkenschlagweite von 4—5cm, 8o sieht man zwar bei Atmo-
sphirendruck in dem GefaB noch keine Entladung. Dieselbe wird
aber schon bei einem Druck von etwa 40 mm Hg als diinner
geschlingelter Lichtfaden sichtbar, der bei noch geringer werden-
dem Druck an Stirke zunimmt. An den Elektroden zeigen sich
dann bereits Verschiedenheiten. Das Lichtband setzt dicht an
der Anode schon rotgefirbt an, wihrend 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 Lichtband den ganzen Querschnitt des
Rohres aus. Der Trennungsraum zwischen Kathode und Licht-
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band wird gré8er und der Kathodenfleck wichst mehr und mehr,
bis die Leuchterscheinung bei etwa 1 mm Hg die rote Firbung
verliert. Der Kathodenfleck bedeckt die ganze Elektrode, liegt
aber nicht unmittelbar an ihr an. Bei weiterer Verdiinnung dehnt
sich das Kathodenlicht nach der Anode aus, und an der Kathode
zeigt sich eine schwach rotlich gefarbte Lichtschicht. Bei
0,1 mm Hg verschwindet die Schichtung vollstindig, 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 1073 mm Hg nimmt auch die Fluoreszenz eine
fahle Farbung an, die Entladung wird unregelmiBig und setzt
schlieflich ganz aus.

Dies ist physikalisch dadurch bedingt, daB die mittlere freie
Weglinge der Molekiile im Vergleich zu den GefiBdimensionen
bei diesen Drucken bereits so groBl wird, dafl die Molekiile das
Gefil durchfliegen, ohne zu ionisieren oder ionisiert zu werden.
Der dann eintretende Mangel an positiven Ionen verringert das
Auslésen von Elektronen aus der Kathode mehr und mehr und
macht schlieBlich 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 Mafle 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!) 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
1aBt sich in der Form

i=A-YT-¢ 7 (61)

schreiben. Hierin bedeuten: ¢ den emittierten Elektronenstrom in
mA/cm? Elektrodenoberfliche, 7' 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, 4 und b Materialkonstanten (fiir Wolfram
A = 23-109%, b == 52500).

Benutzt man einen Wolframfaden als Kathode und beschleu-
nigt die von ihm emittierten Elektronen durch ein positives Po-
tential, so flieBt durch das Vakuumgefafl ein Elektronenstrom von
der Kathode zur Anode, der von der Temperatur der Kathode, dem
Beschleunigungspotential und der geometrischen Konfiguration
des Systems abhingt. Diese Stromleitung, die in einem spiteren
Kapitel ausfiihrlicher behandelt wird, 1t sich in der einfachsten
Form durch die Gleichung: i ___‘ BV (62a)

wiedergeben. ¢ ist der Elektronenstrom, ¥ das wirksame beschleu-
nigende Potential und % eine Konstante, die von den geometrischen
Dimensionen des Systems abhingt. Die genannte Beziehung gilt
jedoch neben anderen Voraussetzungen nur, wenn man es mit
reinem Elektrizititstransport durch Elektronen zu tun hat,
d.h. im héchsten Vakuum und bis der Wert von ¢ aus Glei-
chung (61) gleich dem Wert i aus Gleichung (62a) wird, solange
also geniigend groBes ¥ zur Uberwindung der ,,Raumladung* (An-
haufung von Ladungen eines Vorzeichens) vorhanden ist. Es
ist alsdann der Sittigungsstrom erreicht, d. h. es werden simt-
liche emittierten Elektronen auf die Anode gezogen.

Ist aber eine geniigende Menge von Gasmolekiilen vorhanden,
so findet Ionisation statt, denn die Mehrzahl der Elektronen er-
reichen auf ihrem Wege von der Kathode zur Anode die erforder-
liche Geschwindigkeit, um aus neutralen Atomen oder Molekiilen
Elektronen abzuspalten, sie also im Verlauf von einem oder meh-
reren StoBen zu ionisieren. Durch die Abspaltung eines Elektrons
bleibt aber wegen der verschiedenen Massen das positive Ion
zuriick, welches die Raumladung in der Niahe der Kathode ver-
ringert und damit auch das zur Uberwindung der Raumladung
erforderliche Potential.

Beim Vorhandensein von Gasresten sind also Abweichungen
von der Raumladungsgleichung (62a) zu erwarten. Befindet
man sich im Giiltigkeitsbereich der V?-Beziehung, also unter-
halb der Sattigung, so kann das Vorhandensein von Gas im
VakuumgefiB sehr leicht nachgewiesen werden, da man fiir
Gleichung (62a)

Ini=Ink+ 3In¥V (62b)

Dushman, Hochvakuumtechnik. 10
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schreiben kann, was auf logarithmischem Koordinatenpapier auf-
getragen eine Gerade mit der Neigung 3/, ergeben mufl. Ab-
weichungen experimentell aufgenommener Kurven von derselben
deuten alsdann auf Gasreste hin?).

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 Elektronenstof3
erzeugten positiven Ionen auf die Gesamtzahl der im Gefill vor-
handenen Atome und Molekiile, d.h. auf den Druck in ihm zu
schlieBen, Zu diesem Zweck fiihrt man in das Gefil} eine dritte
Elektrode ein, die als Sonde fiir die positiven Ionen dient und
darum negativ gegen die Kathode aufgeladen werden muB.
Der positive Ionenstrom ist alsdann vom Elektronenstrom zwischen
Kathode und Anode, dem wirksamen Beschleunigungspotential,
den geometrischen Dimensionen der Anordnung, dem Sonden-
potential, der Gasart und vor allem vom herrschenden Gasdruck
abhingig?).

Als einer der ersten hat Buckley?) eine Arbeit iiber Unter-
suchungen mit Ionisationsmanometern verdffentlicht und unter
anderem ausgefiihrt, daf es auf die genaueren Formen der Elek-
troden nicht besonders ankommt. Im iibrigen enthilt die Ver-
offentlichung aber nur wenig Details.

Weit ausfiihrlicher behandeln 8. Dushmanund C. G.Found?)
diesen Gegenstand. Thre Resultate werden auch im folgenden
wiedergegeben. Sije bestitigen die Ansicht von Buckley nicht,
sondern fanden bei verschiedenen Elektrodenformen und An-
ordnungen Unterschiede; so iiben z. B. bei der Verwendung
von diinnen Drihten als Elektroden, die in parallelen Ebenen
angeordnet sind, die statischen Aufladungen der GefaBwiinde
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 VakuummeBmethode wohl zuerst
von J. Hausser-Ganswindt und H. Rukop benutzt.

%) Buckley: Proc. Nat. Acad. Scienc. 2, 683, 1916.

4) Dushman, 8., und Found, C. G.: Phys. Rev. 17, 7, 1921,
und 23, 734, 1924.



Das Ionisationsmanometer. 147

Doppelspiralen an den Durchfithrungen befestigt sind, die in das
untere Ende eines Glasrohres von 4 cm Durchmesser und 12 em
Lénge eingeschmolzen sind. Die innere Spirale besteht aus fiinf
Windungen von 0,125 mm starkem Wolframdraht mit einem
mneren Spiraldurchmesser von 2,25 mm, wihrend die auflere
aus drei Windungen mit einem Spiraldurchmesser von 3,65 mm
und derselben Drahtstirke be-
steht. Die Spiralen werden von
einem  Molybdinzylinder von
12mm Durchmesser und 12 mm
Liange umgeben, der an zwei
Durchfiihrungen, die durch die
Kuppe des Gefilles gefiihrt sind,
befestigt ist.

Bevor das Manometer fir
exakte Messungen benutzt werden
kann, ist es unbedingt erforder- yuuuym-
lich, die adsorbierten Schichten 7™/
von Wasserdampf und leicht kon- *
densierbaren Gasen auf den Glas-
und Metalloberflichen und die in
den Metallteilen okkludierten Gase
soweit wie irgend mdoglich zu ent- bl
fernent). Abb. 76. Ionisationsmanometer.

Galvanomefer

1) Das Manometer wird etwa eine Stunde lang in einem Ofen
auf 360° C erhitzt und wihrend dieser Zeit mit einem Aggregat aus
Hg-Dampfpumpe mit Vorpumpe evakuiert. Dadurch wird praktisch
samtlicher adsorbierter Wasserdampf entfernt. Um den Molybdédn-
zylinder von okkludierten Gasen zu befreien, wird er als Anode und
die &uBere Spirale als Kathode benutzt. Die Temperatur der letzteren
wird durch Anderung des Heizstromes reguliert, bis der Emis-
sionsstrom 100 - 10-® Amp. betrigt, was bei einem Anodenpoten-
tial von 250 Volt etwa 25 Watt (5,5 W/cm? Anodenoberfliche)
entspricht und gentigt, um 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 allméhlich auf 400 * 10—2 Amp., ent-
sprechend 100 Watt und 22 W/ecm? Oberfliche, erhSht. Dadurch
erreicht die Anode eine Temperatur von etwa 1900° 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 geschaltet werden. War etwa die innere
Spirale Kathode, die duBlere Anode und der Zylinder die Sonde

fir die positiven Tonen,

- so wurde bei der Ver-
] ] wendung von Argon
/ bei einem Druck von

1,39+ 1073 mm Hg und

/ einem Elektronenstrom
von 5-10~4 Amp. die

( Beziehung  zwischen
/ dem Anodenpotential
/ und dem Ionisations-

00 /‘/o 80 120 160 zo% 240 Volf strom gefunden, die

Anodenspannung durch Abb. 77 wieder-

Abb. 71’;. Igositiver Ionensgor‘nza-lls‘ Fd anktion gegeben wird. Es
der Ano enspa,nnsu(?rgie‘)( er Zylinder ist zeigte sich, daB die

x10~Amp

50,
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S
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S

Pos.Jonenstrom

N
S
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S

Anderung des Sondenpotentials,

<10 "4m,
) y bezogen auf den negativen Pol
/ der Kathode, von 0 bis — 22 Volt

/ nur etwa 109 Anderung im
Tonisationsstrom hervorbrachte.

Q8
S
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<

/ Bei den Messungen wurde dann
auch ein solches von —22 Volt
verwandt.

Abb. 78 gibt den positiven
Ionenstrom als Funktion des
0 — . X evamp El(laktronenstromes in Argon

Elektronenstrom ‘ bei p=1,39:10"°* mm Hg,

Abb. 78. Positiver Ionenstrom als 950 Volt Anoden- und — 92 Volt
Funktion des Elektronenstromes. )

(Der Zylinder ist Sonde.) Sondenspannung wieder. Man

sieht, daBl die Kurve von der

zu erwartenden Geraden ein wenig abweicht, was wahrscheinlich

Pos.Jonenstrom
§

8

dabei die Gefahr des Schmelzens des Materials. Nach dieser Be-
handlung ist die Anode im allgemeinen rein und jegliche Spuren
einer Oxydschicht auf der Oberfliche sind verschwunden. — Um die
Tréiger der Spiralen zu reinigen, was von grofer 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 cm? gute Reinheitsgrade.
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wie folgt zu erkliren ist: Die Elektronen, die sich bei der ge-
nannten Anordnung von der inneren Spirale zu der duBeren
bewegen, nehmen nicht simtlich den kiirzesten Weg, denn die
meisten von ihnen a7
durchfliegen die Ano- °
denfliche bis zu der L.
Flache im Raum zwi-
schen  Anode und
Sonde, in der der
Potentialgradient ne-
gativ wird. Alsdann
kebren sie um und 0
. a L) 80 120 760 200 240 Yot
treffen auf die duflere Anodenspannung ¢
Spirale. Nun héngt Abb. 79. Positiver Ionenstrom als Funktion
die positive lonisation der Anodenspannung. (Als Sonde dient die
innere Spirale.)
aber sowohl von der
Anzahl der vorhandenen Elektronen als auch von der Linge
ihres Weges zwischen Kathode und Anode ab. Es leuchtet ein,
daB die mittlere Lénge ihres Weges wegen der Raumladung
durch die Elektronen zwi- 021054
schen Anode und Sonde mit
wachsendem Elektronen- /
strom abnimmt und mithin
auch die relative Ionisation.
Um  Proportionalitit /
zwischen Jonisations- und Ve
Elektronenstrom zu erzielen, -~
mufl man also die von den = o . 76 ——20% T
Elektronen zu durchlaufen- Elektronenstrom
den Weglingen von der Abb. 80. Positiver Ionenstrom als

. Funktion des Elektronenstromes.
Elektronenstromdichte prak- (Als Sonde dient die innere Spirale.)

tisch unabhiéngig machen
und kann zu diesem Zwecke die duBere Spirale als Kathode,
den Zylinder als Anode und die innere Spirale als Sonde benutzen.
Abb. 79 zeigt den positiven Ionenstrom in Abhéngigkeit von
der Anodenspannung, und zwar eiu rapides Anwachsen des Ioni-
sationsstromes bis zu 80 Volt. Weitere Steigerungen der Anoden-
spannung bringen nur noch geringe Erhéhungen des Ionisations-
stromes hervor. Desgleichen zeigt Abb. 80 die zu erwartende

L
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Gerade tiir 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 fiir
einen Wert des Elektronenstromes, so hat man sie wegen der
Proportionalitit zwischen Ionisations- und Elektronenstrom
auch fiir jeden anderen. Beider ersten Methode muf man dagegen
fiic jeden Elektronenstrom, bei dem man zu arbeiten wiinscht,
eichen, hat aber dafiir den Vorzug hoherer Empfindlichkeit, was

x1078 Amp sich leicht daraus er-
0 klart, daB die Elektro-
60 / nen hier einen gréfBeren
520 7 Weg als bei der zwei-
§ 240 // ten Anordnung zuriick-
gz-,{; v zulegen und darum
$ 200 ] mehr Gelegenheit zur
i 760 L // Tonisation haben. Mit
< A der Anordnung : Innere
50 24 15}\/ denstroh —1 Spirale: Kathode,
ol smh L duBere: Anode, Zy-
T linder: Sonde, kann
97 92 g3 q¢ 95 g6 g7 g8 09 70 77 12 man  Drucke von
Druck in dyn fem? 7.10-% mm Hg, ent-

Abb. 81.

sprechend einem Ioni-
sationsstrom von etwa
10—8 Amp. mit gawshnlichen Galvanometern noch leicht messen.
Die Eichung eines Jonisationsmanometers fiir mittlere Drucke
geschieht zweckma Big gegen ein Mac Leod. Beide werden mit einer
Pumpeinrichtung verbunden. Dabei muf} aber vor das Ionisations-
manometer eine Quecksilberfalle mit tliissiger Luft gebaut werden,
um Quecksilberddmpfe und leicht kondensierbare Gase von ihm
fernzuhalten. Nach der iiblichen Vakuum- und Wirmebehand-
lung des Manometers wird Gas von bekanntem Druck eingefiihrt
und mit verschiedenen Elektronenstromen werden Eichkurven
aufgenommen, wie sie in Abb. 81 fiir Argon gezeigt werden.
Dieselben lassen den SchluB zu, daB der Ionisationsstrom bei
geringen Drucken dem Druck direkt proportional ist. Wéchst
derselbe aber, so nimmt der JIonisationsstrom infolge StoB-

Eichkurven eines Ionisationsmanometers.
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ionisation schneller zu, was mit der Beobachtung iibereinstimmt,
da sich beim Experiment im Augenblick des Umbiegens der Kurve
Leuchterscheinungen im Manometer zeigen!). Man sieht aus
diesen Kurven ferner, daBl der Druck, fiir den diese Jineare Be-
ziehung noch gilt, um so héher sein kann, je kleiner der Elek-
tronenstrom gewahlt wird. So fand man bei 0,5-107% Amp.
Elektronenstrom und 125 Volt Anodenspannung Proportionalitit
zwischen JIonisationsstrom und Druck bis zu Drucken von
3,75-1072 mm Hg, wihrend bei 20- 1072 Amp. Elektronenstrom
und 250 Volt Anodenspannung Proportionalitit nur bis etwa
3 - 1074 mm Hg herrschte.

FL.

Abb. 82. Schematische Darstellung der Manometereichung nach der
Stromungsmethode.

Handelt es sich um eine Eichung tiir sehr geringe Drucke,
so kann auf Grund der Knudsenschen Strémungsgesetze folgende
Methode verwandt werden (Abb. 82):

An das GefaB A ist ein Mac Leod und an B ein Ionisations-
manometer angeschlossen. 4 und B sind durch eine enge, sehr
lange Kapillare K verbunden. Das System wird so, wie es fiir
Hochvakuumarbeiten {iblich ist, entgast und evakuiert und dar-
auf Gas in 4 in bekannter Menge eingefithrt. Das Gas stromt
durch die Kapillare von 4 nach B, und zwar nach dem Gesetz:

Q=7 PP ©@7)
at W-Ye
V = Volumen von B in cm?,
% = Anwachsen des Druckes in B in der Zeiteinheit,

1) ‘?L#Kap. V.
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p, = Druck in 4 in Dyn/cm?2,
P = Druck in B in Dyn/cm?2,
W Ve = Widerstand der Kapillare
(2 394 l+ 3 184) Ve, (31)
D3 D2
¢ = Dichte des Gases bei der Druckeinheit (Dyn/cm?) und
der . Temperatur der Kapillare,
! = Lange der Kapillare in cm,
D == Durchmesser der Kapillare in cm.
Da p, klein ist gegen p, und sich p, auBerdem wahrend einer
kleinen Zeit bei engen Kapillaren praktisch kaum &ndert, kann
man schreiben:

. P (632)
dt  V-W-Ye

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 iiber:

dp_ di

— 2, 63b
dt = dt (63b)

. di . .
worin &% alsdann eine Konstante ist:

p=rk-i (63c)

ansetzen kann. Auf diese Weise ist das Manometer z. B. fiir
Argon geeicht.

Bei den Versuchen mit dem Ionisationsmanometer wurde
gefunden, dafl der Ionisationsstrom bei konstantem Druck, glei-
chem Anodenpotential und Elektronenstrom mit der Anzahl der
Elektronen im Molekill des untersuchten Gases wichst. 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 Ionisationsstréme

1) Knudsen: Ann. Physik 28, 81, 1909.
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verhalten sich auch néherungsweise in diesem Verhéltnis, wie
es Tabelle 23 zeigt.

Tabelle 23.
|
Gas =z l N
k2
Helium . . . . . . .. ... 274 | 2
Neon . . . .. .. ..... 1,08 | 10
Argon . . .. . ... ... 0,58 18
Stickstoff . . . . . . . .. . 0,67 14
Kohlenoxyd . . . .. . .. 0,72 14
Quecksiltber . . . .. . .. 0,13 80
Jod . ... 0,00 | 106

Untersuchungen mit Jod und Wasserdampf zeigten, daB die
Tonisationsstrome 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 18t sich scheinbar
nicht ganz auf Wasserstoff und Helium anwenden, denn die
Tonisationsstrome entsprechen in diesen Fillen viel grofleren Atom-
zahlen. Im allgemeinen kann jedoch die Eichung fiir Stickstoft
(14 Elektronen pro Molekiil) als MaBstab verwandt werden.

Das beschriebene Ionisationsmanometer hat sich fiir Unter-
suchungen von Druckéinderungen vor allem in abgeschmolzenen
VakuumgefiBen als sehr niitzlich erwiesen. Die Einfachheit der
Konstruktion und Handhabung machen es zu einem wertvollen
Hilfsmittel in der Hochvakuumtechnik.

An Stelle eines Wolframfadens kann aber auch eine Weh -
nelt-Kathode als Elektronenquelle benutzt werden, die aus
einem Platindraht besteht, der mit Oxyden der alkalischen
Erden bedeckt ist und gegeniiber der Wolframkathode den Vor-
teil hat, daB sie bei etwaigen Undichtigkeiten des GefalBles nicht
allzu leicht zerstort wird, wahrend dies bei Gliihfiden im
weiBglihenden Zustand durch das Auftreffen gréfierer Mengen
von positiven Ionen sehr leicht geschieht. Die Konstruktion
eines derartigen Manometers und seine charakteristischen Kurven
sind von H.D. Arnold?!) beschrieben.

Einige Resultate mit einem Dreifadenionisationsmanometer
sind von Misamichi So?) veréffentlicht. Die Ionisationsstrome

1) Arnold: Phys. Rev. 16, 70, 1920.
2) Misamichi So: Phys. Mathem. Soc. Japan Proc. 1, 76, 1919.
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sind jedoch bei konstanter Kathodentemperatur gemessen worden,
so daB die Elektronenemission durch den Gasdruck beeinfluf3t
wurde und sich keine lineare Beziehung zwischen Druck und Ioni-
sationsstrom ergab.

Ferner hat auch H. Simon1l) in neuester Zeit das Ioni-
sationsmanometer eingehend untersucht.

Die Benutzung eines Ionisationsmanometers als Nullinstru-
ment ist von A. Goetz?) angegeben. Er verwandte dazu das
Hull’sche Dynatron. Beim Auftreten von ZusammenstéB8en wird
die Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons so stark herab.
gemindert, daf} sie nicht mehr ausreicht, ebenso viele Sekundir-
elektronen auszulgsen wie bei dem Nichtauftreten von Zusammen-
stoBen. Hat man in diesem Falle vorher die Gro8e des Sekundir-
elektronenstromes gleich der GréBe des von der Anode auf-
gefangenen primiren Elektronenstromes gemacht, so flieit kein
Strom in dem Kreis der Elektrode, die die Sekundirelektronen
abgibt. Sobald aber Zusammenstéfe auftreten, iiberwiegt der
Priméarstrom, und dieses Anwachsen kann sehr genau mit einem
empfindlichen MeBinstrument festgestellt werden.

1V. Sorption von Gasen bei geringen
Drucken.

Die Verwendung der verschiedensten Pumpen erschépft nicht
die Moéglichkeiten, hohe Vakua zu erzeugen. Gerade in neuerer
Zeit haben gewisse physikalisch-chemische Vorginge groBe Be-
deutung fiir die Erzeugung hoher Gasverdiinnungen erhalten.
Sie sind besonders geeignet, die Restgase im Rezipienten zum
Verschwinden zu bringen, auch wenn dieser schon von der Va-
kuumleitung abgeschmolzen ist. Umgekehrt kénnen sie aber
auch dem Grad des erreichbaren Vakuums hiufig eine un-
erwiinschte Grenze setzen ; es soll deshalb hier ausfiihrlicher darauf
eingegangen werden.

1) Simon H.: Z. f. techn. Phys. 6, 221, 1924.
2) Goetz, A.: Physik u. Technik des Hochvakuums, Braun-
schweig 1922.
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Adsorption, Absorption, Okklusion.

Zunichst sollen die physikalisch-chemischen Vorgidnge der
»Sorption* betrachtet werden. Der Ausdruck ist von Mac Bain
geprigt!) und soll nur die allgemeinste Bezeichnung der Auf-
zehrung (,,clean up‘“) von Gasen durch Metalle, Holzkohle und ahn-
liche Substanzen angeben. Erfolgt die Gasaufnahme an der
Oberfliche einer Substanz, so spricht man von Adsorption und
stellt sich den Vorgang als eine Art Kondensation vor, bei der
die Gasmolekiile durch quasi-chemische Krifte auf die Ober-
fliche 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 grolle Anzahl Okklusionserscheinungen in die
Adsorptions- oder Absorptionsvorginge einordnen.

Die Aufzehrung von Gasen durch Holzkohle und #hnliche
Substanzen ist ein sehr verwickelter Vorgang; man kann im
allgemeinen nicht annehmen, daBl es sich um eine chemische
Reaktion handelt, etwa wie die Aufnahme von Sauerstoff durch
heiles Wolfram, wobei Wolframnitrid (WO,) gebildet wird.
Jedoch ist méglicherweise die Aufzehrung von Sauerstoff durch
Holzkohle gerade chentischer Natur; bei der Aufnahme von
Wasserstoff durch Holzkohle kann man wohl von einer Art Aui-
lésung 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 Holzkohle?).
1. Allgemeine Untersuchungen.

Die Niederschlagung (,,clean up“) von Gasen durch Holz-
kohle ist eine Adsorptionserscheinung. Die Kondensation des
Gases geschieht auf der grollen- Oberfliche, die durch die Poren

1) J. W. Mac Bain, Phil. Mag.: (6), 18, 916, 1909; Z. f. phys.
Chem. 68, 471, 1909.

2) Die Literatur iiber diese Vorgénge ist so gro8, daf sich nur
kurz die Hauptresultate angeben lassen. Der Leser findet mehr bei:
Ostwald, W.: Lehrb. d. allg. Chemie Aufl.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 unméglich ist, irgendwelche
Schliisse durch Vergleich der von verschiedenen Forschern erhal-
tenen Resultate zu ziehen, wenn die Vorbehandlung der Kohle
nicht mitgeteilt ist. Es ist aber mdglich gewesen, gute Resultate
mit einer besonderen Art von Holzkohle zu gewinnen; und aus
diesen sind gewisse allgemeine Schliisse abgeleitet, die als ,, Gesetze*
der Adsorption betrachtet werden.

Die Beziehung zwischen der bei konstanter Temperatur ad-
sorbierten Gasmenge und dem Druck der Restgase ist von grofSer
Wichtigkeit. Die Messungen werden wie folgt ausgefiihrt: Die
Holzkohle oder ein anderer festes Adsorbent wird in einem Rohr
sehr stark erhitzt (400—600° C) und von den frither adsorbierten
Gasen durch fortwihrendes 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 gesittigt istl).

Die Mehrzahl der Forscher hat die Adsorption bei Drucken
iiber 1 mm Hg gemessen, wihrend iiber die Adsorptionsfahigkeit
von Holzkohle bei Drucken, die fiir die Hochvakuumtechnik
in Frage kommen, leider nur sehr wenige Daten vorliegen.

Sir James Dewar? hat als erster den Adsorptionseffekt
untersucht und zur Erzeugung hoher Vakua benutzt. Er beobach-
tete, dafl Holzkohle, die aus Kokosnul3 gewonnen wurde, eine sehr
viel groBere Adsorptionskraft hatte als solche aus anderen Stoffen
und daB sie, wenn sie lingere Zeit im Vakuum erhitzt und aut
eine sehr niedrige Temperatur abgekiihlt wurde, grofe Volumina
von Gasen aufnahm {,,cleaned up‘), so daB der Druck in einem
abgeschmolzenen Gefil auf einen sehr geringen Wert herab-
gesetzt werden konnte. Ein Gefd von 2000 cm® Rauminhalt,

1) Angaben iiber die benutzten Apparate und Methoden findet
man bei: Dewar, J.: Encycl. Brit. 16, 751, 1912, Fig. 5. — Travers,
M. W.: Proc. Roy. Soc. 78, 9, 1907. — Homfray, I. F.: Z. {. phys.
Chem. 74, 129, 1910. — Titoff, A.: Z. {. phys. Chem. 74, 641, 1910.
— Firth, J. B.: Z. {f. phys. Chem. 86, 294, 1913.

%) Dewar, J.: Proc. Roy. Soc. 74, 122 u. 127, 1904; Encyecl.
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 duwch flissige Luft auf —1859 C abgekiihlt wurde,
auf einen Druck von 0,00025 mm Hg gebracht werden. Man
fand, daf die Adsorptionskraft fiir verschiedene Gase im all-
gemeinen mit deren Siedepunkt wichst. Einige der friihesten
Beobachtungen sind in Tabelle 24 wiedergegeben.

Tabelle 24. Gasadsorption auf Holzkohle,
gemessen in em?® bei 760 mm Hg und 0° C.

Gas Siedepunkt |AdsorbiertesVolumen | Adsorbiertes Volamen
s, bei 0° C bei —185° C
Helium ........ —268,6 2 15
Wasserstoff. . . . .. —252,9 4 135
Argon . ........ —186,2 12 175
Stickstoff . . ... .. —195,8 | 15 155
Sauerstoff. . . .. .. -—183,0 | 18 230

Die adsorbierten Volumina sind in ¢cm? bei 0°C und 760 mm
Hg angegeben. Zu dieser Tabelle muB bemerkt werden, dafl 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.

Tem;:eé'atur Helium | Wasserstoft
—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 Allenl)
ausgefiihrt. Ihre Resultate sind auflerordentlich interessant, denn
sie fanden, da8l bei der Verwendung der Holzkohle bei der Tem-

1y 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 Differentialgleichung erster Ordnung ergab:

dz

T E4—=x). (64)
Hierin bedeutet: z die zur Zeit ¢{ adsorbierte, 4 die gesamte,
bei Gleichgewicht adsorbierte Menge, k& eine Konstante.

Bei einem Versuch mit 216 g Holzkohle wurde ein Volumen
von etwa 925 cm3 von einem Anfangsdruck von 40 mm Hg in
ungefihr drei Stunden auf 9-10~4mm Hg gebracht.

H. Baerwald?!) zeigte, dafl die Adsorptionskraft ganz be-
trichtlich steigt, wenn die Holzkohle vor ihrer Verwendung an
der Pumpe auf Temperaturen iber 500°C erhitzt wurde und
daB Kohle aus Kokosnufschale viel stiarker adsorbierte als solche
aus den weicheren Teilen der NuB3 oder aus Holz.

Die Adsorption von Stickstoft, Sauerstoff und Luft auf Holz-
kohle der KokosnuBschale ist von Fr.Bergter?) 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-
stotf adsorbiert wird, wihrend die Adsorptionsfahigkeit fiir Luft
nur ungefdhr 3mal so groB wie die fiir Stickstoff ist. Bei ge-
ringen Drucken zeigte sich die adsorbierte Menge dem Enddruck
proportional. Ferner wurde beobachtet, dal bei Stickstoff un-
gefihr 969, der Gesamtmenge momentan adsorbiert werden,
wihrend der Rest von 49, sehr lange Zeit erfordert.

In den folgenden Tabellen und Kurven, die von verschiedenen
Forschern stammen, ist, falls nichts Besonderes bemerkt, der
Druck in mm Hg, das adsorbierte Volumen in cm?® bei 0°C
und 760 mm Hg fir 1g Holzkohle und die Temperatur
in Graden der absoluten oder ,XKelvin-Skala’® angegeben
(T = Grad Celsius + 273).

G. Claude®) hat die Adsorption von H,, He, Ne und N, 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 frithere 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, II') und III zeigen

Tabelle 26. Adsorption von Gasen auf Holzkohle

(Claude).
Stickstoft 7= 90,6 Wasserstoft T =776 Neon T= 1716

4 14 P 14 P i4
mm Hg cm®/g mm Hg em?/g mm Heg emd/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
0,032 374 0,0205 0,42 1,30 0,32
0,088 | 46,6 0,036 0,84 1,74 0,42
0385 | 560 0,083 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 i 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 H, bei 7' = 77,69, wihrend die Kurve IV
die Werte fiir N, bei 7' = 90,6° gibt.

mm
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Abb, 83, Adsorption von Gasen auf Holzkohle bei
geringen Drucken. (Claude.)

Die Adsorption von Helium wurde als auBerordentlich gering
gefunden. Bei einem Druck von 27 mm Hg wurden nur 0,21 cm3
adsorbiert.
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Man beobachtet, dafl, obgleich Wasserstoff einen tieferen
Siedepunkt als Neon hat, die Adsorptionskraft der Holzkohle
fiir Neon viel geringer als fiir Wasserstoff ist.

Wiahrend bei sehr geringen Drucken die adsorbierte Menge
dem Druck proportional ist, gilt fiir hohere Drucke folgende

Gleichung fiir die Adsorption: .

7’3,1’),0,;‘9 V=1F- P}: . (65)
000
6000 é’]j o5 Hierin ist ¥V das Gasvolumen
400018 ) fiir die Gewichtseinheit des
2,000 4 : A4 adsorbierenden Materials, p der
7000k /,“)/ Druck. & und z sind Konstanten,
g:zg e I y welche sowohl vom Gas als
0,400 : ,/ auch vom Adsorbenten ab-
) .
oo TS &/ hangen.
T ’ ke y Die Beziehung (65) kann
Rg00 | iA,“\L auch in der Form:
0;06‘00 / "“'./\)‘ 1
8,040 ,/ . logV=—_logp+logk
yd " |
oo geschrieben werden. Wenn man
Fo0e p und V auf Logarithmenpapier
0,006} auftrigt, erhilt man eine gerade
Goo¥ Linie, deren Neigung den Wert
) 1 . ; }
hoo — ergibt. Abb. 84 zeigt die
0007 n
0 20 00800 200 400

600 800 K]
o1 4z 0#350830 20 406080 (Claudeschen Versuchsresultate

Vigr . .
Abb. 84. Gasadsorption von Holz- auf diese Art ld argestellt, worin
kohle nach Claude. der Wert von — niherungsweise
n

gleich 1 ist, was einer linearen Beziehung zwischen p und V ent-
spricht. Bei hoheren Drucken und Konzentrationen wird der

1, . . ; .
Wert von — immer kleiner. Dieses zeigen die Resultate von
n

Titoffl) (Tabelle 27 und Abb. 84).
Desgleichen ist der Einflufi der steigenden Temperatur auf
das Abnehmen der Adsorptionskraft einwandfrei festzustellen.

1) Titoff, A.: Z. f. phys. Chem. 74, 641, 1910.
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Tabelle 28. Adsorption verschiedener Gase bei p=100mmHg
(Titoff).

Temperatar °C 19 ' —285 | 0 ] 30 ] 80 1515
Wasserstoff . . . . . 0,79 0,227 | 0,0607
Stickstoff ...... 15,89 2,344 1,178 | 0,4688 | 0,1633
Kohlendioxyd . . .| 97,271) 3041 | 1589 | 4,920 | 1,062
Ammoniak . . . . . 1122 | 69,02 | 2924 | 7,96 | 277
mmHy Die relative Adsorption

000 y4 P
o0 pd verschiedener Gase bei
. A demselben Druck und
00 4 /// verschiedenen Tempera.
200 y }"y /| turen wird in Tabelle 28
Lm £ qﬁ*}/*/ A gezeigt.
Y00 & <7 I. F. Homfray ver-
20 v
2 4 T H éffentlichte im  Jahre
&0 9, ) . .
/ N P 19102) eine ganze Serie
» /’ P L‘, ‘ }" von Messungen iber die
20 // // W& @? Adsorption von Argon,
75 / /,/ %’&; l Stickstoff, Kohlenoxyd,
007 602 op¥ o,as:,oe 97 62  OF 0608 hoem® KOhlendioxyd’ Methan
Ver und Athan auf Holzkohle

Abb. 85. Gasadsorption durch Holzkohle aus KokosnuBschale. Die

nach Titoff.

Beobachtungen

<
mh e l / an den (?rsten vier
800 } i £ (Gasen sind in den
1§ RS :
700 Q& &) Diagrammen Abb.
500 0 i 86—89 graphisch
/ 9 o dargestellt. Die
R5aa g\{‘ Temperaturen
400 4 2 sind in Grad abs.
300 / / angegeben, und
200 o die adsorbierten
/ . .
Volumina bei allen
100 /
cm 2,964 gr Versuchen auf das
0 S 25 3 9 35 50 70 80 96 wo 70 720 konstante Ge-
NTP .
Abb. 86. Adsorption von Argon auf Holzkohle. wicht von 2,964 g
(Homfray.) bezogen.

1y Die Temperatur betrug in diesem Fall —76,5° da CO, bei

—79° fest wird.

2) Homfray, I. F.: Z. f. phys. Chem. 74, 129, 1910.
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Die Resultate fiir Helium sind von besonderem Interessel).
Bei der Temperatur der flissigen Luft wurden folgende Adsorp-
tionsdaten erhalten (Tabelle 29):

Die Sorption von Wasserstoff durch Holzkohle bei der Tem-

eratur der fliissigen Luft ist haupt- .

sI,)éi,chlich von J.g B. Firth?) ulr)ld Ta;}’gﬁeﬁgélﬁzojggion
J. W. Mac Bain3) untersucht worden. Homfray.
Beide Forscher haben festgestellt, daf3 » v
der Gleichgewichtszustand erst nach  wmmHe | cm®/g Holzkohle
Verlauf vieler Stunden eintritt. Der

120 0,337
groBere Bruchteil der Gasmenge wird 171 0;465
offenbar momentan auf der Oberfliche 235 %81
kondensiert (wirkliche Adsorption). Da- %gg:g 1%1

nach folgt eine allméhliche Diffusion des
Wasserstoffes in die Holzkohle, die, wie Mac Bain gezeigt hat,
dem Diffusionsgesetz von Fick gehorcht. Sie mufl als Auf-
l6sung oder Okklusion des Gases in der Holzkohle betrachtet

mmify A%
80015, 15 f
W, &
700 N
y /
L3
800 <
500 o /
a £y
400 A
!
300 7°\<‘/
L]
200 T’V
4
700 3/5 ok,
L | 3
0 10 20 30 %0 80 60 70 80 90 700 110 120 700 40 BT 760 770 780 90 200

NTP

Abb. 87. Adsorption von Stickstoff auf Holzkohle. (Homfray.)

werden. Firth findet, daBl 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;
Chem. Abstr. 13, 1667, 1919. Die von Holzkohle bei der Temperatur
der fliissigen Luft adsorbierten Heliummengen waren sehr gering.
?) Firth, J. B.: Z. f. phys. Chem. 86,;294, 1913.
3) Bain, J. W. Mac: Phil. Mag. (6), 18, 916, 1909; Z. f. phys.
Chem. 68, 471, 1909.
11*
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wichtseinheit der Holzkohle nicht durch eine lineare Beziehung
gegeben ist, sondern durch eine Gleichung von der Form:

t
V=k-pt- (66)
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Abb. 88. Adsorption von Kohlenmonoxyd auf Holzkohle.
(Homfray.)
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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 0°C und 760 mm Hg.
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Tabelle 30. Sorption von Wasserstoff auf Holzkohle
bei der Temperatur der fliissigen Luft (Firth).

