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Oberflachenchemie.b
Nobelvortrag.

Von Prof. Dr. IrviNG LANGMUIR, Schenectady (N.Y., U.S. A)).

Die Erseheinung der Adsorption ist seit vielen Jahren
bekannt und untersucht worden. So fand zum Beispiel
Sir James Dewar, daB in fliissiger Luft gekiihlte Holz-
kohle grofie Mengen von Gasen, wie Sauerstoff und Stick-
stoff, aufnehmen kann. Diese Erscheinung war als eine
von dem sehr feinen Verteilungszustand der Kohle ab-
hingige Oberflichenwirkung erkannt worden.

Die erniedrigende Wirkung von Seife auf die Ober-
flachenspannung von Wasser hangt von dem Vorhanden-
sein einer hoheren Konzentration von Seifenmolekiilen in
der Oberfldchenschicht als in der Losung ab. )

Willard Gibbs bewies auf thermodynamischem Wege,
daf} eine allgemeine Beziehung zwischen der Oberfldchen-
adsorption, der Erniedrigung der Oberflachenspannung
und der Konzentration der Losung besteht. Die von ihm
abgeleitete Gleichung kann in die Form

dF

d(np)=°
gebracht werden; dabei ist p der Partialdruck des
Dampfes der adsorbierten Substanz im Gleichgewicht mit
der Fliissigkeitsoberfliche oder der osmotische Partial-
druck einer in einer Fliissigkeit gelosten Substanz, ¢
die Anzahl der pro Flicheneinheit an der Oberfliache ad-
sorbierten Molekiile, T die absolute Temperatur und k
die Bolizmannsche Konstante 1,37 X 10—1¢ erg grad-—.
F, die sogenanute Ausbreitungskraft, ist gegeben durch

F.—_7—7 (2)

kT (1)

wobei y, die Oberflichenspannung des reinen L&sungs-
mittels (in dyn cm™*) und y die Oberfldchenspannung der
Losung ist.

Die durch Gl. 1 dargestellte Form der Gibbsschen
Gleichung gilt thermodynamisch, wenn der Film mit den
zwei Volumenphasen im Gleichgewicht und das Gesetz
fiir ideale Gase p — nkT 3)

in den Volumenphasen anwendbar ist.

Vor dem Jahre 1910 sind verschiedene Adsorptions-
theorien aufgestellt worden, aber keine von ihnen ist sehr
erfolgreich gewesen. In den meisten dieser Theorien
wurde die erhohte Konzentration der adsorbierten Sub-
slanz in der Ndhe der Oberfliche als etwas Analoges an-
gesehen wie die durch die Schwerkraft der Erde an-
gezogene Erdatmosphire. Ein adsorbiertes Gas wurde
demnach als eine Art Miniaturatmosphire betrachtet, die
sich innerhalb kurzer Entfernung um einen festen Kérper
ausbreitet. Im allgemeinen wurden solche Theorien nur
zu qualitativen Erkldrungen der Adsorption von Gasen an
festen Korpern herangezogen. Der grofite Teil der
Kenntnis der Adsorption war rein empirisch. Sogar das
Gibbssche Gesetz war nicht experimentell verifiziert
worden.

Als ich 1909 in einem Untersuchungslaboratorium
der Industrie zu arbeiten begann (1, 2), fand ich, da8 die
Hochvakuumtechnik, die in den Gliithlampenfabriken ent-

1) Diese Arbeit wurde als Nobelvortrag fiir Chemie in Stock-
holm am 14. Dezember 1932 vorgelegt. Sie faft die Beitriige
des Autors und seine gegenwirtigen Ansichten auf diesem
Gebiet zusammen, aber sie enthélt keine vollstindige Beschrei-
bung der Arbeiten anderer.
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wickelt worden war, besonders nach der Einfiihrung der
Wolframfadenlampe viel weiter fortgeschritten war als
die, die in den Universitdtslaboratorien angewandt wurde.
Diese neue Technik schien groBartige Aussichten zumn
Studium chemischer Reaktionen an Oberflichen und
physikalischer Eigenschaften von Oberflichen unter wohl-
definierten Bedingungen zu eréffnen. Ich beschlo8, die
Wirkung sehr kleiner Mengen verschiedener Gase zu
priifen, die man in ein hoch evakuiertes, einen Wolfram-
draht enthaltendes Gefaf einfiihrt. Da mit einem McLeod-
Manometer Drucke bis hinab zu 10™® at gemessen werden
konnten, war es mdglich, das Verschwinden einer Gas-
menge kleiner als 0,1 mm3, gemessen bei Atmosphiren-
druck, zu beobachten. Die Anwendung eines Wolfram-
drahtes bot besondere Vorteile, da dieser im Hochvakuum
auf Temperaturen oberhalb 3000° absol. erhitzt werden
konnte, so dafl alle Verunreinigungen leichit aus dem
Faden herausdestilliert werden konnten. Die Leichtig-
keit und Genauigkeit, mit der jede gewiinschte Tempera-
tur erzeugt und gemessen werden konnte, ist ebenfalls
von Bedeutung.

Wenn ein heifler Korper, wie z. B. ein Draht, mit
einem Gas bei Atmosphérendruck,in einem Glasgefifl in
Beriihrung ist, so sind die Konvektionsstrome und die
unbekannte Temperaturverteilung innerhalb des Gases
Faktoren, die eine Deutung der beobachteten Phinomene
hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen Draht und Gas
stark erschweren.

Befindet sich jedoch das Gas bei einem so geringen
Druck wie 100 bar?), so ist die mittlere freic Weglinge
der Molekiile viel grofler als der Durchmesser des ge-
wohnlichen Wolframfadens. Jedes Molekiil, das auf den
Draht auftrifft, hat seit seinem letzten Zusammenstof3 mit
dem Draht so viele Zusammenstéfie mit der Gefawand:
hinter sich, dal man fiir die effektive Temperatur des
mit dem Draht in Berithrung befindlichen Gases die-
jenige des Gefiafles annehmen kann. Die stérenden
Einfliisse der Konvektionsstrome sind also vollstandig
ausgeschaltet, und die Geschwindigkeit, mit der die Gas-
molekille auf die Oberfliche des Drahtes auftreffen, kann
nach den Gesetzen der kinetischen Gastheorie berechnet
werden. Diese Theorie fiihrt zu der Gleichung

H= (2nm${T)1” @)
Dabei ist 4 die Geschwindigkeit, mit der die Gasmolekiile
auftreffen, ausgedriickt in Molekiilen pro em? und sec,
und m die Masse der Molekiile. Setzt man in diese
Gleichung die Zahlenwerte ein, so geht sie iiber in

@ = 2,65X101 p (MT)—1/2 (5)

wobei M das Molekulargewicht des Gases (Sauerstoff
= 16) ist und p in bar ausgedriickt wird. Durch An-
wendung von Drihten kleiner Dimensionen und Gefidfien
grofier Oberfliche war es moglich, so hohe Geschwindig-
keiten der Druckabnahme des Gases, also seines Ver-
schwindens (clean-up), experimentell zu messen, daf§
jedes Molekiil, das auf den Draht auftraf, verschwand.

