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Bei der Mikrow/~gung im Vakuum auftretende St6reffekte 
werden besehrieben und auf den EinfluB von thermomolekularen 
Krgften zur~ekgeffihrt. Zwei versehiedene theoretisehe Deutungs- 
m6glichkeiten werden diskutiert, und die naeh der Theorie 
bereehneten Kr/~fte mit  den gemessenen vergliehen. Die Aus- 
wertung naeh einem Modell yon Poulis, unter Benfitzung einer 
halbempirisehen Transpirationsgleiehung, erm6glieht eine Be- 
sehreibung der auftretenden Xr~fte als Funkt ion  der versehie- 
denen experiment.ellen Parameter. 

1. E i n l e i t u n g  

Gravimetrisehe Mel3methoden weisen fiir die Adsorptionsforsehung 
einige bedeutende Vorteile gegentiber den welt verbre i te ten  volumetri-  
sehen Methoden auf 1 und  die versehiedensten Konst . rukt ionen yon 
Vakuum-Mikrowaagen sind bereits seit J ah rzehn ten  bekann t  und  be- 
sehrieben 2, ~, ~a. Dennoeh haben  gerade die hoehempfindl iehen Torsions- 
Balkenwaagen n u t  sehr vereinzelt  Anwendung  gefunden, wohl haup t .  
s/~ehlieh auf  Grund  der groBen experimentel len Sehwierigkeiten, die mi t  

* ~Ierrn Prof.  Dr. E. Hayek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 D. 2l/I. Young und A . D .  Crowell, ,,Physical Adsorption of Gases" 

Butterworth, 1962, S. 293 ff. 
2 T. N.  Rhodin, Jr., in: Adv. in CatM. 5, S. 40. New York 1953. 
3 Vacuum Mierobalanee Techniques, Vol. 1, 2 und 3, Plenum Press, 

New York 1961, 196"2 u. 1963. 
8a Dissertation J. Hutter, Innsbruek 1953. 
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dem Bau  und  der  H a n d h a b u n g  dieser I n s t r u m e n t e  ve rbunden  waren. 
I n  dan le tz ten  J a h r a n  sind nun ers tmals  kommarzie l le  Gers  yon  hoher  
Empf ind l i chke i t  (z. B. 1 ~g pro g) und  gu te r  S tab i l i t~ t  erhs ge- 
worden und die Anwendung  grav imet r i scher  Adso rp t ionsme thoden  ha t  
daher  eine wesentl iche In tens iv ie rung  er fahren  ~, 5, 6 

Mit  der  zunehmenden  Verbre i tung  dieser Methode  ist  nun auch einer 
der  grSftten St5reffekte  ba im V a k u u m - W s  bei  e rhShten  Telnpera turen ,  
n/~mlich der  Einflul3 yon  the rmomoleku la ren  Kr/~ften, yon  groi~em 
Interesse  geworden.  Auf  das  Auf t r e t en  so]char St6reffekte  haben  un te r  
anderen  berei ts  Czanderna und Honig  7, 9 Sandstede und  Roben8 ~, K a t z  

und GuIbransen s, Wolslcy 1~ und  Boggs n hingawiesen. Der  Au to r  h a t  in 
einer fr i iheren Arbe i t  5 fiber Adsorp t ionsmessungen  mi t  einer e lektronisch 
kompens ie r t en  und  au toma t i s ch  regis t r ie renden Vakuum-Mikrowaage  
nach  Gast 12 (Type E lek t rona  I I  der  Fa .  Sar tor ius ,  G5tt ingen)  ber ich te t  
und  ebenfal ls  das  Auf t r e t en  solcher StSreffekte  beschrieben.  I n  der vor-  
] iegenden Arbe i t  wird  der  Versuch un te rnommen ,  diese frfiher besehrie-  
benen Effekta  zu analys ieren  und  h a l b q u a n t i t a t i v  zu erkl~ren.  

