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Die Dainpfdruckerniedrigung, die kondensierendes Argon 
bei 4,2 ~ K auf Wasserstoff ausiib6, wurde unter der Annahlne, dab 
die Stalnlnfunktion des Raoultschen Gesetzes unter den herrschen- 
den Bedingungen giiltig ist, berechnet und Init MeBwerten yon 
Hengevoss und Trendelenburg verglichen. Aus der guten Lrber- 
einstiinlnung der Ergebnisse karm Init grolter Wahrscheinlichkeit 
auf die Richtigkeit dieser Voraussetzungen geschlossen warden. 

Vor einigen Jahren wurde yon Braclcman und 2'ite 1 beobachtet, dab 
an gekiihlten Oberfl/~chen bei 77~  in Gegenwart yon Wasserdarapf 
auch solche Gase niedergeschlagen warden, die unter den herrsehenden 
Temperatur- und Druckverhgltnissen im reinen Zustand nicht konden- 
sieren. I-Iierbei warden offenbar die an der Oberfl/iche adsorbierten Gas- 
molekiile in das kondensierende Eis eingebaut. Ahnliche Erseheinungen 
wurden spgter bei Wasserstoff in Gegenwart yon Stickstoff an Ober- 
fl/ichen yon 20~  festgestellt 2. Auf Grund dieser und //hnlicher Beob- 
achtungen wurden in jiingster Zeit Methoden entwickelt, um aus Ultra- 
vakuum-Systemen aueh den Wasserstoff - -  einen wesentlichen Bestand- 
tefl der Gasatmosphgre - -  mit Hilfe yon Kondensatoren bei 4 ,2~  zu 
entfernen, indem Argon oder Stickstoff als I-Iilfsgas eingelassen wird a, 4 

*Herrn  Prof. Dr. E. Hayek zuin 60. Geburtstag gewidlne~. 
1 R. T. Brackman mad W . L .  Fite, J. Chem. Phys. $4, 1572 (1961). 
2 Linde Co. : Res. Study of New Techn. for non-condensable Gases, Pro- 

gress Reports 1961/62. 
a j .  Hengevoss und E. A.  Trendelenburg, Z. Igaturforsch. 18 a, 481 (1963) 

sowie Trans. 10th Nat. Vacuuln Sympos., Macmillan Colnp. (1963) 101 mad 
2. Europ. Symposium Vacuum, Rudolf A. Lang Verlag (1963) 105. 

4 D. A.  Degras, 2. Europ. Sylnposiuin Vacuum, Rudolf A. Lang Verlag 
(1963) 95. 
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Dadurch erzielt man nun auch in Gegenwart yon Wasserstoffquellen 
Driieke yon weniger als 10 - s  Torr, obzwar der Sgttigungsdampfdruek 
des Wasserstoffs bei dieser Temperatur  etwa 10 - s  Tort betr/~gt. Bei 
Helium, dessen St~ttigungsdampfdruek bei 4 ,2~  eine Atmospht~re er- 
reieht, wird fiber//hnliehe Ergebnisse beriehtet. Durch diese Anwendung 
hat  der Cryotrapping-Effekt besondere Bedeutung erlangt, ohne dab sein 
Ablauf im einzelnen geM/irt werden konnte. 

Es wird nun untersucht, ob zur Erkltbung dieses Effektes die dutch 
Gleichverteilung kinetiseher Energie bewirkte Dampfdruekerniedrigung 
herangezogen werden kann. Diese Theorie ist an folgende Voraussetzungen 
gebunden: 

1. Der Stoff, der die Dampfdruekerniedrigung bewirkt, darf selbst 
nut  einen unmerklieh kleinen S/ittigungsdampfch'uek besitzen. 

2. Die Temperatnr  des Systems mug sieh weir unterhalb der kritischen 
Temperatur  des Stoffes befinden, dessen Dampfdruek erniedrigt werden 
soll. 