P 14 P vV
mm Hg cmdlg wmm Hg em¥g
9 21,5 90 59,3
17 32,1 126 63,1
30 46,5 186 69,2
51 53,3 245 76,0
59 56,0

Mac Bain hat anderseits die Beziehung :
V==Fk- p"lf (67)

erhalten, welche den Wasserstoff bestimmen soll, 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 cm?®, wieder bezogen auf 0°C und
760 mm Hg, also bedeutend weniger als bei der Firthschen
Beobachtung.

2. Verwendung von Holzkohle bei
Hochvakuumuntersuchungen.

Die einzigen umfassenden Daten tiber Adsorption bei niedrigen
Temperaturen und geringen Drucken sind die von G.Claude.
Aus seinen Angaben ist es moglich, 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 kénnen. Voraussetzung ist dabei aber, daB die
lineare Beziehung bis zu sehr geringen Drucken herab Giiltigkeit
hat. In Tabelle 31 sind die Gasmengen bei 0,00075 mm Hg
und 0° C angegeben.

Tabelle 31.
Adsorption auf Holzkohle bei tiefen Temperaturen.
(Extrapoliert aus den Werten von Claude.)

Wasserstoft 7'="77,6° Stickstoft 7' =90,6°
P 14 D 14

Dyn/em® cmdlg Dyn/em? cmd/g

8 106 000 5,3 9500000

1 13250 1 1800000

0,1 1325 0,1 180000

0,01 133 0,01 18000

0,001 13 0,001 1800
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Der Druck von 1-10~% mm Hg ist etwa der maximal zu-
lissige bei den Arbeiten mit Glilhkathoden. Dabei wiirde also
1g von der Holzkohle, die Claude verwendet hat, ungefihr
130 cm3 Wasserstoff oder 18000 cm?® Stickstoff aufnehmen.

Woodrow?!) 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 fortwihrendem Evakuieren
geheizt, bis der Druck auf 1,5 - 106 mm Hg fiel, ehe Wasserstoff,
Sauerstoff oder Stickstoff mit einem Anfangsdruck von ungefihr
0,0005 mm Hg eingefiihrt wurde. Die sich alsdann einstellenden
Drucke gibt Tabelle 32 an.

Tabelle 32. Aufsaugung von Gasen durch Holzkohle
in Abhéngigkeit von der Zeit.

. p in Dynlem?
Zeit
Wasserstoff i Sauerstoft | Stickstoft
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
1st 0,253 0,007
- 8st 0,180 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 Gefi, welches ein
Volumen von 3000 cm3 und einen seitlichen Ansatz zur Aufnahme
von Holzkohle (5 g) hatte, mit einem Ionisationsmanometer ge-
messen. Die Apparatur wurde mit einer Kondensationspumpe
evakuiert, wihrend die Holzkohle langer als eine Stunde bei 360° C
entgaste. Darauf wurde das System von der Pumpe abge-
schmolzen, der Druck gemessen und alsdann die Holzkohle durch
flissige Luft gekiihlt. Die Drucke vor und nach der Kihlung
gibt die Tabelle 33:

" 1) Woodrow: Phys. Rev. 4, 491, 1914,
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Die Empfindlichkeit des Galvanometers, das in Verbindung
mit einem Ionisationsmanometer verwandt wurde, war derart,
daB 31077 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-
lich angeschmolzen, in wel- Tabelle 33.
chem sich ein kleines, diinn-

wandiges GlasgefaB (3 cm3) ¥ Anfangsdruck p |  Enddruck
B N cm? Dyn/em? Dynicm?®
befand, das mit Wasserstoff
von bekanntem Druck gefiillt 3000 0,022 0,0004
) 3000 0,036 0,0004
war. Nachdem Manometer, 3000 | 0,92 0,0006

Holzkohle und Gefil eva-

kuiert waren, wurde dieses ganze System abgeschmolzen, der
Druck der Restgase gemessen, die Wasserstoffampulle durch
Klopfen zerstort und der nun vorhandene Druck beobachtet, wih-
rend das GefaB, das die Holzkohle enthielt, in fliissige Luft ge-
taucht war. Es wurden, wie im vorhergehenden Versuch, 5g
stark aktivierte Holzkohle verwandt. Tabelle 34 zeigt einige
Resultate.

Tabelle 34.

Aufsaugung von Wasserstoff durch aktivierte Holzkohle
(M. Daly und S. Dushman).

Enddruck bei Druck bei der

, Druck nach de Anfangsdruck

! Abschmelzenm des Wasserstoffes teg;‘;;’;ur T;i?;gfg’":xg“£u‘if€r
cm? Dyniem? Dyn/em? Dyni/em? Dyniem?
3025 0,0180 0,31 0,014 0,0004

100 0,104 8,64 0,02 0,0004
3025 0,022 8,33 2,0 | 0,15

100 : 0,28 17,7 0,24 ! 0,0016

Im allgemeinen war ungefahr eine Stunde zur Erreichung des
Gleichgewichtszustandes erforderlich, und es wurde in Uberein-
stimmung mit den Beobachtungen 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 Glihkathodenapparaten stattfindet. AuBerdem
bildet sich bei Anwesenheit eines glihenden Metalles einatomiger
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Wasserstoff, der bei der Temperatur der fliissigen Luft nieder-
geschlagen wird. Ein Versuch, der zur Abschitzung dieser
Nebenwirkungen ohne Holzkohle ausgefiihrt wurde, ergab in
einem Gefill 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 wihrend der fiir eine Ab-
lesung erforderlichen Zeit erhitzt, so daf3 die aus der Heizung ent-
stehende Fehlerquelle moglichst vermieden wurde.

Aus diesen Messungen ersieht man, daf} es mit in flissiger
Luft gekiihlter Holzkohle wohl moglich ist, bemerkenswerte
Wasserstoffmengen zu adsorbieren und Restdrucke von weniger
als 1077 mm Hg zu erhalten.

3. Die aktivierte Holzkohle.

Die Herstellungsmethoden fiir Holzkohle aus Kokosnuf}, wie
sie von M. W.Travers?), J.W.Mac Bain? u. a. gehandhabt
wurden, sind folgende:

Die weichen Teile werden mehrere Stunden in einem Muffel-
ofen auf Dunkelrotglut erhitzt. Hort dann schliefilich die bei der
Temperaturbehandlung stattfindende Gasabgabe auf, so steigert
man die Erwirmung kurzzeitig, etwa 30 Sekunden, so stark, daB3 das
Material hellrot glitht. Nachdem die so vorbereitete Holzkohle zur
Verwendung als Adsorbent in das in Frage kommende Gefd} ein-
gefiihrt ist, wird sie abermals mehrere Stunden, und zwar an der
Pumpe, zur Abgabe von Gasen auf etwa 440° 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.
%) Mac Bain, J. W.: Phil. Mag (6) 18, 916, 1909; Zs. f. phys.
Chem. 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 abhéngig, d. h. hauptséchlich von ihrer Porositit.
So wurde beobachtet, daB3 Holzkohle aus KokosnuBschale eine viel
groBere Sorption pro Volumeneinheit ermoglicht als solche aus we-
niger dichtem Ursprungsmaterial. Grofles Interesse fiir die Unter-
suchung des Einflusses der Struktur der Holzkohle auf ihre Ad-
sorptionskraft wurde wihrend des letzten Krieges durch die Not-
wendigkeit der Entwicklung eines moglichst wirksamen Absorp-
tionsmittels fiir Gasmasken gegeben. Die Folge war, da8 sich eine
vollstindige Technik zur Schaffung einer besonders aktiven Form
von Holzkohle entwickelte, welche nun auch der Hochvakuum-
technik von groBem Nutzen ist?).

Lemon beobachtete im Jahre 1915, daf3 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 Wirmebe-
handlung bedingt wurde, und daB ein betrichtliches Anwachsen
der Sorptionskraft (,,Aktivitit’‘) erhalten werden konnte, wenn
man die Kohle bei 650°C wiederholt unter Vakuum setzte und
jeder Evakuierung eine Sorption von Luft bei der Temperatur der
flissigen Luft folgen lieB. Anderseits ergab aber die Behandlung
der Holzkohle mit Temperaturen zwischen 800 und 900° C bei
gleichzeitigem Evakuieren eine Verringerung der Sorptionskraft.

Man kam zu der Ansicht, dafl die nacheinanderfolgenden
Sorptionen von Luft die nicht fliichtigen Kohlenwasserstoffe,
die in der Holzkohle vorhanden sind, oxydieren. Danach wurde
ein Prozel zur Aktivierung der Holzkohle durch Luft entwickelt,
der im wesentlichen aus folgenden Operationen bestand?):

1) Die Resultate wurden vom ,,Chem. Warfare Service U. S. A.“
erhalten und sind verdffentlicht bei: Lamb, A. B., Wilson, R. E.,
Chaney, N. K.: J. Ind. u. Eng. Chem. 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 Veréffentlichungen
seine Kenntnis der Eigenschaften und Herstellung der aktivierten
Holzkohle.

2) Dorsey, F. M.: a.a. O.
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1. In der ersten Wiarmebehandlung zerbrochener Kokosnuf3-
schale bei Temperaturen von 850—900° C.

2. In der darauffolgenden Luftbehandlung dieses, durch Siebe
von 6—14 Maschen (pro Zoll) gesiebten, verkohlten Materials bei
350—400° C wihrend einer gewissen Zeit.

Die wesentlichen Merkmale aktivierter Holzkohle sind?1):

1. Hohe Porositit und Feinkornigkeit.

2. Das Vorhandensein von amorpher Kohle als Grundsubstanz.

3. Das Fehlen adsorbierter Kohlenwasserstoffe.

Um die so gekennzeichnete Kohle zu erhalten, ist es nétig,
dichte Holzarten zu verwenden, die Destillation bei relativ nie-
drigen Temperaturen auszufithren und dann die Kohlenwasser-
stoffe zu oxydieren, ohne die Grundsubstanz der Kohle zu be-
schidigen. ,,Das fiir das Gelingen der letzten Operation notwendige
Temperaturintervall ist relativ klein und betrigt nur etwa 50 bis
750C.¢ Fir die Luftoxydation liegt es zwischen 350 und 450° C.

In neuerer Zeit wurde fiir die Aktivierung ein Dampfproze(3
vorgezogen, fiir 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 beschrinkte.

»»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 ungefiahr 5 - 10~7 cm haben, wo-
nach dann 1cm? aktivierter Holzkohle eine Oberfliche haben
miifte, die groBer als 1000 m? ist.

Die Dichte der aktivierten Holzkohle aus KokosnuBschale ist
0,4. Daher muB nach dem eben Gesagten 1g des. Materials eine
Oberflache von 2500 m? besitzen. Nehmen wir an, daB3 die Gasauf-
nahme durch Holzkohle eine Kondensation von Gasmolekiilen aut
der Oberfliche ist und daB der Durchmesser eines Wasserstoffmole-
kiiles ca. 2 - 1078 ¢cm ist, so wiirden naherungsweise 2000 cm3 des
Gases bei 0°C und 760 mm Hg erforderlich sein, um die Ober-
fliche von 1 g Holzkohle zu bedecken. Vergleichen wir damit die
Adsorptionen, welche I.¥.Homfray, Titoff und Firth selbst
bei Atmosphéirendruck erhalten haben, so sind diese sehr klein,

1} Lamb, A. B.,, Wilson, R. E,, Chaney, N. K.: a.a. 0.
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was teilweise auf die geringere Porositit der dabei verwandten
Holzkohle zuriickzufiihren ist.

Es ist in dieser Verbindung von Interesse, eine Ansicht iiber
die Struktur der Holzkohle zu erwihnen, welche von M. K. Cha-
ney?!) entwickelt worden ist. Nach derselbea besteht ,,Elementar-
kohle, nicht Diamant und Graphit, aus zwei Modifikationen,
der aktiven und der inaktiven Form oder aus - und S-Kohle.
Die primire amorphe Kohle besteht im wesentlichen aus einem
stabilen Kohlenwasserstoffkomplex, der auf aktiver oder «-Kohle
adsorbiert ist. Die aktive Modifikation bildet sich, wenn ver-
kohlungsfihige Substanzen bei verhéltnismaBig niedrigen Tempe-
raturen, etwa 500—600° C durch chemische oder thermische Ein-
fliisse zerlegt werden, die inaktive Form wohl durch dhnliche Zer-
legungen, aber bei héheren Temperaturen, die im allgemeinen
zwischen 600 und 700° C liegen. Die Temperatur, bei welcher
molekulare Kohle entsteht, ist anscheinend der entscheidende
Faktor dafiir, ob die aktive oder inaktive Art entsteht.”

Die aktive Form ist durch eine sehr hohe spezifische Adsorp-
tionskapazitdt charakterisiert. Chaney unterscheidet zwischen
der wahren, charakteristischen Adsorptionskapazitit der aktiven
Form und ihrer Kapillarkapazitit, vermoge derer Gas in den Poren
der lockeren Strukturen, die sich bei der Verkohlung irgendeines
verkohlungsfihigen 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,
wihrend das aulBerdem adsorbierte sehr langsam wieder austritt.
Also ist, nachdem die rapide Gasabgabe aufgehért hat, das
Gewicht des zuriickgehaltenen Gases ein MaB fiir die Menge
der vorhandenen aktiven Kohle (;retentivity‘).« Diese Versuche,
die an Holzkohle der Vorkriegszeit ausgefithrt wurden, zeigten,
daB deren Adsorptionskapazitit meistens ganz und gar kapillar
war und von der Struktur abhing, die durch die Destillation
primérer Kohle gebildet wurde. Diese Kapazitit war im Ver-
gleich zu der der heutigen Materialien auBerordentlich klein.

Das Problem der Herstellung aktiver Holzkohle besteht nach
Chaney 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 Oberfliche zu entfernen. Diese adsorbierten Gase bilden mit
der Kohle sehr feste Verbindungen; das Produkt bezeichnet er
als primére Kohle, weil es das erste Produkt ist, welches bei der
Destillation bei niedrigen Temperaturen entsteht. Die Methoden
der Vorbereitung aktiver Holzkohle durch Oxydation mit Dampf
und &hnlichen Mitteln hat darum hauptsichlich den Zweck, diese
adsorbierten Kohlenwasserstoffe wieder fortzuschaffen.

Uber den Mechanismus der kapillaren und der wirklichen
Adsorption bemerkt Chaney: ,Die einfachste Annahme ist, daf3
die Kapillaradsorption die Fiillung der vorhandenen Zellen mit
Flussigkeiten ist, die durch erniedrigte Oberflachenspannung
bedingt wird und von der GroBe der Kapillaren, d. h. also nur
von der physikalischen Struktur des Materials abhingt. Die
spezifische Kapazitit kann man sich dagegen als ein Kraftfeld
vorstellen, welches wahrscheinlich durch freie Valenzkrifte ge-
bildet wird und unabhéngig von der physikalischen Struktur des
Adsorbenten ist, d.h. es ist dquivalent einer Adsorption auf
einer ebenen Oberfliche.

Wihrend die Diskussion der Adsorptionstheorie in einem fol-
genden Kapitel geschieht, soll schon hier darauf hingewiesen wer-
den, dafl Langmuir den Standpunkt vertritt, daB die wahre Ad-
sorption in einer Kondensation von Gas in einer Schichtdicke vom
Durchmesser eines Atoms auf der Oberfliche des betreffenden
Materials besteht. Wie gezeigt worden ist, sind die &lteren Daten
iiber die Adsorption von Gasen durch Holzkohle mit dieser An-
sicht nicht in Ubereinstimmung. Langmuir 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 zusammenhingen. ,,Der Faden
aus Zellulose, aus welchem im allgemeinen Holzkohle gewonnen
wird, besteht praktisch aus endlosen Atomgruppen folgender Art:

HHHH

1) Langmuir, I.: J. Am. Chem. Soc. 38, 2221, 1916.
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die durch primére Valenzkrifte in ihrer Langsrichtung und durch
sekundire quer zur Léngsrichtung 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 Porositit der Holzkohle vergréBert sich so ohne
Zweifel bis herab zu atomaren Dimensionen. Der ungesittigte
Zustand der Kohlenstoffatome erklart die praktische Unmig-
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 Oberfliche zu reden, auf welcher
Adsorption stattfinden kann. Auf ebenen Oberflichen wiirde
die maximale Adsorption einer Schicht von der Dicke eines Mole-
kiildurchmessers entsprechen; bei Holzkohle gibt es jedoch keine
definierte Oberfliche, welche von einer einmolekularen Schicht
bedeckt werden kann. Die Kohlenstoffatome miifiten sonst durch
Raume getrennt sein, die mindestens ein oder zwei Molekiile des
Gases aufnehmen koénnen; sie sind aber zu klein, um auch nur
ein Molekiil aufzunehmen.

Man sieht, daB8 Chaney mit Langmuir darin iibereinstimmt,
daB die spezifische Adsorptionskapazitdt der aktivierten Holz-
kohle ein Ma8 fiir die GroBe der Gasmenge ist, die in einer ein-
molekularen Schicht kondensiert ist.

H. Briggs?) schlieBt als Resultat seiner Untersuchung tiber
die Adsorption von Gasen auf Holzkohle und dem Gel der Kiesel-
saure, daB nicht nur der chemische Charakter eines Materials
auf seine Eigenschaft als (asadsorbent einwirkt, sondern auch
der Grad der Kanalisation der Substanz, d. h. seine mikrosko-
pische oder ultramikroskopische Porositdt, und der Grad der
Porositit in der molekularen Dimension die Absorptionskraft
stark beeinflussen. Aus den Messungen iiber die Oberfliche
der Poren, die von Lamb, Wilson und Chaney?) ausgefiihrt
wurden, folgert Briggs, daB ,der groBere Teil der inneren
gashaltigen Rdume bei einem wirksamen Adsorbenten aus Durch-
gingen besteht, welche nicht viel gréBer als die Gasmolekiile

1) Briggs, H.: Proc. Roy. Soc. (London) 100, 88, 1921.
2 Vgl. FuBnote 1 S. 169.
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sind.“ Entgegen der Annahme von Chaney iber die Existenz
von zwel 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 Zwischenrdume bedingt wird.

H.H. Sheldon!) hat gezeigt, daB, wihrend 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-
kapazititen fiir diese beiden Gase umgekehrt verhalten. Auch
hat er eine betrichtliche Verbesserung der Adsorptionskapazitit
dadurch erreicht, daB3 er die Holzkohle bei 600°C evakuierte,
darauf Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen adsorbieren lief3
und diesen wiederum bei hoheren Temperaturen herausgepumpt
hat.

J. C. Philips, S. Dunnill und O. Workman?) haben &hn-
liche Beobachtungen mit Kohle, die aus Holz gewonnen wurde,
gemacht. Je groBer die Moglichkeiten fiir den Zutritt von Luft
zum Material wihrend der Heizung waren, desto gréBer wurde
die Sorptionskraft. Sie beobachteten auch, daB die Zunahme
der Aktivitit von einer Abnahme der Dichte begleitet war,
also nach Briggs, durch eine VergréBerung der Molekular-
porositit.

Kiirzlich hat H. H. Lowr y3) die Ergebnisse einer interessanten
Untersuchung iiber den Gasgehalt der nichtaktivierten Kohle,
die aus Anthrazit gewonnen wurde, mitgeteilt. Er fand, daB
,,der Wasserstoffgehalt eine 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 Graphitbildung eintritt*‘. Mit abnehmendem Wasser-
stoffgehalt verkleinerte sich das Volumen der Poren, wodurch
auch die Sorptionskapazitit sank. Lowry sieht dies Ergebnis
,,in ﬂbereinstimmung mit allen dariiber bekannten Tatsachen,
daB nimlich sog. amorphe Kohle ein Kohlenwasserstoff von nie-

1) Sheldon, H. H.: Phys. Rev. 16, 165, 1920.
2} Trans. Chem. Soc. 117, 362, 1920.
3) Lowry, H. H.: J. Am. Chem. Soc. 46, 1924.
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drigem Wasserstoffgehalt ist, der aus polymerisierten Riickstinden
des thermisch abgebauten Kohlenwasserstoffes von gréfBerem
Wasserstoffgehalt besteht und daB jede Behandlung, die darauf
hinzielt, die Sittigung der Riickstinde zu vermeiden, die Sorptions-
kapazitit der Holzkohle erhéhen muB*.

Diese Beobachtungen sind in Ubereinstimmung mit den Re-
sultaten, die der Verfasser selbst erhalten hat. Es zeigte sich
eine bemerkenswerte Verbesserung der Aufnabmefahigkeit von
Holzkohle, wenn sie vor ihrer Verwendung bei Hochvakuum-
arbeiten mehreremal mit Gasen gesittigt und wieder evakuiert
worden war.

Die Erfahrungen mit aktivierter Holzkohle sind zwar er-
mutigend, doch weill man nicht sicher, ob es erlaubt ist, aus den
experimentell vorliegenden Daten der Adsorptionskapazitit bei
héheren Drucken auf das Verhalten derselben bei geringeren zu
schlieBen; denn wihrend bei hoheren Drucken und niedrigen
Temperaturen, bei denen sich die meisten Gase in der Nihe
ihres Verfliissigungspunktes befinden, die gegenseitige Anziehung
der Gasmolekiile untereinander sehr viel stirker ist als zwischen
ihnen und der Oberfliche eines festen Korpers, ist bei geringen
Drucken gerade das Gegenteil der Falll).

Absorption von Wasserstoff durch Palladinmschwamm.

1. Absorptionsbeziehungen.

Wird Palladium erhitzt, so gestattet es dem Wasserstoff
freien Durchtritt. Diese Erscheinung wurde friiher bei gasgefiillten
Rontgenrohren benutzt, um Roéhren, die durch die elektrische
Aufzehrung der Restgase beim Durchgang von Entladungen
immer harter wurden, wieder weich zu machen, um mit ge-

1) Obgleich es nicht streng zu diesem Thema gehort, soll er-
wihnt werden, daB 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. Hoitsemal) fand,
daB das Absorptionsgesetz bei Temperaturen iiber 100°C wie
folgt lauten muB:

Ve=rklp. (68)

V ist hier das absorbierte. Volumen pro Gewichtseinheit des
Metalles und p der Druck. Die Absorption wurde bei Tempera-
turen von 0 bis 250°C im Druckintervall von 1-—5000 mm Hg
gemessen, so dafl diese Resultate iiber eine Verwendbarkeit von
Palladium als Absorbent bei geringen Drucken und niedrigen
Temperaturen nichts aussagen. Erwihnt werde nur noch, daB
die Messungen an Palladiumschwamm und auch an Metallfolie
vorgenommen wurden.

A. Sieverts?) hat das Verhalten von Wasserstoff und Palla-
dium (Draht, Folie und Schwamm) untersucht, um eine befriedi-
gende Theorie dieser Erscheinung zu entwickeln. Ernahm an, daB
die Absorption eine wirkliche Auflésung ist. Das durchgemessene
Druckintervall ging von 1—760 mm Hg fiir Temperaturen
bis herauf zu 820° C. Die Auflésbarkeit schwankte mit der Natur
des verwandten Probekorpers. Bei héheren Drucken war die
Beziehung

V="rklp+kop (69)

mit den gewonnenen Daten in besserer Ubereinstimmung als
Gleichung (68) und wurde fiir simtliche Proben bestitigt.

A. Holt, E.C. Edgar und J.B.Firth3) haben ange-
nommen, da Palladium, soweit die Absorption in Frage kommt,
sowohl in aktiver als auch in inaktiver Modifikation bestehen
kann und daB die Aktivitit 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. Chem. 17, 1895.

3) Sieverts, A.: Z. f. phys. Chem. 88, 103 u. 451, 1914. Dort
sind weitere Literaturangaben zu finden.

3) Z. {. phys. Chem. 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 iiber die Absorp-
tion von Wasserstoff bei relativ geringen Drucken ausgefiihrt?).
Die Resultate sind nicht sehr befriedigend. Es wurde gefunden,
daB bei denselben Gleichgewichtsdrucken verschiedene Proben
verschiedene Gasmengen absorbierten. Anscheinend variiert also
die Absorptionskraft micht nur mit dem Grad der Feinheit des
Palladiumsschwammes, sondern auch mit seiner vorhergehenden
Wirmebehandlung wihrend des Evakuierungsprozesses. Einige
der von Valentiner erhaltenen Daten sind in Tabelle 35 zu-

Tabelle 35.
Absorption von Wasserstoff durch Palladiumschwamm
(Valentiner).
200C 20°C —190° C

T v Ty v ) v
mm Hg emd/g mm Hg em?/g mm Hg emd/g
0,001 0,10 0,014 0,27 0,0005 2,05
0,005 0,26 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 —190° C ist ganz deutlich zu erkennen, obgleich die wirkliche
Absorption fiir ein und denselben Gleichgewichtsdruck sehr
stark variiert. In der Tabelle bedeutet » 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 grofer.

2. Yorbereitung von Palladiumsehwamm.

Die Methode zur Vorbereitung von Palladiumschwamm hat
Hoitsema beschrieben. Abgesehen von kleinen Variationen ist die-

1) Valentiner, S.: Verh. d. D, Phys. Ges. 3, 1003, 1911.
Dushman, Hochvaknumtechnik. 12
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selbe auch vom Verfasser wie folgt benutzt worden : Das Palladium,
in Form von Plittchen oder Drahter, wurde in Ko&nigswasser
aufgelost, auf einem Wasserbad verdampft, bis die Siuredampfe
verschwunden waren, die Losung alsdann verdiinnt, erwérmt und
schlieBlich konzentrierte Losung von Natriumkarbonat hinzu-
gefligt, um die freie Saure zu neutralisieren. Darauf wurde eine
kleine Menge Essigsiure zugesetzt, die Losung abermals erwirmt
und eine warme konzentrierte Lsung von ameisensaurem Natrium
hinzugefligt. 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-férmiges Rohr ge-
bracht, worin er durch strémende Luft getrocknet und darauf
evakuiert wurde. Das U-Rohr muBte zwei seitliche Réhren
haben, durch welche das Gas stromen konnte, und auBerdem
zwei Verengungen, die das spitere Abschmelzen erleichterten.
Nach der Vorevakuierung bei leichter Erwérmung des U-Rohres
lieB man einige Zeit Wasserstoff iiber den Palladiumschwamm
streichen und schmolz das Gefafl noch wihrend des Stromens
des Wasserstoffes ab. Auf diese Weise bleibt der Palladium-
schwamm mit dem Wasserstoff im Gleichgewicht und kann
lange Zeit aufbewahrt werden, ohne an Aktivitit einzubiiflen.

Zur Verwendung bei Evakuierungsprozessen wird er der
dann erst zu 6ffnenden U-Rohre entnommen. Es ist gut, die Ober-
fliche des Palladiumschwammes mit Glaswolle zu bedecken, um
zu verhindern, dafl er in das Vakuumgefi kommt.

3. Versuche zur Erzeugung hoher Vakua mit Hilfe von
Palladiumsechwamm.

Es sind eine Anzahl von Versuchen von A. G. Huntley,
M. Daly und 8. Dushman ausgefithrt worden, die ergaben,
daB das Verhalten von Palladiumschwamm sich zwar als durchaus
regellos erwies, dafl es aber moglich war, ein Material mit aufler-
ordentlich hoher Absorptionskraft zu erhalten.

Es wurde ein Ionisationsmanometer, welches in einem seit-
lichen Ansatzrohr ungefihr 1 g Palladiumschwamm enthielt, mit
einer Kondensationspumpe gut evakuiert und abgeschmolzen.
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Der Restgasdruck betrug ungefihr 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 Winden des
Manometers und der Heizfadenzufiihrungen, selbst nach dem
langere Zeit wihrenden 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 fiir die zuriickgebliebenen Gase in einem
kleinen Kenotron?) diente, welches nur von einer Olpumpe eva-
kuiert worden war. Es wurde eine gewdhnliche Evakuierungs-
einrichtung, wie sie etwa fiir Gliihlampen gebraucht wird, ver-
wandt. Sie lieferte einen Druck von ungefihr 0,00075 mm Hg.
Einige Milligramm Palladiumschwamm wurden in das Kenotron
von ungefihr 100 cm?® Volumen gebracht. Dasselbe enthielt einen
Wolframfaden fiir 6 Volt und 2,5 Amp. und eine zylindrische
Molybdénanode von ungefihr 6,5 mm Durchmesser und 22 mm
Linge. Das Rohr wurde evakuiert, wihrend es sich 30 Minuten
in einem Ofen mit einer Temperatur von 360°C befand. Un-
mittelbar darauf wurde es abgeschmolzen und der Metallzylinder
dann durch Elektronenbombardement bis zur Weilliglut erhitzt,
indem man den Heizfaden zur Kathode machte. Die frei werden-
den Gase wurden durch den Palladiumschwamm sehr schnell
absorbiert, trotzdem seine Temperatur iiber Raumtemperatur
war. Schliefilich wurde das Vakuum so gut, dal man eine
ausgezeichnete Raumladungscharakteristik erhielt. Besondere
Versuche hatten frither gezeigt, daf zur Erreichung dieser ein
Druck von héchstens 0,0000325 mm Hg erlaubt ist. Ahnliche
Resultate wurden mehrfach erhalten, und in der Tat wurden
eine groBe Anzahl von kleinen Elektronenventil- und Steuer-
réhren auf diese Weise evakuiert, so daB man ohne Konden-
-sationspumpen und flissige Luft auskam.

Ly Glihkathodenventilrohr.
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Da aber spiatere 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 Aktivitit gemacht werden. Dabei wire vielleicht
zu bedenken, daB kiirzlich nach E. E. Maxted) Schwefel-
wasserstoff die Absorptionskraft von Palladiumschwamm ver-
nichtet. Ahnliche Einwirkungen sind schon lange Zeit bei anderen
metallischen Katalysatoren bekannt, so da wahrscheinlich die
gleichen Griinde auch das Verhalten von Palladiumschwamm
verursachen.

Sorption von Gasen durch Glas, Metall und andere
Substanzen.

1. Allgemeine Bemerkungen iiber Sorption von Gasen.

Die Sorptionserscheinungen sind, wie schon vorher gesagt
wurde, fiir die Hochvakuumtechnik wichtig, weil sie Methoden
zum Aufzehren von Restgasen in abgeschmolzenen Systemen
liefern. In den meisten Fillen sind Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserdampf fort-
zuschaffen. Da die zu evakuierenden GefiBle 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 grofler Wichtigkeit.

Bei Holzkohle und Palladiumschwamm, deren Verhalten in
den vorhergehenden Abschnitten besprochen wurde, nimmt der
Sorbent einen Teil des Gases, mit dem er in Berithrung ge-
bracht wird, auf. Diese (asaufnahme hingt jedoch nicht nur
von der Temperatur des Sorbenten, sondern auch von der an-
fanglich vorhandenen (asmenge ab. 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. Chem. Soc. 115, 1050, 1919,
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bereits gezeigt worden ist. Tabelle 36, die der Arbeit von
Freundlieh!) entnommen ist, gibt einen Vergleich {iber das
Verhalten von Holzkohle, Meerschaum und Glaspulver als Ad-
sorbenten.

Tabelle 36. Adsorption von Gasen auf
verschiedenen Adsorbenten.

Adsorbiertes_Volumen
Adsorbent Gas bei 100 mm Hg und
0°C in emd/g

Holzkohle. . . . . Co, 24,9

NH, 95,1

SO, 73,6

CH,Cl1 57,7

Meerschaum . . . I NH, 84,5

50, | 24,3

CH,C1 | 27,1
Glaspulver . ...  CO, 1
. NH, 9
10 6

Die Holzkohle ist besonders bei niedrigen Temperaturen fiir
die meisten Gase ein sehr kraftiger Adsorber, und ihr Verhalten
hat, wie ausfithrlich 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 als Adsorber verwandt worden. Ferner
ist das Gel der Kieselsdure in bezug auf seine Adsorptionskraft
fir SO, %), N, und H,?3) untersucht worden, und Merton4) 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 250° C erhitzt wer-

1) Freundlich: Kapillarchemie 97, 1909.

2y Gavack, J. Mac jr., and Patrick, W. A.: J. Am. Chem.
Soc. 42, 946, 1920. — Patrick, W. A.: Chem. and Met. Engr. 22,
949, 1920.

3) H. Briggs (a. a. 0.) hat nachgewiesen, dafl die Adsorptions-
kapazitit des Gels der Kieselsiure durch Warmebehandlung be-
einfluBt wird.

4) Merton: J. Chem. Soe. (London) 105, 645, 1914.
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den. Beim Gebrauch verliert es allm#hlich seine Adsorptions-
kraft. Merton hat bei seinen Versuchen gefunden, dafl man mit
diesem Effekt des Kupfers einen Raum, der mit einer Olpumpe
vorevakuiert ist, bis zu solchem Grade auspumpen kann, daf§ er
,,hicht mehr leitend® ist.

Im allgemeinen werden adsorbierte Gase bei der Erhitzung
des Adsorbers wieder abgegeben; d.h. der Vorgang ist prak-
tisch umkehrbar. 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 zurtickerlangen. Der Rest wird als Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd abgegeben.

Die Resultate neuerer Untersuchungen iiber dieses Verhalten
von H. H. Lowry und G. A. Hulett!) fithren zu dem SchluB,
daB ein Teil des Sauerstoffes auf der Oberfliche der Holz-
kohle adsorbiert wird und durch Erhitzung wieder zurtickge-
wonnen werden kann, wihrend der Rest des aufgenommenen
Sauerstoffes als eine Art Oberflichenverbindung auf der Holz-
kohle gebunden gehalten wird, die bei gewohnlichen Temperaturen
stabil ist, bei 200° C und dariiber aber als Kohlenoxyd und
Kohlendioxyd auseinanderfallt. Auch Platinmoor, das dhnlich
wie Palladiumschwamm prépariert ist, kann an Sauerstoff zwar
mehr als das 800fache seines eigenen Volumens aufnehmen, den-
selben aber nur mit groBen Schwierigkeiten wieder abgeben,
was zeigt, daBl die Sorption hier kein umkehrbarer Vorgang
ist. Man vermutet in diesem Fall, daB auf der Oberfliche
Platinoxyd gebildet wird?). In einem folgenden Abschnitt soll
gezeigt werden, daf diese Sorptionserscheinung von den ge-
wohnlichen umkehrbaren Fillen nicht wesentlich verschiedén ist.

2. Sorption von Gasen durch Metalle.

Eine groBe Zahl von Untersuchungen zeigt, daf die Sorp-
tionserscheinungen von Gasen durch Metalle sehr komplizierter

1) J. Am. Chem. Soc. 42, 1408, 1920. Die Arbeit enthélt viele
Literaturangaben.

?) Engler und Woehler: Z. anorg. Chem. 29, 1, 1902. —
Mond, Ramsay, Shields: Z. f. phys. Chem. 25, 657, 1898.
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Natur sind!). Man hat es hierbei mit wirklicher Adsorption, mit
Auflésung von Gasen in Metallen, wobei sich dieselben auch wie
Losungen verhalten, und mit Vorgéngen zu tun, die zur Bildung
stabiler chemischer Verbindungen fiihren. Ferner darf man nicht
unerwihnt lassen, daB es unter den Sorptionserscheinungen immer
noch einige gibt, iiber deren Mechanismus man sich noch keine
befriedigende Vorstellung machen kann. Man nimmt an, da8 es
sich dabei um Vorginge physikalisch-chemischer Natur handelt,
die im Grenzgebiet beider Disziplinen liegen und zur Zeit noch
nicht recht zuginglich sind. Es scheint darum am vorteil-
haftesten zu sein, in diesem Abschnitt nur Vorginge zu be-
sprechen, in welchen eine Absorption von Gasen durch Losung
in Metallen stattfindet. Hieriiber gibt das Verhalten von Wasser-
stoff in Gegenwart verschiedengr Metalle sehr guten Aufschlufl
und ist so fir den Vakuumtechniker von besonderem Interesse.