2. E x p e r i m e n t e l l e  B e f u n d e  

Da man bei gravimetrisehen Adsorptionsmessungen h~Lufig Isothermen 
aufnimmt,  also bei konstanter  Temperatur  den Druek im Gasraum variiert,  
ist die Konstanz der Anzeige der unbelasteten ~u fiber einen Druck- 
bereich von mehreren Zehnerpotenzen (10 -6 bis 760Torr) yon Interesse. 
Bei eigenen Versuchen * zeigten sich beim Durchfahren dieses Druckbereiches 
bei erh6hten Temperaturen St5reffekte i n f o r m  yon scheinbaren Gewichts- 
a.nderungen (s. z .B .  Abb. 1). Diese Effekte beginnen bei etwa 10 -a bis 
10 -3 Torr, durchlaufen bei etwa 10 -1 Torr ein Maximum und sind bei etwa 
10 Torr wiederum abgeklungen. Die HShe des Maximums ist dabei s tark 
yon der Temperatur  abhgngig, wie auch yon der Natur  des Gases. Wasser- 
stoff ergab z. ]3. Maxima, die etwa doppelC so hoch waren als die mit  Luft  

* Ausgeffihrt in der Forsehungsabteilung der Atlantic  Refining Co., 
Philadelphia/Pa. ,  siehe Gruber und Shipley 5. 

4 G. Sandstede und E. Robens, Chem. Ing. Techn. 32, 413 (1960); 34, 708 
(1962). 

5 H.  L.  Gruber und C. S.  Shipley, vorgetragen auf deln Symposium fiber 
Vakuum-Mikrowaagen, Los Angeles 1962; siehe auch Vacuum Mierobalance 
Techniques, Vol. 3, S. 131--151, New York 1963. 

6 p .  E.  Eberly, Jr. ,  J .  Physic. Chem. 67, 2404 (1963). 
7 A .  W.  Czanderna und J . M .  Honig, Analyt .  Chem. 29, 1206 (1957). 
s O. M .  Katz  und E. A .  Gulbransen, Vacuum Microbalance Techniques, 

Vo]. 1, S. 111, New York 1961. 
9 A .  W.  Czanderna, ibid., S. 129. 

lo S.  P .  Wolsky, ibid., S. 143. 
12 W.  E.  Boggs, ibid., S. 145. 
1~ T.  Gast, Z. angew. Physik 8, 164 (1956) und Chem. Ing. Techn. 29, 

262 (1957). 
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erhaltenen Maxima. Bei den in Abb. 1 gezeigten Versuehen befanden sieh 
Last- und Taraseite auf der gleichen Temperatur .  Die Heizung erfolgte mit  
elektroniseh geregelten R6hren6fen, dis so angebraeht  waren, dab sieh die 
Waagesehi~lehen im Zentrum der tempera turkons tanten  Zone befanden. Die 
mit  Thermoelementen gemessenen Temperaturgradienten der beiden R6hren- 
6fen zeigten keinerlei Untersehiede. Dennoeh weist die Temperatur-  und 
Druekabhi*ngigkeit des Effektes darauf  hin, dab es sieh um thermomole- 
kulare Kr/*fte handelt ,  die dureh geringfiigige Asymmetr ie  in den Temperatm~- 
verhfiltnissen der Last-  und Taraseite bedingt sind. Diese Auffassung, die 
aueh yon anderen Autoren vertreten wurde s - l l  konnte yon uns noeh dadureh 
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Abb. 1. Mit unbeiastcter Waage regist.rierte scheinbare Gewichts~udcrung als Funktion des Druckes 
bei verschiedenen Temperaturen (Ffillgas Luft, Druckskala logarithmisch) 

experimentell  gestii tzt  werden, dug es empirisch gelang, durch geringfiigige 
Versetzung der Ofen gegeneinander die StSreffekte weitestgehend zu ver- 
meiden. 