—’) 1 bar oder die cgs-Einheit des Druckes, 1 dyn cm—?2, ist
fast genau 10— at.
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Unter den gewdhnlichen Bedingungen sind jedoch die
Geschwindigkeiten des clean-up viel kleiner als dieses
theoretische Maximum. Es konnte so der Bruchteil ¢
aller auftreffenden Molekiile, der beim Beriihren mit dem
Draht reagierte, bestimmt werden.

Auf diesem Wege wurde die Wirkung solcher Gase
wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und
ihrer Gemische auf Wolfram-, Kohle-, Molybdin- und
Platindrahte systematisch untersucht. Ich werde nur auf
die Versuche eingehen, die Licht auf das Phéanomen der
Adsorption geworfen haben.

Clean-up von Wasserstoff (3).

Wird ein Wolframdraht in Wasserstoff bei einem
Druck von etwa 20 bar auf 1500° absol. erhitzt, so

T T
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Abb. 1.

verschwindet der Wasserstoff allmihlich, der Druck
nimmt mit der Zeit ab, wie in Kurve I der Abb. 1 ge-
zeigt wird. Der Druck fillt in 10 bis 20 min auf einen
selir niedrigen Wert ab. Wird erneut Wasserstoff einge-
fiihrt, dann wird die Geschwindigkeit des clean-up eiwas
langsamer, der Druck nimmt nur noch entsprechend
Kurve II ab. Obgleich die Analyse zeigt, daf das Rest-
gas reiner Wasserstoff ist, kommt das clean-up doch all-
mihlich zum Stillstand.

Bei Anwendung eines zwei Drihte enthaltenden Kol-
bens wurde gefunden, daf3 durch das Glithen des zweiten
Drahtes die urspriingliche Geschwindigkeit des clean-up
nicht wiederhergestellt werden kann. Das beweist, daf}
das verschwindende Gas nicht von dem Draht selbst
aufgenommen wird. Taucht man das Gefafl in flissige
Luft, so erhdlt man einen groBeren Gesamtbetrag des
clean-up. Diese Untersuchungen zeigen, daf der Wasser-
stoff, der verschwindet, an der Oberfliche des GefiaBes
adsorbiert wird, aber dafl das Gefifl nur fahig ist, eine
beschriankte Menge Wasserstoff aufzunehmen. Dieser
an der Glaswand adsorbierte Wasserstoff kann, wenn der
Draht abgekiihlt wird, mit Sauerstoff bei Zimmertempe-
ratur reagieren. Der adsorbierte Wasserstoff befindet sich
also in einem chemisch sehr aktiven Zustand. Schliefl-
lich wurde nachgewiesen, dal der aufgeheizte Wolfram-
draht einen geringen Bruchteil der auftreffenden Wasser-
stoffmolekiile in Atome spaltet (4, 5, 6, 7, 8), und daf
diese Atome infolge ihres chemisch ungeséttiglen Cha-
rakters groBle Neigung zur Adsorption an Glas zeigen.
Diese Wasserstoffatome sind indessen auch fahig, mitein-
ander unter Bildung von Molekiilen zu reagieren. Dem-

nach sollte es unméglich sein, da sich an dem Glas

mehr Wasserstoff befindet, als einer monoatomaren

Schicht entspricht.

Durch Abkiihlen des Gefidfles in fliissiger Luft nahm
die Adsorption zu. Die maximale Menge des bei diesen
Versuchen an Glas adsorbierten Wasserstoffs betrug
0,03 mms3/cm?, gemessen als molekularer Wasserstoff bei
Atmosphdrendruck. Das entspricht ¢ = 1,5X10%* Atomen
Wasserstoff pro ¢cm? und ist gleich der Anzahl von
Kugeln mit dem Durchmesser?) 2,8 A, die pro cm? in
einem dicht gepackien hexagonalen Gitter angeordnet wer-
den kénnen. Der Abstand der adsorbierten Atome wird
wahrscheinlich durch die Anordnung der Atome in der
darunterliegenden Glasschicht bestimmt; durch diese er-
geben sich die ,,Elementarbereiche”, in denen Atome fest-
gehalten werden konnen. Wenn der mittlere Durch-
messer der Atome im Glase zu 2,8 A angenommen wer-
den kann, dann stimmt die maximal adsorbierte Wasser-
stoffmenge gut mit der fiir einen monoatomaren Film zu
erwartenden iiberein. Wird eine bei fliissiger Luft mit
atomarem Wasserstoff gesittigte Glasoberfliche auf
Zimmertemperatur erwirmt, so entweicht ein Teil des
Wasserstoffs in Form von Molekiilen; der Rest kann bei
300° C ausgetrieben werden. Da adsorbierte Wasser-
stoffatome am Kontakt wahrscheinlich unter Bildung
molekularen Wasserstoffs reagieren, so ergibt sich aus
den Versuchen, dafl die Oberflachenbeweglichkeit der
Adatome*) bei Zimmertemperatur sehr klein ist.

Es wurde gezeigt, da8 atlomarer Wasserstoff in Glas-
rohren bei Zimmertemperatur (aber nicht bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft) weit diffundieren und an ent-
fernten Stellen Metalloxyde (9), wie WO,, CuQ, FeOs,
ZnO oder PtO,, reduzieren kann. Er kann sich in aus-
reichender Menge in Platin l6sen und dabei dessen
Widerstand erhohen (10). Er reagiert bei Zimmertempe-
ratur mit Phosphor (3) unter Bildung von PH;.

Sauerstoffilme auf Wolfram.