3. Die Sorptionswgrme dieses Stoffes darf nnter den gegebenen Be- 
dingnngen nieht merklieh yore Betrag seiner Verdampfungsw/~rme ab- 
weichen. 

Sofern diese Bedingungen erfiillt sind, kann der Zusammenhang 
zwisehen dem Dampfdruek und dem Misehungsverhgltnis des Kondensates 
aus den Gesetzen der Thermodynamik auI einem Weg hergeleitet werden, 
den bereits Eucken in seinem Lehrbueh 5 zur Erld/~rung des Raoultsehen 
Gesetzes anwendet. 

Man gelang~ zu der Beziehung: 

ion/i00 = exp (--nA/n), (1) 

die als Stammfunktion des Raoultsehen Gesetzes anzusehen ist*. 
Dieses Gesetz 1/~Bt sigh, wie an anderer Stelle G bereits gezeigt wurde, 

prinzipiell aueh auf Adsorptionserseheinungen anwenden, wenn man 
unter na  die Zahl aller wirksamen Partikel der Grenzfltbhe des Adsorbens 
und unter n die Zahl der adsorbierten Partikel versteht. Der Quotient 
n/nA steht dann mit  dem Bedeekungsgrad der Oberfl~ehe in unmittel- 
barem Zusammenhang. 

* In  dieser Gteiehung bedeutet ion den Gleiehggwiehtsdarnpfdruek des 
Sorbates, P0 den S&ttigungsdampfdruek des betreffenden Sorptivs, n die 
3/iolzahl des Sorbates und na die Nolzahl des Sorbens, das die Dampf- 
druekerniedrigung verursaeht. 

s A. Eucken und E. Wielce, Grundx'ig d. Physikal. Chem., Geest & Portig 
(1959) 295. 

Th. Kraus, Trans. 10th Nat. Vacuum Sympos., Macmillan Comp. 
(1963) 77. 
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Bei sehr hoher Verdiinnung (nA/n ~ 1) entspricht G1. (1) wegen des 
N/~herungswertes 

exp (--nAln) ~ ~l(n + ~A) 

dem .Raoultsehen Gesetz. 
Dazu ist noeh zu erw//hnen, dab im Bereieh geringer Verdiinnung 

aueh Zusammenhs mit versehiedenen Adsorptionsisothermen fest- 
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Abb. 1. Fuaktioneller Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad n/hA und dem relativen Dampf- 
druck PnlPo yon verschiedenen Adsorptionsisotherraen in der Auftragung In n!n A tiber - -  in (in #OIP~> 

zustellen sin& So lassen z. B. die in Abb. 1 dargestellten Adsorptions- 
isothermen yon Brunauer--Emmett--Teller 7, FreundlichS, Temkin ~ und 
Halsey 1~ eine Ahnlichkeit mit der Stammfunktion des Raoultschen Ge- 
setzes erkennen. In diesem Diagramm ist die G1. (t) durch Anpassung der 
Koordin~tenteilung (Abszisse : - -  In (ln Po/Pn), Ordinate : In n/n_x) Ms 

S.  Brunauer ,  P .  H.  E m m e t t  und E.  Teller, J .  Amer .  Chem. Soc. 60, 301) 
(1938). 

s H.  Freundl ich ,  I~lapillarchemie, Leipzig (1923). 
9 A .  Frumlc in  und  A .  S lygin ,  Aeta  fisieochim. U S S R  3, 791 (1935). 

19 G. Halsey,  J .  Chem. :Phys. 16, 931 (1948). 
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Gerade mit der Anstiegstangente 1 dargestellt. Man erkennt, dab die 
Adsorptionsisothermen in dieser Darstellung meist nur leieht gekriimmt 
sind und die dureh G1. (1) gegebene Gerade in bestimmter Reihenfolge 
beriihren. Mit der Adsorptionsisotherme yon Halsey herrseht vSllige 
Ubereinstimmung, wenn die Konstante dieser Funktion C = 1 gesetzt 
wird. Ferner ersieht man aus dem Diagramm, dab die BET-Isotherme 
mit zunehmendem Bedeckungsgrad in das Raoultsche Gesetz fibergeht. 

