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Bei der Mikrowdgung im Vakuum auftretende Stoéreffekte
werden beschrieben und auf den EinfluB von thermomolekularen
Kriften zuriickgefithrt. Zwei verschiedene theoretische Deutungs-
moglichkeiten werden diskutiert, und die nach der Theorie
berechneten Krafte mit den gemessenen verglichen. Die Aus-
wertung nach einem Modell von Poulis, unter Beniitzung einer
halbempirischen Transpirationsgleichung, erméglicht eine Be-
schreibung der auftretenden Krifte als Funktion der verschie-
denen experimentellen Parameter.

1. Einleitung

Gravimetrische MeBmethoden weisen fiir die Adsorptionsforschung
einige bedeutende Vorteile gegeniiber den weit verbreiteten volumetri-
schen Methoden auf! und die verschiedensten Konstruktionen von
Vakuum-Mikrowaagen sind bereits seit Jahrzehnten bekannt und be-
schrieben? 3. 22, Dennoch haben gerade die hochempfindlichen Torsions-
Balkenwaagen nur sehr vereinzelt Anwendung gefunden, wohl haupt-
séchlich auf Grund der groBen experimentellen Schwierigkeiten, die mit
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dem Bau und der Handhabung dieser Instrumente verbunden waren.
In den letzten Jabren sind nun erstmals kommerzielle Gerite von hoher
Empfindlichkeit (z. B. 1 pg pro g) und guter Stabilitdt erhiltlich ge-
worden und die Anwendung gravimetrischer Adsorptionsmethoden hat
daher eine wesentliche Intensivierung erfahren? 3 6.

Mit der zunehmenden Verbreitung dieser Methode ist nun auch einer
der groBten Storeffekte beim Vakuum-Wagen bei erh6hten Temperaturen,
nédmlich der EinfluB von thermomolekularen Kréften, von grofem
Interesse geworden. Auf das Auftreten solcher Stéreffekte haben unter
anderen bereits Czanderna und Honig? °, Sandstede und Robens?, Katz
und Gulbransen®, Wolsky® und Boggs'! hingewiesen. Der Autor hat in
einer fritheren Arbeit® {iber Adsorptionsmessungen mit einer elektronisch
kompensierten und automatisch registrierenden Vakuum-Mikrowaage
nach Gast'? (Type Elektrona II der Fa. Sartorius, Géttingen) berichtet
und ebenfalls das Auftreten solcher Storeffekte beschrieben. In der vor-
liegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, diese frither beschrie-
benen Effekte zu analysieren und halbquantitativ zu erkliren.

2. Experimentelle Befunde

Da man bei gravimetrischen Adsorptionsmessungen hidufig Isothermen
aufnimmt, also bei konstanter Temperatur den Druck im Gasraum variiert,
ist die Konstanz der Anzeige der unbelasteten Waage iiber einen Druck-
bereich von mehreren Zehnerpotenzen (10-% bis 760 Torr) von Interesse.
Bei eigenen Versuchen * zeigten sich beim Durchfahren dieses Druckbereiches
ber erhohten Temperaturen Storeffekte in Form von scheinbaren Gewichts-
dnderungen (s.z.B. Abb. 1). Diese Effekte beginnen bei etwa 104 bis
10~2 Torr, durchlaufen bei etwa 101 Torr ein Maximum und sind bei etwa
10 Torr wiederum abgeklungen. Die Hohe des Maximums ist dabei stark
von der Temperatur abhingig, wie auch von der Natur des Gases. Wasser-
stoff ergab z. B. Maxima, die etwa doppelt so hoch waren als die mit Luft
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erhaltenen Maxima. Bei den in Abb. 1 gezeigten Versuchen befanden sich
Last- und Taraseite auf der gleichen Temperatur. Die Heizung erfolgte mit
elektronisch geregelten Rohrendfen, die so angebracht waren, daff sich die
Waageschélchen im Zentrum der temperaturkonstanten Zone befanden. Die
mit Thermoelementen gemessenen Temperaturgradienten der beiden Réhren-
ofen zeigten keinerlei Unterschiede. Dennoch weist die Temperatur- und
Druckabhingigkeit des Effektes darauf hin, daB es sich um thermomole-
kulare Krifte handelt, die durch geringfiigige Asymmetrie in den Temperatur-
verhéltnissen der Last- und Taraseite bedingt sind. Diese Auffassung, die
auch von anderen Autoren vertreten wurde 8-11, konnte von uns noch dadurch
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DRUCK, in TORR
Abb. 1. Mit unbelasteter Waage registrierte scheinbare Gewichtsinderung als Funktion dex Druckes
bei verschiedenen Temperaturen (Fiillgas Luft, Druckskala logarithmisch)

experimentell gestiitzt werden, daB es empirisch gelang, durch geringfiigige
Versetzung der Ofen gegeneinander die Storeffekte weitestgehend zu ver-
meiden.