Wird ein Wolframdraht in Sauerstoff bei einem sehr
niedrigen Druck, wie z. B. 100 bar oder weniger, auf 1500°
absol. oder hdher erhitzt, so reagiert der Sauerstoff (11) mit
dem Wolfram unter Bildung von WO,; dieses verdampft
auf dem Draht bei diesen Temperaturen ebenso schnell,
wie es gebildet wird, und 148t die Oberfliche des Drahtes
scheinbar rein zuriick. Bei Temperaturen unterhalb 2200°
absol. setzen aufierordentlich geringe Spuren von Sauerstoff
(107* mm) die Elektronenemission aus dem Wolframdraht
derart herab, daf sie je nach den Temperaturen nur noch
den 102ten bis 105ten Teil von der des reinen Wolframs
betrigt. Diese Anderung der Eigenschaften der Ober-
flache muB3 auf dem Vorhandensein eines sauerstoff-
reichen Films beruben. Ist die Temperatur des Drahtes
hoch, z. B. 2000° oder mehr, dann stellt sich, sobald
der Sauerstoff vollkommen verbraucht ist, oder wenn
man eine sauerstoffaufnehmende Substanz, wie Magne-
sium, in den Kolben hineindestilliert, die normale
Elektronenemission des Wolframs wieder ein. Betrigt
jedoch die Temperatur des Drahtes nur 1500°, dann
kann auch bei volistdndiger Entfernung des Sauerstoffs
aus der Gasphase, etwa durch Einfithrung von Césium-
dampf als Verbraucher, ein einmal auf der Wolframober-
fliche gebildeter Sauerstoffilm nicht wieder entfernt
werden. Das zeigt, daBl bei 1500° absol. der Sauerstoif
aus einem derartigen Film nicht merklich verdampft. Die
Messungen bei hoheren Temperaturen ergeben, daf die
Halfte des adsorbierten Sauerstoffs bei 1860° in 27 min,
bei 2070° in 20 sec verdampft (12). Aus dem Temperatur-

3) Atom- und Molekitlabstinde werden in Angstrém-Ein-
heiten, 10— cm, gegeben, die mit A bezeichnet werden.

4) J. A. Becker (Trans. Amer. Electrochem. Soc. b5, 153
[1929]) hat diesen Ausdruck flir adsorbierie Atome vor-
geschlagen.
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koeffizienten dieser Verdampfungsgeschwindigkeit kann
man schlieBen, da3 es bei 1500° drei Jahre dauert, bis
die Halfte des Films durch Verdampfung entfernt ist, und
dafl die Verdampfungswirine von der GrdSlenordnung
von 160 keal pro Grammatom ist. _

Diese Verdampfungswirme ist viel grofler als die
Dissoziationswiarme des Sauerstoffs. Wir haben also
darin einen direkten Beweis dafiir, dafl die Krafte, die
den Sauerstoff an der Wolframoberfliche festhalten, mit
den stirksten chemischen Kraften, die wir kennen, ver-
gleichbar sind. Das legt die Vermutung nahe, dafl der
Sauerstoffilm, der die Elektronenemission des Wolframs
so stark vermindert, aus einer einzigen Schicht von
Sauerstoffatomen besteht, die chemisch an die darunter
befindlichen Wolframatome gebunden sind.

Die Elektronenemission des Wolframdrahtes ist in
Gegenwart von Sauerstoff bei Temperaturen unterhalb
1800° unabhéngig vom Sauerstoffdruck, vorausgesetzt,
daf3 er mehr als 10— bar betrigt. Das bedeutet, daB§ die
Oberflache praktisch vollstindig mit Sauerstoff bedeckt
ist, und dafl eine Vergroferung des Sauerstoffdruckes
keine Vergroferung der Schichtdicke iiber eine Atom-
lage hinaus bewirkt.

Kurve III in Abb. 1 zeigt die zeitliche Abnahme des
Sauerstoffdruckes im Kolben bei einer konstant ge-
haltenen Drahttemperatur von 1500° absol. Die Ge-
schwindigkeit, mit der der Sauerstoff verschwindet, ist
proportional dem Sauerstoffdruck, es existiert kein Er-
miidungseffekt, wie er z. B. beim clean-up von Wasser-
stoff beobachtet wurde.

Reaktion zwischen Sauerstoff und Wasser-
stoff in Kontakt mit dem Wolframdraht.

Gemische von Sauerstoff und Wasserstoff zeigen
bei niederen Drucken in einem einen Wolframdraht ent-
haltenden Gefifl ein ganz auBergewdhnliches Verhalten
(13 a, 14, 15a). Die bei einer Drahttemperatur von 1500°
absol. erzielten typischen Ergebnisse zeigen die Kurven
IV und V in Abb. 1. Diese Kurven wurden mit einem Ge-
misch aus drei Teilen Wasserstoff und fiinf Teilen Sauer-
stoff erhalten. Wenn der Draht zum Glithen erhitzt
wurde, verschwand das Gas mit derselben Geschwindig-
keit wie in dem durch Kurve III charakterisierten Ver-
such, bei dem lediglich fiinf Teile Sauerstoff vorhanden
waren. Nach etwa 14 min war praktisch der gesamte Sauer-
stoff verschwunden. Eine Analyse bestatigte, daf3 das zu-
riickgebliebene Gas reiner Wasserstoff war. Dieser Wasser-
stoff dissoziierte jedoch nicht in der iiblichen Weise in
Atome und verschwand nicht durch Adsorption an den
Glaswinden, wie durch Kurve I gezeigt wurde, sondern der
Druck blieb wihrend 24 min praktisch konstant und fiel
dann plétzlich ab, wie Kurve V zeigt. Diese Kurve V ist
jedoch identisch mit Kurve I, die fiir das clean-up von
Wasserstoff in Abwesenheit von Sauerstoff charakte-
ristisch ist. Wiederholte Versuche mit verschiedenen
Mengen Sauerstoff und Wasserstoff ergaben, dafl Wasser-
stoff ohne EinfluB auf das clean-up des Sauerstoffs ist,
dafl aber geringe Spuren von Sauerstoff bei etwa 10—*
bar die durch einen Wolframdraht bei 1500° absol. sonst
bewirkte Spaltung des Wasserstoffs in Atome vollstindig
verhindern. Der Sauerstoff wirkt also als Katalysator-
gift. Versuche dieser Art kénnen zur genauen chemischen
Analyse von Sauerstoff-Wasserstoff-Gemischen ange-
wandt werden. .

Die Tatsache, dal ein monoatomarer Film von Sauer-
stoff auf Wolfram bei 1500° nicht mit Wasserstoff reagiert,
ist ein augenscheinlicher Beweis dafiir, daf8 dieser Sauer-
stoff sich in einem ganz anderen Zustand befindet wie
gasformiger Sauerstoff. Die  Ergebnisse bestitigen

. ziert.

unseren Schluf3, da} der Film aus Sauerstoffatomen be-
stelit, die mit den mit ihnen in Beriihrung befindlichen
Wolframatomen chemisch abgeséttigt sind.