3. T h e o r e t i s e h e  D e u t u n g  

Berei ts  Hettner 13 ha t  in seiner zusammenfassenden  Arbe i t  t iber 
l~ad iomete rkrgf te  diese in Krg f t e  bei  k le inen Drueken  (freie Wegl/inge 
X >) Dimension  des Gef//Bes bzw. des Tempera tu rg rad ien ten )  und  solehe 
bei  grol3en Drueken  (;~ ~ D) eingetei l t .  I m  Bereieh kleiner Drueke  
(Knudsen-Bereich), in dem thermische  Transp i ra t ion  auf t r i t t ,  ist  die 
K r a f t  (K) d i r ek t  p ropor t iona l  dem Druck  

K = B p  (fiir kleine p).  (1) 

F i i r  den  Bereieh gr6gerer  Drueke  k o m m t  Hettner auf  Grund  seiner 
theore t i sehen  i )be r legungen  fiber die thermisehe  Glei tung zu der  Be- 
z iehung 

is G. Hettner, Ergebn. exakten Naturwiss. 7, 204--234. Berlin 1928. 
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A 
K = -  (ftir groge p), (2) 

P 

die auch experimentell yon mehreren Autoren ftir versehiedene Radio- 
meterkonstruktionen gefunden wurde 14, 15 

Den Ubergangsbereiela beschreibt Hettner durch die Bezielmng 

A . B  
K -  A ' (3) 

- -  + Bp 
P 

welehe die G1. (1) und (2) als Grenzfglle enth/~lt. Die dureh die G1. (3) 
besehriebene Funktion weist ein Maximum auf, dessen GrSBe dureh 

]~max -- V A B  (4) 
2 

und dessen Lage durch 

= 1 (5) Pm~x 

gegeben ist. 
Wenn also die line~ren Beziehungen (1) und (2) erftillt sind, wie dies 

bei unseren Ergebnissen bis zum Druek yon 10 -z Tort und ab einem 
Druek yon 8. 10 -1 der Fall ist, so kann man aus den Grenzbereiehen die 
Konstanten A und B ermitteln und daher naeh Gt. (3) die Kraft  als 
Funktion des Druekes bereehnen. 

Eine andere M6glichkeit der Interpretation ergibt sieh, wie sehon yon 
T h o m a s  und Poul i s  16 aufgezeigt wurde, unter Verwendung der in den 
letzten Jahren entwickelten und mehrfaeh bewghrten halb-empirisehen 
G]eiehungen tiber die thermisehe Transpirat, ion im Druekiibergangs- 
bereieh. Wir wollen daher aueh auf diese Weise, einem einfaehen Modell 
yon Poul i s  folgend und unter Beniitzung der Transpirationsgleiehung von 
Liang  1~, in der yon Bennet t  und T o m p k i n s  is "verbesserten Form, eine 
Deutung der auftretenden Kr/ifte versuehen. 

Abb. 2 zeigt das dabei verwendete sehematische Modell. Das Waage- 
seh//lehen wird dutch einen Zylinder vom Radius rt repr/~sentiert und 

a4 H.  K lumb  und K .  H.  Schmitt ,  VakuumSechnik 7, 185 (1958). 
15 H.  Krupp ,  E.  Robens, G. Sandstede und G. Walter, Vacuum 13, 297 

(1963). 
1~ j .  M .  Thomas und J .  A .  Poulis,  vorgetragen auf dem Symposium fiber 

Vakuum-Mikrowaagen, Los Angeles 1962; siehe auch Vacuum Microbalanee 
Techniques, Vol. 3, Plenum Press, New York 1963, S. 15. 

1: S. C. Lgang, J.  Physic. Chem. 86, 660 (1952); 87, 910 (1953); Canadian 
J. Chem. 33, 279 (1955). 

~s ~/i. J .  Bennet und F.  C. Tompkins ,  Trans. Faraday Soe. 83, 185 (1952). 
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r2 ist der Radius des geheizten Rohres. Den 1Kngs des Rohres etwa vor- 
handenen Temperaturgradienten ersetzen wir dureh einen Temperatur-  

sprung am Quersehnitt A B .  Den herrsehenden Temperaturen T2 und 
T1 entsprechen die Drucke 192 und Pl. Solange nun Pl  # 2~2 ist, werden 
auf Grund des Druckuntersehiedes Krgfte am Zylinder angreifen und als 
seheinbares Gewieht zur Anzeige gelangen. 

