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Abstract

We have observed that pressure measurement with thermal conductivity
gauges in the presence of an electrical gas discharge may be falsi-
fied by several orders of magnitude. The reasons for this effect
have been demonstrated, and a way for suppressing it has been shown.

I. Einleitung

Gasenthdungen werden zum groBen Teil in einem Druckbereich betrieben,
in dem sich als glinstigstes Druckmefiinstrument das Warmeleitungs-
manometer anbietet (10-3 Torr < p < 100 Torr). Das MeBprinzip dieser
Manometer ist die Druckabhingigkeit der Warmeleltfidhigkeit eines
Gases. Wir unterscheiden u.a. zwel verschiedene Typen von Warme-
leitungsmanometern:

1. Pirani-Manometer,
2. thermoelektrische Manometer.

Bei den Pirani-Manometern wird der Wirmeverlust eines auf konstante
Temperatur geheizten, diinnen Metalldrahts liber die Verénderung des
Heizstromes bestimmt und als MaB fir den Druck benutzt. Bei den
thermoelektrischen Manometern wird die Temperatur eines mit konstan-
tem Strom geheizten Metalldrahts mit einem Thermoelement direkt ge-
messen., Der Metalldraht in den Pirani-Manometern besteht meist aus

Wolfram oder Platin: bhei den Thermoelementen wird z.B. Eisen-Konstan-
tan verwendet.

II. Apparatur und Demonstration des Storeffekts

Wir haben uns in dieser Arbeit die Aufgabe gestellt, den EinfluBl der
verschiedenen Stdrquellen einer Gasentladung auf ein Warmeleitungs-
manometer zu untersuchen. Wegen des Zusammenwirkens verschiedener
Effekte kann es sich hier nur um qualitative Ergebnisse handeln.

Sie koénnen uns Jjedoch ein recht gutes Bild von der GroBe der Stdrung
der Druckmessung durch eine Gasentladung geben. Um unter wirklich
sauberen Bedingungen arbeiten zu konnen, wdhlten wir einen UHV-
Pumpstand herkdmmlicher Bauart (Abb. 1). Uber der Quecksilber-
Diffusionspumpe vom Typ Q 13 befanden sich zweil Doppelkugelkiihlfallen
3 und 4, die getrennt bis 4500 ausgeheizt werden konnten. Das End-
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vakuum der Anlage betrug etwa 5 - 10!“10 Torr. Der Rezipient mif dem
Gasentladungsgefdf 7 und den Manometern konnte durch ein Alpert-
Ventil von den Pumpen abgetrennt werden. Wasserstoff, Sauerstoff und
Helium konnten wir durch Diffusionsventile aus Nickel 9, bzw. Silber 10
und Quarz 1]l einlassen. Stickstofl wurde iiber das Vorvakuum zugefihrt,
wobel wir das Hochvakuum-Ventil 5 als Dosierventil verwendeten. Die
Gaszufuhrleltung zu den Diffusionsventilen wurde getrennt mit einer
0ldiffusionspumpe evakuiert. Alle Gase wurden vor dem EinlaB mit fliis-
siger Luft getrocknet, um zu vermeiden, daB Wasserstoff, der sich
durch Dissoziation von Wasser am Diffusionsventil hidtte bilden kdnnen,
in die Apparatur gelangte.
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Abb. 1. AUFBAU DER APPARATUR

1 magnetisches Absperrventil 2 Vorvakuum-~-Manometer

3, 4 Doppelkugelkiinlifallen 5 Alpert-Ventil
6 Ionisationsmanometer 7 Entladungsgefif und Testrshren
8 Kilhlfalle (Ausschnitt in Abb. 2)
12 GaseinlafBventil 9, 10, 11 Diffusionsventile aus Ni, Ag, Quarz

Der Hochvakuumteil der Apparatur bestand aus Pyrex. Abb. 2 zeigt das
EntladungsgefdB und die Anordnung der Testmanometer. Wir widhlten
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Pirani-Manometer in der Bauart der schwedischen Firma LKB Productor,
die einen Mantel aus Pyrex besitzen und an UHV-Pumpstdnde angesetzt
werden konnen.
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Abb. 2. ENTLADUNGSGEFKSS UND TESTRUHREN

1, 2 Testmanometer (Manometer 3 und 4
wurden nicht eingezeichnet)
la, 2a Manometer, die durch die Dimerisations-

falle DF vor aktiven Gasen geschiitzt
werden

ES elektrische Sperre .