Angesichts der Tatsache, dal ein Sauerstoffilm auf
Wolfram bei 1500° absol. nicht in einem Jahr verdampft,
ist es bemerkenswert, dafl in Gegenwart von Wasserstoff
der Anfang des Wasserstoff-clean-up (Kurve V) so scharf
ist. Da Kurve V genau gleich dem unteren Teil von
Kurve I ist, scheint es so, dafl, wenn der Wasserstoff zu
dissoziieren beginnt, der Sauerstoff plotzlich von der
Oberfldche vollstindig entfernt ist; mit anderen Worten,
Wasserstoff kann einen monoatomaren Sauerstoffilm
von der Wolframoberfliche beseitigen, wenn die Menge
des Sauerstoffs auf der Oberfliche unterhalb eines be-
stimmten Betrages ist. Das heifit wahrscheinlich, daf} der
adsorbierte Sauerstoff nicht direkt mit den Wasserstoff-
atomen reagieren kann, sondern dafl er mit an benach-
barten Stellen auf der Wolframoberfliche adsorbierten
Wasserstoffatomen reagiert.

Thorium auf Wolfram (16).

Wird ein 1% ThO. enthaltender Wolframdraht auf
2800° absol. oder dariiber erhitzt, so wird ein kleiner
Teil des Thoriumoxyds zu metallischem Thorium redu-
Das Thoriumoxyd liegt in dem Draht in Form
kleiner sphirischer Teilchen vor, die nicht an den
Kristallgrenzen sitzen, sondern iiberall in den Wol-
framkristallen verteilt sind. Wenn der Draht nun fiir
wenige Minuten auf 1900 bis 2000° absol. erhitzt wird,
diffundiert das bei den hohen Temperaturen gebil-
dete metallische Thorium langsam durch die Kristall-
korner an die Kristallgrenzen und dann schnell an den
Begrenzungen entlang zu der Oberfliche des Drahtes,
breitet sich darauf infolge seiner Beweglichkeit auf der
Oberfliche aus und bildet einen monoatomaren Film ad-
sorbierter Thoriumatome auf der Oberfliche des Drahtes.
Bei 2000° ist die Verdampfungsgeschwindigkeit des Tho-
riums von dem Draht so klein, dal sich auf der Ober-
fliche bald genug Thoriun ansammelt, um eine nahezu
vollstindige monoatomare Schicht zu bilden. Wird die
Temperatur auf 2200 oder 2400° erhéht, so steigt die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit des Thoriums von der Ober-
fliche so viel schneller als die Geschwindigkeit, mit der
es aus dem Innern nachdiffundiert, dafl die tatsichliche
Konzentration auf der Oberfliche betrichtlich abnimmt.

Diese Anderungen im Thoriumgehalt des adsorbier-
ten Films konnen durch Messungen der Elektroneneinis-
sion aus dem Draht bei einer bestimmten niedrigen Tem-
peratur untersucht werden. Diese Temperatur wird so
niedrig gewahlt, daBl weder Diffusion zu der Oberflache
noch Verdampfung von der Oberfliche eine bemerkens-
werte Anderung in dem adsorbierten Film hervorrufen.
Fiir diese Priifung erweist sich eine Versuchstemperatur
von 1500° als besonders geeignet. Bei dieser Temperatur
kann das Vorhandensein von adsorbiertem Thorium auf
der Oberflache die Elektronenemission auf das 10,5-fache
der der reinen Wolframoberflache erhShen.

Mit Hilfe solcher Versuche ist es méglich, die elek-
trischen Eigenschaften von Oberflichenfilmen mit be-
kanntem Thoriumgehalt zu priifen. Unter der Voraus-
setzung, dafl jedes Thoriumatom auf der Oberflache als
Dipol mit einem bestimmten Dipolmoment wirkt, kann
man zeigen, daf} der Logarithmus der Elektronenemission
linear mit der Anzahl der Thoriumatome auf der Ober-
fliche wachsen mufi. Die Versuche ergaben, da§ diese
Beziehung fiir niedrige Thoriumkonzentrationen ange-
ndhert gilt.

Es existieren mehrere Hinweise darauf, daB der
durch Diffusion aus dem Innern gebildete adsorbierte
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Thoriumfilm in der Dicke eine Atomlage nicht iiber-
schreiten kann.

Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf
Kohtefdden.

Wird ein Kohlefaden in Gegenwart von Kohlen-
dioxyd von niedrigem Druck auf eine Temperatur ober-
halb 1700° absol. erhitzt, dann wird aus jedem Molekiil
Kolilendioxyd ein Molekiil Kohlenmonoxyd frei (2a).
Wenn dieses Kohlenmonoxyd aus dem Gefaf abgepumpt
und der Faden dann auf 2300° absol. geheizt wird, dann
wird allm#hlich wieder das gleiche Volumen Kohlenoxyd
wie urspriinglich gebildet. Das beweist, dal jedes
Kohlendioxydmolekiil, das mit dem Faden in Beriihrung
kommt und reagiert, an den Faden ein Sauerstoffatom
abgibt und so ein Kohlenoxydmolekiil erzeugt. Die Sauer-
stoffatonie bilden einen die Oberfliche des Fadens be-
deckenden monoatomaren Film. Sie sind chemisch an die
Kohlenstoffatome, it denen sie in Kontakt sind, wahr-
scheinlich durch eine Doppelbindung, gebunden. Dieser
auf dem Faden adsorbierte Film ist bei 1700° sehr be-
stindig, wird aber durch Erhitzen auf 2300° zerstért, und
zwar nicht dureh Verdampfung der Sauerstoffatome, son-
dern durch Aufspaltung der Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomnen, die an Sauerstoff gebunden sind, und
den benachbarten darunterliegenden Kohlenstoffatomen.
So entweicht der Sauerstoff in Form von Kohlenmonoxyd.

Hieraus sieht man, dafl man den auf dem Kohlefaden
adsorbierten Film entweder als adsorbierten Sauerstoff
oder als einen adsorbierten Filin gerichteter Kohlenoxyd-
molekiile oder Carbonylradikale betrachten kann, die
durch ihre Kohlenstoffatome chemisch an die darunter-
liegenden Kohlenstoffatome des Fadens gebunden sind.
Man solite ganz andere Eigenschaften des adsorbierten
Films erwarten, wenn er aus Kohlenoxydmolekiilen
bestinde, die durch ihre Sauerstoffatome an die dar-
unter befindliche Oberfliche gebunden wéaren. Diese
Versuche fithren zu der Auffassung, dafl die Eigen-
schaiten der adsorbierten Filme im allgemeinen von der
Orientierung der Molekiile oder Radikale in dem Film
abhiingen. Es schien dem Autor (im Jahre 1913), da8
ein Beweis fiir solche Orientierung in den Werten der
Oberflachenspannungen reiner Fliissigkeiten gefunden
werden konnte.

Oberfldchenenergien reiner Flissig-
keiten (17, 18).