Die Sorption von Wasserstoff durch Palladiumschwamm ist
frither bereits besprochen. Es zeigte sich, dafl man es bei niedrigen
Temperaturen sicherlich mit einer Oberflichenkondensation zu
tun hat. Anderseits lassen die Versuchsresultate auch darauf
schlieBen, daB sich der Wasserstoff bei héheren Temperaturen
im Palladium im Atomzustand 16st. Dasselbe gilt fiir Platin
und Wasserstoff. Platinmoor kann dabei aber nur etwa das
100fache seines eigenen Volumens an H, aufnehmen?), und ist
demnach als Aufsaugungsmittel fiir Restgase in VakuumgefiBen
weniger geeignet als Palladiumschwamm.

A. Gutbier und seine Mitarbeiter®) haben das Verhalten von
Wasserstoff bei Anwesenheit von Platin und Iridium untersucht.
Das Maximum der Absorptionskraft fiir Platinmoor lag bei 0°C,
das fiir Iridium jedoch bei 20°C. Es wurde ferner beobachtet,
daBl Platinmoor dabei etwa das 160fache seines Volumens an
Wasserstoff aufnimmt, Iridiumschwamm jedoch nur einmal sein
eigenes Volumen. Die Sorptionskapazitit des Iridiums zeigte sich
also sehr viel geringer als die von Platin.

Das Verhalten von Wasserstoff gegen Tantal ist den
vorhergehenden Erscheinungen in vieler Hinsicht &ahnlich.

1) Eine allgemeine Literaturiibersicht ist zu finden: Trans.
Faraday Soc. 14, 173, 232, 1919.

2y Literaturangaben bei Bancroft: J. Frankl. Inst. 185, 29, 1918.

3) Ber. d. D. Chem. Ges. 52, B, 1366—1374, 1919.



184 Sorption von Gasen bei geringen Drucken.

v. Pirani!) hat beobachtet, daB Tantal das 740fache seines Vo-
lumens aufnehmen kann, wenn es vorher in einer Wasserstoff-
atmosphére erhitzt wird. Bei der etwa darauffolgenden Er-
hitzung im Vakuum gibt es jedoch nur ungefihr 550 Volumina
ab, wihrend 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 betrichtlich erhoht?).

Eine sorgfiltigere Untersuchung der Sorption von Whasserstoff
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 fiir Wasserstoff und Palladiumschwamm der Fall ist, und
daB ein Draht, der im Vakuum auf 12000 C erhitzt wurde, danach
bei Temperaturen iiber 500° C Wasserstoff nur sehr langsam ab-
sorbiert. War der Draht jedoch bei héheren Temperaturen einmal
mit H, gesdttigt, so absorbierte er spiter bei niedrigeren Tem-
peraturen sehr viel leichter. Die aufgenommene Gasmenge kann
bei gewShnlichen Drucken aus der Beziehung:

V=rk-m)p (70a)

errechnet werden, worin ist: .
m = Gewicht des Tantals,

Tabelle 37. — .
In Tantal geloster Wasserstoff. p=Druck des Wasser
stoffes.

p =760 mm Hg . .
— Ebenso wie bei Palla-
T I T G .
oG me oG mg dium muB man annehmen,
100 400 630 | 512 daB sich der Wasserstoff in
- . . .
183 377 730 334  diesem Fall im Metall ein-
263 327 830 20,3 atomig befindet. Die Auf-
314 297 930 14,9 .. . W
474 157 1030 | 11,9 l6sbarkeit von asserstoff
530 107 1130 | 9,6 fir verschiedene Tempera-
1230 {80  ¢yren wird in Tabelle 37

gezeigt. Sie ist bei geringen Drucken Kkleiner, als es auf Grund
der Gleichung 70a zu erwarten ist.

1) v. Pirani: Z. f. Elektrochem. 11, 555, 1905.

2) Ahnliche Einfliisse adsorbierter Gase auf Kohlenfiéden 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, da Wolfram
Wasserstoff nur in sehr geringen Mengen absorbiert.

Fiir Kupfer, Eisen und Nickel haben die sorgfiltigen Unter-
suchungen von A. Sieverts und seinen Mitarbeitern!) ergeben,
dafl die Menge des bei irgendeiner gegebenen Temperatur im
Metall gelstenr Wasserstoffes mit dem Druck nach der Beziehung:

V==k)p (70 b)

zusammenhéngt, die zeigt, daB sich der Wasserstoff einatomig
in Lésung 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 Grofle seiner Oberfliche
abhéngt. Desgleichen wichst
das Auflésungsvermégen mit
der Temperatur, wihrend die
Adsorptionskraft mit wach-
sender Temperatur abnimmt.
Abb. 90 gibt Vergleichskurven
fir aufgelsste Mengen von

TN - -

By
Oy

/
/)
@

S
&,

mgr Hy geldsr in 100gr Mefall
~ -\
[

Wasserstoff in Nickel, Eisen AT e
und Kupfer wieder. Man er- }*ﬁ&
kennt daraus, daB3 Nickel bei 0 200 990 600 800 7000 7200 7%00 7600 °C

héheren Temperaturen sehr Abb. 90. Wasserstoffmengen, die im
betrichtliche Mengen von Ni, Fe und Cu geldst sind.

Wasserstoff aufzulosen vermag. Beim Schmelzpunkt nimmt
das Absorptionsvermégen ganz allgemein rapide zu, wie es
die gestrichelten vertikalen Kurvenstiicke fir Nickel und
Eisen zeigen. Dabei kann dann Nickel das 12fache Eigen-
volumen an H, 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 gesittigt ist, sehr schnell
abgekiihlt, so werden sehr viel groBere Gasmengen zuriickgehalten,
als es dem Gleichgewichtszustande der jeweils tieferen Temperatur

1) Z. f. phys. Chem. 77, 591, 1911.
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entsprechen wiirde. Die Beobachtungen sind von grolem 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 GefaBlen mit Metallteilen erforderlich, dieselben vor der

Verwendung an derPumpe

Tabelle 38. Dissoziationsdruck moglichst hoch zu erhitzen
vonKalium-und Natriumhydrid uynd langsam abzukiihlen,

in mm Hg. um Metall und Glas so-
Tin "¢ KH NaH weit als irgend moglich von
990 ‘ 5,01 gelosten Gasen zu befreien.
300 73 8,02 Die Metalle der Alkali-
320 17,62 18,62 gruppe und die alkalischen
gég gg’g 3(1)’22 Erden bilden mit Wasserstoff
380 177,0 181,97 Hydride. Natrium absor-
400 592,74 354,8 biert Wasserstoff bei Tem-

peraturen iiber 360°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') gemessen worden. Tabelle 38 gibt einige

Tabelle 39. Daten fiir hohere Drucke wieder. Aus

denselben kann man durch Extrapolation

e »nmm¥e  gie Dissoziationsdrucke von Kalium-
100 7,76-10—6 hydrid bei niedrigen Temperaturen er-
27 6,84-10-10 halten. So gilt z. B. fir KH Ta-

belle 39: d.h. Kalium kann bis herab
zu Drucken von etwa 7 - 10~1° mm Hg als 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 ungefihr
250°C sehr schnell. Wahrend Moissan u. a. dabei die Existenz
einer Verbindung LaH, annehmen, wird von anderer Seite die
Meinung vertreten, daf es sich in diesem Fall um eine Auflésung
von Wasserstoff im Metall handelt.

1) Keyes, F. G.: J. Am. Chem. Soec. 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
H,Sb, HAs.

2. Verbindungen: Wasserstoff dient als Siure etwa wie in
CaH,, 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 Thorium, Neodym, Praseodym und Sama-
rium meBbare Mengen von Wasserstoff zu absorbieren. Smith
gruppiert dieselben in Klasse 3 ein, wihrend von anderer Seite die
Meinung vertreten wird, dafl sich wirkliche Hydride bilden. Uran
absorbiert Wasserstoff in geringen Mengen, wihrend 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 Glaswinden im Vakuum be-
fanden, auszufiihren, und konnte in keinem Fall irgendwelche Ab-
sorption von Wasserstoff feststellen. Anderseits hat Haeld?)
beobachtet, dafl Niederschlige, die durch Kathodenzerstiubung
von Kadmium, Silber und Stahl gewonnen wurden, merkliche
Sorption von Wasserstoff zeigten.

Auf Grund der bis jetzt angestellten Untersuchungen kann
gesagt werden, daf Palladiumschwamm und Platinmoor die ein-
zigen bekannten Metalle mit so grolem Absorptionsvermdgen
sind, daB sie bei Hochvakuumarbeiten in Frage kommen, wihrend

1) Einen allgemeinen Uberblick iiber 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, da 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 H, auf. Ber. 52B, 1366—1374,
1919. 2) Haeld: Phys. Rev. 24, 269, 1907.
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eine groBe Anzahl von Metallen Wasserstoff in nur geringen
Mengen aufnehmen.

Noch viel weniger ist das Verhalten anderer Gase gegeniiber
Metallen bekannt. Man weil}, daB einige Elemente der Alkali-
metalle und der alkalischen Erden und auch Thorium Nitride
bilden, wenn man sie in Gegenwart von Stickstoff erhitzt. Es gibt
dariiber aber sehr wenig verdffentlichte Daten, aus denen Schliisse
iiber die Verwendbarkeit in der Hochvakuumtechnik gezogen
werden kénnen. ~

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?)
angegeben: ,,Zu der Entfernung 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. wihrend
dagegen die Metalle der seltenen Erden, und zwar hauptsiich-
lich Thorium und Zirkon, die einen sehr geringen Dampfdruck
haben, besonders gut fiir die Entfernung 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 Gefi3 auf bekannte Art evakuiert und simt-
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 sah das
Metall glilhen, da eine Reaktion stattfand; das Endergebnis
war ein Vakuum, in dem keine Ionisationseffekte mehr beob-
achtet werden konnten, wenn ein Elektronenstrom etwa aus
einer Gliihkathode das GefiB durchfloB.*

Auf dhnliche Weise haben H. Huthsteiner und der Ver-
fasser beobachtet, daB ein blanker Kupferdraht, der mit Sauerstoff
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 allméhlich in Cu,O zu verwandeln.

1} Coolidge: U. 8. 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!) und seinen Mitarbeitern vom
S‘ta,nd'punkt der Katalyse untersucht. Die Untersuchungen
sind zwar bei héheren Drucken ausgefiihrt, jedoch wird die be-
obachtete Differenz zwischen verschiedenen Katalysatoren, wie
etwa fiir fein verteiltes Nickel und Kupfer, auch fiir 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 Molybdén-
dréhten 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
Kapitel.

3. Adsorption von Wasserdampf.

Die Entfernung der auf Glaswidnden adsorbierten oder im
Glas gelosten Wasserdampfmengen ist eins der wichtigsten
Probleme der Hochvakuumtechnik. Deshalb sind die Sorptions-
erscheinungen von Wasserdampf durch Glasoberflichen auch
vielfach studiert. Eng damit verbunden ist die Frage nach der
Menge des wieder frei werdenden Wasserdampfes und anderer
Gase, wenn die Glaswinde auf bestimmte Temperaturen erhitzt
werden.

Bei einer der ersten Untersuchungen hat Bunsen?) beobach-
tet, daB Silikate, die ja chemisch dem Glas entsprechen, selbst bei
sehr hoher Temperatur (500°C) merkliche Mengen von Wasser-
dampf zuriickhalten. Die gesamte Menge Wasserdampf, die eine

1) Zusammenfassung in einer dem ,,Colloid Symposium Univ. of
Wisconsin‘ 1923 itberreichten Schrift, desgl. in den Jahrgéngen des
J. Am. Chem. Soc. und J. Phys. Chem. 1921 —1924.

2) Bunsen: Wied. Ann. 20, 545, 1883; 24, 321, 1885.
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Glasoberfliche von 2,1 m?, die vorher bei 20° Csehr gut getrocknet
war, dabei freigab, betrug 22,3 mg. Warburg und IThmori?) fan-
den 1886, ,,daB sich Wasserdampf in durchaus meBbarer Menge
auf der Oberfliche von frisch geblasenen und auch auf nicht gut
gewaschenen Glasgefillen kondensierte. Nachdem diese GefiBe
aber sauber gewaschen oder ausgekocht und darauf gut getrocknet
wurden, konnte keine Adsorption von Wasserdampf mehr nach-
gewiesen werden“?). L.J. Briggs hat die Sorption von Wasser-
dampf durch Quarzpulver gemessen. Er benutzte 50 g, dessen
Oberfliche schitzungsweise 2m? war. Die bei verschiedenen
Drucken aufgenommenen Wasserdampfmengen waren hei 300 C
nach Tabelle 40:
Die zwei letzten Werte wurden mit
?ﬁgiﬁ&rtgﬁ) ?Va%::rr.z Proben erhalten, die vorher sehr sorg-
dampf. faltig auf konstantes Gewicht bei

Wasserdampt | Adsorbiertes 110° C getrocknet waren.

pinmmHg | Wassor in mg Die Aufnahme von Wasserdampf
96,1 9,0 durch pulverisierten  synthetischen
19,6 4,6 Quarz und Anorthit hat J.R. Katz3)
18;? gig studiert.
31,4 26,7 »Die aufgenommene Wassermenge

erreicht eine gut definierte Grenze,
wenn der Dampfdruck des Wassers ungefihr 7/,, des Sattigungs-
druckes ist. Die unter diesen Umstiinden adsorbierten Wasser-
mengen pro cm? Oberflache betrugen 1,3 - 10~8 g fiir Quarz und
6,2- 108 g fiir Anorthit. Diese Zahlen entsprechen Wasser-
schichten von der Dicke von 13 und 204 Molekiildurchmessern.*

Die von Briggs erhaltenen Werte fiir Quarz bei 31,4 mm
Druck entsprechen einer Schichtdicke von 2,66 - 106 cm oder
ungefihr 50 Molekiildurchmessern.

Ahnliche Resultate hat Langmuir beim Studium der von
Glasgefifen abgegebenen Gase erhalten, wie spiter mitgeteilt
werden wird. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dal man es
in all jenen Fillen, in denen die Schicht des adsorbierten Gases
anscheinend mehr als ein oder zwei Molekiildurchmesser dick

1) Wied. Ann. 27, 481, 1886; 31, 1006, 1887.

%) Nach der Verdffentlichung 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 als ein Prozef}
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 Kapillar-
riumen zwischen den Koérnern kondensiert, denn Bancroft?)
erwiahnt eine Anzahl von Fillen, in welchen sehr feine Pulver
anscheinend merkliche Schichten von Luft oder anderen Gasen
um die einzelnen Partikel enthalten. Nach ihm kann 11 Kohlen-
staub 2,5 1 Luft enthalten; auch ist beobachtet, ,,dal} 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. Hulett2) untersucht. Bei einem Druck
von 23,4mm Hg und 29,9°C wurden 783,1 mg Wasser pro g
Holzkohle, d. h. 2,6 mg pro m? aufgenommen, wobei die Ober-
flache auf 300 m2 geschitzt war. Die Verfasser nehmen an, dal
der Wasserdampf dabei nicht adsorbiert, sondern durch Kapillar-
krafte festgehalten wird.

Die Gegenwart von so verhidltnisméBig groBen Mengen Wasser-
dampf auf Glas- und sogar Metalloberflichen 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 flissiger Luft gekiihlten Falle oder durch Aufnahme in
Phosphorpentoxyd rechnen muB.

4. Uber die Gase und Diampfe, die bei sehr geringen Drucken
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 Glaswinden und Metallteilen

1) Proc. Amsterdam Acad. 15, 445, 1912. Angabe nach Lang-
muir: J. Am. Chem. Soc. 38, 2283, 1916.
2y J. Frankl. Inst. 185, 29, 1918.
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Die Gasabgabe von den Winden der Glithlampenkolben ist
von Langmuir untersucht worden!): , Beim dreistiindigen
Heizen eines Gefales einer 40-Watt-Lampe auf 200°C wurden
folgende Gasmengen abgegeben:

200 mm3 Wasserdampf,
5 mm3 Kohlendioxyd,
2 mm? Stickstoff.

Die Kolben waren 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet.
Die Gase wurden durch Ausfrieren mit fliissiger Luft erhalten
und sind auf Atmosphdrendruck und Raumtemperatur umge-
rechnet.

Erhéhte man die Temperatur des Gefiafes von 200° auf
360°C, so wurden die folgenden Gasmengen abgegeben:

300 mm?® Wasserdampf,
20 mm?® Kohlendioxyd,
4 mm3 Stickstoff.

Eine weitere Erhitzung auf 500° erhohte dieselben auf:

450 mm?3 Wasserdampf,
30 mm? 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, dal selbst beim Erhitzen auf
500° C zwar nicht aller Wasserdampf von den GefaBwinden ent-
fernt werden kann, wohl aber, daf nach dieser Behandlung die
Menge der von den GefaBwandungen dann noch bei der normalen
Betriebstemperatur abgegebenen Gase auBerordentlich gering ist.

Die innere Oberfliche des Gefifles betrug ungefahr 200 cm?,
so daB die pro cm? abgegebenen Gasmolekiile:

56 - 1018 Molekiile H,0,

37.10%  ,  CO,,

06-10% N,
waren.

1) Trans. Am. Inst. Electr. Eng. 32, 1921, 1913; J. Am. Chem.
Soc. 38, 2283, 1916.
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Wenn die Anzahl der Gasmolekiile jedes einzelnen Gases
berechnet werden, die 1 cm? in der Schichtdicke von einen Mole-
kiildurchmesser bedecken (die Molekiile werden kubisch ange-
nommen), so ergeben sich:

1,0 - 10 fir H,O,
0,77+ 1015 ,, CO,,
0,67-101% , N,.

Die von dem untersuchten Gefif3 erhaltenen Gasmengen entspre.
chen danach also Schichtdicken von 55 Molekiilldurchmessern fiir
Wasser, 4,8 fiir Kohlensdure und 0,9 fiir Stickstoff.

Weiter hat Langmuir beobachtet), daB Glasoberflichen,
die vorher bis zum Erweichungspunkt erhitzt und im Vakuum
nochmals erwdrmt wurden, nur noch:

0,18 mm?3 H,0 entsprechend einer Menge von 4,5 - 1015 Molekiilen
0,032 mm? CO, , w s, 0,81-1018
0,025 mm? N, » » »w. 5 0,63-1015 »

pro cm? abgaben.
,»Diese Mengen entsprechen folgenden Schichtzahlen:

4,5 fir Wasserdampf,
1,05 ,, Kohlendioxyd,
0,9 ,, Stickstoff.

Man sieht also, daB diese Mengen von CO, und. N, der einmoleku-
laren Schicht sehr nahe kommen.”

Uber die Optimalbedingungen fiir die Befreiung von Wasser-
dimpfen aus den Glaswinden wurden von Langmuir auch Ver-
suche angestellt. Die Lampenkolben, die aus Natrium-Magne-
sium-Borsilikat bestanden' (G-702-P) und in ibhrem relativ
kleinen Volumen Hochleistungsgliihfiden enthielten, schwérz-
ten sich schnell, wenn sie mit Temperaturen von 550—600° C
an der Pumpe behandelt wurden, wihrend sich diese Erscheinung
bei der Behandlung der Lampen mit 400—500° C nicht so stark
zeigte. Der Effekt wird dem Wasserdampf zugeschrieben, der
wihrend der Lebensdauer der Lampe von dem Glas freigegeben
wird. Es wurden systematische Versuche gemacht, um dieses
Verhalten zu beseitigen.

1) J. Am. Chem. Soc. 40, 1387, 1918.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 18
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Die folgende Beschreibung der Versuche ist aus Langmuirs
Patentbeschreibung entnommen?):

,»Es wurden drei Gruppen von Lampen von gleicher Konstruk-
tion und gleichen Arbeitscharakteristiken hergestellt. Die erste
davon wurde bei schiatzungsweise 450°C evakuiert, die zweite
bei 550° C und die dritte anfangs bei 5500 C, spiter bei 400°C.
Die Lebensdauer der ersten Gruppe betrug ungefihr 575 Stunden,
die der zweiten 300 Stunden, die der dritten 900 Stunden. Die
iibrigen Herstellungs- und Belastungsbedingungen waren bei
allen gleich. Die Erklirung fiir dieses Resultat ergibt sich fol-
gendermaBen: Anscheinend befreit die Behandlung bei 400 bis
500° C nur diinne Oberflichenschichten des Glases vom Wasser-
dampf. Wird die Evakuierung bei 400—500° fortgesetzt, so wird
kein Wasserdampf mehr aus den tieferen Schichten gezogen, und
nur derjenige, der noch in den Oberflachenschichten steckt, wird
nach und nach befreit.” Um Wasserdimpfe von den Glaswanden
zu entfernen, empfiehlt er, das Heizen wihrend des Pumpens
in zwei oder mehr Etappen auszufiihren, und zwar mit allmih-
lich fallenden Temperaturen. Er fand, daB eine halbe Stunde
bei jeder der obigen Temperaturen fiir die Behandlung geniigt,
und machte die interessante Beobachtung, die mit der von Sher-
wood iibereinstimmt, daB ndmlich die Gasabgabe bei Tempera-
turen unter 500° C nach einer halben Stunde praktisch aufhért,
die Abgabe von Wasserdampf dagegen bei hoheren Temperaturen
unbegrenzt weitergeht, wie lange auch die Heizperiode andauert.
Anscheinend erleidet das Glas bei héheren Temperaturen eine
wirkliche chemische Umsetzung.

Umfassende Versuchsreihen iiber von Glaswinden abgegebene
Gase und Dimpfe sind gleichfalls im Versuchslaboratorium der
Westinghouse Co. durch R. G. Sherwood?) und J. E. Shrader?)
ausgefiihrt. Sherwood maB die Mengen von Wasserdampf,
Kobhlendioxyd 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. 8. A.-Patent No. 1, 273, 629 vom 23. Juli 1918.

2) J. Am. Chem. 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 Gliihlampen viel benutzt. Die Glasproben hatten eine
gesamte Oberfliche von ungefdhr 350 cm?; die Kurven zeigen

mm?
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Abb.91. Gasabgabe von Corning- Abb. 92. Gasabgabe von

G-702-P-Glas nach Sherwood. 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-

ten wurden. Die Kurven sind 20 .
im Prinzip simtlich #hnlich, Bleiblas /7:,
erreichen ihr erstes Maximum 25 / 4
fir C-702-P bei 300°C, fiir ]

A,
Natriumglas bei 150°C und S é‘ /
fiir Bleiglas bei 200°C und 575 (?
)
Q-

fallen dann wieder ab, um

in der Nahe der Erweichungs- ” * H /
punkte des Glases abermals 5 /Z’"@ ﬁ“"m |
sehr rapide  anzusteigen. 02 L]

Sherwood nimmt an, dall 0" 700 200 300 %00 500, 600 c

die bei Temperaturen unter
o ab b G d Abb. 93. Gasabgabe von normalem
300°C abgegebenen (zase ad- Bleiglas nach Sherwood.

sorbiert gewesensind, wihrend

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
13*
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Stunden erhitzt wurden. Durch vorheriges Ausglithen des Glases
bei hohen Temperaturen wurde die darauffolgende Gasabgabe
im Vakuum betrichtlich herabgesetzt. Dieses Resultat stimmt
mit Langmuirs Beobachtungen und denen von M. Andrews
und J.Pangburn im Versuchslaboratorium der General Elec-
tric Co. iiberein.

Ausden Sherwoodschen Daten findet man z. B. bei Natrium-
glas eine abgegebene Gesamtgasmenge von iiber 50 mm3 bei 2000 C
oder mehr als 0,15 mm3 fiir 1 cm? Fliche, wovon das meiste
H,0 ist. Diese Menge entspricht 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 FErweichungspunkt erh6ht, 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, dafl die Abgabe von Wasserdimpfen und nicht konden-
sierbaren Gasen von den Glaswinden bei den héchst zuldssigen
Temperaturen in den ersten 2 oder 3 Minuten erfolgte, soweit
es sich um adsorbierte Gase handelte. Vorheizen mit trockener
Luft im Kolben erwies sich fiir die Gasabgabe als giinstig und hat
bei Normaldruck noch den Vorteil, da man die Gliser hoher
erwarmen kann, weil die Gefahr des Zusammenfallens nicht
besteht.

Von Sherwood wurden ferner einige interessante Messungen
iber die Adsorption von Wasserdimpfen und anderen Gasen
durch trockene Glasoberflichen ausgefiihrt. Trockene Luft konnte
bei gewthnlicher Temperatur sehr schnell wieder zuriickerhalten
werden, wihrend hingegen feuchte oder mit CO, gemischte Luft
nur in sehr geringer Menge wieder frei wurde. Ging man jedoch
zu hoheren Temperaturen iber, so konnten diese Gase praktisch
in wenigen Minuten entfernt werden. Es wurde auch beobachtet,
daB,‘ nachdem ein Gefi von 9000 cm3® bei einem Druck von
1-10~* mm Hg abgeschmolzen war, der Druck nach 10 Stunden
0,0095 mm Hg erreicht hatte, was durch Gasabgabe von den
Wanden erklart wird. Danach hérte ein weiteres Ansteigen auf.
Das abgegebene Gas konnte bei der Temperatur der flissigen
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Luft nicht kondensiert werden ; man hatte es also mit adsorbierter
Luft zu tun.

Diese Angaben werden auch durch Daudt und Ewest?)
bestitigt, 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—* auf 4,5 - 10~3 und fiel nach mehreren Monaten auf
3.10-3mm Hg.

Auch die Erfahrungen des Verfassers gehen dahin, dal nach
dem Abschmelzen von der Pumpe immer ein geringes Anwachsen
des Druckes stattfindet. Einen Teil zu diesem Anwachsen tragen
die in der Nihe und in der Abschmelzstelle selbst frei werdenden
adsorbierten Gase bei, der andere Teil rithrt von den iibrigen
Winden her. Selbst bei der groBten Vorsicht beim Erwirmen
mit hoher Temperatur und geringem Druck tritt nachher immer
ein geringer Druckanstieg ein.

Bei der Untersuchung einer rotierenden Gaede-Pumpe be-
obachtete S. Dushman?), dafl es unméglich war, wenn man das
Verbindungsrohr nicht sehr sorgfiltic durch Erwirmung be-
handelte, einen Druck unter 0,000025 mm Hg wegen der allméh-
lichen Abgabe von Wasserddmpfen zu bekommen. Wurde das Rohr
jedoch mit 330°C behandelt, so konnte man Drucke bis herab
zu 5+ 1077 mm erreichen. Ahnliche Beobachtungen fiihrt auch
Shrader an. Der bei seinen Versuchen verwendete Kolben hatte
ein Volumen von 2000 cm3. Der Einflufl der Wirmebehandlung
auf das im Gleichgewicht erreichbare Vakuum wird in folgenden
Zahlen wiedergegeben:

Tabelle 41.

Temperatur . . | 20 100 200 300 500°C
Druck mm Hg | 1I.10—% 1,9-10-% 1,7.10—7 1,2.10-7 2,4.10—%

Shrader hat hierbei nicht nur beobachtet, dal sich in ab-
geschmolzenen Gefialen 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 fortwih-
‘rendes Anwachsen des Druckes durch dauernde Gas- und

) Daudt u. Ewest: Z. f. techn. Phys. 6, 329, 1925.
%) Dushman, S.: Phys. Rev. 5, 212, 1915.
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Dampfabgabe der Glaswénde eintritt”“. Abb. 94 zeigt den Einflufl
der Heizung bei einem abgeschmolzenen System von 1500 cm3
und einem Manometer von 500 cm3
Inhalt wahrend des Ansteigens der
Temperatur in einer Stunde. Bei
beiden GeféBlen war wihrend des

Jo ,

4

&

% / Pumpens die Temperatur bis auf

£ @“/ 500° C getrieben worden?).
1% Ky E.W.Washburn,F.F.Footitt
g.{, oA\ und E. N. Bunting?) haben einige
2 Angaben iiber die verschiedenen

/| g
T Gasmengen verdffentlicht, die sie
PO

]

o g aus Glas beim Schmelzen im Vakuum

. . gewonnen haben. Tabelle 42 zeigt
A‘%?é gi‘;erl)v:;r‘ﬁii?z%s:‘ die Resultate fiir vier verschiedene
abgeschmolzenen Gefifes. Gléser.

Tabelle 42.
In Fertigglasern geltste Gase.

Gewicht in Prozenten ‘g&"&% é’;l(f’?gop;‘;}%ogg
Glasart

O2 CO2 Nz geI:asI;lt O: CO2 N gIeI:;i-mt

Bariumflint I ..[0,035 | 0,011 0,046 | 245 | 88 33,3
Bariumilint II ..| 0,015 | 0,0045 0,020 {105 | 3,6 14,1
Leic}}ter Flint. ..} 0,0045 0,014 | 0,0025| 0,21 3,21 11,2 2,0 16,4
Borgilikat ....... 0,0036| 0,0035| 0,0031] 0,010} 2,5 2,81 2,56 7,8
H,0 bei 0°C..|..... [...... . .. [ 5,15]179,2] 2,24 ......

Die letzten vier Spalten geben das Volumen in cm?2 bei 00 C
und 760 mm Hg Druck pro 100 g Glas an. Die Auflésbarkeit der
Gase in Wasser bei 0°C ist zum SchluB der Tabelle als Vergleich
angegeben. Man sieht, daBl die geldsten Gasmengen in den ge-
schmolzenen Glisern ganz betrichtlich sind. Verglichen mit den
Gasvolumina, die beim Hochvakuumproze von den Glaswinden
wirklich befreit werden, und zwar selbst bei den héchst zulissigen
Temperaturen, sind die abgegebenen Volumina aus dem geschmol-
zenen Glas viel groBer. Auch diese Tatsache triagt sicherlich in

1) Auch diese Angaben findet man in der Arbeit von Daudt
und Ewest: Z. techn. Phys. 6, 329, 1925 voll bestatigt.

2) Univ. of Illinois Bulletin Nr. 118: ,,Dissolved Gases in Glass*,
Dec. 1920. i
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gewissemm Grade zu dem beobachteten Druckanstieg in abge-
schmolzenen Glasgefiflen bei.

Es herrscht die Meinung vor, daB die aus geheizten Me-
tallen kommenden Gasmengen sehr grof sind. Es ist jedoch
von Langmuir!) gezeigt worden, dafl, wenn mit geniigender
Sorgfalt Wasserdimpfe und Kohlendioxyd von den Winden
entfernt sind, die aus Wolframfiden wirklich befreiten Gase
nicht mehr als 3—10mal das Volumen des Drahtes selbst be-
tragen. Der grofite Teil wird abgegeben, wenn man den Faden
bis auf 1500°C erhitzt und besteht aus ungefdhr 70—809%, CO,
im brigen groftenteils aus H, und CO,. ,,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 C geheizt wird,
erhalten kann, nur ungefihr 1/,, des Platinvolumens betrigt.

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 Co. gefunden worden. Die experimen-
telle Methode war dieselbe, wie sie von Langmuir fiir die oben-
erwihnten Messungen an Wolfram und Platin erwiahnt ist. Das
Metall wurde in der Form eines Heizfadens von ungefihr 0,05 bis
0,06 crn im Durchmesser und 15 em Lange auf Rotglut erhitzt
und die Erwirmung 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—909, Kohlenoxyd und 20—109, Kohlendioxyd mit geringen
Beimengungen von Wasserstoff bestanden.

Ahnliche Drihte aus ,,monel metal*2), aus Kupfer und aus mit
Kupfer bedecktem Nickeleisen gaben Gasmengen ab, die zwischen
3 und 20 mm? variierten. Die Zusammensetzung derselben war
niherungsweise dieselbe wie die fiir Nickeldrihte angegebene.

1) Trans. Am. Inst. Electr. Eng. 32, 1921, 1913. Vgl. auch die
analytischen Methoden: J. Am. Chem. Soc. 35, 105, 1912.

%) Monel-Metall ist eine amerikanische Naturlegierung 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 Coolid ge - Rontgenrshren abgegeben
wird, lieferte im Mittel folgende Resultate:

COy+ 7%
CO =929,
N, +H,+ 19%,.

Man beobachtete, daB bei den Versuchen mit Drahten deren
Volumen ungefihr 0,03 cm® oder 30 mm3 betrug, das beim
Heizen abgegebene Gasvolumen nur in Ausnahmefillen das
Metallvolumen iiberstieg.

Einschmelzdrihte und Elektrodenhalter, welche nicht durch
durchflieBende Stréme oder durch Elektronenbombardement
geheizt werden konnen, geben allméhlich Gas ab, welches eine
fortgesetzte Verschlechterung des Vakuums in abgeschlossenen
Gefiflen bedingt, so daB es in solchen Fillen erforderlich ist,
allen Metallteilen, welche wihrend des Evakuierungsprozesses
geheizt werden konnen, eine viel hohere Temperatur als beim
gewohnlichen Gebrauch zu geben, um so die ibrigen Teile durch
Strahlung geniigend zu erwidrmen, falls auch Hochfrequenz-
induktionsheizung nicht moglich ist.

Aus den obigen Angaben sieht man, dafBl allmihlich von
unvollkommen evakuierten Metallteilen abgegebene Gase eine
merkliche Druckénderung in abgeschmolzenen Gefiaflen bewirken
miissen. Es moége ein Rohr von etwa 175 mm Durchmesser
und 3000 cm3 Rauminhalt auf einen Druck von 7,5 10~5 mm Hg
evakuiert werden. Enthilt dieses GefiB einen Metallfaden mit
einer Oberfliche, 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 wihrend der Heizung 10 mm3® betrigt, dann wird
der Druck in dem Gefafl auf 0,0025 mm Hg wachsen. Ein der-
artig schlechtes Vakuum wiirde die Einrichtung fiir Elektronen-
emission im Rohr vollstindig ruinieren; um den Druck geringer
als 0,000075 mm Hg zu erhalten, darf das Restgas in dem
Faden nicht mehr als 0,3 mm? betragen; d.h. mehr als 979,
der Gasmenge, welche der Heizfaden enthielt, miiften von der
Pumpe entfernt werden.
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Eine Modifikation der Langmuirschen Methode der Ana-
lyse kleiner Gasquantititen ist in neuerer Zeit im einzelnen von
H.N.Ryder?) beschrieben worden. Derselbe hat durch diese
Methode die Gase bestimmt, welche von unbehandeltem handels-
iblichen Kupfer bei der Warmebehandlung im Vakuum ab-
gegeben wurden?). Diese sind nach fallender Menge geordnet:
CO,, €O, H,0 und N,. Das Gesamtvolumen von einer Probe,
welche 5g wog und ein Volumen von 1,31 cm® hatte, betrug
mehr als 200 mm3. Bei der Erhitzung auf 750° C und mehr wurden
groBe Mengen O, abgegeben, die wahrscheinlich von der Umwand-
lung von Cu,O herriihrten, welches im Kupfer enthalten war.
Aber auch hier war das abgegebene Gasvolumen kleiner als das
Metallvolumen. '

V. Chemische und elektrochemische
Aufzehrung von Gasen bei
geringen Drucken.

Aufzehrung von Gasen in Gliihlampen.

Frither war es allgemein iiblich, die Gliithlampen mdoglichst
gut zu evakuieren, um den Druck der Restgase nach dem Ab-
schmelzen geringer als 1073 mm Hg zu bekommen. Dabei elimi-
nierte man Wasserddmpfe soweit als irgend moglich durch Er-
warmung der Glaskolben und belastete die Glithfiden zwecks
Gtasabgabe wihrend des Pumpens. Wirtschaftliche Griinde haben
aber sehr bald zu einer schnelleren und gréBeren Produktion in
der Glithlampenfabrikation gefiihrt, wobei konsequenterweise zur
Verkiirzung des Evakuierungsprozesses geschritten werden muBte.
Gegenwiirtig 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. Inst. 187, 508, 1919.
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der Druck von ungefihr 750 mm Hg auf etwa 10~¢ 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 betrichtliche Mengen von Gasen
in der Lampe zuriickbleiben, zu denen ferner noch diejenigen
kommen, welche vom belasteten Glihfaden abgegeben werden.
Der Restgasdruck schwankt in den Lampen nach der obigen
Behandlung im allgemeinen zwischen 1-10~3und 1-10~! mm Hg.
Mit Riicksicht darauf, daB aber die Lebensdauer einer Glithlampe
durch Verbesserung des Vakuums und méglichste Entfernung
des Wasserdampfes betrichtlich erh6ht 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 Gefi. In dem Augenblick, in dem einer
von diesen Didmpfen eingefiithrt wurde, belastete man den Glih-
faden stark und schmolz gleichzeitig die Lampe von der Pumpe
ab. 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 Glithlampenfabrikation bezeichnet man Substanzen,
wie z. B. Phosphor, die zur Forderung der Aufzehrung von Rest-
gasen in Glithlampen benutzt werden und gleichzeitig das
Schwarzwerden verhindern, als ,,Getter1).