Wir unterseheiden transversa]e Krgfte (Kt) ,  die an den horizontalen 
Begrenzungen des Zylinders angreifen, und longitudinale Kr/ffte (Kl), 
die an den vertikalen Begrenzungen, also 
an der Seitenwand, angreifen. Die trans- 
versalen Kr/~fte sind gegeben durch das 
Produkt  aus Druekdifferenz und An- 
griffsflKche : 

K = rl 2 ~ ( p 2 - - p 0 .  (5) A 

Die longitudinalen Kr/ffte kann man 
nach Pouli81~ abseh/~tzen, indem man 
sieh die gesamte im Kreisring ( r e -  rl) 
fibertragene Kraf t  

K r  = ( r 2 2 - - r l  2) ~ ( P z - - P : )  

fl/~ehenproportional auf Zylinderwand 
und Rohrwand verteilt denkt, und man 
erh~lt sodann 

K~ = ( r 2 - - r : ) r l  rc ( P Z - - P l ) .  (6) 

Die Gesamtkraft  (K = Kt ~- K1) 

K = f i r 2  7~ ( /92--Pl)  

r 2 
-f[ 

"['2 

Abb. 2. Schematisches Model1 
eines in einer RShre vom Radius  r~ 
in eineln Temperaturgradienten 
h~,ngenden zylindrischen W~ige- 

k6rpers mi t  dem Radius  r~ 

(7) 

ist somit im K n u d s e n - B e r e i e h  dem Druckunterschied direkt proportional 
und unabhs yon der Natur  des Gases. Bei Drucken wesentlich fiber 
dem K n u d s e n - B e r e i c h  besteht keine thermisehe Transpiration, und die 
Drucke Pl und P2 sind gleich, selbst wenn ein Temp~ratursprung besteht. 
Das Model! erkl/~rt daher zun/ichst qualitativ, dal~ die St6reffekte anfangs 
mit steigendem Druck zunehmen, dann durch ein Maximum gehen und 
schliel31ich verschwinden. 

Abb. 3 zeigt, dab die gemessenen Kr//fte tats/~chlich fiir N2 und He 
bis etwa t0 2 Torr identiseh sind und linear mit  dem Druck ansteigen. 
Beide Kurven beginnen jedoch bei hSheren Drucken yon der Geraden 
~bzufallen, und zwar gerade dort, wo die freie Wegl/~nge des Gases etwa 
gleieh den Gef/~Bdimensionen wird, und wo man somit den K n u d s e n -  

Bereich ]angsam verl/iBt. 

B 
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Aus der in Abb. 3 gezeigten Geraden kann m~n nun mit Hilfe yon 
G1. (7) und der Knudsen-Gleichung 

p l  _ ]/~ (s) 
p2 VT2 

einen fiktiven Temperatursprung berechnen. Aus (7) und (8) erhalten wir 

K = rlr2 r:p2 (1 - -  ]/T1/T2). (9) 

Darin sind der Druck P2 und die beim Druck p~, auftretende Kraft  (K) 

20 f  

z 
.~ ioo 
I - -  

',.D o / , . . . /  

o~/ ' /  

A /  A H 2, 300" 

o N z ,  300" 

I I I 
I ~" I0 "2 2x I0 -~" 3x I0 -z 

I)RUCK , ~.~ TORR 

Abb. 3. Registr ierte  Gewichtsiinderung im Knudsen-Bereieh in Abh'~ngigkeit yore Druck 
(Druckskala linear) 

D -- RShrendurchmesser, A - mit t lere  freie Wegl~inge, Meflpunkte: (A) Wasserstoff, (Q) Stickstoff 

gemessene Gr6Ben, rl und r~ apparative Konstanten. Der Quotient 
Ti/T2 und, da die Versuehstemperatur T2 bekannt ist, auch die 
Temperaturdifferenz A T = T 2 -  T1 kann daher berechnet werden. 