Diese Itinweise erschienen deshalb bemerkenswert, weil aus ihnen 
hervorgeht, dab bei dieser Theorie kein prinzipieller Untersehied zwisehen 
Absorption und AdsorFtion besteht. 

Wenden wir uns dem bereits erw/~hnten System Wasserstoff~Argon 
zu, so stellen wir lest, dab bei diesem Stoffpaar die beiden ersten Voraus- 
setzungen f/Jr die Giiltigkeit des Raoultsehen Gesetzes erfiillt werden, 
weil unter diesen Bedingungen das Argon bereits einen unmerklich kleinen 
Sgttigungsdampfdruck besitzt und sich der Wasserstoff welt unterhalb 
seiner kritischen Temperatur (33,3 ~ K) befindet. An diesem Beispiel soll 
nun die Dampfdruckerniedrigung mittels der geschilderten Theorie unter- 
sucht werden. 

tlezeichnet man mit n'Ar und n'I:t2 die Molzahlen Argon bzw. Wasser- 
stoff, die in einem station/~ren Prozeg in der Zeiteinheit niedergeschlagen 
werden, so kann man die Zusammensetzung der Grenzsehieht des Kon- 
densates unter der Bedingung, dai3 sie yon der Zusammensetzung im 
Innern nicht merklieh abweicht, durch die Beziehung: 

nA/n = n'Ar/~'tI 2 (2) 

zum Ausdruck bringen. Die Sorptionsgeschwindigkeit n'I~2 des Wasser- 
stoffs ist sowohl yon dessen Partialdruck P~2 im Kondensatorraum als 
auch yon dem durch G1. (1) gegebenen Gleichgewichtsdampfdruck Pn 
der Grenzschicht des Kondensates abh/ingig und gehorcht der Beziehung: 

n'~2 = (P~2 - -Pn)  ~3~2 A/RT,  (3) 

wobei ~g2 den Stoffiibergangskoeffizienten des Wasserstoffs und A die 
:Kondensatorfl/iche bedeutet. Aus den G1. (1) bis (3) erh/~lt man die ge- 
suchte Funktion fiir den Wasserstoff-Partialdruck beim Cryotrapping- 
Effekt  : 

Pt-I2 -~ n'Ff2 RT/~3Ez A + 290 exp ( - -  ~'Ar/n'I~2)- (4) 

Zur Priifung der Giiltigkeit dieser Formel k6nnen die Messungen yon 
Hengevoss und Trendelenburg a, die in unseren Laboratorien ausgeffihrt 
wurden, herangezogen werden. Bei diesen Versuchen wurde ein kon- 
s tanter  Wasserstoffstrom in den Kondensatorraum eingelassen, der 
Argonstrom variiert und zugleich der Wasserstoff- und Argonpartial- 
druck gemessen. An den Kondensatorraum war zusS;tzlieh eine Diffusions- 
pumpe angeschlossen. I)aher ist die je ZeiCeinheit kondensierende Wasser- 
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stoffmenge n'H~ durch die Differenz zwisehen dem eingelassenen Wasser- 
stoffstrom q und  dem von der Pumpe  gef6rderten Oasstrom gegeben: 

n'H2 = q - - P ~ 2  S /RT.  (5) 
I n  dieser Formel  bedeute t  S eine Kons tan te ,  die als , ,Saugverm6gen 

der Pumpe ' :  bezeiehnet wird. 
Beriicksiehtigt m a n  ferner, dab die Kondensat ionsgeschwindigkei t  des 