Weitere Untersuchungen, auch im Laboratorium der General
Electric Company, zeigten, daB gerade withrend des Verschwindens
der Leuchterscheinung eine ganz betrichtliche 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®, stellt Whitney
fest, ,,wird bekanntlich der Heizfaden geschidigt, wobei wahr-
scheinlich ein Teil seines Materials verdampft und das Schwarz-
werden der Lampe verursacht. In derselben Versffentlichung?)

) 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 erwahnt. 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 sowohl
vom Gasdruck als auch von der Anordnung der Platinplatte in
der Lampe abhing.

Da in jener Zeit die Erscheinungen der Elektronenemission
noch nicht gentligend studiert waren, konnte man auch fiir den
,,Edisoneffekt* noch keine geniigende Erklirung abgeben.

Die Verfahren bei Wolframlampen sind denen bei Kohle-
fadenlampen sehr dhnlich. Wahrend bei der alteren Methode
der Phosphor aus einem Gefill bei gleichzeitigem Glithen des
Heizfadens in die Lampe destilliert wurde, besteht der gegen-
wiirtige Prozef darin, den Draht mit einer alkoholischen Suspen-
sion von rotem Phosphor und einigen Salzen zu bedecken, um das
Schwarzwerden der GefiBwinde durch verdampfendes Wolfram
zu verhindern. Nachdem die Lampe evakuiert und abgeschmolzen
ist, wird mit erhshter Spannung (,,flashing voltage*) gegliiht.
In dem Augenblick, in welchem der Phosphor fliichtig wird,
tritt das Glimmen auf und die Restgase werden weitgehend
aufgezehrt?).

Bevor weiter auf die einzelnen Erscheinungen eingegangen und
ein Versuch zur Erklirung gegeben werden soll, erscheint es zweck-
mifBig, noch einige experimentelle Ergebnisse mitzuteilen, welche
H.Huthsteiner und S. Dushman?2) {iber 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,
daBl man sowohl die Lampe als auch das Ionisationsmanometer
durch Erhitzen auf 360° C wihrend etwa einer Stunde bei

1) Dushman, S.: Phys. Rev. 4, 123, 1914; 5, 212, 1915. —
Hagenow, C. F.: Phys. Rev. 13, 415, 1919.

2y Huthsteiner, H. u. Dushman, 8.: Gen. ElL Rev.
24, 677, 1921.
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gleichzeitigem Glithen des Heizfadens gut evakuierte, so dafl vor
allem die auf den Glaswinden adsorbierten und in dem Heizdraht
okkludierten Gase einigermaflen ausgetrieben wurden. Die Elek-
troden des Manometers entgaste man durch Elektronenbom-
bardement. Darauf wurde Luft von bekanntem Anfangsdruck
eingefiihrt. Beim Anlegen der erhShten Spannung setzte ein Glithen
ein, welches aber in einem Bruchteil einer Minute wieder ver-
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Abb. 95. Gasaufzehrung in einer Abb. 96. Gasaufzehrung in ejner
normalen Lampe von 100 Watt normalen Lampe von 100 Watt
und 120 Volt ohne ,Gettert. und 120 Volt mit ,Getter%.

schwand. Der gréBte Teil des Restgases wurde in sehr kurzer Zeit
aufgesogen. Die weitere Aufzehrung ging langsamer vor sich. Die
Spannung von 156 Volt entsprach 1309, der normalen Gliihlampen-
spannung. Kurve 4 in Abb. 95 zeigt den Aufzehrungsgrad bei
einem Anfangsdruck von 1+ 1073 mm Hg und Kurve B bei einem
solchen von 5+ 103 mm Hg.

Abb. 96 zeigt die Resultate, die man bei einer der obigen
dhnlichen 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 FEvakuieren durch die Pumpe wurde Luft
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eingelassen, die Lampe von der Pumpe abgetrennt und eine
Losung von rotem Phosphor und Alkohol auf die Zufiihrungs-
enden des Heizfadens, und zwar in unmittelbare Nihe der
Befestigungsstellen, gebracht. Die Apparatur wurde dann aber-
mals evakuiert, etwa 5 Minuten lang auf 360° 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 4 in Abb. 96 fln‘ 10 mm Hy
einen Anfangsdruck von 10+ 10—3 79
und Kurve B fiir einen solchen
von 5+ 1073 mm Hg zeigt. T
Auch in diesen Fillen wurde
also das meiste Gas innerhalb der
ersten Minuten (wahrend der *?
Glimmzeit) aufgesogen, und man
sieht beim Vergleich dieser Kurven
mit denen von Abb. 95, dafl der
Anfangsdruckabfall bei An-
wesenheit von Phosphor sehr viel
stirker ist. So verschwanden
z. B. bei einer Lampe mit \\
10- 103 mm Hg anfinglichem ~8
Luftdruck nach dem Abschmelzen T~ L

001
ich- 0 5 W 175 20 25 30 35 40
von der Pumpe und der Verfliich A i

) i nn
tigung des Getters in den ersten Abb.97. Aufzehrung von Argon

Minuten etwa 979, des Gases. (4) und Luft (B) mit Getter in
Die Kurven in Abb. 97 zeigen  einer 100-Watt-Lampe fiir

die Unterschiede in der Aufzehrung 120 Volt. Belastung 144 Volt.
fir Argon und Luft. Fir Argon

betrug der Anfangsdruck (Kurve A) 6,5- 1073 mm Hg, fir
Luft (Kurve B) dagegen 4,5°¢1073mm Hg. Auch hier sieht
man den EinfluB des Phosphors auf die Beschleumgung der
Gasaufzehrung.

Im allgemeinen werden in einer Glithlampe bei Verwendung
eines Getters 909, der Restgase wihrend der Glimmperiode mit
einer Geschwindigkeit aufgesogen, die der nachfolgenden Rest-
aufzebrung gegeniiber sehr groB ist. Der Enddruck variiert
zwischen 1 bis 0,1- 103 mm Hg. Wihrend des Betriebes der

R

I::.
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Lampe sinkt der Druck langsam noch weiter und selbst, wenn
der Faden ausgebrannt ist, findet kein Wiederanstieg statt.
Beobachtungen an verschiedenen Lampentypen ergaben, daB
unterhalb von 30 Volt keine merkliche Gasaufzehrung stattfand, daf3
sie aber oberhalb dieses Wertes mit wachsender Spannung rapide
anstieg. Abb. 98 zeigt die Vorginge in einem Elektronenrohr mit
2 Fiden ; die Kurven sind bei Auf-
zehrung von Luft erhalten. 4 zeigt
die reine thermische Wirkung des
T Glithfadens, B die Wirkung des
glithenden Fadens zusammen mit
der einer ,,Anodenspannung®, die
an den nicht glithenden Faden ge-
\ legt war, Cdie Vorgiinge der Kurve
N * B, wenn drittens noch Phosphor
als Getter benutzt wurde.

x1073,
7000 mm Hg

LY ~—
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Allgemeine Ubersicht iiber
die ,,clean-up‘‘-Vorginge.

Das Einsetzen einer Ent-
ladung in einem Vakuumgefifl
wird in allererster Linie von der
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Abb. 98. Gasaunfzehrungsvorgang.
A rein thermische Wirkung; R
thermische und elektrische Wir-
kung; C thermische, elektrische

Bewegung der immer vorhan-
denen Ionen durch das angelegte
Potentialfeld abhingen. Der

Aufprall dieser Ionen auf die
Kathode verursacht eine Elek-
tronenemission, welche besonders
stark wird, wenn die Kathode durch den Aufprall zum Gliihen
kommt. Die Elektronen ionisieren dann ihrerseits wieder mehr
Gasmolekiile, so dafl die Entladung unstabil wird, sobald nur
geniigend Gasmolekille vorhanden sind. Die Entladung kann
jedoch stabil bleiben, wenn die Zahl der Molekiile gering genug
ist. Je weniger Gas vorhanden ist, um so héher ist aber in diesem
Fall die fiir die Entladung notwendige Potentialdifferenz.

Bringt man die Kathode durch &uBere Einfliisse zum Glithen,
so bewirkt sie durch ihre thermische Elektronenemission eine
unipolare Stromleitung.

und Getterwirkung durch
Phosphor.
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Die Vakuumgefafle, in denen reine Elektronenstréme auf-
treten — Elektronenventil- und Elektronensteuerréhren — sind
in den letzten Jahren zu grofler technischer Bedeutung gelangt,
und man hat, genau so wie in der Gliihlampenfabrikation, grofes
Interesse daran, die beiihrer Herstellung ,,von selbst* eintretenden
Druckinderungen zu beherrschen. Bei diesen Apparaten ist die
freie Entladung durch das Gefall nicht, wie bei den Glihlampen,
eine zufallige, besonders beim Evakuieren auftretende Neben-
erscheinung, sondern es soll deren spezielle Art, die reine Elek-
tronenentladung im hochsten Vakuum dauernd moglichst un-
gestort verlaufen.

Die in Vakuumgefaflen wihrend des Durchganges elektrischer
Entladungen allmghlich auftretenden Druckverminderungen wur-
den zuerst von Pliicker im Jahre 1858 beobachtet. Mit dem
Verschwinden des Gases wuchs die zum Stromdurchgang erforder-
liche Spannung, und schliefillich 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 hirter, d.h. durchdringender werden.

Trotz der zahlreichen Untersuchungen dieses Vorganges
ist die restlose Erklirung aller Einzelheiten immer noch eine
offene Frage, und zwar hauptsidchlich wohl aus dem Grunde,
weil eine Trennung der verschiedenen Versuchsbedingungen nicht
zu erreichen ist.

Man kann folgende moglichen Effekte aufzihlen, wobei die
in gewohnlichen Vakuumgefiflen allein durch den Unterdruck
bedingte stirkere Verdampfung der vorhandenen Materialien hier
auBler acht gelassen werden soll:

A. Fithrt man dem Vakuumgefil oder Teilen desselben
thermische Energie zu, so kénnen 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 Teilen (Anode und GefaBwinde),

4. mit den aus den erwirmten Teilen frei werdenden Gasen.

B. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes und dem Durch-
gang einer elektrischen Entladung durch das Gefil treten neben
«dem durch die zusitzliche Erwirmung bedingten Effekt zwei
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neue auf, welche durch die entstehende Ionisierung ermoglicht
werden: :

1. Die Tonen 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 Oberfliche oder auch unter derselben, z. B. in Form von
polarisierten Schichten, reagieren.

2. Die ijonisierten Dampfe und Gase kénnen 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
koénnen, 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 Vorginge 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-
wianden stabile Verbindungen eingehen oder auch, wenn die Re-
aktionen nicht chemischer Art sind, vorher nicht mdgliche Sorp-
tionsvorginge gestatten.

Die auf festen Oberflichen haftenden Reaktionsprodukte
(auch polarisierte Ionenschichten) konnen des weiteren von ande-
ren kondensierenden Didmpfen, z. B. von dem Dampf der Ka-
thode oder dem absichtlich hereingebrachter Substanzen auf den
Winden mit einer Schicht bedeckt und auf diese Weise festge-
halten werden. Hierzu tritt dann unter Umstinden noch die
Fihigkeit der chemischen Bindung oder die Adsorptionsfihigkeit
dieser Getterschichten.

Das sehr umfangreiche Versuchsmaterial zeigt teilweise
widerspruchsvolle Resultate. Dies ist erklarlich, weil eine will-
kiirliche Trennung der verschiedenen Einflisse, z. B. eine Trennung
der thermischen von der elektrischen Wirkung unmaoglich ist. Des-
halb ist eine Zusammenstellung der Versuchsergebnisse nach einer
geschlossenen Theorie noch nicht méglich. Hier sollen im folgen-
den die Hauptresultate nebeneinander wiedergegeben werden.
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Die Aufzehrung von Gasen durch Kalzium.

F.Soddy!) hat zuerst gefunden, dafl die Erhitzung von
Kalzium bis zum Beginn der Verfliichtigung in einem Gas bei ge-
ringem Druck einen so rapiden Abfall erzeugte, dal die Gasstrecke
,nicht mehrleitend* war. Diese ,,Durchschlagsfestigkeit*‘ entsprach
einer Wechselstromfunkenstrecke von 2—3cm in Luft. Seine Ap-
paratur zur Untersuchung dieser Erscheinung bestand aus einem
groflen Gefaf}, in dem sich ein Quarzrohrofen mit Platindraht-
heizspirale zum Erwarmen des Kalziums befand. Zur Messung
des Druckes war ein Spektralrohr nach Pliicker direkt mit dem
Gefa8 verbunden. Wurde die ganze Apparatur durch eine Fleuf3-
pumpe (Gerykpumpe) evakuiert und das Kalzium gleichzeitig
erhitzt, so gab es Gase ab, die aus Verbindungen von Wasserstoff,
Kohlenstoff und Sauerstoff bestanden und zum gréfiten Teil durch
die Pumpe fortgeschafft wurden. SchloB man darauf die Appa-
ratur von der Pumpe ab und setzte die Erwirmung des Kalziums
fort, so fand eine Absorption der Gasreste und gleichzeitig eine
Verflichtigung des Kalziums statt, wobei der Druck im Gefa im
Augenblick des Einsetzens der Absorption so sehr verringert
wurde, dal} eine Entladung durch das Rohr nicht mehr moglich
war. Nach Aufhéren der Erwérmung fand oft eine weitere Ver-
besserung des Vakuums statt, was der Fahigkeit des Metallnieder-
schlages auf den Gefallwinden, selbst im kalten Zustand Gase
zu absorbieren, zuzuschreiben ist. Dieser zweite Prozefl 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 Mafle auf-
gezehrt wurde. In bezug auf die Vorbedingungen fiir die Absorp-
tion von Gasen durch Kalzium ist er der Meinung, daf} sowohl ein
geringer Anfangsdruck von héchstens einigen Millimetern Queck-
silbersdule als auch eine hohe Temperatur sehr wesentlich sind.

Um einige praktische Anhaltspunkte tiber die Absorption
durch Kalzium zu bekommen, haben C. A. Kidner und S. Dush-
man?) die Absorption von Wasserstoff untersucht. Dieses Gasg

1) Soddy, F.: Proc. Roy. Soc. London 78, 429, 1907.
2y Kidner, C. A. u., Dushman, S.: Gen. Electr. Rev. 24,
437, 1921.

Dushman, Hochvakuumtechunik. 14
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wurde gewihlt, weil es am schwersten zu beseitigen ist, ander-
seits aber auch am hiufigsten unter den Restgasen in Hochvakuum-
apparaten vorkommt.

Ihr Versuchsapparat, der den Wasserstoff enthielt, hatte ein
Volumen von 2500 cm3. Um das Kalzium auf méglichst einfache
Weise elektrisch heizen zu kénnen, brachten sie es in Stabform
in das Innere einer Wolframspirale und regulierten die verdamp-
fende Kalziummenge durch Verinderung 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— mm Hg reduziert, wobei das Kalzium gegen Ende dieses
Zeitraumes praktisch ganz und gar verdampft war und die Wande
des GefiBes 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 JIonisationsmano-
meter gefunden, daB bei geringen Drucken auch das auf den Win-
den schon niedergeschlagene Kalzium den Wasserstoff allmahlich
aufnahm. So fiel in einer abgeschmolzenen Apparatur von 500 cm3
Rauminhalt der Druck wihrend der Verdampfung des Kalziums
in wenigen Minuten von 1,5-10~3 auf 5-10~*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% und 7,5-10~2 mm Hg
ausgefithrt hat, daB dabei der Kalziumniederschlag auf den Glas-
winden weder Wasserstoff noch Sauerstoff in merklichen Mengen
absorbierte, ja selbst aktiver Wasserstoff, den er durch starkes
Erhitzen eines Wolframfadens in einer Wasserstoffatmosphére
gewann, wurde von dem kalten Niederschlag in nur sehr geringem
MaBe aufgenommen.

Man erkennt, dal} die Beobachtungen von Soddy und Kid-
ner u. Dushman darin iibereinstimmen, daB das Metall hoch
genug erhitzt werden muB, damit bei einer miglichst rapiden
Verdampfung eine schnelle und starke Absorption stattfindet.
Ferner muBl der Druck des Restgases einen gewissen Minimal-
wert unterschreiten, wenn man neben der Absorptionsfihigkeit
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des Kalziumdampfes auch die des kalten Kalziumniederschlages
ausnutzen will, was durch die Annahme erkliart werden kann, daf3
das niedergeschlagene kalte Metall bei geringen Drucken noch
nicht mit dem vorhandenen Gas gesittigt ist.

Bei Verwendung von Kalzium zu Absorptionszwecken ist es
durchaus ratsam, das Metall in das Absorptionsgefd 3 zu destillieren,
zumindest aber kurze Zeit zu erwirmen, wéhrend der Rezipient
noch mit der Pumpe in Verbindung steht, damit die im Kalzium
okkludierten Gase abgefiilhrt werden kénnen.

Dieses Vorgehen empfiehlt sich auch aus dem Grunde, weil
Argon, Helium und die iibrigen Edelgase durch Kalziumdéampfe
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, Edelgase 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 kriftigen Wolframfaden als Kathode enthielt.
Die Entfernung der Elektroden voneinander mufBte méglichst
gering gehalten werden, so da8 es beim Heizen des Fadens maoglich
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 daf} die Edelgase in mehr oder weniger reinem
Zustand zuriickblieben.

Natiirlich hat man auch versucht, dhnliche Gasaufzehrungs-
effekte mit anderen Elementen zu erreichen. Dabei hat Clough
gefunden, daf8 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?), dafl der Vor-
gang in diesem Fall nicht rein chemischer Natur ist, ,,da der Bogen
die Gasverunreinigungen anscheinend aktiviert, so dafl sie sich
leichter mit dem chemischen Agens (Kalzium usw.) in dem Ge-

1) Clough, J. H.: Amerik. Patent Nr. 1246054, 1917. Vgl. auch

S. 209, Fufinote 2.
?) 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
Wolframfiden.

In einer Versuchsreihe {iber die Reaktionen verschiedener
Gase mit glithenden Wolframfiden hat J. Langmuir!) beobach-
tet, dafl die Reduzierung des Druckes unter gewissen Bedingungen
auf chemische Prozesse zwischen Faden und Gas zurtickzufiihren
ist. Die hauptsichlich 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 vom theoretischen Standpunkt aus im VI. Kapitel
erfolgt, sollen hier nur kurz die Bedingungen angegeben werden,
unter denen die besten Resultate mit den verschiedenen Gasen
erhalten wurden.

1. Beseitigung von Sauerstoff durch Wolframfiden ).

Bei Temperaturen iiber 1200° K und Drucken unter
1-10~! mm Hg ,destilliert das gelbe Wolframtrioxyd (WO,)
ebenso schnell ab, wie es sich bildet, und hinterlaBt die Oberfliche

des Wolframfadens rein und glanzend.” Der Druckabfall %

ist, konstante Heizfadentemperatur vorausgesetzt, dem Momen-
tanwert des Druckes proportional, d. h. die Reaktion ist von der
ersten Ordnung. Bezeichnet p, den Anfangsdruck, p den Druck
zu irgendeiner Zeit { nach dem Einsetzen des Vorganges, so gilt
die Beziehung:

oder integriert
_kid
P=DPee V, (71)

1) Langmuir, J.: hat die Resultate der Untersuchungen auf
diesern Gebiet bis 1915 zusammenfassend unter dem Titel: ,,Chemische
Reaktionen bei geringen Drucken® in J. Am. Chem. Soc. 37, 1915 und
J. Industrial and Eng. Chem. 1, 348, 1915, verdffentlicht.
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worin k eine Konstante ist, deren Wert von der Temperatur des
Heizfadens abhéngt. V¥ bezeichnet das Volumen der Apparatur
und 4 die Oberflache des Heizfadens. Da k exponentiell mit der
Temperatur wichst, muB dieselbe so hoch wie mdoglich getrieben
werden (gewohnlich 2500—2700° K), um sehr schnelle Druck-
verringerungen zu be-
wirken. 100

Es wurde ein Ver- T;’gk}\\
such mit einem Volu- Y AR Y
men von 1075 cm3, S0 ATAN
einem Anfangsdruck von 208
7,06 - 10~3 mm Hg und \\ \
einem  Wolframfaden — }H—x
von 5,4 cm Lange und 06 lﬁ \\
0,0394 mm Durchmesser gl \
bei 1470° K gemacht,  a? \\
bei dem man eine inm %
Druckreduzierung  in § s \% %
23,5 Minuten auf 19, o% T By a
des Anfangswertes be-  om 1 X N
obachtet hat. Die an- g0 | \ \\
finglich  vorhandene %% I \ N
Sauerstoffmenge betrug — %* N
bei 298°K und Atmo- \ \ N
sphiarendruck ungefahr W= % 96 w0 22, 3zMin

3
1.0 m= In Abb. 99 Abb. 99. Beseitigung von Sauerstoff
sind die fortgeschafften durch glithendes Wolfram bei ver-
Sauverstoffmengen  in schiedener Temperatur.

mm? logarithmisch als

Ordinate, die Zeit in Minuten linear als Abzisse aufgetragen.
Aus der Form der Gleichung sieht man, daBl der Druck in
gleichen Zeitintervallen im gleichen Verhiltnis sinken muf, so
daB bei dieser Art der Darstellung eine Gerade zu erwarten
ist, wie es die Kurve auch bestatigt. Aus dieser und den
Messungen iiber die Abhingigkeit von k¥ von der Temperatur
wurden weitere Kurven fiir andere Temperaturen berechnet.
Die Tabelle 43 gibt die Zeiten an, die nétig sind, um die Ge-

1) J. Am. Chem. Soc. 35, 105, 1913.
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samtmenge des Sauerstoffes auf 19 der urspriinglichen Menge
zu reduzieren, wenn der oben angegebene Wolframfaden auf ver-
schiedene Temperaturen erhitzt wird.

Tabelle 43. E heint. daB bei Druck
Sauerstoffaufzehrung § schent, 6 €1 Drucken
als Funktion der unterhalb von 1-10~°mm Hg der
Wolframtemperatur. Wolframfaden vom Sauerstoff nicht

T t mehr merklich angegriffen wird, so
abs. min dafl man diesen Wert als die untere,
1470 34,5 mit dieser Methode erreichbare Grenze
1570 19,5 ansehen’ kann.

1770 7,2

2020 3,7 .

2290 1,93 2. Aufzehrung von Stickstoff
2520 1,52 durch Wolframfiden 1),
2770 1,22

Bei Drucken unter 0,075 mm Hg

bis herab zu solchen von 0,0015 oder 0,0020 mm Hg scheinen
® die durch Wolframfiaden in
50 gleichen Zeiten beseitigten
L Stickstoffmengen bei kon-

stanter Temperatur gleich-
l falls konstant zu sein. Es

K
S

ist von Langmuir gezeigt
worden, daf3 die Aufzeh-
rung durch Verbindung der
Wolframatome, die vom
Faden verdampfen, mit

/ den Stickstoffmolekiilen zu

Min, u. cm®

e pro Min.
S
—

(A
Y

men,

Wolframnitrid WN, zu-
stande kommt. Im genann-
ten Druckintervall hingt
die mdogliche Gasbeseiti-
/ gung ausschliellich von der

, / Wolframverdampfung ab

’ d nimmt mit dieser zu.
e un

2490 2500 2600 _ 2700 Abb. 100, die Langmuirs

Arbeit entnommen ist, zeigt

KN
)

o
)

Aufyezebrie Gas

2800 2900
Temperatur (Kelin)

Abb. 100. Aufzehrung von Stickstoff e
durch glihendes Wolfram. d.a' S fortgesoh'a.ffte Stlck.
stoffvolumen in mm3 bei

1) J. Am. Chem. Soec. 35, 931, 1913 und Z. Anorg. Chem. 85,
261, 1914
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2980 absoluter Temperatur und Atmosphéarendruck pro Minute
und cm? 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, dafB ein groBer Teil der Wolfram-
atome auf die GefiBwinde prallt, ohne mit Stickstoffmolekiilen
zusammengestofen zu sein.‘

Kithlt man jedoch das Gefal mit dem Wolframfaden in
flussiger Luft, so zeigt sich, daB} sich die Wolframatome mit den
Stickstoffmolekiilen, die auf den Glaswanden adsorbiert sind, doch
noch verbinden und so den Druckabfall vergrofern. Wie spiter
ausgefithrt wird, hat Langmuir auf diese Weise extrem hohe
Vakua erhalten.

3. Druckerniedrigung von Kohlenoxyd durch
glithendes Wolfram 1),

,,Befindet sich das Gefal mit dem Wolframfaden auf Zimmer-
temperatur, so verhélt 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
erhaltenen Kurven identisch. Das 148t vermuten, daf} sich auch
hier jedes Wolframatom mit einem Kohlenoxydmolekiil verbindet
und etwa WCO bildet.* Taucht man das Gefia8 in flissige Luft,
so wird Kohlenoxyd in viel stirkerem Mafe als bei gewohnlichen
Temperaturen absorbiert.

4. Aufzehrung von Wasserstoff durch erhitzte Wolframféiden ),

Frhitzt man einen Wolframfaden in einer Wasserstoff-
atmosphare bei Drucken von 1+ 10~3—1 - 102 mm Hg auf Tem-
peraturen tiber 1300° X, so wird ein Teil des Gases zu einatomigem
Wasserstoff dissoziiert und dieser bei Raumtemperatur, und
in noch weit groferem MaBe bei der Temperatur der flilssigen
Luft, sehr leicht von Glasoberflichen adsorbiert. KEs ist auf
diese Weise moglich, selbst Wasserstoffmengen, entsprechend
2050 mm3 bei Atmosphérendruck, zu beseitigen3). Eine Grenze

1) J. Am. Chem. Soc. 37, 1159, 1915.
) J. Am. Chem. Soc. 37, 1161, 1915.
3) Trans. A. J. E. E. 32, 1913, 1913.
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wird dieser Aufsaugung jedoch durch die Tatsache gesetzt, ,,dal3
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 Wolframfiden beseitigte Wasserstoffmenge ist sehr
veranderlich. Da der Vorgang auBlerdem 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 GefiBBwand, und der aktive Wasserstoff, welcher
wiederum mit WO, reagiert, bildet Wolfram und Wasser. Das
Resultat ist, daB die Winde sehr schnell mit einem schwarzen
Wolframniederschlag bedeckt werden, der von der Zerstdrung des
Heizfadens herriihrt. Dies ist der Grund, daf selbst kleine Spuren
von Wasserdampf bei Anwesenheit eines Heizfadens scheinbar
eine dauernde Gasabgabe verursachen!?).

5. Uber 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
vollfithrt und mithin sehr niedrige Drucke.erzeugt, ist von Lang-
muir zur Erreichung extrem hoher Vakua, wie sie bei exakten
Messungen iiber Elektronenemissionen von Metallen bendtigt
werden, benutzt worden?) und jetzt allgemein iiblich. Die Ar-
beitsmethode war folgende: Das GefiB, in welches die Elektroden
eingeschmolzen sind, enthilt gleichzeitig einen Wolframfaden, der
verdampft werden kann. Nachdem simtliche Metallteile ge-
niigend hoch erhitzt sind, widhrend gleichzeitig die Pumpe ar-
beitet, wird das Gefa abgeschmolzen, in fliissige Luft getaucht
und der Wolframfaden auf 2800—2900° K erhitzt3). Die Rest-

1) Dieser Effekt ist von Langmuir ausfihrlicher in der oben-
genannten Verdffentlichung beschrieben.

2y Langmuir, J.: Z.{. Elektrochem. 15, 516, 1914.

3) Uber Methoden zur Bestimmung der Temperatur von Wolfram-
fiden vgl.: Langmuir, J.: Gen. Elec. Rev. 1916, 19, 208.
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gase werden alsdann sehr stark niedergeschlagen, und wenn
man das Versuchsrohr wihrend der Messungen in fliissige Luft
taucht, so kann ein extrem hohes Vakuum erhalten werden.

Einige Experimente, die auf Vorschlag des Verfassers von
H.Huthsteiner und C.A.Kidner zur Bestimmung des mit
dieser Methode erreichbaren Vakuums ausgefithrt 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 Erwdrmung der Einschmelz-
stellen mit Nickeldrahtstiben von 0,1 cm Durchmesser verbunden
war. Beim Erhitzen dieses Fadens auf 2700° K war es moglich,
durch Beseitigung des vorhandenen Gases einen Druckabfall von
1,5-10~% auf 1-10~% 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 flissige Luft getaucht, so erniedrigte sich der Druck bei
einer Fadentemperatur von 2700°K auf 7,5 - 10~ mm Hg.

Bei einem anderen Versuch, bei dem das ganze Gefall mit
dem Wolframfaden in fliissige Luft getaucht wurde, fiel der Druck
von 7,5-10~% auf 3,5 1075 mm Hg. Wenn man bedenkt, daB
das Jonisationsmanometer wihrend 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, da Huthsteiner
bei einigen neueren Untersuchungen beobachtet hat, daBl geringe
Spuren von Phosphorpentoxyd, die vor dem Abschmelzen des
Gefafles in dasselbe sublimiert sind, den Niederschlag von Gasen
bei Anwesenheit von geheizten Faden kriftig unterstiitzen.

Wahrscheinlich ist dies der Fahigkeit des Phosphorpentoxyds
zuzuschreiben, sehr groBe Wasserstoffmengen im Atomzustand
aufzunehmen, was auch Macka y') durch seine Versuche bestitigt
hat. Ebenso ist das stark hygroskopische Phosphorpentoxyd ja
auch ein auBlerst wirksames Niederschlagsmittel fiir Wasserdampf.
Der einzige groBere Nachteil dieser Substanz ist ihr selbst bei
normalen Temperaturen verhdltnismiBig 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 2300° K fiel der Druck
in einem GefaB von 850 cm?® in 2 Minuten von 150 - 10—3 auf
1-10—3 mm Hg, bei einer Fadentemperatur von 2700° K dagegen
in 3 Minuten von 1,005 mm auf 4103 mm Hg. DaB der
Niederschlag durch Phosphorpentoxyddampfe bedingt wurde,
zeigte man durch Kithlen des GefiBes auf die Temperatur der
flissigen Luft, wobei dann ohne Anwesenheit von P, O; nur
geringe Wasserstoffmengen verschwanden.

Die elekirische Aufzehrung von Gasen bei hoheren
Drucken.

Die elektrische Leitung in Gasen erfolgt gleichzeitig durch
Elektronen und positive Jonen. Die positiven Ionen werden ent-
weder durch Elektronenbombardement an den Elektroden oder
durch ElektronenstoB auf Gasmolekiile erzeugt. Sie erreichen,
selbst wenn sie nur m#Biges Potentialgefille durchlaufen, Ge-
schwindigkeiten, die viel groBer sind als die normalen kinetischen
der Gasmolekille. So betrigt z. B. bei gewdhnlichen Tempera-
turen die Durchschnittsgeschwindigkeit eines Wasserstoffmole-
kiiles etwa 1900 m /sec und die eines Stickstoffmolekiiles 500 m /sec.
Werden die Molekiile jedoch ionisiert, so erhalten sie eine Ge-
schwindigkeit % nach der Beziehung:

fmut="V-e. (72)

Beim Ubergang zum technischen MaBsystem lautet dieselbe:

u=1,396-108 V—E cm * sec—1,

worin ¥ das Beschleunigungspotential in Volt und x das Mole-
kulargewicht des betreffenden Gases ist. Bei einem Beschleuni-
gungspotential von einem Volt wiirde also die Geschwindigkeit
eines Wasserstoffions « = 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 «-Partikel (positiv
geladene Heliumatome) der radioaktiven Stoffe in feste Substanzen,
z. B. die Glaswinde, eindringen kénnen. Vergleicht man ferner
die Energien sehr schneller Yonen 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 erhilt, die Temperaturen von 7500—8000° K
entsprechen wiirde, so daf§ also die Annahme, daf3 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 Fillen, bei
denen wihrend einer elektrischen Entladung Gas verschwindet,
sich beide Vorginge, nimlich tiefes Eindringen und chemische
Bindung, gleichzeitig ereignen. Betrachtet man die sich oft stark
widersprechenden Versuchsresultate verschiedener Forscher mit
Riicksicht auf diese beiden Moglichkeiten, so kliren sich sehr
viele Widerspriiche auf.

Langmuir?) vertritt die Auffassung, daB bei der Aufzehrung
von Stickstoff in elektrischen Entladungen bei gleichzeitiger An.
wesenheit von geheizten Fiaden beide Vorginge auftreten. Wih.
rend die Gasbeseitigung bei héheren Drucken ,,elektrochemischer
Naturist und der Stickstoff sich mit demWolfram zuWolframnitrid
WN, verbindet, ist sie bei sehr geringen Drucken und hohen Be-
schleunigungspotentialen wahrscheinlich rein mechanischer Natur.
Diesen zweiten Vorgang nennt er ,,elektrische* Aufzehrung. Dabei
wird der Stickstoff in einer solchen Form in die Glaswinde ge-
trieben, daB durch Erwirmung des Glases eine Wiedergewinnung
mdglich, der Vorgang also anscheinend umkehrbar ist. Die ,,elek-
trische Aufzehrung erlaubt jedoch nur die Beseitigung sehr ge-
ringer Stickstoffmengen und zeigt im Gegensatz zur ,.elektro-
chemischen Ermiidungseffekte.

Willows?) beobachtete, da in einem Entladungsrohr die
Aufzehrung des Gases von der Natur des Glases abhing, und zwar
war die Absorption beim ,,Jenaer Glas am geringsten, gréfer beim
Blei-, und am gréBten beim Natriumglas. Es zeigte sich, daBl die

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 35, 931, 1913.
3) 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 Glaswinden geschlossen wurde, was auch durch
Versuche von 8. E. Hill}) bestitigt wird, der eine Absorption
in luftgefiillten GefdBen bei elektrodenloser Entladung beobach-
tete. Seine Untersuchungen wurden im Druckintervall von 0,4
bis 0,04 mm Hg ausgefiihrt. Bei denselben entstand auf den
GefaBwinden ein dunkler Niederséhla.g, der wahrscheinlich von
Oxydationsvorgangen herrithrte. Evakuierte man diese GefiBe
alsdann und fillte sie mit Wasserstoff von etwa 1 mm Hg Druck,
so wurde das Gas durch die Entladung sehr schnell beseitigt und
der Niederschlag farbte sich heller, was Hill auf chemische Re-
duktion zuriickfithrte. Willows?) hat diese Versuche von Hill
mit QuarzgefaBlen 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 grioBere
Mengen von beiden Gasen absorbieren.“ Willows und Hill
nehmen an, daB} es sich dabei um abwechselnde Oxydationen und
Reduktionen handelt.

Mey?) hat bei Elektroden aus Kalium- und Natriumamal-
gamen in Gegenwart von Wasserstoff und Stickstoff wihrend
einer elektrischen Entladung Verbindungen der Metalle mit den
Gasen nachgewiesen. Diese Beobachtung hat G. Gehlhoff4) zur
Reinigung der Edelgase Argon, Helium, Neon usw. benutzt. In
der 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 290° C und durch Kalium
bei 175° C absorbiert, wihrend Rubidium und Caesium auch bei
normalen Temperaturen noch sehr stark absorbierten. Gehlhoff
vertritt die Ansicht, daB eine chemische Verbindung zwischen

1) Hill, 8. E.: Proc. Phys. Soc. London 25, 35, 1912.

2) Willows: Proc. Phys. Soc. London 28, 124, 1916.

3) Mey: Ann. d. Phys. 11, 127, 1903.

%) Gehlhoff, G.: Verh. d. dtsch. Phys. Ges. 13, 271, 1911.
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den Metalldimpfen und den Restgasen im aktiven Zustand statt-
findet.

Die Absorption von Wasserstoff durch Natrium-Kalium-
elektroden ist ferner von R.C. Gowdy?!) 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. Newman?). Er schlug verschiedene Elemente in
reinem Zustand auf der Kathode eines Entladungsrohres nieder
und bestimmte alsdann die Absorption verschiedener Gase 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 Abhingigkeit 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 grof.
Desgleichen wurde auch die Absorption von Wasserstoff durch
Phosphor, Schwefel und Jod beobachtet.” Newman schlie3t
aus seinen Experimenten, daf} 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.
Struttd) iber die Entstehung und die Eigenschaften einer ak-
tiven Modifikation des Stickstoffs von Interesse. Wihrend all-
gemein bekannt ist, daBl der Stickstoff im gewdhnlichen Zustand
chemisch trige ist, sich mit anderen Elementen nur schwer, und
auch dann nur unter besonderen Bedingungen, etwa bei hohen
Temperaturen oder hohen Drucken verbindet, beobachtete Strutt,
daf} 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, 8. 60, 1921. Proc.
Phys. Soc. London 32, 190, 1920; 33, 78, 1921.