Wird ein Fliissigkeitsprisma mit einem Querschnitt
von 1 cm? durch eine imagindre Ebene senkrecht zur
Achse des Prismas so in zwei Teile geteilt, dafl beide
Fliissigkeitsteile voneinander getrennt bleiben, dann
nimmt die Oberfliche der Fliissigkeit um 2 cm? zu. Die
Gesamtenergie, die theoretisch nétig ist, um pro Quadrat-
zentimeter neuer Oberfliche diese Trennung herbeizu-
filhren, heifit die Gesamtoberflichenenergie »,. Diese ist
-mit der freien Oberflichenenergie y, die gleich der Ober-
flichenspannung der Fliissigkeit ist, verkniipft durch die
Beziehung

70-——7—Td—Y
dT

Durch Messung der Oberflichenspannung kann also die
Oberflichenenergie y, bestimmt werden. Diese Grofie
stellt den Uberschufi an potentieller Energie der Mole-
kiile in der Oberfldache der Fliissigkeit (pro Quadratzenti-
meter) gegeniiber der der Molekiile im Innern der
Fliissigkeit dar.

In Tabelle 1 werden fiir einige Substanzen Daten
gegeben, welche die Beziehung zwischen der Orientie-
rung der Molekiile (19, 20) und anderen Eigenschaften

der Fliissigkeiten illustrieren sollen. Die latente Ver-
dampfungswirme £, die nach der Troutonschen Regel an-
nidhernd proportional dem absoluten Siedepunkt Ty ist,
dient als Maf} fiir die Energie, die erforderlich ist, um
ein Molekiil aus dem Innern der Fliissigkeit in die
Dampiphase zu bringen. Wir haben gesehen, daf3 die
Oberfldchenenergie y, die Energie ist, die pro Flichen-
einheit zur Bildung der Oberfldache nétig ist.

Das in dieser Tabelle angegebene Molekularvolumen
V ist das Volumen der Flissigkeit, dividiert durch die
Anzahl der Molekiile. Die Molekularoberfliche S ist die
Oberfliche einer Kugel von dem Volumen V. Die aufer-
ordentlich niedrigen Werte der molekularen Verdamp-
fungswirme 2 fiir Helium und Wasserstoff zeigen, daf
die von diesen Molekiilen auf ihre Nachbarn ausgeiibten
Krafte ungewdhnlich schwach sind. Das steht im Ein-
klang mit der groflen Stabilitit des Elektronenpaars in

Tabelle 1. Oberflacheneigenschaften von Molekiilen.

| N e !
Vv : S Ty Vetrdamp- 73 Yo
Substanz Vo- | Ober- | Siede- | furss- ,
lum o wirme i
umen | flache | punkt erg erg = erg
A3 Az | °absol. [X10-14| cm? cm?
He...... 52 68 43 024 035 | 059
H—H....| 47 | 63 | 205 167 1 27 5,4
H—OH ...| 30 48 373 67 140 118
A ..., 47 63 - 88 1,3 18 | 353
CHy ... .. 64 7% 112 | 163 21 | = .
n-CgHig. ..l 266 200 398 : 56 28 ! 50,7
n-CgHy,OH . | 260 | 198 | 467 , 82 | 415 ; 50,7

der K-Schale der Atome und der homd6opolaren Bindung.
Die Durchmesser des Heliumatoms und des Wasserstoff-
molekiils, 1,9 bzw. 2,4 A, die die kinetische Theorie aus
Viscosititsmessungen liefert, entsprechen Volumina von
nur 3,6 bzw. 7,2 A3, die, verglichen mit den in der Fliissig-
keit eingenommenen Volumina, sehr klein sind. Diese
sehr lockere Struktur der Fliissigkeit ist wieder ein
Zeichen fiir die schwachen Anziehungskriafte zwischen
diesen Molekiilen.

Ersetzt man ein Wasserstoffatom im Wasserstofi-
molekiil durch das Hydroxylradikal, geht man also von
Wasserstoff zu Wasser iiber, so verringert sich der Wert
von V von 47 auf 30, ein Zeichen fiir die starken Krifte
zwischen den Hydroxylgruppen, die die Kompression zur
Ilisssigkeit bewirken. Ein besseres Maf fiir diese Krifte
liegt in der vierzigfachen Vergréfierung des Wertes von £
von 1,67 auf 67. Die Oberflichenenergic y, steigt auf
das Vierundzwanzigfache.

Die Ergebnisse fiir Argon sind das Kennzeichen
eines Atoms mit einer vollstindig besetzten Elektronen-
schale oder einem Oktett. Die Tatsache, da trotz
der viel groBeren Elektronenkonfiguration (mit ‘einem
Durchmesser von 2,9 A nach der kinetischen Theorie)
das Volumen pro Molekiil in der Fliissigkeit das gleiche
ist wie fiir Wasserstoff, weist darauf hin, da8l das
Kraftfeld in der Umgebung des Molekiils viel groer
ist als fiir Wasserstoff und Helium. Die Verdampfungs-
wirme pro Flicheneinheit (1/S) ist ein sehr gutes Ma#f fiir
die Starke dieses Feldes. Bei H;, He und A betrigt es
elwa die Hilfte der Oberflichenenergie y,.

Das Methanmolekiil hat ungefihr denselben Wert fiir
A/S wie Argon. Dieses Molekiil hat ein vollstindig be-
setztes Oktett, in dem jedes Wasserstoffatom mit dem
Kohlenstoffatom ein Elektronenpaar gemeinsam hat.
Otfensichtlich déndert das Vorhandensein der Wasserstoff-
atome das Kraftfeld nicht betrichtlich; der Haupteinfluf3
liegt in der Erh6hung des Molekularvolumens, wodurch
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4 und der Siedepunkt Ty annzhernd proportional S er-
h6éht werden.

Die Werte von }/S fiir gesittigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffe oberhalb von Propan sind praktisch kon-
stant, und zwar gleich 28. Dieselbe Konstanz zeigt sich
in der Oberflichenenergie y,. Die fiir Octan in der
Tabelle angegebenen Werte sind typisch. Die Ober-
flachengroéfle der Molekiile der hoheren gesittigten
Kohlenwasserstoffe ist der der Argonatome sehr dhnlich,
der Einflufl der Kettenbildung driickt sich hauptséchlich
in der Erhdhung von /S von 18 auf 28 aus.

Die Konstanz von i/S ist auch ein Beweis dafiir, dafl
die Molekiile der hheren Kohlenwasserstoffe im Dampf-
zustand anndhernd Kugelgestalt haben. Die bekannte
Biegsamkeit der Kette und die durch die kompaktere
Form bedingte Verkleinerung der Oberflichenenergie
bieten eine glinzende Erklarung fiir die Kugelgestalt.