H Magnetfeld

KF Kilhlfalle

Die Rohre enthidlt einen 10 cm langen, etwa lo/u dicken Wolframfaden
mit einem Widerstand von ca. 80 Ohm. Das MeBprinzip dieses Manometers
ist in der Einleitung kurz beschrieben.

Die Gasentladung betrieben wir mit einem Sender, dessen Frequenz etwa
27 MHz und dessen Leilstung maximal 200 Watt betrug. Die Abschirmung
des Senders bereitete Schwierigkeiten. Wir konnten jedoch mit eini-

ger Milhe erreichen, daf die Einwirkung des Senders auf die Druckan-
zeige unter 5 /0 blieb.

Ein Versuch mit einer Wasserstoffentladung soll den Stoéreffekt demon-
strieren: In Abb. 3 ist die Druckanzeige von vier Warmeleitungsmano-
metern in verschiedener Anordnung in Abhingigkeit von der der Gas-
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entladung angebotenen HF-Leistung dargestellt. Wie man sieht, nimmt

der scheinbare Druck mit zunehmender HF-ILeistung sehr rasch ab., Der
Pehler betridgt zum Tell mehr als zweli GriSfenordnungen.
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Abb. 3. DRUCKANZEIGE IN ABHENGIGKEIT
VON DER SENDERLEISTUNG

A Manometer 1 und 2, 10 cm mittierer
Abstand zwischen Entladung und Mano-
meter, O bzw. 1 Knick in der
Verbindungsleitung

B Manometer 3, 20 cm mittlerer Abstand,
1 Knick :

C Manometer 4, 20 cm mittlerer Abstand,
2 Knicke

An den Sprungstellen ziindete die Entladung.

Auf welche Weise kann nun eine Gasentladung auf das Warmeleitungs-
manometer einwirken? ;
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la) Ladungstriger aus dem EntladungsgefdB konnen bis zum Manometer
vordringen und in dem Metallfaden einen Strom verursachen, der
wiederum den empfinddichen MeBteil stdren kann. Der Heizeffekt
dieses Stroms wird meist nicht erheblich sein, da der Strom

selten 10—6 Amp. {iberschreitet.

1b) Bei der Rekombination von Ionen wird die Ionisierungsener-
gle an das Metall als Warme abgegeben, sofern nicht ein Teil
dieser Energie durch Sekundirelektronen abgefihrt wird.

2a) In verschiedenen Gasen werden durch die Entladung freie Radikale
erzeugt. So dissoziieren z.B, zweiatomige Gase, wie Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff. Bei Entladungen in Wasser tritt nebenH
das OH-Radikal auf. Wenn diese Radikale den Faden des Manometers
erreichen, dimerisieren sie und geben die Dissoziationsenergie
als Warme an den Faden ab. Es tritt also eine zus&dtzliche Auf-
heizung des Fadens ein.

2b) Dissoziierte, zweiatomige Gase konnen sich in Metallen lOsen und
eine Widerstandsverianderung hervorrufen.

III. Untersuchung der Storungsursachen an Manometern mit Wolframfdden

Um die Einwirkung von Ladungstridgern auf die Testmanometer zu unter-
suchen, ziindeten wir eine Entladung in Helium, da in einer Helium-
Entladung keine freien Radikale auftreten, soweit sie nicht durch
Gase, die an den Widnden des Entladungsgefidfies adsorbiert sind, ge-
bildet werden. Wir konnten zwischen 2 - 10"2 und 2 Torr keinen Ein- .
fluB der Entladung in Helium auf die Druckanzeige der Testmanometer
feststellen. Ebenso blieb eine Entladung in Stickstoff zwischen

2 . 1072 und 50 . 1072 Torr ohne EinfluB auf die Druckanzeige. Auch
bei Sauerstoff #nderte sich die Druckanzeige nicht. Erheblich war
nur die Einwirkung einer Wasserstoffentladung. Die Erklérung ist
einfach: Die Dissoziationsenergie des Wasserstoffs bildet bei der
Dimerisation der H-Atome eine zusdtzliche Heizquelle des Manometer-
fadens, so daB der Heizstrom, der dem Netzgerdt entnommen wird,
kleiner ist, als es bei gleichem Druck, aber ohne Anwesenheit atoma-
ren Wasserstoffs, der Fall wdre. Man sieht in Abb. 3, daB in erster
Linie die Entfernung des Manometers von der Entladung eine Rolle
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spielt. Dabei ist es filir kurze Verbindungsleitungen unwesentlich, ob
das Manometer sich in direkter Sicht zur Entladung oder durch einen
Knick von ihr getrennt befindet. Durch eine elektrische und eine mag-
netische Sperre zwischen den Testmanometern und der Entladung konnten
wir verhindern, dafB die Entladung bis in die Manometer hinein brannte.