3. Theoretische Deutung

Bereits Heftner'® hat in seiner zusammenfassenden Arbeit iiber
Radiometerkrifte diese in Kréfte bei kleinen Drucken (freie Weglinge
A > Dimension des GefiBes bzw. des Temperaturgradienten) und solche
bei groflen Drucken () € D) eingeteilt. Im Bereich kleiner Drucke
(Knudsen-Bereich), in dem thermische Transpiration auftritt, ist die
Kraft (K) direkt proportional dem Druck

K = Bp (fir kleine p). (1)

Fir den Bereich gréSerer Drucke kommt Hettner auf Grund seiner
theoretischen Uberlegungen iiber die thermische Gleitung zu der Be-
ziehung

13 . Hettner, Ergebn. exakten Naturwiss. 7, 204—234, Berlin 1928.
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K :% (fur groBle p), (2)

die auch experimentell von mehreren Autoren fiir verschiedene Radio-
meterkonstruktionen gefunden wurdel 15,
Den Ubergangsbersich beschreibt Hettner durch die Beziehung

K:ili__, (3)

A
LB
P P

welche die GL (1) und (2) als Grenzfille enthélt. Die durch die Gl. (3)
beschriecbene Funktion weist ein Maximum auf, dessen GréBe durch

AB
Kpax = M‘z— (4)
und dessen Lage durch
_)A 5
Pmax = B (5)

gegeben ist.

Wenn also die linearen Beziehungen (1) und (2) erfiillt sind, wie dies
bei unseren Ergebnissen bis zum Druck von 10-2 Torr und ab einem
Druck von 8 - 10-1 der Fall ist, so kann man aus den Grenzbereichen die
Konstanten 4 und B ermitteln und daher nach Gl (3) die Kraft als
Funktion des Druckes berechnen.

Eine andere Moglichkeit der Interpretation ergibt sich, wie schon von
Thomas und Poulis'® aufgezeigt wurde, unter Verwendung der in den
letzten Jahren entwickelten und mehrfach bewédhrten halb-empirischen
Gleichungen iiber die thermische Transpiration im Druckiibergangs-
bereich. Wir wollen daher auch auf diese Weise, einem einfachen Modell
von Poulis folgend und unter Beniitzung der Transpirationsgleichung von
Liang'?, in der von Bennett und Tompkins'® verbesserten Form, eine
Deutung der auftretenden Krifte versuchen.

Abb. 2 zeigt das dabei verwendete schematische Modell. Das Waage-
schilchen wird durch einen Zylinder vom Radius ry reprisentiert und
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15 H. Krupp, E.Robens, G.Sandstede und G. Walter, Vacuum 13, 297
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Vakuum-Mikrowaagen, Los Angeles 1962; siehe auch Vacuum Microbalance
Techniques, Vol. 3, Plenum Press, New York 1963, S. 15.

17 8. 0. Liang, J. Physic. Chem. 56, 660 (1952); 57, 910 (1953); Canadian
J. Chem. 33, 279 (1955).

18 M.J. Bennet und F. C. Tompkins, Trans. Faraday Soc. 53, 185 (1952).
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rg ist der Radius des geheizten Rohres. Den lings des Rohres etwa vor-
handenen Temperaturgradienten ersetzen wir durch einen Temperatur-

sprung am Querschnitt 4B. Den herrschenden Temperaturen 7' und
T entsprechen die Drucke ps und p;. Solange nun p; # ps ist, werden
auf Grund des Druckunterschiedes Krifte am Zylinder angreifen und als
scheinbares Gewicht zur Anzeige gelangen.