3) Strutt, R. J.: Proc. Roy. Soc. 854, 219 u. {., 1911.
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aktiv war. | Lie man diese Modifikation mit Hilfe einer Pumpe
iiber ein Schilchen mit Phosphor streichen, so trat eine Reaktion
mit violetter Farbung ein. Es wurde roter Phosphor gebildet, und
das gelbe Leuchten horte auf. Gleichzeitig wurde das Gas ab-
gorbiert. Ahnlich verbindet sich aktiver Stickstoff sehr leicht
mit Jod, Schwefel und Arsen. Zweifellos muBl also die Bildung
“von aktivem Stickstoff zur Erklarung der Aufzehrungseffekte in
der elektrischen Entladung mit herangezogen werden.

In shnlicher Weise erklirt Newman die Absorption von
Wasserstoff durch Phosphor, Schwefel und Jod, indem er die
Bildung einer aktiven Modifikation des Gases annimmt. KEs ist
dies wahrscheinlich dieselbe Form, wie sie von Wendt und Lan-
dauerl) gefunden wurde, als sie Wasserstoff der Bestrahlung
durch «-Partikel aus Radiumemanation oder der Koronaentladung
aussetzten.

Diese Beobachtungen in Verbindung mit denen, die Lang-
muir beim Studium der elektrochemischen Aufzehrung von Stick-
stoff durch heiBe Wolframkathoden gemacht hat, zeigen, daB die
obengenannte Anschauung fiir einige Aufsaugeeffekte in Ent-
ladungsréhren mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit stimmt. Wie
Kaye ausfiibrt, ,kann es aber auch sein, daB die Aktion durch
eine Art Elektrolyse des Glases angeregt wird, die durch die
Hochspannungsentladung auf der Glasoberflache hervorgerufen
wird. Ist es doch bekannt, daB Glas schon leicht bei mittleren
Feldstirken elektrolysiert werden kann, wenn nur die Temperatur
des (lases hoch genug ist und ferner, daB Entladungen auf dem
Glas Strukturanderungen zur Folge haben, die fiir eine spitere
Bearbeitung des Glases von Nachteil sind. Derartige elektro-
lytische Vorginge konnen merkliche Einfliisse auf die Gashiaute
ausiiben, welche sich auf den Oberflachen von (Glas und anderen
festen Korpern ausbilden konnen.“

DaB jedoch auch Gasbeseitigungen durch Vorginge nicht
chemischer Natur bedingt sein koénnen, haben Soddy und
Mackenzie2) beobachtet, die fanden, daB sowohl reines Helium
als auch reines Neon in elektrischen Entladungsgefafen absorbiert
werden. Sie verwandten dabei Aluminiumelektroden, die beim
Durchgang der elektrischen Entladung sehr stark mechanisch

1) Wendt u. Landauer: J. Am. Chem. Soc. 42, 1920.
2) Soddy, F. und Mackenzie: Proc. Roy. Soc. 80A, 92, 1908.
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zerstért wurden, wobei sich die Glaswinde gegeniiber denselben
mit einer dichten Schicht fein verteilten Metalles bedeckten.
Diese Bildung eines Niederschlages ist als Kathodenzerstdubung
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, daB3
das auf diese Weise aufgezehrte Gas durch Erhitzung des Ge-
faBes zuriickgewonnen werden konnte, schlossen Soddy und
Mackenzie, daB3 die Gase mechanisch adsorbiert werden, indem
sich das durch Kathodenzerstiubung entstehende, fein verteilte
Metall in bezug auf Adsorptionserscheinungem&hnlich wie Palla-
diumschwamm und Platinmoor verhilt. Dall kathodisch zer-
stiubte Metalle wirklich Wasserstoff wihrend der Entladung ad-
sorbieren, ist von Heald!) und anderen Forschern gezeigt.

C. A. Skinner?) fand bei seinen Versuchen, daB Gas von
der Kathode abgegeben und von der Anode aufgenommen wurde.
Die Gasabgabe geschah in Quantititen entsprechend dem Fara-
dayschen Gesetz, d.h. 1g Wasserstoff auf 96500 Coulomb.
Dabei sei bemerkt, ,,daB eine Anzahl von Forschern mit neuen
Aluminiumelektroden oft auch eine Anfangsabgabe von Gas, und
zwar hauptsichlich in Wasserstoff- und Stickstoffatmosphéren,
jedoch auch in anderen Gasen festgestellt haben. War da-
gegen das Rohr schon gebraucht und nur eine Zeitlang aufler
Betrieb gewesen, so fanden sie in den meisten Féllen bei neuem
Stromdurchgang keine Anfangsgasabgabe mehr.”

L. V.Chrisler3) hat angenommen, dafl die Absorption in
dem Entladungsrohr an der Anode auftritt. Die Erfahrungen
verweisen jedoch auf einen dominierenden Einflufl 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, daBl 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.

4) Hodgson, B.: Phys. Z. 13, 595, 1912.

5) Brodetsky, 8. 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-
gefithrt, 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 Zerstdubung nicht statt,
so beobachtete man auch keine Absorption. Fernerhin zeigte
sich eine Zunahme der Gasaufzehrung mit stirker werdendem
Kathodenfall. Sie schlossen daraus in Ubereinstimmung mit
Soddy und Mackenzie, dal der Hauptanteil an der Auf-
zehrung durch von der Kathode zerstiubte Metallteilchen her-
vorgerufen wird.

Diese Beobachtungen sind von L. Vegard?!) weitgehend be-
statigt worden, der fand, dal 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 stirkere Zerstdubung als solche aus Platin zeigen,
ist auch der Grad der Aufzehrung durch Gold gréBer als der durch
Platin. Vegard hat beobachtet, daB selbst fiir 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 GréBe den Druck auf einen ge-
wissen Wert reduziert hat, so verursacht ein groBerer Gasabgabe,
ein kleinerer dagegen Absorption. Dies gehért wahrscheinlich in
die gleiche Reihe wie die Erscheinungen, die Skinner2) beobachtet
hat. Vegard schliet aus seinen Experimenten, daf an der Ka-
thode Absorption stattfindet, die irgendwie durch schnelle auf-
treffende .positive Ionen verursacht wird. Mit anderen Worten:
Er versucht, einen Kompromil} zwischen der chemischen und me-
chanischen Theorie zu schliefen.

') Vegard, L.: Ann. Phys. 50, 769, 1916.
?) 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-
sion?) von einer heiflen Kathode nach der Beziehung:

. 3
i=A.YT.e"T (Richardson) (61)

Hierin ist ¢ der Elektronenemissionsstrom pro Fliacheneinheit der
Kathodenoberfliche, und A und b sind Konstanten des emittieren-
den Materials. Es ist nachgewiesen, dafl die wirkliche Emission
auBerordentlich stark auch von geringsten Gasspuren beeinflufit
wird. Die maximale spezifische Emission bei gegebener Tempe-
ratur erhdlt man nur im extremen Vakuum. Fiir Wolfram sind

die Konstanten: Tabelle 44.
A4=23-109, ™E | immA
b = 52500, 1400 5,75 - 106
.. ) 75 - 10—
wenn 4 in mA pro cm? und 7 in Grad 1600 8:13- 10—4
K gemessen wird. Die Tabelle 44 1800 3,98 - 10—2
. ) o 92000 9,12.10—1
zeigt die maximale Emission des Wolf- 9900 11,7
rams in mA pro cm? fiir verschiedene 2400 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, da8 die Vorginge hier nur kurz skizziert
werden sollen. Naheres findet manin:

Richardson, O. W.: ,,The Emission of Electricity from Hot Bo-
dies'’, 1916. Deutsch im Handbuch der Radiologie, herausgegeb.

v. E. Marx.

Van der Bijl, H.J.: ,,Thermionic Vacuum Tubes'', Mac Graw-Hill,

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, 8.: 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. 26, 202, 1919.

2) Dushman, S.: Phys. Rev. 20, 109, 1923.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 15
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wie Wolfram, Molybdén und Tantal, giiltig zu sein scheint. Sie

hat die Form: s

i=602.T%¢"T (73)
und gibt den Emissionsstrom in Amp pro em? an. An Stelle von
A der Gleichung (61) tritt die Konstante 60,2. b, ist eine Material-
konstante und hat folgende Werte?!) fir:

Fiir Kathoden, die nicht aus einem

Material | % reinen Metall hergestellt sind, wie etwa
Wolfram ... 52600 mit Oxyden der alkalischen Erden be-
Molybdén .. | 50000  deckte Platinfiden, oder solche aus
Tantal...... 47800

Wolfram, die mit einmolekularen Schich-
ten von Thorium, Caesium oder anderen Metallen bedeckt sind,
gilt Gleichung (73) nicht mehr; der Faktor 60,2 mufB durch
andere Werte ersetzt werden?).

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit zeigt H. J. Spanner3),
,,daB eine enge Verwandtschaft zwischen den Elektronen, welche
die Leitung innerhalb des Korpers itbernehmen, und den Emissions-
elektronen besteht. Die Frage nach den Materialkonstanten A4
und b der Richardsonschen Gleichung wird durch Experimente
dahin beantwortet, dal der Faktor 4 als universelle Konstante
fir Oxyde der IL, III. und IV. Gruppe des periodischen
Systems anzusehen ist, wihrend der Ausdruck b oder der ihm pro-
portionale fiir das Emissionsmaterial charakteristische Faktor d¢
(die Austrittsarbeit fiir Elektronen in Volt) sich als einfache Funk-
tion der Kernladungszahl und der Anzahl der Valenzelektronen
durch die Gleichung darstellen 1a8t:

Ne .
6go=cﬁ+c (74)

N = Anzahl der Valenzelektronen,
Z = Kernladungszahl,
a, b, ¢, ¢’ = Konstanten,

Die Experimente mit verschiedenen einfachen Verbindungen,
vor allem des Kalziums, wie Sulfiden, Karbiden, Fluoriden,
Arseniden und Hydriden, zeigen, daBl die Elektronenemission

1) Dushman, S.: Phys. Rev. Marz 1925.
2y 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 erhéhten 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 Bindungskrifte anscheinend zu vernachldssigen.
Dagegen zeigen die Mischungen von Verbindungen Summenwir-
kungen, die unter Umstinden das MaBl der additiven Wirkung
iibersteigen.

Die Elektronenemission findet zwei Begrenzungen; einmal
durch die Temperatur der Kathode, und zweitens durch die
,,Raumladung*, die durch Anbiufung von Elektronen in der
Nihe der Kathode zustande kommt und ein weiteres Anwachsen
der spezifischen Emission verhindert; sobald das Feld der gehauften
Ladungen durch das #uBere beschleunigende Potential nicht mehr
aufgehoben werden kann. Der Elektronenstrom wird alsdann
durch die Anodenspannung nach der Beziehung:

i=kvi (Langmuir, Schottky) (62a)

begrenzt. k ist hierin eine Konstante und hangt von der geometri-
schen Anordnung der Elektroden ab. Die Beziehung gibt die
Minimalspannung an, die bei einem gewiinschten und durch die
Kathodentemperatur ermoglichten Elektronenstrom in gutem
Vakuum zwischen Kathode und Anode liegen muB.

Tonisationseffekte.

Ubersteigt der Gasdruck einen gewissen Wert, der im all-
gemeinen von der Natur des Gases und den Dimensionen des
Systems abhiingt, so gelangen viele Elektronen gar nicht, minde-
stens aber nicht mehr auf direktem Wege von der Kathode zur
Anode. Es finden ZusammenstéBe mit Gasmolekiilen statt, und
wenn das Anodenpotential die sogenannte Ionisierungsspannung?)
tiberschreitet, 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-
sammensto8 mit Gasmolekiilen positive Ionen zu erzeugen. Diese
Potentiale sind fiir eine Anzahl von Gasen und Démpfen gemessen
worden, wobei man fand, dafB 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 Temperatursittigungswert bei viel
geringeren Potentialen, als wenn das Gas nicht vorhanden wiare.

Diese Erscheinungen werden durch folgende Beobachtungen
an einem kleinen Glithkathodengleichrichter (Kenotron) erliu-
tert: Eine Wolframdrahtspi-

x10"Amp .
“ rale diente als Kathode und
w / ein Molybdénzylinder, der die-
/ selbe umgab, als Anode. An
w [ [ ¢ dem Entladungsgefall befand
3 [ / — sich ein Ansatz, der mit einer
32 / geringen Menge Quecksilber
g2 / angefiillt war. Die ganze An-
£ £ ﬁ g ordnung wurde gut evakuiert.
ézo !/ Tauchte man den Ansatz mit
& /// Quecksilber in fliissige Luft,
" 8o wurde der Dampfdruck des-
2 . selben so stark reduziert, daB
UL keine Ionisationseffekte auf-
4 / traten. Die dabei aufgenom-
4 | menen Kurven in Abb. 101 zei-
¢ &% ,q,f:de,ff,,a,,”,zm;" % 6"‘/0/3«2 gen  Rohrencharakteristiken

fir zwei verschiedene Heiz-
strome. Man sieht, daB bei
1,35 Amp (Kurve A) der Elektronenstrom wirklich nach dem
Raumladungsgesetz, Gleichung (73a), verlauft. Bei 1,25 Amp
Heizstrom wichst dagegen der Anodenstrom wohl zunéchst nach
demselben Gesetz, erreicht aber 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 Gefall mithin in die Gréfen-
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 blaues Glimmen ein, das bei 26 Volt das ganze
Gefia3 bis in den Ansatz hinein erfilllte. Dabei zeigte sich, da8
gleichzeitig mit dem Einsetzen des Glimmens der Elektronen-
strom rapide anstieg, bis er praktisch denselben Sattigungswert.
wie im wirklichen Hochvakuum erreichte. Man erkennt daraus,

Abb. 101.
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daB also schon bei Drucken in der GréBenordnung von 10~% mm Hg
die Raumladung praktisch aufgehoben wird, so daBl man dann
bei relativ geringen Spannungen den Sattigungsstrom erreichen
kann.

Abb. 102, die der Arbeit von Richardson und Bazzoni?)
entnommen ist, zeigt den Einflul der Heizfadentemperatur.
Die Beziehung zwischen Strom

und Spannung héngt von dem  x0%mp bei 0V 3170
Druck und der Natur des Gases ggg el 1,10 Amp
ab. Bei den vorliegenden Ver. . /
suchen wurde als Gas Quecksil- 240 /
ber von etwa 0,01 mm Druck 2300 4[/7
verwandt. Kurve Ezeigtden Ver. 2200 ’/ Z
lauf der Stromspannungskurve j;ZZ d
bei einem Heizstrom von 1,0 Amp g5,
(Wolframdraht 1,5 em lang, s 5 ,jf,fmr—
0,08 mm Durchmesser). Der 7m0 fi -
Strom wichst schneller als mit 700 //
der ersten Potenz der Spannung, 7500 o7
erreicht aber noch einen Satti- ZZZ /] VARK
gungswert. Sobald die Tempe- 45, Wi/
ratur des Heizfadens erhsht wird, #mw y “-‘ i
bekommen die Kurven ein voll- 700 LA
stindig anderes Aussehen. An % v
scharf definierten Stellen tritt ein i"" ] -~
Knick auf und der Strom springt 03_7
50

auf 10—20fach groBere Werte,
wihrend die Spannung zuriick-
geht. Mit groBer werdendem Heiz- &zg-e;(zz;n }‘g:tﬁl;ﬁa dfeti'G%ihtlia-
strom, also groBerer Elektronen- dung in Hg-D arlrlxpf :,lon (1)?001nm;
dichte, wird der Sprung groBer. Druck.

Die Grofle desselben hiangt auch

vom Dampfdruck ab. Beigeringen Drucken ist er klein und setzt bei
relativ hohen Potentialen ein; bei htheren Drucken wird er gréBer
und tritt bei etwas tieferen Potentialwerten ein. Es gibt jedoch
ein Maximum, denn sobald der Druck in die GréBenordnung von
1 cm Hg kommt, verschwindet der Sprung wieder. Diese Be-

0 20 30 4
Volt Gleichspannung

1) Richardson u. Bazzoni: Phil. Mag. 32, 426, 1916
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obachtungen gelten fiir Auf- und Abwirtsmessung. Gleichzeitig
mit dem Sprung tritt ein Leuchten in der Gasentladung auf,
welches hiufig an der Anode beginnt und bei weiterem Anwachsen
der Spannung auf die Kathode zu anwichst. 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 Gliih-
kathodenapparaten mit Gasresten fast immer erhalten. Bei sehr
geringen Drucken verlduft der Elektronenstrom nach der Raum-
ladungsgleichung, bei hoheren setzt beim Uberschreiten des Ioni-
sationspotentiales ein Glimmen und gleichzeitig damit eine rapide
Stromzunahme ein. Hiermit verbunden bemerkt man
eine Gasaufzehrung, die im abgeschlossenen Ge-
f4B eine Druckerniedrigung bewirkt. Dieselbe hat
zur Folge, daBl die Leuchterscheinung nach einiger Zeit wieder
aussetzt, falls eine konstante Spannung am Rohr liegt, denn
je niedriger der Druck ist, um so hoheres Potential ist zum Ein-
setzen der Leuchterscheinung notwendig?).

Die experimentelle Erfahrung zeigt, dafl die Druckerniedri-
gung die Tonenbildung begleitet, und man hat wenig oder gar keine
Nachweise fiir eine elektrische Gasaufzehrung im Gebiet unterhalb
der Ionisierungsspannung.

Versuche in dieser Richtung sind in den letzten Jahren auch
im Laboratorium der General Electric Co. ausgefiibrt. Im all-
gemeinen zeigt die Aufzehrung mit zunehmendem Anodenpoten-
tial und Elektronenstrom eine Tendenz zum Wachsen, die aber
gleichfalls von der Art der Glaswinde und der Vorbehandlung
des Gefafles beeinflullt wird. Zahlreiche Beobachtungen an Gliih-
kathodenréhren ergaben, daB auch selbst bei Drucken, bei denen
noch deutliche Raumladungseffekte auftraten, eine Gasaufzehrung
stattfand.

Wurde etwa ein Glithkathodengleichrichter bei einem Druck
von 3,75+ 10~% mm Hg abgeschmolzen und darauf mit einigen
mA und 120—240 Volt belastet, so fand man ein Sinken des
Druckes auf 7,5+ 10~% mm Hg und weniger.

Bei konstantem Elektronenstrom erreichte der Druck der

1) Vgl. S. 239.
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Restgase in einem abgeschmolzenen Gefil einen Gleichgewichts-
wert, der mit dem Strom wuchs. Dieses Anwachsen ist wahr-
scheinlich teilweise durch zunehmende Gasabgabe der Metallteile
und Glaswinde zu erkliren, die so lange stattfand, bis zwischen
ihr und der auch zunehmenden Aufsaugung ein neuer Gleich-
gewichtszustand eingetreten war. Der Druck variierte dabei von
10~3—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 Vorginge auf den Oberflichen der Wolfram-
kathoden waren, konnte leicht dadurch gezeigt wer-
den, daB die Aufzehrung praktisch aufhérte, 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 Gefdll mit zwei
parallelen Wolframfiden, von denen jeder abwechselnd zur
Glithkathode gemacht werden konnte, wihrend der andere kalte
Anode war. Man lieB entweder Argon oder Stickstoff aus einem
groBen Behilter 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 gehalten, dafl eine
Tonisation nicht eintreten konnte, der Strom von wenigen Mikro-
ampere bis zu mehreren mA und die Spannung von 25 bis
250 Volt veriindert, wihrend der Ausfiihrung einer Messung aber
natiirlich konstant gehalten. Man fand, daB 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
Strémen tiber diesem Wert wuchs die Aufzehrung jedoch weniger
schnell, Die Aufzehrung war von der Spannung unabhingig,
sobald sie mehr als 25 Volt betrug. Bei frisch ausgeheizten Glas-
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gefaBlen beobachtete man eine ganz ausgesprochene Ermiidungs-
erscheinung. Wurden die Innenwinde des GlasgefiBies jedoch
mit einem Wolframniederschlag, der durch Verdampfen eines
Wolframfadens gewonnen wurde, bedeckt, so wuchs die auf-
gezehrte Gasmenge betriachtlich, und es konnte vor dem Eintreten
der Ermiidungserscheinung sehr viel mehr Gas aufgenommen
werden. Fiir Argon ergab sich unter sonst gleichen Bedingungen
eine nur halb so grofe 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 Wolframfiden ent-
hielt. Die Apparatur hatte einen Rauminhalt von etwa 1200 cm3,
Nach griindlichem Evakuieren mit einer Kondensationspumpe
und Glithen des Fadens bei sehr hohen Temperaturen lieB man
Argon mit 1,35-10~% mm Hg Druck in das GefiB einstrémen
und schmolz es darauf ab. Einer der Wolframdrahte wurde zur
Kathode gemacht und so stark erhitzt, daf er einen Emissions-
strom von 5 - 10~3 Amp lieferte. Bei 250 Volt am anderen Faden
wurde alsdann der Druck in Abhingigkeit von der Zeit erhalten,
wie es in folgender Tabelle gezeigt wird.

Tabelle 45. Elektrische Aufzehrung von Argon.

t » e Liog (7
min 10-3 mm Hg k=glos (p )

0 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, daBl die aufgezehrte Gasmenge immer
dem Druck proportional ist.

Ebensolche Versuche wurden mit Stickstoff ausgefithrt. Bei
5-10~% Amp Emissionsstrom und 250 Volt Anodenspannung
konnte der Druck des Stickstoffes in 36 Minuten von 8 - 10—2 mm
auf 1-10~3 mm Hg reduziert werden. Wurde nach dieser Gas-
aufzehrung aufs neue Gas in das GefaBl gebracht, so zeigte sich,
daB der Grad der Beseitigung alsdann immer viel geringer war.

Uber 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 das
Gas etwa von der Kathode aufgenommen wurde, um dort z. B.
Wolframnitrid (WN,) 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, muBl man annehmen, daBl die
Ionen sehr tief in das Glas eindringen.

Ahnliche Beobachtungen sind auch von anderen Forschern
gemacht. Soz. B. macht W. H. Eccles in einer Mitteilung {iber
Thermionenréhren!)iiber den Gasvertreibungseffekt folgende, sehr
bemerkenswerte AuBerung:

,»Es sind sehr viele interessante Erscheinungen beobachtet
worden, die von den auch noch in den hirtesten Rohren vor-
handenen Restgasen herrithren. Nach einer gewissen Betriebszeit
mit gegebenem Elektronenstrom und bestimmter Anodenspannung
erreichen dieselben einen Grenzdruck. Wird die Anodenspannung
erhoht, jedoch nicht so stark, dafl die positive Elektrode iiberhitzt
wird, so wird das Rohr hirter, d. h. es werden aufs neue Restgase
absorbiert. Wird hingegen das Anodenpotential erniedrigt, ja
vielleicht ganz fortgenommen, dann wichst bei noch glihender
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 Ionen von
Metalloberflichen bei maBigen Temperaturen in sehr enger Be-
ziehung stehen?). Er stellt sich den Prozell 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 betrichtlichem Durchdringungsver-
mdogen ist, so wird es beim Aufprall auf eine feste Oberfliche in

1) Eccles, W. H.: The Radio Rev. 1, 26, 1919.

2) In dieser Verbindung soll auf die Arbeit von R. Suhr-
mann, Z. f. Phys. 13, 17, 1923, verwiesen werden, der den Einflul}
der Gasbeladung von Metallen auf Elektronenemlsswn und licht-
elektrischen Effekt untersucht. Vgl. auch: Wiedmann, G.: Uber
die Entwicklung der normalen und selektiven Llchbelektrlzlta.t seit
1914, Jahrb. der Radioakt. u. Elektronik, XIX, 8. 112, 1922.
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die duBere Schicht eindringen, ein Elektron aufnehmen und sich
auf diese Weise neutralisieren. Dadurch wird es aber ein sehr
grofler Korper, der zwischen den Atomen des Metalls eingefangen
ist und den Verband unter gewodhnlichen Umsténden nicht ver-
lassen kann. Jedoch kann das Elektron bei miBigen 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 Réhren héufig die eigentitmliche
Beobachtung gemacht, dafl geringe befreite (Gasmengen eine viel
starkere Tendenz zur Bogenentladung haben als bedeutend gré-
Bere Mengen gewdhnlicher Luft, die von aulen eingefiihrt werden,
was sich sofort erklaren 1iBt, wenn man annimmt, da8 das aus
den Elektroden befreite Gas bereits ionisiert ist.

,»Diese sehr interessante Annahme konnte durch ein génzliches
Fortschaffen aller Spuren von Wasserstoff weitgehend gepriift
werden. Zur Zeit scheint dies aber nicht méglich zu sein, da die
eingeschlossenen Wasserstoffquantititen oft aulerordentlich klein
sind und die Moglichkeit fiir den Einschluf3 anderer ionisierter
Gase gleichfalls besteht.

DaB die positiven Ionen selbst bei nur mi8igen Spannungen
Geschwindigkeiten erreichen, die viel gréfer sind als die der
Molekiile bei normalen Temperaturen, ist bereits bei der Be-
sprechung der elektrischen Aufzehrung bei héheren Drucken er-
wihnt worden. Auch Eccles und Bryan ziehen die enormen
Geschwindigkeiten, die die Jonen in den Potentialfeldern be-
kommen, zur Erklirung der beobachteten Gasvertreibungser-
scheinungen in Glithkathodenapparaten heran. A.L.Hughesl)
hat dagegen in einer kiirzlich erschienenen Arbeit eine andere,
jedoch auch mégliche Erklirung 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 Fillen tauchte er das ganze Gefd( in fliissige Luft ein
und hielt den Elektronenstrom wihrend einer Mefreihe konstant.
Dann zeigte sich, daB die aufgezehrte Gasmenge im Laufe eines
Versuches langsam abnahm, was durch die allmihliche 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 2-10~3mm Hg. Die Ergebnisse waren:
,,Bei Wasserstoffilllung 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 70 Volt erhoht, so fand kein Anwachsen
der Aufzehrung mehr statt, ja, sie schien sogar etwas
abzunehmen, wenn man von 150 auf 300 Volt 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 gréfer als das Wasserstoff-
quantum.*

Zur Erklirung des Mechanismus der Gasvertreibung sagt
Hughes, daBl ,dies Verschwinden durch Zerspaltung der Mole-
kiile in Atome beim Aufprall 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, daBl eine Auf-
ladung des Wolframniederschlages auf der GefidBwand auf positive
oder negative Potentiale keinen EinfluB auf die Aufsaugung von
Stickstoff hat, kann aber anderseits die Erscheinungen bej Argon
nicht erkliren. Hughes hat das Verhiltnis der verschwinden-
den Molekiile zu

den ZusammenstoBen %7 7T -
zwischen Elektronen %% /’wsse = —
und Molekilen be- fow f' o st
rechnet. *g0s A

Die Abb. 108 ist 0 50 7060 750 200 250 L 300
seiner Arbeit ent- Beschleunigungsporential

non%men und gl_bt die Abb. 108. Prozentsatz der bei Zusammensts-
Beziehung zwischen Ben verschwindenden Molekiile nach Hughes.

dem genannten Ver-

haltnis (b) und der Anodenspannung fiir Wasserstoff und Stick-
stoff wieder. Man erkennt daraus, daB bei etwa 250 Volt Anoden-
spannung bei je sechs ZusammenstéBen ein Molekiil, und zwar
wahrscheinlich in Atomform, verschwindet. Die Annahme, da3
Zusammenst6Be zwischen Elektronen und Molekiilen nicht nur
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zur Bildung von Ionen, sondern auch zur Dissoziation der
Molekiile fithren, ist auBerordentlich anregend und in einigen
Fillen eine hinreichende Erklirung fir die Gasvertreibung.
Es ist jedoch nicht méglich, von ihr allgemeinen Gebrauch zu
machen.

Gasaufzehrung und Gliihpotential.

Es ist in neuester Zeit von N.R.Campbell und seinen
Mitarbeitern!) versucht worden, in den Vorgang der Gasauf-
zehrung und Getterwirkung bei der elektrischen Entladung einige
Klarheit zu bringen. Auf diese Arbeiten soll im folgenden niiher
eingegangen werden. Die Versuchsanordnung ist in Abb. 104
wiedergegeben. L ist das EntladungsgefiBl, in welches das zu
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Abb. 104.

untersuchende’” Gas iiber P, Ty, €, und 7T gebracht werden
konnte. In dem GefiB befand sich ein Wolframfaden, 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 soll an Hand von Abb. 105 erklart werden, welche der
Abb. 101 (S. 228) entspricht. Bei hohem Vakuum ist der Elek-
tronenstrom ¢ unterhalb der Temperatursittigung in weiten
Grenzen temperaturunabhéngig und verliuft nach dem Raum-
ladungsgesetz (Gleichung 62a), vom Sittigungswert ab jedoch
unabhéngig vom an-
gelegten Potential V. s.gmmH
Kurvel zeigt den Strom- . )
spannungsverlauf  der '%‘7 = by 0%
praktisch reinen Elek-
tronenentladung. Ist
eine geringe Gasmenge
vorhanden, so erhilt
man Kurve II, die von
dem Wert V,, dem
Tonisationspotential, an
etwas schneller als Kur- Vo
ve 1 ansteigt, aber noch

den gleichen Sattigungs-  yyy 105 Einflus des Druckes auf die Ent-
wert zeigt, da der von ladungscharakteristiken.

den Ionen gefiihrte

Strom gegen den Elektronenstrom zu vernachlassigenist. Es tritt
hierbei kein Leuchten auf, solange nicht der Sattigungsstrom er-
reicht und ein sehr viel hoheres Potential, als es hier maximal be-
nutzt ist, angelegt wird. Der Druck bei diesem Verlauf ist geringer
als 0,001 mm Hg. Beim Ansteigen des Druckes auf etwa 0,002 mm Hg
wird der Vorgang durch Kurve IIT wiedergegeben. Jenseits des
Tonisationspotentials steigt der Strom sehr viel schneller an und
springt plotzlich auf seinen Maximalwert, bevor noch die dem
Sattigungsstrom entsprechende Spannung erreicht ist. Der letzte
Ubergang ist nicht mehr kontinuierlich, ¢ springt von einem
Bruchteil sofort auf den vollen Wert des Sittigungsstromes.
Gleichzeitig erscheint im Gefdl ein Leuchten. Das Potential,
bei dem dieses Leuchten auftritt, soll ,,Glithpotential“ genannt
werden (V,). Der diskontinuierliche Ubergang tritt bei einem
Druck ein, bei welchem der Ionisationsstrom nur einen kleinen
Bruchteil des Gesamtstromes ausmacht; folglich bleibt auch die
Siattigung praktisch gleich der thermionischen, die bei hdchstem

W
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Vakuum zu erwarten ist. Nimmt man die Stromspannungskurve
bei diesem Druck von kleinen zu groBen Potentialwerten und
wieder zuriick auf, so erhilt man eine Schleife; der Sprung beim
Auf- und Abwiirtsgehen liegt nicht an derselben Stelle (V,und V).

Kurve IV erhilt man, wenn der Druck auf etwa 0,05 mm Hg
ansteigt. Bis zum Jonisierungspotential verlduft sie ebenso wie
die vorherigen, steigt aber von diesem Punkt ab sehr viel schneller
und héher, jedoch nicht diskontinuierlich. Bevor der letzte,
sanftere Anstieg einsetzt, erscheint ein Leuchten im GefaB, das
dichter und sehr viel leichter zu sehen ist als bei der Kurve III.
Da in der Kurve keine Diskontinuitit auftritt, ist auch keine
Differenz zwischen V, und ¥, zu bemerken. Bei abnehmendem
Druck geht die Kurve vom Typus IV gleichméBig in den der
Kurve III iiber.

Das Gliihpotential,

Man erkennt, daB das Glithpotential in den beschriebenen
Entladungen eine wesentliche Rolle spielt.
Sobald die Elektronenemission iiberhaupt wirksam ist, tritt
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Abb. 106. Abhingigkeit des Glithpotentiales vom Druck nach
N. R. Campbell.

schon ein festes Glithpotential auf, welches sehr viel kleiner
ist als bei einer Entladung ohne Gliihelektrode, jedoch bei
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einer Intensititsschwankung der Elektronenemission etwa im
Verhaltnis 1 : 100 keine Anderung erfihrt (vgl. jedoch die Messun-
gen von Richardson und Bazzoni, Abb. 102, bei denen offen-
bar eine geringe Abhingigkeit vom Heizstrom des Fadens, ver-
mutlich also auch von der Intensitit der Elektronenemission
festgestellt ist).

Dagegen besteht eine sehr starke Abhingigkeit des Gliih-
potentials vom Gasdruck, und zwar ist es etwa dem reziproken
Wert des Druckes, also der freien Weglinge der Gasmolekiile
proportional. In Abb. 106 sind die Glithpotentialwerte gegen
den reziproken Druck aufgetragen. Die Kurven scheinen bei
geringen Drucken simtlich geradlinig zu verlaufen und bei hoheren
ein und demselben Grenzwert zuzustreben.

Abb. 107 zeigt, wie die durch die selbsttitige Gasaufzehrung
bewirkte Veranderung des steigenden und fallenden Gliihpoten-
tials iiber einen groferen .
Druckbereich verfolgt wer- Vol
den kann. Wenn der An- %
fangsdruck durch den Wert 780
N gegeben ist und die Span-
nung V von Null entlang
der Geraden NA ansteigt, ™0
dann tritt! das Glithen bei
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4 ein. Das Gas beginnt We
zu verschwinden und der 001 G
Druck fillt. Das Gliihen )| {
verschwindet jedoch wegen \ (
der Verzogerung des fallen- & ASe

den gegen das ansteigende

N\
Glithpotential nicht sofort; Sl T
der Druck fallt lings der %
Linie 4B, und die Entla-
.07 go1s

dung bleibt bestehen, bis  ° p mmuf’”
der Punkt B erreicht ist. Abb. 107.

Wird darauf das Potential

erhoht (BC), so erscheint das Glithen erst wieder beim Punkte
C, und wihrend des Ansteigens von B auf C verschwindet
kein Gas. Die Aufzehrung beginnt wieder bei C, der Druck
fallt langs der Linie C'D und so fort. Wird das Potential iiber
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den ganzen Bereich langsam erhoht, so flackert ein Glithen
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 Wénden her frei oder durch ein enges Ver-
bindungsrohr eingefithrt wird. Gliihen tritt auf, wenn der Druck
so weit gestiegen ist, daB V,=V wird; es verschwindet, wenn
V, kleiner als V wird.

Das Glithpotential ist auch von der Gasart abhingig. Es
steigt offenbar proportional dem reziproken Molekulargewicht
(Abb. 106), denn das plétzliche Ansteigen des Stromes beim Auf-
treten der Gliiherscheinung ist nicht nur durch die Addition des
Ionen- zum Elektronenstrom zu erkliren, sondern man mull auch
die durch Ionisation eintretende Neutralisation der Raumladung
mit in Betracht ziehen, die bei gegebenem Druck und bestimmter
Ionisation um so stirker ist, je geringer die Beweglichkeit und
mithin je gréBer das Molekulargewicht wird, so daB bei Gasen
mit gréfBerem Molekulargewicht kleinere Glithpotentiale erscheinen.

Desgleichen wird es von Verunreinigungen, selbst wenn diese
auch nur in kleinsten Mengen auftreten, auBerordentlich stark
beeinfluBt. So wird bei Wasserstoff das Glihpotential schon durch
19/, Verunreinigungen auBerordentlich stark herabgesetzt, und
selbst die Wachsdampfe aus Dichtungsschliffen bewirken schon
wesentliche Veriinderungen (vgl. die Kurven fiir Wasserstoff
der Abb. 106). Das Gliithpotential des Stickstoffes wird von
Quecksilberdampf stark und das des Quecksilbers selbst zwar
nicht von Edelgasen, wobl aber in sehr betrichtlichem 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 EntladungsgefdBes unterhalb V, blieb, ver-
schwand niemals Gas. Dies ist in der Technik bereits bekannt.
Wurde aber das Glihpotential iiberschritten, so ging die Gas-
aufzehrung in allen Fillen 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 Zufihrung von frischem Gas konnte der Prozel an-
scheinend unbegrenzt und ohne merkliche Anderung der Inten-
sitat des Gasverschwindens fortgesetzt werden ; allerdings trat eine
leichte Zerstérung des Fadens und Schwirzung der Winde ein.
Zwischen der Fadenzerstérung und der Gasaufzehrung konnte
eine einfache Beziehung jedoch nicht gefunden werden.