Nachdem auf diese Weise klargestellt ist, daB Radikale die Hauptstor-
quelle bei der Druckmessung in der Ndhe von Gasentladungen bilden,
hatten wir ein einfaches Mittel in der Hand, diese Storungen zu ver-
hindern. Wir brachten zwischen dem Entladungsgef&df und dem DruckmeB-
instrument eine Dimerisationsfalle an. Diese besteht aus einem kurzen
Stliick gewellten, aufgewickelten Metallblechs aus Kupfer oder noch
besser aus Platin, auf dem die meisten Radikale dimerisieren (Abb. 2).
Mit dieser neuen Anordnung wurde keine Stdrung der Druckmessung durch
die Entladung mehr beobachtet, sofern der Sender genligend gut gegen
seine Umgebung abgeschirmt war.

IV. Vergiftungserscheinungen an Wolframfdden

Die Fehlanzeige der Wdrmeleitungsmanometer mit Wolframf&@den in der
Ndhe der Gasentladung ist nicht reproduzierbar. Das liegt an Vergif-
tungserscheinungen, die an der Wolframoberfliche nach lédngerer Ent-
ladungszeit auftreten. Nach einer Entladung in Sauerstoff zeigt sich
zundchst Uberhaupt kein EinfluB einer Wasserstoffentladung auf die
Druckanzeige., LBt man jedoch die Wasserstoffentladung lingere Zeit
brennen, so nimmt der EinfluB deutlich zu und erreicht nach etwa
einer halben Stunde einen maximalen Wert. Der Wolframfaden wird eben-
falls inaktiver fiir die Dimerisation, wenn man wdhrend der Entladung
in feuchtem Wasserstoff die Kilhlfalle KF am EntladungsgefdB (Ahb. 2)
in kurzen Zeltabstidnden mit fliissigem Stickstoff fiillt und wieder
aufwdrmt. Diese Inaktivierung ist jedoch nicht vollstdndig, sondern
Je nach Umstinden stdrker oder schwidcher. Sie konnte auch durch
lédngere Entladung in trockenem Wasserstoff nicht mehr beseitigt wer-
den, Erst das Aufheizen des Wolframfadens auf 1000° C gibt ihm die
urspriingliche Aktivitdt gegenliber Wasserstoff zurlick. Mdglicherweise
handelt es sich hier um die Wirkung von Hgog’ das an kalten Fl&chen

in der N&he von Entladungen in feuchtem Wasserstoff ausgefroren
Wirdl). Eine genauere Untersuchung dieses Effekts ist geplant. Es
war nicht moglich, eine stabile Vergiftung zu erzeugen und damit eine
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vollstédndige und andauernde Unempfindlichkeit des Manometers gegen
atomaren Wasserstoff zu erreichen.

V. Untersuchungen an Platinfidden

Um die Dimerisation an einem weiteren Metall zu untersuchen, bauten
wir eine Rohre mit einem Platinfaden. Der &#uBere Aufbau war sZhnlich
dem der LKB-Rohre. Der Platinfaden hatte einen Durchmesser von 50/u
und eine Lénge von 10 cm. In der Ndhe einer Wasserstoffentladung
zelgte sich eine langsame Erhdhung des elektrischen Widerstandes bis
um einen Faktor 2. Dies entspriche einer Temperaturerhdhung von Zim-
mertemperatur auf 3000 C. Der Verdacht liegt jedoch nahe, daB es
sich dabei nicht nur um eine TemperaturerhShung infolge Dimerisation
von H-Atomen, sondern daneben auch um eine Widerstandszunahme infolge
Losung atomaren Wasserstoffs in Platin handelt. Der Platinfaden er-
relcht ndmlich erst viele Stunden nach dem Einschalten der Entladung
seinen endgliltigen hohen Wert, und nach dem Abschalten der Entladung
dauert es mehrere Stunden, bls der Ausgangswert wieder erreicht wird.