Wir unterscheiden transversale Krifte (K;), die an den horizontalen
Begrenzungen des Zylinders angreifen, und longitudinale Krifte (Kj),
die an den vertikalen Begrenzungen, also

an der Seitenwand, angreifen. Die trans- .
versalen Krifte sind gegeben durch das T 2
Produkt aus Druckdifferenz und An- "
griffsfléche:

K =r?m(pa—p1) ®) A T

Die longitudinalen Kréfte kann man
nach Poulis'® abschitzen, indem man 2
sich die gesamte im Kreisring (rs — r1)
iibertragene Kraft

Ky = (re2 —112) © (p2 — p1)

flaichenproportional auf Zylinderwand

: Abb. 2. Schematisches Modell
und Rohrwand verteilt denkt, und man cines in einer Rohre vom Radius r,
erhalt sodann in einem Temperaturgradienten

hingenden zylindrischen Wiige-
kérpers mit dem Radius

Ky = (rg —r1)r1 © (p2 —p1).  (6)
Die Gesamtkraft (K = K; + K;)

K =rirs © (p2 —p1) (7)

ist somit im Knudsen-Bereich dem Druckunterschied direkt proportional
und unabhédngig von der Natur des Gases. Bei Drucken wesentlich iiber
dem Knudsen-Bereich besteht keine thermische Transpiration, und die
Drucke p; und pg sind gleich, selbst wenn ein Temperatursprung besteht.
Das Modell erklirt daher zunichst qualitativ, dafl die Stéreffekte anfangs
mit steigendem Druck zunehmen, dann durch ein Maximum gehen und
schlieBlich verschwinden.

Abb. 3 zeigt, dall die gemessenen Krifte tatsachlich fiir Ng und H,
bis etwa 102 Torr identisch sind und linear mit dem Druck ansteigen.
Beide Kurven beginnen jedoch bei hdheren Drucken von der Geraden
abzufallen, und zwar gerade dort, wo die freie Weglinge des Gases etwa
gleich den GefdBdimensionen wird, und wo man somit den Knudsen-
Bereich langsam verlifit.
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Aus der in Abb. 3 gezeigten Geraden kann man nun mit Hilfe von
Gl. (7) und der Knudsen-Gleichung

b _ M& (8)
p2 T,

einen fiktiven Temperatursprung berechnen. Aus (7) und (8) erhalten wir
K:Vl’/‘g Tcpz (1—1/?1/?2) (9)
Darin sind der Druck pe und die beim Druck ps auftretende Kraft (K)
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DRUCK , in TORR

Abb. 3. Registrierte Gewichtsinderung im Knudsen-Bereich in Abhiingigkeit vom Druck
(Druckskala linear)
D = Rohrendurchmesser, A = mittlere freie Weglinge, MefSipunkte: (A) Wasserstoff, (O) Stickstoff

gemessene GroBen, r und rp apparative Konstanten. Der Quotient
T1/T2 und, da die Versuchstemperatur 79 bekannt ist, auch die
Temperaturdifferenz A 7' = 73 — T kann daher berechnet werden.

Wir wollen nun einen Schritt weitergehen und unter Beniitzung des
aus den Verhdltnissen im Knudsen-Bereich berechneten Temperatur-
sprunges die Lage und GréBe der Maxima im Ubergangsbereich voraus-
berechnen. Das dem Temperaturverhéltnis 7';/7s entsprechende Druck-
verhiltnis p;/pg ist hier nicht mehr durch die einfache Wurzelbeziehung
gegeben, sondern nach der Liangschen!? Gleichung

ps  aa?+Bx 1 ’

worin x = f¢ D py
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f = eine von D abhingige Konstante (= 1,0 fiir D <1 cm).

¢ = von der Natur des Gases abhiingige Druckverschiebungskonstante.
D = Durchmesser des Rohres, in dem thermische Transpiration auftritt.
aund B = von der Temperatur T; und 7T abhingige Konstanten.

Numerische Werte fiir diese verschiedenen Konstanten finden sich z. B.
bei Bennett und Tomplkins!8.

Gl. (10) geht, wie erforderlich, fiir kleine py in Gl. (8) iiber, wihrend
tir grofie pg der Ausdruck gleich 1 wird, d. h. die Druckdifferenz ver-
schwindet. Aus den Gl. (5), (6) und (7) ersieht man, daf} die Kraft dann
ein Maximum aufweist, wenn auch die Druckdifferenz p2 —pi = Ap
ein Maximum erreicht. Lost man GL. (10) nach Ap und differenziert man
nach pe, so erhilt man

d,A,p A(OHCZ*“I)(VQT/?ITZ*— 1).