Hatte man einmal eine gewisse Gasmenge zum Verschwinden
gebracht, das Kiihlgefa3 der Falle 7' (Abb. 104) entfernt und diese
auf Zimmertemperatur erwirmt, so trat ein merkbarer Druck-
anstieg auf, und mehr als die Hilfte der Gasmenge konnte wieder-
gewonnen werden. Dies Gas war durch Kihlung kondensierbar
und erwies sich als Kohlendioxyd, was sehr iiberraschend war,
da allgemein bekannt ist, daB3 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 Verhdltnis von Dioxyd zu
Monoxyd zeigte auch, dal der Vorgang nicht durch Addition von
Sauerstoff, sondern durch Entziehung von Kohle eintrat, also
nach der Gleichung 2%2C0O = nC - nCO, zu verlaufen schien.
Die Bestimmung des Kohlenstoffes, der {ibriggeblieben 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 Winden niedergeschlagen sein und eine
stirkere Schwirzung verursacht haben; gréBer ist jedoch die
Wahrscheinlichkeit, dal er in die Nickelanode eingedrungen ist.

Elektrische Entladung und Kiihlung miissen gleichzeitig
wirken. War das Vorhandensein von Quecksilber sicher ver-
mieden und kithlte man die Falle T mit fliissiger Luft, so ver-
schwand das Kohlenmonoxyd unter dem EinfluB der Glithent-
ladung auch noch bei héherem Druck, und die Gasaufzehrung
hielt so lange an, bis die Entladung aufhérte. Beim Einfithren
von frischem Gas ohne Entfernung des Restes von der fritheren
Entladung konnte noch einmal die gleiche Druckerniedrigung
erreicht werden. Wurde der seitliche Ansatz 4 des Gefdles

Dushman, Hochvakuumtechnik. 16
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erst nach der elektrischen Entladung gekiihlt, damit etwa
entstandenes CO, kondensiert wiirde, so fand sich, dal durch
das Kiiblen auBler dem durch reinen Temperaturunterschied ent-
standenen kein weiterer Druckabfall auftrat. Obgleich also
wihrend der Entladung Kohlenmonoxyd verschwunden war,
wurde es durch nachheriges Abkiihlen nicht merklich in Dioxyd
umgewandelt. Bel nochmaligem Einschalten der Entladung,
wahrend A gekiihlt blieb, fiel jedoch der Druck wieder stark ab.
Die verschwundene Gasmenge war von der Zeit abhéngig. Es
ergab sich: Wenn Gas von einem Druck p, durch die Entladung
bei erwirmtem A auf p, gebracht wurde, danach durch Kiihlung
von A auf p,;, dann wurde durch Wiedererwirmen von A4 mehr
als die Hilfte der Menge p;—p; und nicht nur der Menge
po—p; Wieder frei gemacht.

Dieses Verhalten kann durch eine sehr einfache einleuchtende
Annahme erklirt werden. Man mufl dabel nur bedenken, daB
die Entladung reversible, chemische Vorginge verursacht, die
zwischen dem Gas und den anderen Materialien in dem Gefal3
stattfinden. Einer davon ist die Trennung von Kohlenstoff aus
dem Monoxyd, die darauf beruht, dafi Dioxyd entsteht, wihrend
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 Winden 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 Vorginge. Das Resultat dieser gleichzeitig verlaufenden
reversiblen chemischen Vorginge hingt in Ubereinstimmung mit
den Anschauungen der theoretischen Chemie davon ab, welches
Reaktionsprodukt von dem Ort der Entstehung entfernt wird.

Aus der Kanalstrahlenanalyse weill man, dafl gew6hnlich bei
der Ionisation eines Molekiils die freien Atome aller der Elemente,
die in dem Molekiil vereinigt waren, entstehen, welche elektrische
Ladungen beider Vorzeichen haben koénnen. Also sind an der
Stelle, wo die Ionisation stattfindet, immer positiv oder negativ
geladene Atomionen vorhanden, womit also die Mdéglichkeit be-
liebiger chemischer Verbindungen aus diesen Elementen besteht.
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Der einzige Einwand gegen diese Annahme ist der, daB3, wenn
nur Ionisation naétig ist, um diese Vorginge zu bewirken, das Gas
auch schon vor dem Einsetzen der Glithentladung verschwinden
miite, denn es ist wohl sicher, daB3 Ionisation auch schon vor
dem sichtbaren Glimmen auftritt. Man kann aber trotzdem un-
gezwungen annehmen, dafB die erwihnten chemischen Vorginge
zwar schon vor dem Gliihen auftreten, dann aber so schwach
sind, da man sie nicht registrieren kann.

b) Wasserstoff. Wenn die Fadentemperatur und das Potential
zwischen Kathode und Anode so stark erhoht werden, daB3 eine
Entladung durch den Wasserstoff geht, treten verschiedene
Phinomene ein. Zunichst bleibt das Gas kein reiner Wasserstoff ;
es wird mit einer Substanz tieferen Glithpotentials, die in fliissiger
Luft kondensierbar ist, verunreinigt. Man hat es hierbei wahr-
scheinlich mit Wasser zu tun, dessen Identitit durch die Kon-
densationstemperatur und durch seine Wirkung auf Natrium,
die Wasserstoffentwicklung zeigte, geprift ist. Das Wasser
kann durch Oxydation des Wasserstoffes entstanden oder von
den Glaswinden 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 Niahe der thermischen Absorptionsgrenze ist die Gasauf-
zehrung durch die Entladung groBer als durch rein thermische
Wirkung. Es ist jedoch nicht in allen Fillen mdglich, den
urspriinglichen Druck durch Erwirmen des Gefiles wieder-
zuerhalten, denn ein Teil des Wasserstoffes haftet an den
Winden auf eine Art, die durch Heizen bis zum Erweichungs-
punkt des Glases nicht wieder riickgingig gemacht werden
kann. Sind weiterhin die Wénde 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 vollstdndig rein sein, denn bei
verunreinigtem verursacht die Entladung stirkeres Verschwinden.

¢) Stickstoff. Stickstoff verschwindet unter dem EinfluB3
der Entladung ebenso wie Kohlenmonoxyd in anscheinend un-
begrenzten Quantititen, zerstort aber gleichzeitiz den Faden
und bedeckt die Wande mit einem schwarzen Niederschlag. Eine
solche Schwirzung kommt wohl -auch bei langandauernder Be-
handlung von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd vor, ist aber

16*
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dann immer sehr viel schwicher. Bei Stickstoff ist die Gas-
absorption dem Niederschlag auf dem Glas, der durch die Zer-
storung des Fadens gemessen wird, ungefiahr proportional. Werden
darauf die Winde bis auf ihre Erweichungstemperatur erwirmt,
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
WN, hin, welche auf der Wand allerdings braun erscheinen
sollte, wihrend der Niederschlag bei den vorliegenden Versuchen
grau oder schwarz aussah. Es ist vielleicht méglich, da8 er durch
das an der Kathode zerstdubte Wolfram an den Winden fest-
gehalten wird. Eine weitere Erklirung des Verschwindens von
Stickstoff wird weiter unten gegeben.

d) Argon. Das untersuchte Gas enthielt etwa 59 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 Druckabfalles trat eine starke Schwirzung
der GefiBwinde auf. Sowohl bei Stickstoff als auch bei Argon
besteht zwischen der Kathodenzerstdubung und der Gasabsorption
‘ein inniger Zusammenhang, wie schon Vegard bei einer Ent-
ladung ohne Glithkathode beobachtet hat. Bei der Erhitzung
des GefifBes wurde Gas frei gemacht, welches in fliissiger Luft
nicht kondensierbar war und das gesamte absorbierte Argon
und etwas Wasserstoff, der zweifellos aus den GefiBwinden kam,
enthielt.

¢) EinfluB von Quecksilberdampf. Wenn das GefaB bis zur
Erweichungstemperatur des Glases erwirmt war und schlieBlich
kein Glas mehr frei wurde, war nur noch Quecksilberdampf von C
her vorhanden. Der Druck stieg beim Einschalten der Entladung
stark an. Es wurde Wasserstoff, vielleicht vermischt mit Wasser,
frei gemacht. Die (yasbefreiung ging so lange ohne Verminderung
vor sich, wie die Entladung andauerte. In 48 Stunden wurde eine
derartige Gasmenge entwickelt, dafl man das Gefa8 auf einen Druck
'von 10 mm Hg hitte bringen kénnen, ohne dafl irgendwelche
Ermiidung eintrat. Dabei wurde der Faden aber stark zerstort.
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Weitere Versuche machten es wahrscheinlich, daB das Gas aus
den Winden zunichst in Form von Wasser frei gemacht wurde,
aus dem durch die Einwirkung des Fadens dann Wasserstoff ent-
stand. War die Zufithrung von Quecksilberdampf aber begrenzt,
so schien der Vorgang nach einigen Stunden aufzuhéren und das
Quecksilber zu verschwinden. Die Entladung macht demnach
auch hier wie bei Wasserstoff und Argon Gas aus den Winden
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 stirkstes Heizen ohne
die Entladung nicht frei gemacht werden. Es ist méglich, dafl das
Glas Wasserstoff wahrscheinlich in Form von Wasser chemisch
gebunden enthilt. Man hat aber nachgerechnet, daB der frei
gemachte Wasserstoff, wenn man ihn auf die Winde 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, dafl die Elektronen oder Ionen
nur infolge ihrer kinetischen Energie so tief in das Glas eindringen
sollten. Befriedigender scheint die Annahme zu sein, daf die
von den Partikeln getroffene Oberflichenschicht durch Diffusion
immer wieder erginzt wird.

f) Phosphor. Der Dampfdruck des roten Phosphors ist bei
Zimmertemperatur so gering, dal man ihn mit den gewohnlichen
Methoden nicht bestimmen kann. Eine angeniherte Bestimmung
des Dampfdruckes des weillen Phosphors ist nach einer Methode,
ahnlich der von Viktor Meyer angegebenen, vorgenommen.
Er ergab sich bei 290°K zu 0,014 mm Hg.

Ein seitliches Rohr 4 (Abb. 104), das weillen Phosphor ent-
hielt, wurde an das Gefall 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 Kiithlung natiirlich
auch erniedrigt werden konnte. Beider Heizung des Drahtes bis auf
Temperaturen von 2500° K wurde eine Veranderung im Verhalten
des Fadens oder der Entladung nicht bemerkt. Bei zunehmendem
Potential zeigte sich ein wohl definiertes Glithpotential von
46,5 Volt bei 290° K und von 58 Volt bei 273° 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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Erhéhung des Potentials wieder erhalten werden, denn zwischen
dem steigenden und dem fallenden Glithpotentiale besteht eine
grofle Differenz. Ferner ist der Anstieg des Glithpotentials mit
fallendem Druck hier viel hoher als bei anderen Gasen. Eine Er-
klarung ist dafiir zwar noch nicht gefunden, jedoch ist das Er-
gebnis von groBer praktischer Wichtigkeit.

Die den Punkten 4, ¢ und E der Abb. 107 entsprechenden

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 Gliithen geht so schnell voriiber,
dall man es hiufig nicht sieht; auBerdem haben geringste Ver-
unreinigungen groBen 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-
trichtliche Ionisation anzeigen. Die Winde des GefidBes iiber-
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 Winden, wenn das GefiB mehrere Stunden
unter sehr hohem Vakuum gehalten wird. FErhitzt man es aber
auf 600° K oder mehr, so verschwindet die Farbung allmé#hlich.
Der Niederschlag destilliert dann auf den kalten Verbindungs-
leitungen und sammelt sich auBerdem in der gekiihlten Falle in
Form von weilem Phosphor an, der Sauerstoff bei Zimmertem-
peratur absorbieren kann.

Der gelbe Belag scheint aus rotem Phosphor zu bestehen,
der in einer sehr diinnen Schicht auf den Wanden sitzt. Die Ent-
ladung verwandelt den weiBen Dampf wahrscheinlich in den roten
Niederschlag. Das Verschwinden von Phosphordampf infolge der
Entladung wird der gleiche Vorgang wie das Verschwinden der
anderen Gase sein. In allen Fillen wird das Gas auf den Wénden
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 feste
Substanz von kaum noch wahrzunehmendem Dampfdruck. Das
Gliithpotential des Dampfes der roten Modifikation ist sicher
gréBer 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 weiBlen Phosphors auf den Wénden 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 Falle 7' 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 Glithentladung ein-
trat. Der Phosphor schien den Strom in der Glithentladung
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 Verhiltnis 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 angenihert un-
abhingig vom Druck.

Wasserstoff verschwand bei einem Druck von 0,04 mm Hg
abwirts und Kohlenmonoxyd und Stickstoff unabhéngig vom
Anfangsdruck, solange dieser unter 0,15 mm blieb. Fiigte man bei
einem Druck von 0,05 mm Hg frisches Gas hinzu, wihrend die
elektrische Entladung weiterging, so konnten Kohlenmonoxyd
und Stickstoff anscheinend unbegrenzt zum Verschwinden ge-
bracht werden. Bei Stickstoff war das Verschwinden hiufig von
einer rapiden Schwirzung der Wénde begleitet; im iibrigen war
aber sein Verhalten dem des Wasserstoffes ahnlich. Das Ver-
schwinden von Argon war unregelmafBig. Quecksilber konnte
deshalb nicht gepriift werden, weil es direkt mit Phosphordampf
reagierte und infolgedessen eine Gasaufzehrung auch ohne elek-
trische Beeinflussung stattfand.

Wie oben ausgefithrt, hangt der tiefste erreichbare Druck
vom verfiigharen Potential ab, solange dieses nur imstande ist,
die thermische Elektronenemission des Fadens abzufithren. Der
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Druck wird im allgemeinen geringer, je grofler die Feldstirke
zwischen den Elektroden gemacht werden kann. Im vorliegenden
Fall war der Grenzdruck ohne Phosphor fiir 150 Volt:

H,= 0,01 mm Hg

N, = 0,0012 mm 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 Erhéhung des Potentiales auf 300 Volt keine Entladung mehr
hervorbrachte.

Liel man das Feld sehr lange Zeit am Entladungsrohr, so
konnte, ohne daB eine Entladung zu beobachten war, eine kleine
Aufzebhrung unbegrenzt weitergehen, solange nur das Potential iiber
dem Ionisationspotential blieb. Bei Anwendung eines Ionisations-
manometers fand man, dafl der Druck stindig, aber mit ab-
nehmender Geschwindigkeit, bis zur MeBgrenze des Manometers
abnahml).

Arsen, Schwefel und Jod verhalten sich in bezug auf die
Aufsaugung von Gasen in Vakuumgefillen ganz &hnlich wie
Phosphor, und in der Tat verhilt 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 Verflichtigung
dieser Substanzen gebildet wird, die Aufrechterhaltung einer
Glithentladung bei geringeren Gasdrucken unterstiitzt und daB
dann der durch Kondensation dieser Dampfe gebildete Nieder-
schlag das in die Winde getriebene Gas bedeckt und so die Wieder-
gabe erschwert oder verringert.

Das Wiedererscheinen der aufgezehrten Gase.

Von dem Gas, das bei Anwesenheit von Phosphor ver-
schwunden ist, kann gewohnlich ein Bruchteil durch Erwéirmung
der Gefiwinde zuriickerhalten werden. CO konnte als Mischung

1) Wenn die iiblichen VorsichtsmaBregeln gegen die Wieder-
entwicklung von Gas aus den Metallteilen eingehalten wurden, so
konnte das Gefall dadurch auf Hochvakuum evakuiert werden, da8
man es einfach mit einer normalen Halbwattlampe verband, die bei
normaler Spannung brannte. Jedoch ist die Evakuierungsgeschwindig-
keit, auch wenn das Gefdall gegeniiber der Lampe klein ist, sehr gering;
die Evakuierung dauert mehrere Tage.
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von CO und CO, 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 als 259,
des wiedererhaltenen Wasserstoffes, so daB die Phosphinbildung
nicht der Grund fiir das Wasserstoffverschwinden sein kann.
Stickstoff kann man durch Wiedererwérmen nicht frei machen.
Die Tatsache, daB gleichzeitig eine Schwirzung der Wande ein-
tritt, zeigt, daB wahrscheinlich ein Nitrid gebildet wird (vgl.
S. 214). Der eintretende Gewichtsverlust des Fadens entsprach
allerdings mehr der Verbindung WN, als WN,.

Yersuch einer Erklirung des Gettereffektes.

Der Phosphordampf erhéht offenbar den Totaldruck im Entla-
dungsgefiB, so daBl dementsprechend der Wert fiir das Glithpoten-
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 anch der Phosphordampf,
bis die Grenze des fallenden Glithpotentials 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 dampfférmigen
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 vollstdndiges Verschwinden des Phosphors sein.

Man nahm allgemein an, dafl die Wirkung des Phosphors
chemischer Natur sei. Gegen diese Ansicht kann man folgendes
anfiihren:
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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 wird.

2. Die verschwindende Gasmenge hingt weitgehend von der
Oberfliche und der Form des Versuchsapparates ab.

3. Es gibt keine einfache Beziehung zwischen der Gasmenge,
die verschwindet, und der Phosphormenge, die dieses Verschwinden
bewirkt. Keineswegs gilt das Gesetz der konstanten Propor-
tionen. ,

Wohl aber kann man von einer bestimmten absorbierten
Gasmenge fiir eine gegebene Phosphormenge sprechen. Sie ist

unabhéngig von der Entla-

6006 dungsart und dem Druck.
Abb. 108 zeigt die Bezie-

0,005 /\ hung zwischen den Men-
%, \ gen, die durch Beobach-
) / tungen an etwa 250 Lam-
g 0.00% 1 \ pen gefunden ist. Der
3 i 7] Druck wurde nach der v.
% 0,003 : / . ! Piranischen Methode ge-
3 / ST N messen!). Die Kreuz-
§oooz vl punkte, die durch ausge-
8 % zogene Linien verbunden
< ,_-4 sind, wurden erhalten,
0001 wenn der Phosphor auf
/ den Glihdraht gebracht

war. Die durch Kreise

0 G762 43 4% 05 06 47 48 09 it einem Punkt markier-
Lingefinrter Phosphor mgr ten Werte, welche durch

Abb. 108. Getterwirkung des Phosphors qoo oonii v Tanee oo
in Wasserstoff. p ; . )

bunden sind, erhielt man

auf eine etwas andere Weise. Es wurde nidmlich vor Fillung
der Lampe der Faden so lange geheizt, bis der Phosphor als far-
biger Niederschlag auf den Winden erschien; danach erst wurde
die Lampe mit Gas gefillt und die kritischen Werte von p auf
die erwihnte Art bestimmt. Sie waren sehr viel weniger kon-
stant als bei der ersten Messung; der Unterschied ist wahrschein-

1) Vgl. II1. S. 138 u. Phys. Soc. Proc. XXXIII, S.287, 1921.
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lich durch die sehr viel lingere Absoptionszeit hervorgerufen.
Man sieht, daB die Absorption, besonders bei den grofen Phos-
phormengen, kieiner ist als bei der ersten Art, daB das Ma-
ximum verschwindet und durch eine Art Sittigung 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 Abfall,

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 (PH,)
oder 31:1 (P,H,) 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
verschwindende. '

Weiter kann man annehmen, daB der Phosphor, der sich als
stabile Schicht niedergeschlagen hat, soweit nicht auftreffende
Gasmolekiile ihn wieder frei machen koénnen, die schon auf der
Wand absorbierten Gasmolekiile bedeckt und so vor Wiederfrei-
werden schiitzt. Die Oberflichenschicht des Phosphors kann
wieder Gasmolekiile festhalten, die dann von einer neuen Phos-
phorschicht bedeckt werden konnen.

Ionisation und Absorption,

Es ist bekannt, dafl die Absorption in Rontgenrshren 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
Glithen aber so schwach, daB sie wohl nur mit dem Ionisations-
manometer festgestellt werden kann. Sobald aber das Leuchten
auftritt, wichst die Absorption enorm. Es ist wahrscheinlich, daB
sie eintritt, sobald die Spannung an den Elektroden das Ionisa-
tionspotential tiberschritten hat. Auch ist wohl die Ionisation des
Phosphors notwendige Bedingung fiir seine verstirkende Wirkung.

Das Glithpotential ist dadurch charakterisiert, daB geniigend
positive Ionen 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 Glithen, 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 zahlenmaBigen Verhiltnis zur Absorption steht.

Abb. 109 zeigt die Stromspannungscharakteristik fiir Stick-
stoff von einem Druck von 0,0193 mm Hg. V, ist das ansteigende
Glithpotential, V', das fallende.
-V }ﬁamllrfer/k‘/i%en /1/7/1/3 Kurz 'vor Vo ersche.int ¢ grofer
0=00193mm Ky als bei V, selbst, eine meBbare
Gasabsorption tritt dort aber
noch nicht auf. Es scheint dort
starkere Ionisation vorhanden
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eines Teiles der positiven Ionen auf die Oberfliche und ¢, der
Kathodenstrom, der sich aus dem Elektronenstrom der ther-
mischen Emission und dem anderen Teil der positiven Ionen
zusammensetzt, getrennt gemessen, so werden bei negativem
Potential ¥’/ Kurven der
Abb. 110 gefunden. ¢, steigt '
allmahlich vom Ionisations- ]l

!

|

I
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zum Glihpotential an. ¢, ist ;5
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Verlauf, d.h. ein monotones v
Ansteigen der Ionisation. Die 497 74
plotzliche Verringerung von 3,
in Abb. 109 kurz vor dem stei- ig 1
genden Glithpotential ist wohl 0 0 20 0w
auf den EinfluB der in diesem Vin volt

5 - Abb. 110. Kathodenstrom ¢ und
Ubergangsgeblet stark  ver- Gefafloberflichenstrom iy in CO

anderlichen Raumladungsver- p = 0,156 mm Hg.
teilung zuriickzufiihren.

Die Ladung der Winde stellt sich von selbst so ein, daf
fast alle positiven Ionen von ihnen aufgenommen werden.
{(Das zeigt sich auch bei héheren Drucken darin, daB bei Strd-
men und Potentialen, die ausreichen wiirden, die Anode zum
Schmelzen zu bringen, nur die Winde, aber nicht die Anode
warm werden).

Man kann also nicht erwarten, den gesamten Ionenstrom
durch Kathoden- und Anodenstrom zu messen, sondern man mufl
immer die Wandstréme beachten, wenn man den Zusammenhang
der Ionisation mit der Absorption verfolgen will. Die Rekom-
binationen, welche im Raum vor sich gehen, werden durch Messung
der Wandstréme aber auch nicht zu finden sein?).

1) Wegen der Abschiitzung der Rekombination wird auf die
Originalliteratur S. 236, Fuflnote 1 verwiesen.
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Bei der Untersuchung von Kohlenmonoxyd fand sich, dafl
der Druckabfall infolge Gasaufzehrung proportional i, dem Strom
auf die GefiBBwand, war (die Elektroden hatten sehr kleine Ober-
fliche). Die Reaktion fand zwischen den postiven Ionen und
neutralen Molekiilen statt.

Bei Stickstoff tritt die Gasaufzehrung auch proportional mit
dem Ionisationsstrom ein, falls man den Wolframfaden nicht zu
stark erhitzt. Bei Wasserstoff scheint das Gasverschwinden von
den elektrischen Groéfen tatséichlich vollstindig unabhéingig zu
sein, wie schon Langmuir nachgewiesen hat.

Der Vergleich des Wandstromes ¢, mit dem Druckabfall 4p
kann wegen der Rekombinationen keine Proportionalitat geben.
Die Abweichungen konnen so stark werden, daf sie das Resultat
vollstindig verfilschen. Die Zahl:

4 N N = Zahl der Molekiile im c¢m3
a=—2P.y. "% 4p = Druckabfall (75)
KJ 760 v = Volumen

sollte die Anzahl der pro Zeiteinheit und elektrische Einheits-
ladung verschwundenen Molekiile angeben. Sie miifite bei
CO = 2 sein, wenn nach einem Zusammensto das Ion selbst
und das getroffene Molekiil verschwinden. Tabelle 46 faft die
Resultate der «-Messung zusammen. Die ersten drei Spalten

Tabelle 46.

14 i, P o o
Volt mA mm Hg korrigiert
400 0,05 0,085—0,022 2,3 2,2
400 0,019 0,124—0,030 2,45 1,9
100 0,006 0,108—0,075 2,1 2,1
100 0,006 0,125—0,074 1,95 1,95
100 0,001 0,108—0,075 2,1 2,1
400 0,003 0,232—0,175 1,9 1,9
400 0,006 0,317—0,215 2,4 ?
400 0,011 0,169—0,114 2,2 2,0
400 0,018 0,152—0,080 2, 2,3
400 0,010 0,075—0,051 2,0 2,0
400 0,008 0,177—0,078 2,35 2,25
400 0,012 0,254—0,190 2,4 ?

geben V, den mittleren Wert fiir 5, und den Druckbereich, die
vierte Spalte gibt die Werte fiir «, die fiinfte die unter Beriick-
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sichtigung der Rekombination korrigierten &-Werte. Es ergibt
sich, dal} alle Werte zwischen 1,9 und 2,5 liegen. Im allgemeinen
ist fiir die Hoéchstwerte die Korrektion am gréften.

Das Verhiltnis von Absorption zu Ionisation ist bei Anwesen-
heit von Phosphordampf sehr viel grofer.. Es scheint aber auch
moglich, dall eine wahrnehmbare Absorption durch Phosphor
schon auftritt, wenn die Potentiale das Glithen noch nicht be-
wirken kénnen.

Den Zusammenhang zwischen Ionisation und Absorption bei
Anwesenheit von Phosphor kénnte 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 nétig sein, die Rekombination und den Auf-
prall positiver Ionen auf die Kathode zu unterdriicken. Dann
besteht aber die Gefahr, dal der Phosphor sich an den nicht an
der Entladung beteiligten Wandflichen niederschligt, weil die
lonisation im ganzen nicht sehr intensiv ist.

Getterwirkung von Verbindungen.

Es gibt noch andere Mittel, mit welchen man die Absorption
sehr vergréBern und konstant machen "kann. Wenn der Faden
mit einer geringen Menge gewisser Salze (typisch ist Natrium-
fluorid, dann Natriumchlorid, Lithiumfluorid, Lithiumchlorid,
Kieselsaure und Glas [pulverisierte Bestandteile der Entladungs-
gefafle], auch Natriumsilikat), bedeckt und danach fiir kurze Zeit
auf Hellglut erhitzt wird, dann findet man, dall die Gasmenge,
die mit dem eingefiihrten Phosphordampf absorbiert werden kann,
sehr anwichst. Eine Salzphosphormischung, die gleichzeitig auf
dem Faden ist, erhoht die absorbierte Gasmenge auch. Es ist
wohl sicher, dal 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 Kieselsdure
und Natriumsilikat. Bei diesen

Tabelle 47 liegt der Wert zwischen 0,3 und

Nal.:‘gin Absorbierte;-gVVasserstoff 0,35 mg, bei Lithiumfluorid
unter 0,17 mg.

809 8’888; Wenn der Draht anfangs

0.2 0,0007 mit einer der erwihnten ak-

0,28 0,0019 tiven Substanzen bedeckt ist,

(2):?)6 8:8832 so findet eine merkbare Gas-

absorption statt, wihrend das
Glithen, welches auch die Verdampfung des Salzes bewirkt,
noch anhilt. 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 iibrigen keine Absorption
zeigt. Wenn das Salz verdampft ist, bevor die Lampe mit
Gas gefiillt wird, ist die Absorption wihrend des Brennens
der Lampe auch bestimmt grofler, als wenn kein Salz ver-
wendet wird.

Es scheint bei gleichzeitiger Verdampfung von Salz und
Phosphor ein. Teil des Phosphors in dem Salz eingeschlossen zu
sein. Genauere Angaben iiber gleichzeitige Wirkung von Salz
und Phosphor sind noch nicht bekannt.

VI. Theorie der Adsorption bei geringen
Drucken.

Nachdem das experimentelle Material iiber die Sorptions-
und Gasaufzehrungserscheinungen in den vorhergehenden Kapiteln
behandelt worden ist, soll versucht werden, einige Vorgiinge dieser
Art von einer mdglichst einheitlichen Basis aus zu betrachten.

1. Die Oberflichenschicht fester Korper.

Von v.Laue, W.H. und W.L.Bragg ist durch réntgen-
spektrographische Untersuchung kristallinischer Substanzen die
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regelmaBige Anordnung der Atome in festen Korpern bestatigt.
Zum Beispiel sind in einem Steinsalzkristall (NaCl) die Atome des
Natriums und des Chlors abwechselnd in den Ecken eines Wiirfels
angeordnet, so daBl 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
benutzt?).

Um die regelmiBige Atomanordnung in festen Korpern zu
erkliren, nimmt man an?), daB3 zwischen den Atomen sowohl
primire als auch sekundidre Valenzkrafte existieren, die sich in
ihrer Wirkung nur in der Groflenordnung unterscheiden, so daf}
es unmoglich ist, bei einem Steinsalzkristall von einem Mo-
lekiil NaCl zu sprechen, da der ganze Kristall ein Molekiil
der Zusammensetzung Na,<—Cl, bildet, worin # beliebig grof} ist.
Man hat also nur im Dampfzustand Molekiile entsprechend der
Formel NaCl.

Demnach hat die Atomschicht, welche die Oberfliche eines
festen Korpers bildet, unausgeglichene und ungesittigte Valenzen
auf ihrer AulBlenseite, und da man aus thermodynamischen Be-
trachtungen weill, da diese Atome bestrebt sind, sich selbst
50 zu ordnen, daB ihre Gesamtenergie ein Minimum wird, er-
kennt man, dall die Oberflichenenergie — ebenso wie die
Oberflichenspannung der Flussigkeiten — von der gleichen
Natur ist wie die Kohasionskraft, welche die Atome in der
festen Materie zusammenhdlt. Von diesem Gesichtspunkt aus
sind sowohl die Kohisionskraft als auch die Oberflichen-
spannung in bezug auf die Natur ihrer chemischen Krifte als
dhnlich zu betrachten, so daB die Unterscheidung zwischen
sogenannten physikalischen und chemischen Kriften 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, Inst. Electr. Eng., Oct. 10,
1919, ,,The Positions of Atoms in Metals*.
2) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 38, 2221, 1916, ,,Consti-
tution of Solids and Fundamental Properties of Solids and Liquids,
I, Solids¢.

Dushman, Hochvakuumtechnik. 17
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wahnen, die von diesen Uberlegungen zur Erklirung gewisser
Erscheinungen der Oberflachenspannungen von Fliissigkeiten
gemacht sindl).

Wie von Langmuir gezeigt worden ist, sind ,,die Anziehungs-
krifte zwischen den Atomen in fester Materie praktisch vernach-
lassigbar, sobald die Entfernung der Mittelpunkte der Atome
zweimal so grofl 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 Oberflichenatome aus ibrer Ursprungslage im
Inneren des festen Korpers gertickt werden konnen, klein im Ver-
gleich zur durchschnittlichen Entfernung zwischen den Atomen
ist und daBl diese abweichende Anordnung sich gewdhnlich nur
auf die Oberflichenschicht erstreckt. Die Oberfliche eines festen
Korpers — oder einer Fliissigkeit — selbst enthilt 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 mufl also die Oberfliche 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 muBl der Raum
zwischen und unmittelbar iiber diesen Atomen in der Richtung
nach auflen von einem elektromagnetischen Feld umgeben sein,
dessen Intensitit grofer als diejenige des Feldes zwischen den
Atomen im Inneren des Kristalles ist®,

Die Existenz dieses Kraftfeldes an der Oberfliche, welches,
wie gesagt, darauf zuriickzufiihren ist, da8 nur ein Teil der Valenz-
krifte des Atoms gesattigt ist, ist fiir die Erklirung der Erschei-
nungen, welche an der Oberfliche eines festen Kérpers auftreten,
wie z. B. die Adsorption von Gasen, chemische Reaktionen und
der EinfluB von Gasen auf die Elektronenemission von fundamen-
taler Bedeutung.

) Langmuir, J.: J. Am. Chem, Soc. 39, 1848, 1917 und Trans.
Farad. Soc. 15, 1, 1920.
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2. Kondensation und Verdampfung.

Treffen Atome oder Molekille im Gaszustand auf die
Oberfliche fester Substanzen, so werden sie von den freien
Valenzen der Oberflichenatome festgehalten. Wiirde jedes die
Oberfliche treffende Molekiil fiir immer ,,anhaften, so muBte
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 fortwihrende Einfangen von Atomen oder
Molekiilen durch fortwiahrende Wiederabgabe kompensiert wird.

Uber den Mechanismus dieser Vorginge besteht noch keine
vollstandige Klarheit. J. Langmuir?), J. Frenkel?)u. a. nehmen
an, daB es sich hierbei um Kondensation von Gasmolekiilen auf
der Oberfliche und ihre Verdampfung handelt, wobei die Ver-
dampfung aber ,,nicht als Reflexion der Dampfatome aufzufassen
ist, wie es oft angenommen wird, denn sie ist vollstindig unab-
hingig vom ersten Vorgang und wird ausschlieflich durch den
Zustand des Kérpers, vor allem durch seine Temperatur, bedingt.
Der Vorgang besteht vielmehr in einer Absonderung oder Aus-
lésung derjenigen an der Oberfliche sitzenden Atome, die zu-
fallig, dank der ungeordneten Warmebewegung eine zu grofe
und nach auBen gerichtete Geschwindigkeit erhalten haben.
Nachdem sie einige Zeit in der Dampfphase waren, treffen
diese Atome wieder auf die Oberfliche und bleiben an ihr
fest haften, um frither oder spiter wiederum sublimiert zu
werden*, falls sie wihrend dieser Zeit nicht die Lage an der
Oberfliche verloren haben,

Auf Grund dieser Vorstellung ist es mdoglich, auf sehr ein-
fache Weise z. B. die Dampfdrucke selbst der Schwermetalle
zu ermitteln. Wie frither gezeigt worden ist, wird die Gas-
menge, welche eine Oberfliche trifft, durch die Gleichung:

W= p ——’f_—— (70)
27 RT
1} Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 37, 1139, 1915, ,,Che-
mical Reactions at Low Pressures und Fufnote 2, S. 257.
2) Frenkel, J.: Z. f. Phys. 26, 117, 1924, Theorie der Adsorption

und verwandter Erscheinungen.
17*
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gegeben. Es bedeutet w die Gasmasse, welche die Oberflichen-
einheit in der Zeiteinheit trifft, & das Molekulargewicht des
Gases, R die Gaskonstante, T' die absolute Temperatur und p
den Druck.

Befindet sich ein Metall, dessen Dampf in den meisten Fillen
einatomig ist, in festem Zustand bei einem Druck p und der Tem-
peratur T' mit seinem eigenen Dampf im Gleichgewicht, so muB
obige Gleichung die Atommenge des Dampfes angeben, von der
die Oberfliche getroffen wird. Andrerseits verdampfen und
kondensieren im Gleichgewichtszustand gleiche Mengen Atome
pro Flichen- und Zeiteinheit, folglich muB dieselbe Gleichung
auch die Verdampfungsmenge von einem festen Kérper 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
Langmuir?) den Dampfdruck von metallischem Wolfram im
Temperaturintervall von 2000—3540° abs. gemessen, und Lang-
muir und Mackay?) die Dampfdrucke von Platin, Molybdin,
Eisen, Nickel, Kupfer und Silber. M.Knudsen3) hat gezeigt,
daB obige Gleichung auch fiir die Verdampfung von fliissigem
Quecksilber im guten Vakuum und bei durchaus sauberer Ober-
flache gilt.

3. Adsorption?).

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 Oberfliche des Dielek-
trikums mit ihrer urspriinglichen Geschwindigkeit und werden
nach einiger Zeit wieder ausgeldst, 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.

%) Langmuir, J. und Mackay: Phys. Rev. 4, 377, 1914.

3) Knudsen, M.: Ann. Physik 47, 697, 1915.

4) Langmuir, J.: J. Am. Chem. 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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auf die Oberfliche und der wieder eintretenden Ausldésung, muf3
natiirlich in weiten Grenzen um einen Mittelwert variieren, der
von der Temperatur der Oberfliche und von ihrer Affinitit zu
den entsprechenden Metallatomen abhingt.” Diese Dauer werde
»verweilzeit 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,
Niederschlige von Metallatomen auf der Oberfliche des Dielektri-
kums, adsorbierte Schichten, aus, wihrend man beim Uberwiegen
der Verdampfung reine Oberflachen erhilt?).