Eine Entladung in Stickstoff bei einem Druck von 5 - 1072 Torr brachte

eine ErhChung des elektrischen Widerstandes des Platinfadens um einen
Faktor 1,04. In der Nihe einer Heliumentladung &dnderte sich der Wider-
stand des Platinfadens nicht.

VI. Vergleich mit Arbeiten Uber Dimerisation

Unsere Ergebnisse bezliglich der Dimerisation stimmen qualitativ mit
denen frilherer Arbeiten liberein.

G. Ehrliohg) fand durch theoretische Uberlegungen, daB Wasserstoff
auf allen Metallen eine etwa gleich groBe Dimerisationswahrschein-
lichkeit haben sollte. Dies wurde experimentell bestdtigt durch die
Arbeiten von B. J. Wood und H. Wise3 und durch die Arbeit von Katz,
Kistiakowsky und Steineru). Nach Ehrlichs Theorie sollten auch alle
anderen zwelatomigen Gase an Metalloberflichen gleich gut dimerisie-
ren, sofern sie nicht in molekularer Form adsorbiert werden. So 1i8%
Sich z.B. erklédren, daB Stickstoff auf Wolfram und Molybdin nicht
dimerisiert (N. Buben und A. Schechter?) sowie E. J. B. Willey6)).
Damit stimmt ilberein, daB wir keine Einwirkung der Stickstoffentla-
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dung auf die Druckanzeige eines Wdrmeleitungsmanometers mit Wolfram-
faden finden konnten. Das gleiche gilt offenbar auch fiir Sauerstoff.
Die Vergiftung des Wolframs fiir die Dimerisation von Wasserstoff

wurde schon friiher von T. M. ShawT) beobachtet, der nach einer lédnge-
ren Entladung in trockenem Wasserstoff keine Dimerisation auf dem
Wolframfaden feststellen konnte. Er fand ebenso wie wir, daf man
durch Aufheizen des Fadens auf etwa 1000° C die Dimerisationswahr-
scheinlichkeit wieder auf den urspriinglichen Wert bringen kann. Na-
tiirlich spielt bei unseren Experimenten die Dimerisation auf der
Glaswand noch eine erhebliche Rolle. Diese ist jedoch nicht einfach
zu ilbersehen, da nicht bekannt ist, wiewelt die Wand mit Wasser be-
deckt ist. Man weiB, daB ein Wasserfilm auf der Glaswand die Dimeri-
sationswahrscheinlichkeit fiir atomaren Wasserstoff an Glas wesent-
lich verkleinertg). Fir eine trockene Glaswand ist die Dimerisations-
wahrecheinlichkeit des Wasserstoffs, Sauerstoffs und Stickstoffs

L Jleloh ina 1est el 1075 (RS AL Youna? W v Ui enlO)y,

VII. Zusammenfassung

Es ist seit langem bekannt, daB Radikale auf Metallen unter Abgabe

der Dissoziationsenergie dimerisieren. In der DruckmeBtechnik wurde
die Bedeutung dieser Erscheinung wohl vielfach -“ibersehen. Daher erschien
uns die Demonstration der mdglichen DruckmeBfehler im Rahmen der
vorliegenden Arbeit notwendig.

Es ergab sich, daB die Druckmessung in der Ndhe elner Gasentladung
mit Warmeleitungsmanometern durchaus mdglich ist, wenn man das Ein-
dringen von Radikalen in das Manometer verhindert. Eine Dimerisa-
tionsfalle in der von uns angegebenen Form reicht dazu vdllig aus.

Die Ergebnisse dieser Arbeit gelten fiir reine UHV-Bedingungen in
Glasapparaturen. In Olbelegten Apparaturen kann die Gasentladung
bewirken, daB sowohl eine Druckerhdhung als auch eine Druckerniedri-
gung angezeigt wird. Auf diese Effekte wollten wir jedoch hier nicht
eingehen.

Wir danken Herrn Dr. G. von Gierke fir sein Interesse an dieser Ar-
beit, Herrn Rebischki fir die sauberen glastechnischen Arbeiten an
unserer Apparatur und Herrn Schwarz flir die Herstellung der Rohren
und der Dimerisationsfalle.
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