Argons der Beziehung 

n'Ar - -  PAr ~Ar A / R T  (6) 
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Abb. 2. Abh~ingigkeit des Wasserstoffpartialdruckes Pit~ yore Argonpartialdruck PAr flit drei ver- 
schiedene Wasserstoffeinl~P~raten nach Messungen yon Hengevoss und Trendele~lbur.q. Die Kurven 

wurden nach GI. (7) berechnct 

gehorcht, wenn par  den Par t ia ldruck und  ~Ar den Stoffiibergangskoeffi- 
z ienten des Argons bedeuten,  so erh/ilt man  aus den G1. (4) bis (6) den 
unte r  diesen Versuchsbedingungen herrschenden Zusammenhang  zwischen 
dem Argon- und  Wasserstoff-Part ia ldruck zu: 

pAr = { (qRT/S__p.2) S/~A~ A } I n P~ ~H2 A /S 

Diese F u n k t i o n  wurde fiir drei Me6reihen yon Hengevoss und  Tren- 
delenburg, die sich voneinander  nur  du tch  verschiedene Wasserstoffein- 
laBraten q unterscheiden,  berechnet.  

Fiir den Term qRT/S wurde der Maximalwert des Wasserstoffdruckes, 
der in den Mel3reihen jewei]s erreieht wird, eingesetzt*, und zwar 

* Dies ergibt sieh aus folgenden Beziehungen: 

pmax = lira PH~ = qRT/S (fiir qRT/S < Po) 
pa~.-~ 0 = (qRT q- Po ~I-I2 A)/ (~I~2 A -}- S)  (f/it qRT/S > Po) 

pmin -- lira P~.z -- qRT/(~n~ A + S) 
PAr  > ~ 

Monatshefte fitr Chelnie, Bd. 95/3 48 
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fiir die Megreihe a der Betrag 2,8- 10 -8 Torr, 
ftir die Meftreihe b der Betrag 2,3. 10 -7 Torr, 
fiir die MeBreihe c der Betrag 1,3. 10 6 Torr. 

Ftir den S/~ttigungsdampfdruek p0 des Wasserstoffs wurde der von 
den genannten Autoren ermittelte Betrag yon 1 ,3 .10  .6 Torr ~Terwendet. 
Ferner wurde in allen drei MeBreihen fiir den Term ~E2 A/S der Betrag 
13,5" und fiir den Term ~xrA/S der Betrag 30, also ein etwa doppelt so 
hoher Weft eingesetzt. 

Wie man aus Abb. 2 ersieht, stimmen die auf diese Weise bereehneten 
Kurven mit den experimentellen Werten sehr gut iiberein, so dag die 
Ursaehe fiir den Cryotrapping-Effekt mit groBer Wahrseheinliehkeit in 
der gesehilderten Dampfdruekerniedrigung einer idealen 3/Iisehung zu 
linden ist. Der etwas steilere Anstieg der experimentellen Werte der 
Mel3reihen b und c ist vermutlich auf l]bersehreitungserseheinnngen 
zuriiekzufiihren. 

In den Formeln verwendete Symbole und Mal3einheiten: 

A Oberfl/~ehe des Kondensates (era 2) 
n Menge des verdampfbaren Stoffes im Kondensat (Mol) 
na Menge des nahezu nieht verdampfbaren Stoffes im 

Kondensat (Mol) 
n'Ar, n'H~ je Zeiteinheit kondensierende At- bzw. H2-Menge (Mol) 
par, P ~  Partialdriieke des Ar bzw. H2 im Kondensatorraum (~zbar) 
pn Gleiehgewiehtsdampfdruek des Kondensates (Izbar) 
p0 Sgttigungsdampfdruek des verdampfbaren Stoffes (~zbar) 
R Gaskonstante ( =  8,31.107 erg/Mol. Grad) 
T Temperatur (~ K) 
par, ~J2 Stoffiibergangskoeffizienten des Ar bzw. I-I2 (em/s) 

Frau Prof. Dr. E. Cremer und t terrn Dr. J. Hengevoss bin ieh far 
wertvolle Beitr/ige zu besonderem Dank verpfliehtet. 