Der Einfluf§ der Substitution eines Wasserstoffatoms
im Octan durch die Hydroxylgruppe wird in der letzten
Zeile der Tabelle in den Daten fiir n-Octylalkohol ge-
zeigt. Man beobachtet eine geringe Abnahme von V, die
mit der bei H;O in Parallele steht, nur dafi hier die
Volumenabnahme betrdchtlich kleiner ist, da nicht jede
OH-Gruppe in der Fliissigkeit mit vielen anderen OH-
Gruppen benachbart ist. Das starke Kraftfeld in der
Umgebung der OH-Gruppe kommt am besten in der Er-
héhung von 2 um 26 Einheiten zum Ausdruck. Dafl dieser
Zuwachs kleiner als die H#lfte des beim Ubergang von
H; zu H;0 beobachteten ist, zeigt, dal die OH-Gruppe im
Molekiil des Octylalkoholdampfes féhig ist, sich wenig-
stens teilweise im annidhernd sphérischen Molekiil zu ver-
bergen.

Trotz der grolen Zunahme von 2 und /S im Octyl-
alkohol ist die Oberflichenenergie y, dieselbe wie fiir
Octan. Das kann durch die Orientierung der
Molekiile in der Oberflichenschicht des Octylalkohols
erklirt werden. Infolge der grofien Anziehungskrafte,
die von den Hydroxylgruppen ausgehen, werden diese
Gruppen in das Innere der Fliissigkeit hineingezogen.
Dem entgegen wirkt die thermische Bewegung. Nach
der Boltzmannschen Gleichung wird die relative Vertei-
lung der Molekiile zwischen zwei Gebieten verschiedener
Energie durch eW/T bestimmt, worin W die Energie-
differenz der Molekiile in den beiden Zustinden be-
deutet. Vergleicht man nun die Werte voun j fiir Octan
und Octylalkohol, so ergibt sich, dal die Energie, die nétig
ist, um eine OH-Gruppe aus der Umgebung eines Kohlen-
wasserstoffs in den freien Raum zu bringen, mindestens
26 X 10— erg betrigt. Die der Gréfle kT bei Zimmertem-
peratur entsprechende Energie ist etwa 4 XX 10— erg. Da
W mehr als 6,5 mal so grof ist, kann man schlieflen, daf3
fast alle Molekiile (alle aufler e—%% = 10—2) in der Ober-
flaiche des Octans so orientiert sind, dal die Hydroxyl-
gruppen nicht an der Oberflache liegen. Wir konnen jetzt
verstehen, warum die Oberflachenenergie des Octylalko-
hols dieselbe ist wie die des Octans. Wir haben vorhin
gesehen, dafl ;, durch die Energie, die aufgewendet
werden muf3, um ein Prisma in zwei Teile zu teilen, be-
stimmt werden kann. Wir kdnnen uns vorstellen, dafl
diese Trennung in zwei Schritten erfolgt. Die Molekiile
auf beiden Seiten einer imagindren Trennungsebene
konnen zuerst so orientiert sein, dafl die Hydroxylgruppen
dieser Ebene abgewandt sind und nur die Kohlenwasser-
stoffteile der Molekiile mit dieser Ebene in Beriihrung
sind. Die Trennung dieser beiden Flussigkeitskdrper
voneinander erfordert dann nur dieselbe Energie wie die
von reinem Octan. Wegen der Orientierung der Mole-
kiile weicht y, von dem Wert des Octans nur um den
Energiebetrag ab, der ndtig ist, um die Molekiile im

Innern der Flissigkeit umzudrehen; dieser ist wahr-

scheinlich zu vernachlissigen.

In Tabelle 1 sehen wir ferner, daff ein Vergleich von
/S mit y, ein Maf fiir den Einflul der Orientierung
liefert. Im allgemeinen betrdgt 2/S fiir Molekiile mit
homogenen Kraftfeldern 0,5 bis 0,55 des Wertes von y,.

Besitzt jedoch ein Teil der Molekiiloberfliche ein
viel schwicheres Kraftfeld als andere Teile, dann besteht
die Oberfliche der Fliissigkeit hauptsédchlich oder ganz
aus den Teilen geringster Aktivitat, so daf§ y, kleiner ist,
als dem normalen Wert entspricht. So nimmt fiir Octyl-
alkohol A/S den Wert 0,82 y, an, wihrend es fiir Wasser
1,18 y, ist, was darauf hindeutet, dafl das Wassermolekiil
selir unsymmetrisch und an der Oberfliche weitgehend
orientiert ist.

Soweit mogen diese Hinweise nun geniigen. In einer
1916 verdffentlichten Arbeit habe ich gezeigt, dal diese
Theorie auf die Oberflachenspannung organischer Fliissig-
keiten im allgemeinen anwendbar ist, auch auf sub-
stituierte Benzolderivate, wo die Werte von y, in hohem
Grade von der relativen Stellung der Substituenten ab-
hingen. Etwas spiter untersuchten W. D. Harkins und
seine Mitarbeiter eine grofic Anzahl organischer Verbin-
dungen in dieser Weise und zeigten eindeutig die Be-
deutung der Orientierung von Molekiilen in der Ober-
flachenschicht von Fliissigkeiten, die aus unsymmetrischen
Molekiilen bestehen.

Olfilme auf Wasser (18, 21).

Wird ein reiner, gesittigter, fliissiger Kolilenwasser-
stoff auf Wasser gegossen, so bleibt er auf der
Oberfliche in Form von Tropfen oder Linsen und iibt
keinen Einflul auf die Oberflichenspannung des um-
gebenden Wassers aus. Wird jedoch ein unldsliches
Fett oder Ol, wie die gewdhnlichen pflanzlichen und
tierischen Ole, auf reines Wasser gegossen, dann breitet
es sich fast momentan als diinner Film auf der Ober-
fliche aus. Werden die Bewegungen der Oberfliche
durch Bestiuben mit pulverisiertem Talkum sichtbar
gemacht, so kann man sehen, dal der Film sich bei
einer beschrinkten Olmenge nur auf einer bestimmten
Flache ausbreitet oder dafl wenigstens, wenn diese Fliche
auch einen bestimmten Wert {iberschreitet, das 1 keinen
EinfluB auf die Oberflichenspannung des Wassers lat.
Ein Vergleich verschiedener unlgslicher organischer Sub-
stanzen hat gezeigt, dafl die Ausbreitungsfahigkeit von
der Anwesenheit gewisser aktiver Gruppen oder Radikale
im organischen Molekiil abhéngt; es sind dies die Gruppen,
die die Loslichkeit der organischen Substanzen in Wasser
zu erhohen streben. Z. B. ist Pentan C;H,. praktisch un-
16slich in Wasser, aber Amylalkohol C;H;;OH verhiltnis-
mwiBig loslich. Die OH-Gruppen in organischen Mole-
kiilen iiben starke Anziehungskrifte auf die OH-Gruppen
in den Wassermolekiilen aus, was in einer Erh6hung der
Loslichkeit zum Ausdruck kommt. Ahnlich bewirkt die
Carboxylgruppe —COOH bei den niederen Fettsiuren
eine gegeniiber den entsprechenden Kohlenwasserstoffen
erhohte Loslichkeit in Wasser.