Wir wollen nun einen Schritt weitergehen und unter Beniitzung des 
aus den Verhgltnissen im Knudsen-Bereich berechneten Temperatur- 
sprunges die Lage und GrSlte der Maxima im Ubergangsbereich voraus- 
berechnen. Das dem Temperaturverhgltnis T1/T2 entsprechende Druck- 
verhgltnis Pl/P2 ist hier nicht mehr durch die einfache Wurzelbeziehung 
gegeben, sondern nach der Liangschen 17 Gleiehung 

Pl__o~x 2 §  ~x § I/T1/T2 
p2 ~ x2 § ~ x § l 

(lo) 

worin x = f r D P2 
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f = eine yon  D abh/ingige Kons tan te  ( =  1,0 fiir D < 1 em). 
r = yon  der Na tu r  des Gases abh//ngige Druekversehiebungskonstante.  
D = Durehmesser des gohres ,  in dem thermisehe Transpirat ion auftri~t. 
~ u n d  ~ ~ - y o n  der Tempera tur  T1 und T2 abhgngige Konstanten .  

Numerische Werte  ffir diese versehiedenen Kons tan ten  finden sieh z. B. 
bei Benne t t  und T o m p k i n s  is. 

G1. (10) geht, wie erforderlich, ffir kleine P2 in G1. (8) fiber, w/~hrend 
fiir groge p2 der Ausdruek gleieh 1 wird, d . h .  die Druekdifferenz ver- 
schwindet. Aus den G1. (5), (6) und (7) ersieht man,  dab die Kraf t  dann  
ein Maximum aufweist, wenn aueh die Druekdifferenz p 2 - - P l  = A p  
ein Maximum erreieht. LSst man  G1. (10) naeh A p  und differenziert man  
naeh p2, so erh/ilt man  

d A p _ (~ x 2 - -  1) ( I / T 1 / T 2  - -  1) (11) 
(]]9 2 (r  1) 2 

d A p  
Durch Gleichsetzung von dp~ ~ mit  Null ergibt sich 

~. x 2 = 1 (12) 

und unter  Berficksichtigung yon  x = f r D p2 erh/ilt man  

1 
(13) 

D 

und 

1 - -  ]/ 'T1/T 2 
APmax = p2,max - -  �9 (14} 

Es ist mit  (13) und (14) sowohl die Gr6Be der maximalen Druckdifferenz 
best immt als aueh der Druek, bei dem dieses Maximum auftri t t .  Aus  
den G1. (13) und (14), zusammen mit  (5), (6) und (7), kann  man daher  
die Maxima der Kr/ffte im Druekiibergangsbereieh bereehnen. 

4. V e r g l e i e h  z w i s c h e n  d e n  t h e o r e t i s c h  b e r e c h n e t e n  u n d  
e x p e r i m e n t e l I  g e m e s s e n e n  K r / ~ f t e n  

Wir  haben unsere experimentellen Ergebnisse nach den im vorigen 
Absehni t t  gezeigten Methoden ausgewertet.  Obzwar man in beiden 
F/~llen den Verlauf der vollst~ndigen Funkt ion  K = f ( p )  bereehnen 
kann, wollen wir den Vergleieh nu t  an H a n d  der GrSge der Maxima durch- 
ffihren. 

Tab. 1 zeigt die Auswertung naeh Hettner .  Die gute Ubere ins t immung 
n d e r  Lage der Maxima ist hier zu erwarten, da die Bereehnung auf einer 



1024 H . L .  Gruber :  [Mh. Chem.,  Bd. 95 

E x t r a p o l a t i o n  sowohl  y o n  de r  u n t e r e n  als a u c h  y o n  der  obe ren  Druck -  

g renze  h e r  be rn h t .  Die  b e r e c h n e t e  m a x i m a l e  K r a f t  is t  j e d o c h  n a h e z u  

d o p p e l t  so h o c h  wie die gemessene ,  u n d  die de r  R e c h n u n g  zug runde -  

l i egende  t h e o r e t i s c h e  D e u t n n g  ist  d a h e r  wenig  bef r ied igend .  