Solche Schichten konnen also durch Bindung von Atomen
oder Molekiilen aus der #uBeren Umgebung der adsorbierenden
Oberflaiche an die exponierten Atome mit freien Valenzen er-
klart werden. ,,Sie bilden eine Fortsetzung des Raumgitters des
festen Korpers.*

Bei der Ausbildung von Adsorptionsschichten mull unter-
schieden werden, ob die Adhi#sionskrafte zwischen den Partikeln
der Gasphase oder zwischen diesen und der Oberfliche der festen
Substanz groBer sind. ,Ist die Affinitdt zweier Gaspartikel zu-
einander kleiner als zu den Teilchen der festen Korper, mit denen
das Gas in Berithrung kommt, wie es z. B. bei Luft, Wasserstoff,
Kohlendioxyd usw. in Beriihrung mit Glas- oder Metallwinden
der Fall ist, dann ist es unwahrscheinlich, daB auf diesen Wianden
ein merklicher mehrschichtiger Niederschlag entsteht, wenn
die Temperatur des Gases nicht so niedrig und seine Dichte
nicht so groB ist, um einen gesittigten Dampf darzustellen. In
diesem Fall lauft die Adsorption des Gases durch feste Korper
auf die Bildung einer einmolekularen oder einatomigen Schicht
hinaus, deren Dichte, besonders bei niedrigen Temperaturen,
betrichtlich sein kann. Weiter geht aber im allgemeinen der
ProzeB nicht. Da die Adhésion zwischen den Gasteilchen viel
kleiner ist als ihre Affinitdt zu dem festen Korper, so werden die
Teilchen der zweiten Schicht, wenn iiberhaupt eine solche ent-
steht, viel schwicher an die Oberflache gebunden als die der ersten.
Ihre .,,Verweilzeit** wird verhéltnismiBig klein, d.h. die Wahr-
scheinlichkeit der abermaligen Auslésung betrichtlich, so daB3

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 40, 1361, 1918.
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ihre Anzahl unmerklich klein im Vergleich mit der Anzahl der
Molekiile der ersten Schicht wird.*

Ist die Adhisionskraft zwischen Molekiilen oder Atomen im
Gaszustand groBer als ihre Affinitdt zu den Atomen der Ober-
flache der festen Substanzen, so hangt der Vorgang stark vor der
Anzahl der Atome ab, die die Oberflicheneinheit in der Zeiteinheit
treffen. Ist diese sehr klein, der Druck also gering, so ist es auch
die Wahrscheinlichkeit, dafl sich ein anderes Atom in unmittel-
barér Niahe des ersteren niederlafit, bevor dieses Zeit zur Ver-
dampfung hatte. Dadurch wird die Arbeit fiir die Wiederaus-
losung nur durch die Loslésung aus dem Feld der freien Ober-
flachenvalenzen bedingt, und die ,,Verweilzeit® der Atome wird
unter gleichen sonstigen Bedingungen klein. Es bilden sich nur
verhéltnismaBig undichte monomolekulare Adsorptionsschichten.
Ist dagegen der Druck hoch, so kommt es oft vor, daBl etwa zwei
Metallatome in unmittelbarer Nahe auf der Oberfliche konden-
sieren. Alsdann ist die aufzuwendende Arbeit zur Verdampfung
um den Betrag der Adhésion zwischen den Atomen selbst grofer.
Die Verweilzeit wird gréfler und mithin der Niederschlag. Das-
selbe gilt natiirlich auch fiir drei und mehr Nachbaratome, bis
schlieBlich eine vollstindige einatomige Schicht gebildet ist. In
diesem Augenblick geht die Fallung von Atomen aus Dampf-
strahlen noch schneller vor sich, da sich dieselben von nun
an beim Ubergang in die feste Phase nicht mehr direkt mit der
Partikeln des Dielektrikums verbinden. Weil die Adhisions-
kraft zwischen den metallischen Atomen viel gréofler ist als ihre
Affinitidt 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 Anhiufung von
Schichten statt.

Aus dem Vorhergehenden erkennt man, dafl jeder Art und
Dichte des auf eine Oberfliche treffenden Strahles eine ,,kritische‘
Oberflichentemperatur entsprechen muf, bei der die mittlere
Verweilzeit gentigend grof wird, damit sich eine Sehicht , kri-
tischer* Dichte bilden kann, unterhalb der man jedoch keine
Adsorption bekommt.

Bevor die theoretische Herleitung der Beziehung zwischen
der adsorbierten Gasmenge und dem Druck besprochen wird, ist es
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gut, auf die Griinde hinzuweisen, die fiir die abweichenden Re-
sultate der Untersuchungen friiherer Forscher iiber die Adsorption
von Gasen durch Holzkohle und Glas angegeben, sind, und einige
Versuche zu erwidhnen, deren Resultate teils fiir, teils gegen die
Theorie ausgelegt worden sind. Langmuir nimmt an, ,,daf es
hauptsachlich drei Ursachen sind, welche die Forscher zu dem
SchluB gefiihrt haben, daf3 adsorbierte Schichten immer verhélt-
nismi Big dick sind. In den meisten Fillen sind die Versuche mit
pordsen Materialien, wie etwa Holzkohle, ausgefiihrt worden, so
daB es nicht moglich war, die effektive adsorbierende Oberfliche
mit Sicherheit festzustellen. Weiterhin hat man Metallfolien
oder andere Substanzen mit zwar bekannter Oberfliche verwandt,
aber, um zu geniigend groBen Oberflichen zu gelangen, in kleinen
Gefdflen so viel Folien zusammengebracht, daB sehr viel Kapillar-
rdume gebildet wurden. Die dann verwandten gesittigten oder
doch nahezu gesittigten Dimpfe verursachten in den Kapillar-
riumen wirkliche Flissigkeitskondensation. Die dritte Ursache
fiir Fehler entstand durch den Gebrauch von Substanzen, welche
den Dampf wirklich ldsen, statt ihn zu adsorbieren. Die so-
genannte Adsorption von Wasserdampf durch Glas ist ein Bei-
spiel dafiire.

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 erwihnt,
welche mit der entwickelten Theorie in Ubereinstimmung sind.
Es ist in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen worden, daB
manche Forscher die effektive Oberfliche aktiver Formen der
Holzkohle geschitzt haben und daB auf Grund dieser Schitzung
die:gr6Bte Menge eines nicht kondensierbaren Gases, das auf der
Holzkohle adsorbiert ist, einer Schichtdicke kleiner als ein Atom-
durchmesser entspricht. Ist das adsorbierte Gas nahezu ge-
sdttigter Dampf, wie es bei vielen experimentellen Beobachtungen
der Fall war, so findet eine wirkliche Fliissigkeitskondensation
in den Kapillarrdumen statt, so dal man es im allgemeinen bei
der Adsorption durch Holzkohle mit beiden Erscheinungen, mit
der Flissigkeitskondensation in den Poren und mit wirklicher
Adsorption oder Oberflachenkondensation, zu tun hat.

Anderseits ist es kaum moglich, der Holzkohle eine effek-
tive Oberfliche zuzuschreiben, denn es ist mit Beriicksichtigung
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der Beobachtungen von Chaney?!) u. a. sehr wahrscbeinlich, da8
die Porositat 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 Lésung von
Gasen in der gelartigen Struktur mit wirklicher Adsorption
gleichzeitig auftritt. Auch die Versuche iiber die Adsorption von
Gasen durch Glimmer stiitzen diese Ansicht.

Was nun die Versuche zur Adsorptionstheorie betrifft, so
sind die von Wood?) und Knudsen?®) mit der hier entwickelten
Theorie nicht in Ubereinstimmung. Wood lieB in einem gut
evakuierten GefalB einen Strahl von Kadmiumdampf auf eine
Glasoberfliche treffen, deren Temperatur varijerte; er fand, daB
bei Temperaturen iiber —90° C kein Niederschlag von Kadmium
erfolgte. War aber 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 erwédrmt wurde. Aus diesen
und #hnlichen Beobachtungen schliefit Wood, daB Kadmium-
atome auf einer Kadmiumoberfliche bei jeder Temperatur
kondensieren, withrend die Kondensation auf Glas nur bei Tempe-
raturen unter —90° C moglich ist, und dafl bei hoheren Tempe-
raturen simtliche Atome reflektiert werden.

Ahnliche Beobachtungen sind von Knudsen und in noch
jingerer Zeit von J. Weyssenhoff4) gemacht worden. Knud-
sen arbeitete mit Quecksilberdampf und beobachtete, dafl die
Mehrzahl der Molekiile, die auf eine Glasoberfliche mit einer
Temperatur von iiber —130° C stieflen, wahrscheinlich reflektiert
wurden. An anderen Dampfen wurden dhnliche kritische Tempera-
turen beobachtet, oberhalb derer keine Kondensation stattfand.
Fir NH,Cl liegt die kritische Temperatur z. B. bei —I83° C,
fiir Kupfer zwischen 350 und 575°C, wahrend fiir Zink, Kad-
nium und Magnesium das kritische Intervall zwischen -—183°
und —78°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.

4) Weyssenhoff, J.: Ann. Physik 58, 505, 1919.
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Samtliche Beobachtungen gelten nur fiir Glasoberflichen,
denn Quecksilberatome kondensieren auf Quecksilberoberflichen
bei allen Temperaturen. Diese Beobachtung ist von Knudsen
in einer vorhergehenden Untersuchung?) gemacht worden; er
hat Gleichung (7¢) zur Bestimmung der Dampfspannung des
Quecksilbers bei extrem niedrigen Temperaturen verwandt. Wie
frither ausgefithrt wurde, schlieBt die Anwendung der Gleichung
aber die Annahme ein, daBl keine Reflexion von Dampfatomen,
die auf die Oberflache treffen und von welcher sie auch verdampfen,
stattfindet.

Weyssenhoff fiihrte einige Untersuchungen zur Bestimmung
der Menge reflektierter Quecksilberatome aus, die auf Ober-
flichen von Gold und Eisen treffen. Wahrend keine absolute Be-
stimmung der Mengen erhalten wurde, kann er aus seinen Ex-
perimenten schlieBen, daBl die Reflexion an Gold bei —100°C
5—10mal geringer ist als die an Eisen.

Die Beobachtungen sind abweichend von der entwickelten
Theorie als Zeichen dafiir angesehen worden, dal die bombardierte
Flache vollstindig rein bleibt und die auffallenden Atome sofort
zuriickspringen oder reflektiert werden, also nicht verdampfen,
wenn ihre jeweilige Temperatur oberhalb eines ,kritischen‘
Wertes liegt und Kondensation nur dann auftritt, wenn sie unter-
halb desselben ist. Langmuir2?) hat die Versuche von Wood
wiederholt und gelangt zu dem Resultat, dal obige Ansicht von
der Reflexion nicht haltbar ist.

Er benutzte bei seinen Versuchen Kadmiumdampf in einem
gut evakuierten Gefal, untersuchte den EinfluB verschieden
starker Kiihlung eines Teiles der Glasoberfliche und fand, daf
Spuren von Restgasen das Wachsen eines Kadmiumnieder-
schlages hauptsichlich an den Stellen verhindern kénnen, die am
wirksamsten gekiihlt sind. Diese Stérung konnte bei Verwendung
eines seitlichen Rohransatzes mit Holzkohle, der in flissige Luft
getaucht wurde, vermieden werden.

,»Wenn das gesamte Kadmium in die untere Hilfte des Rohres
destilliert war und dieselbe in einem Olbad auf einer Temperatur
von 220° C gehalten wurde, withrend die obere Hilfte nur Raum-

1) Knudsen, M.: Ann. Physik 48, 1113, 1915.
¢) Langmuir, J.: Proc. Nat. Acad. Siences 3, 141, 1917.
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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, dafl er aus einer groBen Zahl von kleinen Kristallen
bestand. Die Bildung eines derartigen Niederschlages ist auf
Grund der entwickelten Ansichten {iber die Kondensation und
Verdampfung leicht verstindlich. Jedes Kadmiumatom, welches
bei Raumtemperatur auf die Glasoberflache trifft, bleibt auf der-
selben eine gewisse Zeit, bevor es verdampft. Ist der Druck sehr
gering, so ist es auch die Wahrscheinlichkeit, daf} sich ein anderes
Atom in unmittelbarer Nahe des ersten niederschligt, bevor dieses
Zeit zur Verdampfung hatte. . Bei héheren Drucken dagegen tritt
dieser Fall jedoch hédufig ein. Befinden sich dann zwei Atome
in grofler Nihe auf der Glasoberflache, so muB eine gréBere Arbeit
zur Verdampfung eines dieser Atome aufgewandt werden, - als
wenn es nicht mit dem zweiten in Kontakt stinde. Es ist dann
nicht nur die Bindung zwischen dem Kadmiumatom und dem
Glas zu ttberwinden, 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 kénnen. Die
Tendenz zur Bildung von Gruppen aus zwei Atomen wichst
mit dem Quadrat des Druckes, wahrend dieselben bei Gruppen
aus drei Atomen proportional der dritten Potenz des Druckes
wichst. Aus diesem Grunde nimmt die Bildung eines flockigen
Niederschlages rapide mit wachsendem Druck oder sinkender
Temperatur der kondensierenden Oberfliche zu.*

»Vom Standpunkt der Reflexionstheorie aus kann man da-
gegen keine geniigende Erklirung fiir die Bildung eines Flocken-
niederschlages unter diesen Umsténden geben.*

» Weitere Versuche zeigen dagegen deutlich, daB, wenn ein
Strahl von Kadmiumdampf bei sehr geringen Drucken auf eine
Glasoberfliche von Raumtemperatur trifft, kein derartiger flocken-
artiger Niederschlag entsteht, wie es der Fall ist, wenn dasselbe
Quantum Kadmiumdampf in kiirzerer Zeit, mithin bei h6herem
Druck, gegen dieselbe Oberfliche geleitet wird. Diese Tatsache
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allein ist ein guter Beweis fiir die Kondensations-Verdampfungs-
theorie.

Eine weitere Stiitze bildet folgender Versuch: Man destilliert
in die untere Héalfte eines Kolbens eine gewisse Menge Kadmium,
erwiarmt sie dann auf 60°C und kiihlt gleichzeitig einen Teil der
oberen Hailfte eine Minute lang durch einen in fliissige Luft
getauchten Wattebausch. Nun 148t man den ganzen Kolben sich
auf Raumtemperatur erwirmen, um darauf die untere Halfte
auf 1700 C zu bringen. Es wird sich dann in 30 Sekunden an der
vorher gekiihlten Stelle ein Kadmiumniederschlag zeigen.

Der Niederschlag wichst sich sehr schnell zu einem silber-
ahnlichen Spiegel aus, jedoch nur dort, wo das Rohr vorher durch
fliissige Luft gekiihlt war. Daraus folgt, dall bei Raumtempera-
tur schon ein Kadmiumniederschlag von aullerordentlich geringer
Schichtdicke als Kern fiir die Kondensation der folgenden Kad-
miummengen dient.* ,

Langmuir berechnete aus den Dampfdruckdaten fiir Kad-
mium, ,,daB ein Niederschlag, der sich in einer Minute aus Kad-
miumdampf bei 60°C bildet, nur so viel Atome enthilt, um 3/,,,,
der Glasoberfliche 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, dal ein auftreffendes
Atom in die unmittelbare Nahe eines auf der Glasoberfliche
bereits vorhandenen gelangt, sehr viel kleiner; vielmehr wird
dieses verdampft sein, bevor das n#ichste in seine Nachbarschaft
gekommen ist. Folglich ist auch keine Kondensation zu bemerken.
Langmuir spricht {iber diese Unterschiede zwischen seinem und
dem Standpunkt von Wood und den anderen, wie folgt:

,,Lrifft ein Atom auf eine Oberfliche und wird es elastisch
zuriickgeworfen, so ist man berechtigt, diesen ProzeB3 mit Reflexion
zu bezeichnen, was auch selbst dann noch gelten mag, wenn der
Zusammenstoll nur teilweise elastisch ist. Es soll mit dem Wort
Reflexion ausgedriickt werden, dafl das Atom die Oberfliche
durch einen ProzeB verliBt, welcher direkt aus dem Zusammen-
sto des Atoms mit der Oberfliche folgt. :

Dagegen gibt es auf Grund der Kondensations-Verdampfungs-
theorie keine direkte Verbindung zwischen der Kondensation und
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der folgenden Verdampfung. Die Moglichkeit, da ein Atom auf
einer Oberfliche in einer gegebenen Zeit verdampft, ist nicht von
der Zeit abhingig, die seit der Kondensation des Atoms ver-
laufen ist, denn Atome, die auf eine Oberfliche aufprallen, haben
eine gewisse, durchschnittliche Verweilzeit, welche von der Tem-
peratur der Oberfliche und der Intensitiat der Krifte, die es fest-
halten, abhingt. Nach der Reflexionstheorie ist die Verweilzeit
eines Atoms auf der Oberfliche dagegen einfach die Dauer eines
Zusammenstofes, eine Zeit, die praktisch von der Temperatur und
der GroBe der Oberflichenkrifte unabhingig ist.

Die obigen Experimente beweisen, daf die GroéBenotdnung
der Atomkrifte sehr klein ist und daB sie praktisch nur
zwischen Atomen wirken, die miteinander in Berithrung stehen.
Demnach verhilt sich dann eine Oberfliche, 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 scheinbare Reflexion
von Kadmium und Quecksilber an Glasoberflichen zu erkliren,
und man sieht, daB diese Beobachtungen mit der entwickelten
Theorie durchaus nicht im Widerspruch stehen.

Die neuesten Arbeiten iiber diesen Gegenstand sind von
M. Volmer und J. Estermann?) ausgefithrt. Sie kommen zu
dem Schlu}, daB der Akkommodationskoeffizient « des fliissigen
Quecksilbers fiir Kondensation gleich 1 und der des festen Queck-
silbers etwas kleiner ist. Sie bemerken ferner, dafB sie fiir andere
Substanzen, wie Schwefel, Phosphor und Benzophenole Werte
fir &« beobachtet haben, die zwischen 0,2 und 0,5 liegen. Im
groen und ganzen sind sie mit Langmuir der Ansicht, daB
der erste Schritt der Kondensation von Molekiilen auf einer
kristallinen Oberfliche in der Adsorption besteht. Sie machen
jedoch die weitere Annahme, daB diese adsorbierten Molekiile
einen gewissen Grad von Beweglichkeit besitzen und erkliren
so die Beobachtung, daB Kristalle, die durch Kondensation aus
einem Dampf wachsen, dieses in gewissen Richtungen schneller
-als in anderen tun.

1y Volmer, M., und Estermann, J.: Z.{, Phys. 7, 1, 1921 und
7, 13, 1921.
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4. Adsorptionsgleichungen,

Im Jahre 1909 gab Freundlich?) die teilweise empirische
Beziehung zwischen der adsorbierten Gasmenge V und dem Druck p
bei konstanter Temperatur in folgender Form an:

1
V==Fk pn - (65)
Diese Gleichung ist in Kapitel IV bei der Adsorption von Gasen
auf Holzkohle erwahnt worden. Fiir geringe Drucke oder hohe
Temperaturen, wo die adsorbierten Mengen klein sind, nihert

sich dér Wert von l der Einheit, wihrend 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 Anniherung bestitigt. - Man sieht in Tabezlle 27

(Kapitel 1V), daB3 ! fiir Wasserstoff fiir alle Temperaturen und
n

Drucke nahezu gleich 1 ist. Andrerseits nimmt ! fir Stickstoff
n

und Kohlendioxyd mit wachsendem Druck und steigender Tem-
peratur ab.

Die Gleichung von Freundlich geniigt also nicht, um die
Beobachtungen iiber groBe Druckbereiche wiederzugeben.

In neuerer Zeit hat A. M. Williams?) Beziehungen zwischen
dem Druck, der adsorbierten Menge und der Temperatur auf
Grund der Thermodynamik und kinetischen Gastheorie abgeleitet.

Fiir die Abhéngigkeit der Adsorption von der Temperatur
gab er die Beziehung:

log(Vﬂ): B+ 4 (76)
P T
an und fiir die Adsorptionsisotherme:

log(Vﬂ) =A,—A,V. (77a)
P

1) Freundlich: Kapillarchemie, Leipzig 1909.
2y Williams, A.M.: Proc. Roy. Soc. (Edin.) 39, 48, 1919; Proc.
Roy. Soc. (London) 96, 287, 1919.



270 Theorie der Adsorption bei geringen Drucken.

Die letztere kann auch in der Form:

14
L= KAV (77b)

p

ausgedriickt werden, worin 4,, 4, und K Konstanten fiir jede
Temperatur sind. Man sieht, da8 fiir kleine Werte von ¥, d. h, fiir
kleine Adsorptionsmengen, der. Exponentialausdruck praktisch 1
wird, so daB8 die letzte Gleichung sich bei geringen Drucken und
hohen Temperaturen auf die einfache Form: . '

V==Fk-p (78)
reduziert.

Diese Beziehungen fand Williams in guter Ubereinstimmung
mit den frither erwihnten Beobachtungen iiber die Adsorption
von Gasen durch Holzkohle, und zwar hauptsichlich mit jenen
von J. M. Homfray. Die Betrachtungen aus der kinetischen
Gastheorie, die er zur Ableitung der obigen Beziehungen benutzt
hat, fiihrten zu interessanten Schliissen, welche mit der Konden-
sations-Verdampfungstheorie in Ubereinstimmung sind. Er fand,
daB die Oberflichenausdehnung der von J.M.Homfray ge-
brauchten Holzkohle pro g etwa 130 m? betrug, was mit Riick-
sicht darauf, daf3 die geschiatzte Oberfliche der aktivierten Holz-
kohle ungefihr 2500 m? pro g war, zu stimmen scheint. Ferner ist
er imstande, die GréBenordnung 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 verénderlich,
d. h. also in der GréBenordnung des Molekiildurchmessers. Das
stimmt mit der Annahme der Kondensations-Verdampfungstheorie
{iberein, da bei dieser die Kriifte praktisch auf Null sinken, wenn
die Entfernung etwa 2mal so groB wird wie die der Atome im
Gleichgewichtszustand.

Langmuir?) 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, abhingig
sind“. Er macht sich die Vorstellung, daB auf der Oberfliche
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 ,,Schachbrett*
zu bilden suchen. Die Einheit einer Kristalloberfliche mufB
darum eine bestimmte Anzahl von Elementarraumen haben,
von denen jeder ein adsorbiertes Molekiil oder Atom aufnehmen
kann, und sicher wird es hiufig Fille geben, bei denen man
es mit zwei oder drei verschiedenen Arten von Réumen zu
tun hat. Jede Art von Elementarraum wird im allgemeinen
eine verschiedene Tendenz zur Gasadsorption haben, so dal} 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, daf3
man durchaus nicht erwarten kann, die Vorgénge durch eine ein-
zige Gleichung wiederzugeben. Als Erlauterung zu Langmuirs
Anschauung iiber diese Vorgiéinge soll 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 soll. ‘

Die Anzahl von Grammolekiilen, die die Einheit der Ober-
fliche in der Zeiteinheit treffen, ist in Ubereinstimmung mit
Gleichung (7¢):
wo_ p
u© V27ry1_2 T '
Ein gewisser Teil dieser Molekiile, der mit & bezeichnet werde,
wird kondensieren, so daB die Kondensationsmenge auf einer
vorher leeren Oberflache xn ist. Bezeichnet & den Teil der Ober-
flache, der leer war, so ist das Kondensationsquantum fir Gas
auf einer Oberfliche xn@. Ahnlich ist die Menge der von der Ober-
flache verdampfenden Molekiile v@,, wobei der mit Molekilen
bedeckte Teil der Oberfliche §, = 1—@6 ist und v das Ver-
dampfungsmaf} einer vollstindig bedeckten Oberflache. Fiir den
Gleichgewichtszustand muf alsdann gelten:

an® =oan(l—6,) =v0,. (79)

n —

(7d)

Setzt man:

=0,

- | R
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80 wird:
on

1+ on’
6, kann aber auch in anderer Form hergeleitet
werden. Njgebe die Zahl der Elementarrdume pro Flacheneinheit
an. Bezeichnet dann g die Anzahl Grammolekiile, die pro Flichen-
einheit auf der Oberfliche adsorbiert sind, so wird:
q= Nor:l91 .
Hierin ist N = 6,062 - 1023, die Anzahl der Molekiile pro Gramm-

molekiil.
Durch Einfithren von 8, iiber Gleichung (7d) und (80) erhilt

man:

91 = (80)

abyp
1+bp

] (81 a.)

worin
[

B V27 u RT
und
No

a = —

N

ist. Man sieht, daB fiir sehr kleine Werte von b, also grofle Werte
von v, die obige Gleichung sich der Form:

' g=a-b-p (82)
nahert, d. h. bei starker Verdampfung (bei htheren Temperaturen)
und bei geringen Drucken hat man zwischen ¢ und p eine lineare

Beziehung.
Um die Gleichung (81a) naher zu untersuchen, kann man sie

in der Form:

1
=—+ (81b)

R
o3

schreiben, so daB beim Auftragen von L4 gegen p die Neigung
q

der Geraden durch —lb—, d.h. durch » MR—T gegeben wird. Da
o

der Wert von « in nahezu allen Fillen praktisch gleich 1 ist, kann
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man aus den bei irgendeiner Temperatur beobachteten Werten
von b die Verdampfung pro Flicheneinheit berechnen. Bei seinen
Versuchen mit Glas und Glimmer fand Langmuir, dal diese
Beziehung fiir simtliche untersuchten Gase mit den beobachteten
Werten in guter Ubereinstimmung ist.

An Stelle der Verdampfung hat er aulerdem den Wert ¢ —= ks

v
fiir verschiedene Fille berechnet, dessen physikalische Bedeutung
die relative Lebensdauer der Molekiile auf der Oberflache ist. Sie
betrug fiir Sauerstoff, der auf Glimmer adsorbiert war, bei 90°
absoluter Temperatur ¢ = 97000 sec, bei 155° absolut dagegen
nur ¢ = 69000 sec. Auf dhnliche Weise ist es moglich, aus den
Werten des Sittigungsdruckes eines Gasmolekiils seine Verweil-
zeit auf der Oberfliche von fliissigem Sauerstoff bei irgendeiner
Temperatur zu berechnen. Ein Vergleich der so berechneten Werte
von ¢ fiir Gase im adsorbierten Zustand mit denen desselben Gases
in fliissigem Zustand zeigt, daB die relative Lebensdauer im
ersten Fall 10000—1000000mal so groB als im zweiten Zustand
ist. ,,Bei der Adsorption der Gase treten also sehr viel griBere
Krifte 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 Umstéinden selbst bei
verhéltnisméBig geringen Drucken der Wurzel aus dem Drucke
proportional ist.

Aus dem Vorhergehenden erkennt man, daB bei pordsen
Substanzen, etwa Holzkohle, keine einfache Adsorptionsbeziehung
giiltig sein kann, da man dort nicht von einer definierten Ober-
fliche sprechen kann und die Verdampfungsgeschwindigkeit von
der Lage und Gestalt jedes einzelnen Elementarraumes auBer-
ordentlich stark abhingen muB.

Bei Annahme der einmolekularen Schicht selbst bei groBter
Adsorption und vollkommen unelastischem StoB der Gasmole-
kiile gegen die Oberflache des Adsorbers hat D.C. Henry?!) auf

1y Henry, D. C.: Phil. Mag. (6), 44, 689, 1922, , Eine kinetische
Theorie der Adsorption.
Dushman, Hochvakuumtechnik. 18
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Grund von kinetischen Betrachtungen eine Formel fiir den Fall
abgeleitet, daB nur ein Gas mit dem Adsorber in Beriihrung ist.
Sie lautet:

X=p-§(1—f,) (83)
x
mit
o, N
X= 1°70
alN
und
1 A
§:§0i e RT .

Hierin ist p der Druck des Gases, N, die Anzahl der fiir das An-
setzen von Gasmolekiilen freien Punkte eines Grammolekiils des
Adsorbers, a die Zahl von Angriffspunkten, die von einem einzigen
Gasmolekiil besetzt werden, 8, der Bruchteil von N,, der besetzt
ist, 2’ der Wert von X fiir 6, = 1, § die innere Verdampfungswirme,
R, T und N die bekannten GréBen und §0 eine Konstante. a wurde
fiir Kohle zu 3—6 je nach dem verwendeten Gas berechnet. Njauf
1 g Kohle bezogen ist von der GroBenordnung 8- 102°.

J. Frenkell) leitete eine Beziehung ab fiir den Fall, daB die
auf eine feste Oberfliche auftreffenden Gaspartikel zu den Atomen
der festen Substanz eine groBere Affinitdt als zueinander besitzen.
Dann bilden die Gasmolekiile eine monomolekulare Schicht, deren
Dichte hauptsichlich durch die Temperatur des Kérpers und nur
zum Teil durch den Druck des Gases bestimmt wird. Die Gasmole-
kiile binden sich nicht miteinander; da sie einen bestimmten
Teil der Oberfliche S einnehmen, stéren sie das Anhaften der-

- jenigen, welche die schon besetzten Oberflichenstiicke treffen.
o, sei die Fliche, die durch ein Molekiil auf der Oberfliche be-
setzt wird. Sind dann » Molekiile auf § adsorbiert, so gilt:

V2 mk T)e_k%'. (84)

Hierin ist u, die Ausldsearbeit und 7, die Schwingungsperiode eines
adsorbierten Partikels um die Gleichgewichtslage senkrecht zur
Oberflidche. ,,Man sieht, daB bei geniigend niedriger Temperatur

!) Frenkel: Z. f. Phys. 26, 117, 1924.
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die Anzahl der Molekiile sich ihrem Maximalwert —S— nihert,
O

was einer kompakten einmolekularen Schicht entspricht, wihrend

dabei eine sehr weite Druckinderung keinen merklichen Einfluf

auf % ausiibt. Die Abhiingigkeit von # vom Druck beginnt unter

solchen Bedingungen erst merklich zu werden, wenn der Aus-

druck ___]271'ka nahe 1 wird.*
POy To

Zusammenhinge der Adsorptionstheorie mit anderen
Forschungsergebnissen.

Der von Langmuir gefiihrte Nachweis fiir diese Adsorptions-
theorie ist dreifacher Natur. ,,Erstens sind da die Beobachtungen
iiber die Elektronenemission von geheizten Fiden 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 Oberfliche von Fliissigkeiten und adsor-
bierte Schichten von in Flissigkeit gelosten Substanzen im allge-
meinen eine Dicke von einem Molekiildurchmesser nicht iiber-
schreiten.* Drittens hat Langmuir Messungen iiber die adsorbierte
Gasmenge auf drei typischen Oberflichen ausgefiihrt, nimlich auf
Glas, Glimmer und Platin bei Drucken in der Gréfenordnung von
10~2mm Hg und geringerem Druck. Die Resultate dieser letz-
ten Bestimmungen sind mit der obigen Theorie in Uberein-
stimmung. Es muf natiirlich bei diesen Untersuchungen mit
auBerordentlicher Vorsicht zu Werke gegangen werden, um die
Oberflachen wirklich frei von vorher adsorbierten Gasen zu be-
kommen, bevor sie mit dem Gas in Beriihrung gebracht wurden,
dessen Adsorption gemessen werden sollte. Bei Zimmertem-
peratur war die Adsorption auf Glimmer und Glas vernach-
lassighar und sicherlich war nicht mehr als 19, der Oberfliche
mit einer einmolekularen Schicht bedeckt. Bei —183°% und
—118% C wurden dagegen verhaltnismdBig groBe Mengen von
Gas adsorbiert. Eine Ausnahme bildete Wasserstoff.

Bei hoheren Drucken wurden die Oberflichen mit Gas ge-
sattigt. Aber selbst die maximalen Mengen adsorbierter Gase auf
gesattigten Oberflichen waren immer etwas geringer, als bei einer

18*
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einmolekularen Schicht zu erwarten war. Die Mengen der ver-
schiedenen Gase, die auf gesittigte Oberflichen 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 keine Adsorption von Gasen beobachtet
werden, wenn das Platin nicht vorher durch Erhitzen auf 300°C
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-
fliche durch chemische Krifte der ersten Valenzgruppe vor sich.

1. Die Adsorptlonstheone und chemische Reaktionen
bei geringen Drucken.

Der interessanteste Nachweis fiir die Richtigkeit der Theorie
der monomolekularen Adsorptionsschicht ist von Langmuir in
seinen zahlreichen Untersuchungen iiber 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. Hier werde vorerst die Reaktion
zwischen Sauerstoff und einem erhitzten Wolframdraht bei ge-
ringen Drucken betrachtet. Dabei beobachtet man, da8 bei jeder
Temperatur des Fadens die aufgezehrte Gasmenge dem Druck
proportional ist, woraus sich die Moglichkeit ergibt, den Wert
von ¢ zu berechnen. Dieser gibt das Verhaltnis 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 & von der Temperatur abhiingt.

Tabelle 48. Aufsaugung von Sauerstoff.

Temperatur 'K 1070 1270 1470 1570 1770
€ 0,00033 | 0,0011 | 0,0053 | 0,0094 | 0,0255
Temperatur °K 2020 2290 2520 2770
€ 0,049 0.095 0,12 0,15

Man sieht, daB ¢ wohl immer kleiner als 1 ist, sich aber mit
wachsender Temperatur diesem Wert nihert.
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Um das Oxyd WO, zu bilden, miissen mindestens zwei
Molekiile Sauerstoff mit jedem Wolframatom an der Oberfliche
reagieren, und aus Betrachtungen, die auf der kinetischen Gas-
theorie basieren, schlieBt Langmuir, daB die Reaktion in
folgender Weise vor sich geht: Die Wolframatome an der Ober-
fliche adsorbieren Sauerstoffatome und bilden eine Schicht von
etwa folgender Form:

0O O O

I li I
v W W
A WA NN

WW W W,

d. h. es werden an der Oberfliche Sauerstoffatome durch primére
Valenzkrifte der Wolframatome gehalten. Treffen nun Sauer-
stoffmolekiile auf diese erste Schicht, so kombinieren sie sich mit
der Gruppe WO zu WO,, welches sofort als Molekiil abdestilliert.
Die erste Sauerstoff-Wolfram-Schicht an der Oberflache ist auBer-
ordentlich stabil und reagiert nicht einmal mit Wasserstoff bei
Temperaturen von 1500° abs., was bedeutet, daB die Wolfram-
oberfliche bei dieser Temperatur vollstindig mit einer Sauerstoff-
schicht von der Dicke eines Atomdurchmessers bedeckt sein mu8.
Dieser Sauerstoff hat fiir die Reaktion Sauerstoff—Wasserstoff die
Wirkung eines Antikatalysators, eines katalytischen Giftes.

In ahnlicher Weise reagiert auch Kohlenoxyd nicht mit Sauer-
stoff, wenn ein Wolframfaden in einer Mischung von Kohlenoxyd
und Sauerstoff, selbst auf Temperaturen von 2800° abs., erhitzt
wird. Dabei greift aber der Sauerstoff den Wolframfaden in
derselben Weise an, als wenn kein CO vorhanden wire.

Wegen der Struktur der aktiven Holzkohle und ihrer hohen
Adsorptionskapazitit fiic Gase sind die Versuche iiber die Reaktion
zwischen Sauerstoff und Kohle von groSem Interesse. ,,Versuche
an Kohlenfdden in Sauerstoff und 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, daf} dieser
» Vergiftungseffekt’ durch eine Schicht von adsorbiertem Sauer-
stoff bedingt wurde. Diese war in der Tat so stabil, daB der
Faden in gutem Vakuum nahezu eine halbe Stunde auf 23000 abs.
geheizt werden mufite, um sie von der Oberfliche fortzubringen.
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Fiir diesen Fall ist es klar erwiesen, daB die Schicht aus Sauerstoff-
atomen besteht, die chemisch durch priméire Valenzkrifte mit den
Kohleatomen des Fadens etwa gemafB folgender Beziehung kom-
biniert sind:

(0] (0] (8] O  Sauerstoffschicht

Heizfadenkérper.

Fiir die Reaktion mit Kohlendioxyd erhielt man den Nach-

weis des Vorganges nach der Formel:
€0, 4+ C=CO + CO.
(Gas) (adsorbiert in Kohle)

Die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff in Be-
rihrung mit Platin ist ein anderes Beispiel des katalytischen
Effektes einer adsorbierten Schicht!). 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 erkliren, nimmt man an, daB die
Reaktion eintritt, wenn CO-Molekiile Sauerstoff auf der Ober-
fliche treffen und daB sie nicht eintritt, wenn umgekehrt Sauer-
stoffmolekiile Kohlenoxyd auf der Oberfliche vorfinden. So wirkt
dann Kohlenoxyd als katalytisches Gift fiir die Reaktion an einer
Platinoberflache.

2. Die Adsorptionstheorie und der EinfluB, den Gas und
Thorium auf die Elektronenemission von Wolfram ausiiben.

Der EinfluB, den Gase auf die Stiarke der Elekfronenemission
von geheizten Metallen ausiiben?), stiitzt die Anschauung iiber

1) Langmuir, J.: Trans. Farad. Soc. 17, Teil 3, 1921. Diese Ver-
offentlichung ist von besonderem Interesse, da sie zwei Anwendungen
der Kondensationstheorie auf die Katalyse durch Platin enthilt,
niimlich die Reaktionen 2C0 4 O, = 2C0, und 2H, + O, = 2H,0.