Kohlenwasserstoffe mit hohem Molekulargewicht,
z. B. CysHys, sind duBerst unléslich in Wasser. Wenn die
Carboxylgruppe die CH;-Gruppe an dem einen Ende der
Kette Cy;sHss ersetzt, strebt dieses Ende des Molekiils
danach, sich in Wasser zu l6sen, wihrend der Rest des
Molekiils noch die Unloslichkeit des Kohlenwasserstoffs
beibehdlt. Durch Ausbreitung auf der Wasseroberfldche
kénnen Molekiile dieser Art ihre Carboxylgruppen mit
dem Wasser in Berithrung bringen, ohne dafl sich die
Kohlenwasserstoffketten voneinander trennen.
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Ein auf diese Weise gebildeter Olfilm mufl aus einer
einzigen Schicht dicht gepackter Molekiile auf der Wasser-
oberflache bestehen. Ist ein Uberschufl an Fettsdure auf
der begrenzten Fliche, auf der sie sich ausbreiten kann,
vorhanden, so bewirkt das Streben der Carboxylgruppen,
mit dem Wasser in Berithrung zu kommen, eine solche
Anhiufung von Molekiillen auf der Oberfliche, dafl sie
nebeneinander fast senkrecht auf der Oberfldche stehen.
Die von jedem Molekiil eingenommene Fliche wird dann
von dem Querschnitt der Kohlenwasserstoffkette oder
von dem des mit dem Wasser in Berithrung befindlichen
Endes bestimmt, wenn dieses zuféllig einen grofieren
Querschnitt hat als die Kette. Die Dicke des Films
richtet sich dann nach der Kettenldnge des Kohlenwasser-
stoffs.

Lost man eine bestimmte Gewichtsmenge einer fliissi-
gen oder festen, 8ligen oder fetten Substanz in einem
flichtigen L®sungsmittel, wie Hexan, und bringt eine
bekannte Menge dieser verdiinnten Losung auf die
Wasseroberflidche, so kann man dadurch eine bestimmte
Zahl von Molekiilen auf die Wasseroberflache iibertragen.
Der Olfilm kann auf einen gegebenen Teil der Wasser-
oberfliche in einem langen Trog beschrinkt werden,
indem man quer {iber den Trog einen Papierstreifen
schwimmen }ifit. Durch Messung der auf den Papier-
streifen ausgeiibten Krifte ist es mdoglich, direkt die von
einem Olfilm mit einer gegebenen Zahl von Olmolekiilen
pro Quadratzentimeter Oberfldche ausgeiibte Ausbreitungs-
kraft F in dyn pro Zentimeter zu bestimmen. Diese Ober-
flichenkonzentration bezeichnen wir mit ¢. Messungen
wie diese, bei denen F als Funktion von ¢ und T be-
stimmt wird, liefern uns die zweidimensionale Zustands-
gleichung des Olfilms, die genau der dreidimensionalen
Zustandsgleichung fiir gew8hnliche Gase und Fliissig-
keiten entspricht. Der bewegliche Papierstreifen in diesen
Versuchen ist das Analogon zu einem Kolben, der das
Gas in einem Zylinder komprimiert.

Die auf Wasser beobachteten Olfilme konnen als
zweidimensionale feste Kérper, Fliissigkeiten oder Gase
angesprochen werden. Der mit Stearinséure Ci;Hi,sCOOH
aul Wasser erhaltene Film ist fest. Wenn er durch eine
gegen den Papierstreifen ausgeiibte Kraft von 10 dyn pro
Zentimeter komprimiert wird, kanu diese Festigkeit da-
durch veranschaulicht werden, daf3 Talkum auf die Ober-
fliche gestdubt und der Einflul von gegen die Oberflache
gerichteten Luftstromen beobachtet wird. Die Talk-
teilchen bewegen sich nicht frei auf der Oberfldche; wer-
den sie durch einen starken Wind verschoben, so kehren
sie an ihren urspriinglichen Ort zuriick, sobald der Wind
aufhért, und lassen damit eine Oberflichenstarrheit und
Elastizitat erkennen, wie sie fiir feste Kdrper charakte-
ristisch ist. Andere Substanzen, wie Cetylalkohol oder
Olsidure, geben fliissige Filme, auf denen Talkteilchen frei
zirkulieren, wenn von dem Wind schwache Krafte aus-
geiibt werden.

Bei geringer Vergréflerung der fiir diese Filme ge-
sittigter Fettsiuren verfiigbaren Fliche findet man, daf8
die Ausbreitungskraft sehr schnell bis fast auf Null ab-
fallt, woraus hervorgeht, dafl diese Filme sich nicht wie
zweidimensionale Gase verhalten, sondern eher wie zwei-
dimensionale Fliissigkeiten, die einen unmefibar kleinen
zweidimensionalen Dampfdruck besitzen. Bei Myristin-
sdure (22) wurde jedoch ein zweidimensionaler Dampf-
druck von etwa 0,2 dyn cm—2 beobachtet. Noch niedrigere
Fettsiuren geben typische Gasfilme, die aber nicht nach
dieser Methode untersucht werden k&nnen, weil die
Filme in Wasser so leicht 16slich sind, daf} sie infolge der
von einer sich bewegenden Grenze ausgehenden Krifte
bereits in Losung gehen.

Auf Losungen adsorbierte Filme (18, 21).

Die im Vorangehenden beschriebene Methode zur
Untersuchung der Eigenschaften wvon Olfilmen auf
Wasser ist nicht bei 18slichen oder fliichtigen Filmen
anwendbar. In diesen Fallen miissen Messungen in
Gegenwart des gesattigten Dampfes oder der gesittigten
Losung ausgefithrt werden. Mit Hilfe der Gibbsschen
Gleichung (Gl. 1) kann man das Verhiltnis von der auf
der Losung adsorbierten Menge zu der Ausbreitungs-
kraft F bestimmen, und zwar entweder als Funktion des
Partialdruckes p des Dampfes der adsorbierten Substanz
iiber der Fliissigkeit oder des osmotischen Partialdruckes
p der in der Ldsung gelosten Substanz. Experimentell
kann F als die durch die Gegenwart der gelosten
Substanz hervorgerufene Abnahme der Oberflichen-
spannung bestimmt werden. Durch Iutegration dieser
Gleichung kann man bei Beriicksichtigung der experi-
mentell bestimmten Werte fiir F die Zustandsgleichung
des zweidimensionalen Films erhalten, ob er nun gas-
formig, fliissig oder fest ist.