T a b e l l e l .  A u s w e r t u n g  n a c h  d e r  H e t t n e r s c h e n  N ~ h e r u n g s f o r m e l ,  
u n t e r  B e n f i t z u n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n  K o n s t a n t e n  

A u n d  B 

Luft H2 
200 ~ 300 ~ 500 ~ 300 ~ 

A (in g. Torr  • 106) 30 42 72 124 
B (in g. Torr  -1 X 104) 62 90 112 87 
Pmax, 13er. (Torr • 102) 7 7 8 12 
Pmax, exp. (Torr • 10 u) 6 8 9 14 
Kmax, berechnet (~g) 215 307 448 520 
Kmax, gefunaen ([zg) 95 164 250 318 
Kmax,  ber . /Kmax,  gel. 2,15 1,87 1,80 1,64 

Tabe l l e2 .  A u s w e r t u n g  n a c h  d e m  M o d e l l *  y o n  P o u l i s  u n t e r  Be-  
n ~ t z u n g  e i n e s  a u s  d e m  K n u d s e n - B e r e i e h  b e r e c h n e t e n  T e m p e r a -  

t u r s p r u n g e s  

rl = 0,6 cm Luft tI~ 
r~ = 1,2 cm 200 ~ 300 ~ 500 ~ 300 ~ 

A T (~ 1,89 3,34 5,62 - 3;23 
1,28 1,29 1,30 1,29 

( • 102) 1,58 2,28 2,87 2,22 
r (in Torr  -1 cm -1 • 10) 3,35 3,35 3,35 1,44 
/)max, bet. (Torr X 102) 4,4 4,4 4,4 10 
Pmax, gel. (Torr X 10 2) 6 8 9 14 
/~max, berechnet (~g) 135 195 244 434 
Kmax, gefunden (~g) 95 164 250 318 
Kmax, ber./Kmax, ~er. 1,59 1,19 0,98 1,36 

I n  Tab .  2 ist  die A u s w e r t u n g  n a c h  d e m  Model l  y o n  Poulis z u s a m m e n -  

ge fag t .  Die  U b e r e i n s t i m m u n g  in der  Lage  der  M a x i m a  ist  be f r i ed igend ,  
w e n n  m a n  b e d e n k t ,  dab  de ren  B e r e c h n u n g  n u r  aus  d e m  G r e n z b e r e i c h  

bei  n i ed r igen  D r u c k e n  erfolgte .  Die  H 6 h e n  der  b e r e c h n e t e n  u n d  ge- 

f u n d e n e n  M a x i m a  s t i m m e n  fi ir  L u f t  bei  300 u n d  500 ~ g u t  i iberein .  D ie  

grSBere A b w e i e h u n g  bei  200 ~ d t i r f te  e x p e r i m e n t e l l  bzw. a p p a r a t i v  be- 

d i n g t  sein, da  sie a u e h  bei  de r  A u s w e r t u n g  n a e h  Hettner a n f t r i t t .  Die  

I 3 b e r e i n s t i m m u n g  fi ir  Wasse r s to f f  ist  be f r i ed igend  u n d  k S n n t e  e v e n t u e l l  

* Die an den Oehfingedr~ihten angreifenden Kr/ if te  werden  bewugt  ver- 
naehl~issigt. Es  zeigte sieh n~mlieh experimentel l ,  dab die yon uns gefundenen 
Stareffekte  fast aussehlieglieh den Waageseh~ilehen zuzusehreiben sind. 
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dureh Beriieksiehtigung der Akkommodationskoeffizienten (die dureh- 
wegs gleieh 1 angenommen wurden) noeh verbessert werden. 

Die Deutung der besehriebenen thermomolekularen Kr/~fte naeh 
diesem einfaehen Modell, unter Beniitzung einer halbempirisehen Tran- 
spirationsgleiehung fiir den ~)bergangsbereieh, ist daher als befriedigend 
zu bezeiehnen. Sie erlaubt, wie wit hier gezeigt haben, die Funktion 
K ~ f (p) dutch Extrapolation aus dem Knuclsen-Bereieh zu bereehnen, 
selbst wenn der tatsgehliehe Temperaturgradient  nicht bekannt  ist. Is t  
A T experimentell erfagbar, so ist aueh die Absolutbereehnung yon 
K = f (p) Itir eine gegebene apparat ive Anordnung mSglieh. 