?) 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 EinfluB von Restgasen®. Vgl. auch FuBinote 1, 8. 281.
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die Adsorption. Es besteht in der Tat eine bemerkenswerte
Ahnlichkeit zwischen der Einwirkung von Adsorptionsschichten
auf die katalytische Aktivitit eines Fadens und der Elektronen-
emission.

So erniedrigen sowohl Sauerstoff!) als auch Wasserdampf die
Emission von glithendem Wolfram, mit dem sie in Berithrung
kommen, selbst noch bei Drucken von 10—¢ mm Hg dadurch
auBerordentlich stark, daB sie auf der emittierenden Oberfliche
eine Adsorptionsschicht von Sauerstoffatomen bilden. Da diese
Schicht so stabil ist, daB die Verdampfung derselben selbst noch
bei Temperaturen von 1800° abs. langsam genug vor sich geht,
um gemessen werden zu koénnen, 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 Riickgang derselben bei der Erhéhung des Druckes —
etwa durch Einlassen von Gas — beobachtet.

Stickstoff?) erniedrigt die Emission nur, wenn die Potentiale
an den Elektroden hoch genug sind, um Ionisation zu ermég-
lichen. Die positiven Ionen, die alsdann durch Stof} von Elek-
tronen auf Stickstoffmolekiile entstehen, bilden eine adsorbierte
Schicht auf der Oberfliche des Fadens und verringern dadurch
die Emission. Pumpt man den Stickstoff ab und erhitzt den
Faden auf hohe Temperaturen, so destilliert diese Schicht allmih-
lich ab und die Emission erreicht wieder ihren normalen Wert.

Interessante Erscheinungen sind mit Wolframfiiden erhalten
worden, die geringe Mengen, etwa 1—29,, von Thoriumoxyd
enthielten2). Wurde ein derartiger Faden fiir kurze Zeit in gutem
Vakuum auf 2900° abs. erhitzt und darauf der Elektronenstrom
bei 1800° abs. gemessen, so zeigte die Emission, verglichen mit der
von reinen Wolframfiden, keinen Unterschied. Brachte man
aber die Fadentemperatur nach einer Erhitzung auf etwa 26000
bis 2800° fiir kurze Zeit auf 2200°—2300° abs., dann stieg der
Elektronenstrom schon bei 1800° auf iiber das 10000fache des
Emissionsstromes bei reinem Wolfram, wobei natiirlich gutes
Vakuum Vorbedingung war. Dieser Effekt wird durch die

1y Kingdon, K. H.: Phys. Rev.5,512, 1924, ,,The Electron Emis-
sion from Adsorbed Films on Tungsten‘s.
2) 5. FuBlnote 1 und Langmuir: Phys. Rev. 22, 357, 1923.
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Theorie wie folgt erklirt: Die enorme Emissionserhhung ver-
danken die Drihte einer an der Wolframoberfliche adsorbierten
Schicht von Thoratomen. Um dieselbe zu bilden, muB zunichst
einmal das iiber das ganze Volumen verteilte Thoroxyd teilweise
zu Thor reduziert werden, was durch die Erhitzung des Drahtes
auf 2600°—2800%abs. geschieht. Wird alsdann derselbe eine gewisse
Zeitlang auf einer Temperatur von 2000°-—2100° abs. gehalten,
dann diffundieren Thoratome schneller aus dem Inneren auf die
Oberfliche zu, als sie von derselben verdampfen, so daBl auf der-
selben eine Anreicherung stattfindet und schlieBlich ein Teil der
Gesamtoberfliche mit Thoratomen bedeckt ist. Bei Temperaturen
unter 1800° abs. ist die Diffusion so gering, daBl keine merklichen
Mengen die Oberfliche erreichen konnen, wihrend bei solchen
iiber 2800° abs. die Verdampfung von Thoratomen so schnell
vor sich geht, dall sich keine Oberflichenschicht ausbilden kann.
Die Untersuchungen haben ergeben, daf das Elektronenemissions-
vermégen bei Temperaturen von 140009—1500° K logarithmisch
mit @, dem gleichférmig mit Thoratomen bedeckten Teil der Ge-
samtoberfliche, wichst. Fir einen gegebenen Draht bleibt die
Emission praktisch so lange 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 zur Oberfliche und der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit gefunden, und schliefllich deuten die
Beobachtungen iiber sich auf lingere Zeitrdume erstreckende
Aktivierungen darauf hin, da8 auch hier die adsorbierte Thor-
atomschicht nie mehr als ein Atom tief ist.

Man hat ferner beobachtet, daB ein reiner Wolframfaden in
der Nihe eines thorierten allmihlich dieselbe Elektronenemissions.
fahigkeit wie der thorierte zeigt, wenn dieser auf eine solche Tem-
peratur gebracht wird, dall das Thorium schnell verdampft.
Auch diese Erscheinung macht es auBerordentlich wahrscheinlich,
daB eine monoatomare Thoriumschicht eine ebenso hohe Emission
gibt wie eine Schicht von gréBerer Dicke.

Der EinfluB von Gasen auf die Emission des Thoriums ist
noch viel ausgesprochener als bei Wolfram, denn eine auf der Ober-
flaiche von Thorium adsorbierte Sauerstoffschicht ist so stabil,
daB sie erst bei Elektrodentemperaturen von iiber 2900°. K ab-
destilliert.
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Ahnliche Erscheinungen sind beim Studium der Gaseffekte
auf die photoelektrische Aktivitit!) von Metallen beobachtet
worden, und es unterliegt keinem Zweifel, daB in all diesen Fallen
adsorbierte Gasschichten eine wichtige Rolle bei der Verdnderung
des Elektronenstromes spielen.

3. Die Adsorptionstheorie und die Reibungserscheinungen
bei geringen Drucken.

Eine fundamentale Voraussetzung der Adsorptionstheorie ist,
daB nahezu keine Molekiile, die auf Oberflichen treffen, reflek-
tiert werden. Diese Annahme wird durch die Viskositatserscheinun-
gen bei geringen Drucken unterstiitzt.

Bei der Mitteilung der Theorie der Reibungsmanometer ist
ausgefithrt worden, daB bei geringen Drucken ein Gleiten der Gas-
molekiile an den Oberflichen auftritt. Dort wurde auch angegeben,
daB bei geringen Drucken die GréBe des Momentes B, welches von
einer Ebene mit der Geschwindigkeit » parallel zu einer ruhenden
iibertragen wird, durch die Beziehung:

B=1%_T% (46b)

dargestellt werden kann, worin J der ,,Gleitungskoeffizient*,
L die mittlere freie Weglinge,  der Koeffizient der inneren Reibung
und a eine Konstante von der Form:

(=)

a (46¢)

L
ist. Diese Beziehung gilt jedoch nur fiir den Fall, daB die mittlere
freie Weglange der Gasmolekiile grofer als der Abstand der beiden
Ebener ist. Physikalisch wird die Beziehung dadurch erklirt,
daB die Molekiile bei sehr geringen Drucken ohne gegenseitige
ZusammenstéfBe von einer Oberfliche zur anderen gelangen
kénnen, ein Vorgang, den Knudsen mit ,,Molekularstrémung"
bezeichnet hat.

Knudsen?), Timiriazeff3) und Baule?) haben versucht,

1) Suhrmann, R.: Z. techn. 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) Baule, B.: Ann. Physik 44, 145, 1914.
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eine Beziehung zwischen dem Gleitungskoeffizienten J und der
mittleren freien Weglinge L herzuleiten. Nach der kinetischen
Theorie der Gase ist:

n=—9é¢L,

[CCA ]

worin ¢ die Dichte und ¢ die durchschnittliche (arithmetische)
Geschwindigkeit ist. Der Faktor } ist ein Mittelwert aus den
Werten von Meyer (0,31) und Boltzmann (0,35)%).

Fiihrt man die Werte:

kP
=T ET
BT
€= V—S (5)
Ty
ein, so erhilt man:
zziﬁl/z“”’ (85)
4p I
und folglich auch:
22 RT
_3a EV i (86)
4 p @

Samtliche obengenannten Forscher stimmen darin iiberein,
daB der genaue Wert von a von dem Verhiltnis der Molekiile, die
nach den Spiegelgesetzen reflektiert werden, zu denen, die wirk-
lich auf die Oberflache auftreffen, abhéngen muf.

Knudsen nimmt an, daB dieses Verhdltnis im allgemeinen
praktisch Null ist, d.h. mit anderen Worten, daB der Impuls
samtlicher Molekiile, die auf die Oberfliche treffen, praktisch
vollstindig auf dieselbe iibertragen wird. Danach leitete er die
Beziehung:

320G

= 87
“ 97 C, ®7)

ab und bestimmte den Wert von %1« experimentell zu
2

%!
- 2
1) 8. I. Kapitel Gleichung (11) u. (12).

= 0,81 .
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Fiithrt man diese Werte in Gleichung (46¢) ein, so ergibt sich:
0=0917L. (88)

Timiriazeff nimmt dagegen an, dafl die Reflexion bei den
Reibungserscheinungen dieselbe wie bei der Wirmeleitung bei
geringen Drucken ist und leitet ab:

2—f 2.
0= —f -— L, (89)
f 3
worin f der sog. ,,Akkommodationskoeffizient® fiir die Warme-
iibertragung in Gasen ist.
Setzt man mit Knudsen fiir f =1 an, so wird:

d=0,67L. (90)

Man sieht hier einen Unterschied in den Herleitungen von Knud-
sen und Timiriazeff.

B. Baule, der das Problem weitgehend theoretisch unter-
sucht hat, 148t die Annahme von Timiriazeff fallen, daB f fiir
die innere Reibung und die Wirmeleitung denselben Wert hat.
Die von ihm hergeleitete Beziehung lautet in der einfachsten Form:

s=1ts2;

T 1—=s3 (o1

Hierin ist s eine komplizierte Funktion der Dimensionen der Mole-
kille im Gas und derjenigen, die die Oberfliche bilden. Der
Wert dieser Konstanten kann zwischen 0 und 0,5 variieren und
mithin derjenige von « zwischen 0,67 und 2,0.

Die experimentellen Daten iiber diesen Gegenstand sind
jedoch nicht exakt genug, um zu irgendwelchen Schluffolgerungen
benutzt werden zu kénnen. Knudsen nimmt auf Grund seiner
Arbeiten iiber die Strémung von Gasen bei geringen Drucken
durch Kapillaren an, daf bei Wasserstoff eine Reflexion nach den
Spiegelgesetzen fiir mehr als 19, der Molekiile nicht stattfinden
kann. Dagegen hat Millikanl) den Gleitungskoeffizienten aus
seinen Messungen des Falles von Kugeln berechnet und gefunden,
daf8 die Gleitung in Luft um 109, und in Wasserstoff etwa

1) Der Vertffentlichung von Langmuir, Phys. Rev. 8, 155, 1916
entnommen.
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um 89, grofer ist, als man sie nach der Knudsenschen An-
nahme erwarten kann.

W. Gaede?) hat die interessante Beobachtung gemacht, daf3
bei Drucken im Intervall von 0,001—20 mm Hg die Gasmenge,
welche durch enge Rohre flieBt, geringer ist, als sie nach der
Knudsenschen Theorie erwartet werden muf8. Dies wiirde einem
negativen Wert des Gleitungskoeffizienten entsprechen. FEr
nimmt auf Grund seiner Messungen an, daf} ein gewisser Teil der
einfallenden Molekiile bestrebt ist, nach dem ZusammenstoB in
derselben Richtung, aus der er kam, zuriickzufliegen.

4. Der ,,Temperaturfall“ an einer Oberfliche in Gasen
bei geringen Drucken.

In Analogie mit der Gleitungserscheinung bei geringen
Druckeén ist bei der Warmeleitung zwischen zwei Oberflichen
unter denselben Bedingungen die Existenz eines ,,Temperatur-
falles an jeder Oberfliche, entsprechend einer fiktiven Ent-
fernung 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 Flichen- und Zeiteinheit
iibertragene Warme, welche folgende Form hat:

Q %

= . 9
T,—T, d+2y 92)

% ist hierin die Warmeleitfahigkeit.

Die Existenz dieses Effektes, der von Kundt und Warburg
anliaBlich ihrer Untersuchungen iiber den Gleitungskoeffizienten
vorausgesagt wurde, beobachtete als erster Smoluchowski?) 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-
sorbiert 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, wiahrend der Teil (1 —f) reflektiert
wird und leitet eine Beziehung von der Form:
_2 —f S
Y= 71 L) (93)
ab.

Nimmt man an, daf f fiir die Warmeiibertragung denselben
Wert hat wie fiir die Gleitung, so folgt durch Vergleich mit Glei-
chung (89), daB

15'

=—4d.
4 8
Man sieht, daB fiir f = 1 Gleichung (93):
7= 1,25.Z

wird.

Es wurde in der Tat beobachtet, daB zwischen Glasober-
flachen in Luft y = 1,70 L und in Wasserstoff y = 6,96 L betrug.
Nach der Gleichung (93) wiirde dies den Werten 0,85 und 0,305
fiir £ in Luft und Wasserstoff entsprechen, d.h. im Fall von Wasser-
stoff wiirden 69,59, der Molekiile, die auf eine geheizte Glasober-
fliche treffen, gespiegelt reflektiert.

Smoluchowski hat noch eine andere Art der Betrachtung
dieser Erscheinung eingefilhrt. Wenn Molekiile mit der kineti-
schen Energie, entsprechend einer Temperatur 7', auf eine Ober-
fliche mit hoherer Temperatur, etwa 7', treffen, so haben die-
jenigen, welche die Oberflache wieder verlassen, die Temperatur 7',
nur dann, wenn wihrend des Aufpralls auf die Ebene ein voll-
standiger Temperaturausgleich stattfindet. Ist diesnicht der Fall,
s0 haben die Molekiile, die die Oberfliche verlassen, eine Tem-
peratur zwischen 7', und T,, und es wird:

T—T,=06(T,—1T,)
oder
T=aT,+ (1 —&)l,, (94)
worin «& kleiner als 1ist. Knudsen hat & mit ,,Akkommodations-
koeffizient'‘ bezeichnet.

1) Bei der Verwendung des Faktors 0,31 aus Meyers Gleichung
fiir die mittlere freie Weglinge und den Koeffizienten der inneren
Reibung leitet Smoluchowsky eine Beziehung mit dem Koeffi-
zienten 1> an Stelle von } ab.
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Fiir sehr geringe Drucke, bei denen die mittlere freie Weglinge
grofler als der Abstand der beiden Platten ist, kann gezeigt werden,
daB die pro Flichen- und Zeiteinheit von der Einheit der Tem-
peraturdifferenz iibertragene Wiarmemenge zwischeh Platten ist:

x

Q= E-p. (95)

2—ux

E ist darin die Molekularwirmeleitfahigkeit bei der Temperatur 7'.
Da bei diesen Drucken

%
=y
ist, so folgt:
_ % 22—« (96)
r= p-E
Fiir einatomige Gase ist:
% =
L 951 97
o ) (97a)
und fiir zweiatomige :
%
— =183L, 97b
°F (97b)
mithin wird fiir einatomige Gase:
2—ux =
= 2,5L
y="_"(5L)
und fiir zweiatomige:
y=2"%0,8I).
2o

Fiir & = 1 muB man alsdann Werte fiir y erhalten, welche
von 0,915L bei zweiatomigen bis zu 1,25L bei einatomigen
Gasen variieren.

Baule, welcher, wie vorher schon erwihnt wurde, das
Problem der Gleitung und des Temperaturfalles kritisch be-
handelt hat, zeigte, daB8 der Akkommodationskoeffizient fiir diese

1) Diese Beziehungen sind aus den Gleichungen hergeleitet, die
Baule filr £ und » in der kinetischen Gastheorie entwickelt hat
(s. Kapitel I, Gleichung (10) u. (15b).
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beiden Fille durchaus nicht derselbe ist. An Stelle des Wertes
)

7y 15
daB <i) mit der Natur des Gases und der Oberfliche variieren
b

, wie er von Smoluchowski hergeleitet ist, schloB er,

muB. Fiir eine Nickeloberfliche berechnete er fiir Luft, Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff die beziiglichen Werte zu %, {5, &,
die auch mit experimentellen Resultaten in guter Uberein-
stimmung sind.

Langmuir?!) benutzte Baules Theorie als Ausgangspunkt,
wies aber darauf hin, daB dieser die Existenz von Kriften
zwischen den Atomen der Oberfliche und den stofenden Mole-
kiilen nicht beriicksichtigte. Dieselben wiirden die Geschwindig-
keit der Molekiile nach dem Stof zu vermindern suchen und so
die von Baule aus theoretischen Betrachtungen hergeleiteten
Werte in gewissem MaBe modifizieren. Er kommt schlieBlich zu
dem SchluB, daB eine betrichtliche Anzahl spiegelahnlicher Re-
flexionen auBler bei Wasserstoff auBerordentlich unwahrscheinlich
lich ist.

Experimentell ist gefunden, dafl der Akkommodationskoeffi-
zient fiir die Wiarmeiibertragung bei Wasserstoff nur ungefiahr
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 Oberfliche bei geringen Drucken zu dem Schluf}, daB
spiegelahnliche Reflexionen bei der Warmeiibertragung im all-
gemeinen zu vernachlissigen sind, da sie einige Prozente nicht
iibersteigen.

5. Der Dichtesprung an einer Oberfliiche.

,,Die Diffusion eines (Gases durch ein anderes ist eine Er-
scheinung, die sehr stark mit der Warmeleitfihigkeit zusammen-
hangt2). Im 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. Chem. Soc. 37, 419, 1915.
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fliche des festen Korpers geringer als der des gesittigten Dampfes,
mit anderen Worten, an der Oberfliche wird ein Dichtefall statt-
finden, geradeso, wie es einen Temperatursprung im analogen
Fall der Wirmeleitung und eine Gleitung bei Reibungserschei-
nungen in Gasen gibt. Analogieschliisse lassen vermuten, daf
dieser Dichtesprung dem Druck umgekehrt proportional sein
wird.*

So wird man bei einem Wolframfaden, der in Argon ver-
dampft, erwarten, daB eine Differenz zwischen der Dichte des
Wolframdampfes an der Oberfliche und der in einiger Entfer-
nung davon vorhanden ist, was der mittleren freien Weglinge
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 zusammenstofen, eine Tendenz zur Riickkehr
auf die Wolframoberfliche bekommen?).

Treffen Wasserstoffmolekiile auf einen geheizten Faden, so
werden sie teilweise in Atome dissoziiert. Daraus resultiert ein
Dichtefall an der Oberfliche 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 ¢ und seine Beziehung zum
Akkommodationskoeffizienten.

Langmuir hat in seiner Diskussion der chemischen Reak-
tionen bei geringen Drucken ¢ als das Verhéltnis aus der Anzahl
von Molekiilen, die bei irgendeiner Reaktion wirklich aufgebraucht
sind, und der Gesamtzahl der Zusammensté8e in der Zeiteinheit
eingefithrt. So ist z. B. fiic den Fall, daB Sauerstoff mit einem
heiBen Wolframfaden reagiert, ¢ das Verhiltnis aus der Anzahl
von Sauerstoffmolekiilen, die pro Zeit- und Flicheneinheit ver-
schwinden, und derjenigen, welche auf die Flicheneinheit treffen.
Bei Reaktionen zwischen zwei Gasen, wie etwa Wolframdampf

1y Langmuir, J.: Am. Inst, Electr. Eng., Oct. 10, S.1895, 1913,
Mackay, G. M. J.: Trans. llum. Eng. Soc., Sept. 1914,
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und Stickstoff, ist ¢ dagegen das Verhdltnis aus der Anzahl der
Wolframatome, die sich mit Stickstoffmolekiilen zur Bildung
von WN, kombinieren und der Anzahl der iiberhaupt stattfinden-
den ZusammenstiBe zwischen Wolframatomen und Stickstoff-
molekiilen in der gleichen Zeit.

Langmuir fand, da8 fiir den letzteren Fall ¢ = 1 ist, d. h. die
Kombinationen finden bei jedem ZusammenstoB statt, wihrend
bei Reaktionen von Sauerstoff und Wolfram bei niedrigen Tem-
peraturen ¢ aullerordentlich klein ist und erst gegen 1 konvergiert,
wenn die Temperatur sehr hoch getrieben wird. Um diese Beobach-
tungen zu erkliren, nimmt er anl), daf3 Sauerstoffmolekiile, die auf
den Heizfaden treffen, entweder als O, oder O — O kondensieren
und so entweder WO, oder WO auf der Oberflache bilden, und daB3
diese zwei Formen bei jeder Temperatur im Gleichgewicht sind.
Trifft nun ein Sauerstoffmolekiil auf WO, so bildet es das schnell
destillierende WO,, wihrend es beim Aufprall auf WO, mit dem-
selben nicht reagiert. Man mufB demnach annehmen, daf der
geringe Wert von ¢ bei niedrigen Temperaturen durch die Gegen-
wart einer sehr stabilen WO,-Schicht auf der Oberfliche bedingt
wird, was durch das Verhalten von Wasserstoff-Sauerstoff-
Mischungen in Berithrung mit heiflen Wolframfiden bestéitigt
werden kann.

In dhnlicher Weise erklirt Langmuir geringe Werte von ¢
bei anderen Reaktionen zwischen Gasen und Metalloberflichen
durch die Theorie, da} gewisse adsorbierte Niederschlige auf der
Oberfliche als katalytische Gifte fiir die Reaktion wirken und
daB der geringe Wert von ¢ nicht von irgendwelchen Reflexionen
der Gasmolekiile an den Metalloberflichen herrithrt. Wie wieder-
holt festgestellt wurde, ist der Akkommodationskoeffizient im all-
gemeinen angendhert gleich 1, aus welchem Grunde geringe
Werte von ¢, wo sie auch immer in heterogenen chemischen
Reaktionen beobachtet werden, durch Oberflachenvorgénge er-
klart werden.

Es ist bereits festgestellt worden, daf3 der Akkommodations-
koeffizient fiir Wasserstoff bei Vorgingen der inneren Reibung
praktisch gleich 1 ist. Bei der Warmeiibertragung gibt es jedoch
Beweise dafiir, daB3 derselbe Koeffizient viel geringer ist. Lang-

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 37, 1139, 1815.
Dushman, Hochvakuumtechnik. 19
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muirl) hat ihn z. B. fiir Wolframflichen bei etwa 1500° abs. zu
0,19 beobachtet. Mit anderen Worten, nur etwa 199 aller 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, dafl 689, aller Wasserstoff-
molekiile, die den Heizfaden treffen, ein chemisches Gleichge-
wicht erreichen, bevor sie ihn verlassen. ,,Die Erklarung fiir
dieses scheinbare Paradoxon ist, daB3 die Oberfliche des Wolframs
bei geringen Temperaturen sehr stark mit adsorbiertem Wasser-
stoff bedeckt ist, wihrend man es bei héheren Temperaturen mit
einer praktisch reinen Metalloberfliche zu tun hat. Die 199
entsprechen demnach dem Teil der Molekiile, welche kondensieren,
wenn sie auf eine bereits mit Wasserstoff bedeckte Oberfliche
treffen, wihrend die 689, den Teil darstellen, der auf einer reinen
Oberfliche kondensiert.*

Im Fall von gleichartigen Gasreaktionen wurde &=1
beobachtet. Sollten irgendwelche Fille gefunden werden, in
welchen ¢ 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?) fiihrte, allerdings 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
erkliart werden konnten, daB jeder ZusammenstoB von Wasserstoff-
und Jodmolekiilen zur Bildung von Jodwasserstoff fithrt und
dhnlich jeder ZusammenstoB zwischen Jodwasserstoffmolekiilen
zur Bildung von Jod und Wasserstoff. Desgleichen kam man zu
dem SchluB, daf3 bei der Dissoziation von Joddampf (J,) in Atome
jeder ZusammenstoB zwischen den Atomen zur Bildung eines
Molekiils J, fithren muB. So besteht also keine Aussicht, daB
Reflexion bei ZusammenstéBen zwischen Atomen oder einfach
gebauten Molekiilen auftritt, jedoch ist es wahrscheinlich, dafl

1) Langmuir, J.: J. Am. Chem. Soc. 38, 1147, 1916.
2y Dushman, S.: J. Am. Chem. Soc. 43, 397, 1921.



Anhang. 291

bei der Dissoziation eines komplizierten Molekiils, wie des
(CH3COOH),, nicht jeder Zusammenstol 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 mdgliche 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 kénnen.

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 sdmtlich bereits diskutiert worden und nur
der Ubersicht wegen zusammengestellt. Tabelle IT enthilt For-
meln und Werte, die fiir die Erscheinungen der Elektronenemis-
sion im Hochvakuum von Wichtigkeit sind!). Tabelle IIT und IV
bilden eine Vervollstindigung der Werte, die der Verfasser im
Jahre 1915 als Anhang zu einer Artikelserie iiber kinetische Gas-
theorie veroffentlicht hat?). Der Leser wird in bezug auf die Ab-
leitung dieser Konstanten und die entsprechende Literatur auf
diese Veroffentlichungen verwiesen.

Tabelle ITI 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 Weglinge wurden die Werte von 7 aus dem Koeffizienten
der inneren Reibung bei 0° C ermittelt und mit Hilfe der Formel
von Sutherland auf 25°C korrigiert. Die angegebenen Werte

1y Langmuir, J.: Phys. Rev. 2, 450, 1913; Trans. Am. Electro-
chem. Soc. 29, 125, 1916; Hull, A. W.: Phys. Rev. 18, 31, 1921;
Arnold,H.D.: Phys. Rev. 16, 70, 1920; Dushman, S.: Phys. Rev.
20, 109, 1923 u. daselbst Marz 1925.

2y 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 Verdffentlichung iiber diesen
Gegenstand ist in neuerer Zeit bei Armand Colin, Paris, mit dem
Titel ,,Théorie Cinétique des Gaz* von E. Bloch herausgebracht.

19*
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tiir die Molekilldurchmesser wurden den bereits angegebenen Ta-
bellen entnommen. Fiir einatomige Ddmpfe von Metallen kann
ein angendherter Wert des Molekiil- oder Atomdurchmessers d,,
aus der Dichte ¢ und dem Atomgewicht 4 auf Grund der Gleichung

3, 3
I V9~N___ 1/9-6,062- 1023
d, A A

erhalten werden.

Da die Zahl der Atome, die zur Bildung einer Schicht von der
Dicke eines Molekiil- oder Atomdurchmessers pro cm? nétig ist,
umgekehrt proportional dem Quadrat des Atomdurchmessers ist,

sind also:
LIRS (g)—
Fiche 101%. 7,163 y
erforderlich.

Vergleicht man die Werte in Tabelle IV mit den 1915 ver-
offentlichten, so bemerkt man, daB der Wert der Plankschen
Konstanten h gegenwirtig allgemein zu 6,554 - 10727 erg - sec
angenommen wird. Derselbe ist wahrscheinlich auf 159%, genau.
Die groBe Anzahl von Versuchen zur Bestimmung dieses Wertes
sind von R.T. Birge!) und R.Ladenburg? zusammengefafit.

Der erstere gelangt zu dem Wert b = (6,5543 = 0,0025) 1027,
wihrend Ladenburg A== 6,64-10"2% erg-sec als den wahr-
scheinlichsten ansieht. Zur Berechnung der Strahlungskon-
stanten ist in der Plank-Wienschen Gleichung ein angenéherter
Durchschnittswert der oberen benutzt worden.

£ = 1,769 - 10+ 7 ist der von Ladenburg angegebene Wert,
m

Sommerfeld berechnet denselben in seinem Werk ,,Atombau
und Spektrallinien* (November 1919) zu 1,7686 - 107. In einer
neueren Verdffentlichung hat Langmuir3) die Aufmerksamkeit
auf eine Methode zur Herleitung von h gelenkt, welche unab-
hingig von der Millikanschen Bestimmung des Wertes von ¢
ist. Die ,,chemische Integrationskonstante‘ ¢ hat in den letzten
Jahren in bezug auf Dampfdruckberechnungen und Berechnung

1) T. Birge, R.: Phys. Rev. 14, 361, 1919.
2y Ladenburg, R.: Jabrb. d. Elektronik 17, 93, 1920.
3) Langmuirs, J.: J. Frankl. Inst., Mai 8. 603, 1920.
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von Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen grofle Wich-
tigkeit erlangt!). 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. Molekulargeschwindigkeiten
durchschnittliche Ge- - T
schwindigkeit (arith- g— VﬁR T _ 14551 l/_T_ em -see—1
metischer Mittelwert) Ul il
mittlere Geschwindig-

keit (Wurzel aus dem TS A
Quadrat der durch- E= VERT = 15800 Vﬂ?_ em - sec—1
schnittlichen H Il
Geschwindigkeit)
wahrscheinlichste Ge- /2R T '
schwindigkeit o= ‘/ o= 12900 VT cm - sec—1

2. Gasmengen, die in der Zeiteinheit auf die Oberflicheneinheit
treffen:

Molekiilzahl pro Fléchen- und Zeiteinheit
z=ne |
2= 2,653.1019 _fgf ecm—2.sec—1 (pin Dyn/em?)
VuT
2=3,535-102 2 _cm—2.sec—1 (pinmm Hg)

VuT
Gasmasse pro Fldchen- und Zeiteinheit
1 _ 1 .
W= pn-m-. C=-406 ¢ = Dichte

w=43,74-10—6.p V—MT—Q em—2.sec—1 (p in Dyn/em?)

w=>58,32-10—-38.p V—%g -em—2.sec—1 (p in mm Hg)
3. Mittlere freie Weglinge
=31 1715.100. iV_,T,, em
4 p u

(p in Dyn/em?, nin C-G-S-Einheiten)

- T . .
L =12,86 %V—ﬁ— cm (pinmm Hg, 7 in C-G-S-Einheiten)
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4. Pumpgeschwindigkeit
S = 2,303 1n P2
t P2

V == Volumen in em?, p, Anfangs- und p, Druck am Ende

einer Periode nach ¢ sec

5. DurchfluBmenge von Gasen durch Offnungen und Rohre

9,118 108 /TC

22

m3

bezogen auf einen Druck von 1 Dyn/em?
Pb — Pa = Druckdifferenz in Dyn/em?

¢
F = =
Pb — Pa w
3,184
W,= op
2,394 3,184
w,= e iy o

und /cm Lénge

DurchfluBmengen von Luft und Wasserstoff durch Rohre
bei geringen Drucken und 20° C.

fiir rande Offnungen mit D em Durchmesser

fiir Rohre mit D em Durchmesser

l D w F Luft F Wasserstoff
¢ cm

1 1 5,58 5204,0 19710,0
10 1 27,12 1070,0 4053,0

1 i 0,1 27124 10,70 40,53
10 ! 0,1 249258,4 1,196 3,60

Diese Werte gelten nur fiir L= D.

II. Gesetze des Elektronenstroms im Hochvakuum.

b
Gesetz von Richardson: i=A)7Te T
4 ist der Séttigungsstrom in Amp em™—2 bei T abs., 4 und b sind

Konstanten:
Substanz 4 b ¢ bei 2000° K
w 23,6 - 108 52500 0,0042
Mo 21,0 - 108 50000 0,013
Th 200,0 - 108 39000 30,0
Oxyde auf Platin| 16,0 - 104 20000 325,0
Richardsons Gesetz in der Form von Dushman:
b
i=AT%¢ T
1 ist der Sattigungsstrom in Amp em—2 bel 7 abs., 4 und b sind
Konstanten:
Substanz A b i bei 2000° 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:
1=k Vi

Kathode in der Achse einer zylindrischen Anode vom Radius r cm,
V Anodenspannung in Vol

Vi
;

21/ 4,69 . 10—6
Strom ¢ fiir lcmLénge=2VT2V% =1’—6r_—.~.V3 Amp

fiir parallele, ebene Elektroden im Abstand d cm

.10—6 .
Strom 4 fir 1 em? = &d?-— - Vz Amp.

JI1. Molekiildaten bei 25° C.

H. He N: 02 Ar Hg €O | €Oz | HO

Molekiilmasse
in g-102 } 3,326 6,582 46,23 152,78 |65,79 |330,9 46,20 (72,59 |29,73

Mittl. Geschwindigkeit } 1,922) 1,366 | 0515 | 0.482] 0,432| 0,193 | 0515 | 0411} 0,643
& in em-10—5-gec—1 Y !

schwindigkeit

Durchschnittliche Ge-
1,769
¢ in cm-10—5-gec—!

1,257 | 0475 o,444i 0398| 0,177 | 0,474| 0,379 | 0,592

Mittlere freie Weglinge :
beilDyn.cm—tDruck | 192 (206 |100 (107 (106 |(324]h | 992 | 6,68 |(6,03]
in em

Molekiildurchmesser o

olekiilduro 24 1191 [315 |30 (29 | 30 |32 |33 |29

Molekiilzahl pro em?

Gasmasse, die  bei
1Dyn - ¢cm—2 Druck in
1 sec auf 1cm? QOberfl.
trifft
w in g-108

1)2 .

~Y.10—-15

(0 }1,74 274 | 101 | 4,11 | 119 | 1,11 [ 098 | 092 | 1,19
}3,597 5,062 113,42 114,33 11601 | 3589 [1342 [16.81 10,76

Zahl Z -10—** der Mole-
kiile, die bei 1 Dyn
cem—2 Druck in der -
Zeiteinheit auf die 1082 | 7,698
Flicheneinheit 1 cm?
treffen

2,837 2,7173, 24331 0,1085| 2,837 | 2317 3,630

') Werte In eckigen Klammern beziehen sich auf 0° C.
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IV. Atomkonstanten,

Volumen eines Grammolekiils (Molvolumen) eines idealen Gases
bei 0°C und 760 mm Hg

7 = 22412 em?
bet 0°C und 750 mm Hg (108 Dyn . cm—2)
? = 22708 cm?®

Allgemeine Gaskonstante
R =83,15 - 10% erg - grad—1

Faradaysche Konstante
F = 96500 Coulomb.

Elektrische Elementarladung
e=4,774 - 10—10el, stat. Einh.

Zahl der Molekiile im Mol
g = N = 6,062 . 102

Zahl der Molekiile im em3
bei 0°C und 760 mm Hg

N
+ = 2,7048 - 10%°

bei 0C? und 750 mm Hg

= 2,6696 - 10*°
Boltzmansche Konstante
R
N~ k=1,372. 10— 16 erg. grad—1

Kinetische Energie eines Molekiils bei 0°C
=3k-273,1 = 5,621 - 10— 14 erg

Masse des Wasserstoffatoms
o 1,008

TN = 1663 10—24g

Verhéltnis von Ladung zu Masse eines Elektrons
2 _ 1,769 « 107 el. magn. Einh. g—1
My
Masse eines Elektrons
My = 8,955 - 10—8 ¢

Lichtgeschwindigkeit

¢ = 2,9986 - 1010 em - gec—1
Plancksches Wirkungsquantum

h = 6,554-10—27erg - sec
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Einsteinsche Konstante
% = 1,373 -10—17C. G.S.

Potential der Frequenz »
h-v

7

V= = 4,117-10—15.» Volt

Potential der Wellenlinge 2 (Angstrém)
h.-c 12344

V:ﬁ_;l— Volt

Konstante der spezifischen Wérmegleichung

h
p= BT 4,774 - 10—11 sec . grad
Plancksches Strahlungsgesetz des schwarzen Korpers
¢y A5
—2=
g 1

I, =

¢, =2mc? - h=3703-10—%erg- cm—*Zsec—1

c-h

= 1,433 cm grad

Cy =

Wiensches Verschiebungsgesetz

c-h
A = = (),288° . d
m T L9651 0,2883 em - gra
Intensitédtsmaximum
27 k® (4,9651)° '3
Inm =

- c3. ht (5+ 49651 1)
= 1,301 - 10—4erg - cm—3 sec—1 grad—>3

Stefan-Boltzmannsches Gesetz iiber die Gesamtstrahlung einer
schwarzen Oberfléche

©
S =|ILdi=0o(T*— T
0

127 . 1,0823 k4
Y X

= 5,709 - 10—5 erg - em—2 sec—1 grad—4¢

Rydbergsche Konstante

vy = 2 2 m, et. h—3 = 3,2775 - 1015 sec—1
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Radius der 1. Bohrschen Elektronenbahnen im Wasserstoffatom
e h?
m, 4n%ed

"= =0,5305- 10—8cm

Chemische Konstante
C=0Cy+15logu
# = Molekulargewicht
LI %
00 = log (»—§~ (2 7!) L)
N?. R, 1,013 108
Cy= — 1,5877 (p in atm)
1.2931 (p in mm Hg)

S
I
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