=0 11
dp, (@@t f 1P o
. dAp . ) .
Durch Gleichsetzung von - ipe mit Null ergibt sich
2
ox?=1 (12)
und unter Beriicksichtigung von # = f ¢ D ps erhdlt man
P (13)
2,max I/W
und
-
Apmax — P2, max ‘_L}LE . (14)
248«

Es ist mit (13) und (14) sowohl die GroBe der maximalen Druckdifferenz
bestimmt als auch der Druck, bei dem dieses Maximum auftritt. Aus
den Gl. (13) und (14), zusammen mit (5), (6) und (7), kann man daher
die Maxima der Krifte im Druckiibergangsbereich berechnen.

4. Vergleich zwischen den theoretisch berechneten und
experimentell gemessenen Kriften

Wir haben unsere experimentellen Ergebnisse nach den im vorigen
Abschnitt gezeigten Methoden ausgewertet. Obzwar man in beiden
Féllen den Verlauf der vollstdndigen Funktion K = f(p) berechnen
kann, wollen wir den Vergleich nur an Hand der Gr6Be der Maxima durch-
fithren.

Tab. 1 zeigt die Auswertung nach Hettner. Die gute Ubereinstimmung
n der Lage der Maxima ist hier zu erwarten, da die Berechnung auf einer
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Extrapolation sowohl von der unteren als auch von der oberen Druck-
grenze her beruht. Die berechnete maximale Kraft ist jedoch nahezu
doppelt so hoch wie die gemessene, und die der Rechnung zugrunde-
liegende theoretische Deutung ist daher wenig befriedigend.

Tabelle 1. Auswertung nach der Hefinerschen Naherungsformel,
unter Benitzung der experimentell ermittelten Konstanten

A und B

Luft H,

200° 300° 500° 300°

A (in g. Torr x 108) 30 42 72 124
B (in g. Torr~1 x 10%) 62 90 112 87
Pmax, ber. (Lorr X 102) 7 7 8 12
Pmax, exp. (Torr x 102) 6 8 9 14
Kmax, verechnet (4g) 215 307 448 520
Kmax, gefunden (V-g) 95 164 250 318
Kmax, ber./Kmax, gef. 2’15 1,87 1,80 1,64

Tabelle 2. Auswertung nach dem Modell* von Poulis unter Be-
nitzung eines aus dem Knudsen-Bereich berechneten Tempera-
tursprunges

7, = 0,6 c;m Luft H,

7, = 1,2 cm 200° 300° 500° 300°
AT (°C) 1,89 3,34 5,62 - 3,23
o 1,28 1,29 1,30 1,29
B (x102) 1,58 2,28 2,87 2,22
¢ (in Torr~1 em~1 x 10) 3,35 3,35 3,35 1,44
Pmax, ber. (Lorr x 102) 4,4 4.4 4,4 10
Pmax, gef. (Torr x 102) 6 8 9 14
Kiax, berechnet (148) 135 195 244 434
Komax, getunden (48) 95 164 250 318
Kmax, ver./Kmax, get. 1,59 1,19 0,98 1,36

In Tab. 2 ist die Auswertung nach dem Modell von Poulis zusammen-
gefaBit. Die Ubereinstimmung in der Lage der Maxima ist befriedigend,
wenn man bedenkt, da deren Berechnung nur aus dem Grenzbereich
bei mniedrigen Drucken erfolgte. Die Hohen der berechneten und ge-
fundenen Maxima stimmen fiir Luft bei 300 und 500° gut iiberein. Die
groBere Abweichung bei 200° diirfte experimentell bzw. apparativ be-
dingt sein, da sie auch bei der Auswertung nach Hettner auftritt. Die
Ubereinstimmung fiir Wasserstoff ist befriedigend und kénnte eventuell

* Die an den Gehingedrihten angreifenden Krifte werden bewuBt ver-
nachlissigt. Es zeigte sich ndmlich experimentell, daf die von uns gefundenen
Stoéreffekte fast ausschlieBlich den Waageschélchen zuzuschreiben sind.
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durch Beriicksichtigung der Akkommodationskoeffizienten (die durch-
wegs gleich 1 angenommen wurden) noch verbessert werden.

Die Deutung der beschriebenen thermomolekularen Krifte nach
diesem einfachen Modell, unter Beniitzung einer halbempirischen Tran-
spirationsgleichung fiir den Ubergangsbereich, ist daher als befriedigend
zu bezeichnen. Sie erlaubt, wie wir hier gezeigt haben, die Funktion
K = f(p) durch Extrapolation aus dem Knudsen-Bereich zu berechnen,
selbst wenn der tatséchliche Temperaturgradient nicht bekannt ist. Ist
AT experimentell erfafibar, so ist auch die Absolutberechnung von
K = f(p) fur eine gegebene apparative Anordnung moglich.