Fiir sehr hohe oder sehr niedrige Oberflichen-
konzentrationen nimmt die Gibbssche Gleichung einfache
Grenzformen an. Bei sehr kleinen Konzentrationen sind
die Molekiile in dem adsorbierten Film so weit vonein-
ander entfernt, dafl sie keine merklichen Krafte aufein-
ander ausiiben. Unter solchen Bedingungen wird die
Oberflachenkonzentration ¢ proportional der Volumen-
konzentration sein, die ihrerseits proportional p ist.
Losen wir Gl. 1 auf unter der Voraussetzung, dafl ¢
proportional p ist, so fiihrt sie zu der Zustandsgleichung

F — okT (6)

die das zweidimensionale Analogon zu Gl. 3, der Zu-
standsgleichung eines idealen Gases, ist und daher als
Zustandsgleichung eines idealen zweidimensionalen
Gases bezeichnet werden kann.

Die Beriicksichtigung der zwischen den adsorbierten
Molekiilen herrschenden Krifte modifiziert diese
Gleichung. Ein zweidimensionales Analogon der van der
Waalsschen Gleichung kann in der Form

okT 2
(ioloy T @
geschrieben werden, worin a und ¢, Konstanten sind.
Wenn die Gasphase oder die Fliissigkeitsphase eine
relativ hohe Konzentration enthalten, dann strebt die
Konzentration der Molekiile in dem adsorbierten Film
cinem Grenzwert g; zu, der einem vollstandigen mono-
molekularen Film entspricht, wie wir ihn bei der Unter-
suchung der Olfilme auf Wasser beobachtet haben. Ob-
gleich solche Filme Oberflichenelastizitit zeigen, d. h.
zusammendriickbar sind, sind die Krifte, die zur Kom-
pression der fliissigen und festen Filme erforderlich sind,
doch so viel grofler als diejenigen, die zur Kompression
von Gasfilmen nétig sind, dafl die Oberflachenkompressi-
bilitat in erster Niherung vernachldssigt werden kann, so
dafl wir ¢, angenihert als Konstante, d. h. als unabhéngig
von p und F, betrachten konnen. Beriicksichtigen wir
dies in Gl. 1 und integrieren, so erhalten wir die fol-
gende Gleichung, die fiir konzentrierte Oberflachenfilme
giiltig sein muf:

F:

F = o,kT In (p/p,) ®

Diese beiden Grenzgleichungen stehen vollstdndig im
Einklang mit den von I. Traube (23) gefundenen allge-
meingiiltigen Beziehungen. In GIl. 8 ist p, eine Integra-
tionskonstante, deren Wert sich aus der Gibbsschen
Gleichung nicht ergibt.

Aus der Boltzmannschen Gleichung kénnen wir die
Energieinderung A bestimmen, die auftritt, wenn man
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ein Molekiil aus der Dampf- oder Fliissigkeitsphase an
die Oberfliache bringt. Wir erhalten
o/p = const X e */¥T ©)

Traube fand, daB bei Molekiilen aliphatischer Ver-
bindungen mit Kohlenwasserstoffketten verschiedener
Linge das Verhiltnis F/p fiir verdiinnte Lésungen (das
proportional ¢/p sein sollte) fiir jede CH,-Gruppe um das
Dreifache wichst. Wird das nach den (leichungen von
Gibbs und Bollzmann gedeutet, so muBl man schlieflen,
da8 die Energie 2, die zur Adsorption dieser Molekiile
verbraucht wird, linear mit der Kettenlinge wichst. Das
bedeutet, dafl alle CH,-Gruppen in dem Oberflichenfilm
dhnlich liegen miissen. Mit anderen Worten: in diesen
verdiinnten Filmen, bei denen eine grofie freie Wasser-
oberfliche verfiigbar ist, miissen die Kohlenwasserstoff-
molekiile flach auf der Wasseroberfldche liegen. Bei den
konzentrierten Filmen, bei denen ¢ konstant ist, so da8i
Gl. 8 anwendbar ist, ist keine freie Wasserober-
fliche verfiigbar, und die Molekiile miissen fast senkrecht
auf der Oberfliche stehen. Diese durch die Gl. 6
und 8 dargestellten Fille sind nur Grenzfille, und die
das ganze Gebiet von verdiinnten bis konzentrierten
Filmen umfassende Zustandsgleichung wiirde viel kom-
plizierter sein, da sie die Zwischenzustinde zwischen
denjenigen, in denen die Molekiile flach auf der Ober-
flache liegen, und denen, in denen sie senkrecht auf der
Oberfléche stehen, ebenfalls umfassen muf. Die experi-
mentellen Schwierigkeiten bei genauen Messungen der
Oberflichenspannungen von Loésungen sind so grof, dal
hinsichtlich der Zustandsgleichung dieser auf Losungen
adsorbierten Filme relativ wenig Arbeit geleistet worden
ist, besonders wenn man sie mit der vergleicht, die
N. K. Adam (22) und andere fiir die Zustandsgleichung
von Filmen unl6slicher Substanzen auf Wasser geleistet
haben.

Die Molekille in auf Fliissigkeiten adsorbierten
Filmen sind natiirlich frei auf der Oberfléache der Fliissig-
keit beweglich, soweit der Film nicht die Eigenschaften
eines festen Korpers besitzt.

Auf festen Korpern adsorbierte Filme.

Auf festen Korpern adsorbierte Filme kénnen in drei
Zustéinden existieren, entsprechend zweidimensionalen
Gasen, Fliissigkeiten oder festen Korpern. Hinzu tritt
jedoch ein neuer Faktor, der bei auf Fliissigkeiten ad-
sorbierten Filmen nicht auftritt. Die von dem festen
Korper auf die adsorbierten Atome oder Molekiile aus-
geiibten Krifte halten die Molekiile in bestimmten Lagen,
die durch das Gitter des festen Korpers festgelegt sind.
Die feste Oberfldche ist als eine Art Schachbrett anzu-
sehen, die eine bestimmte Zahl und Anordnung von
Elementarbereichen (13, 24) enthilt, von denen jeder mit
einem adsorbierten Molekiil besetzt werden kann. Um
ein Molekiil aus einem Elementarbereich in einen an-
deren zu bewegen, ist wahrscheinlich etwas Analoges wie
eine Aktivierungsenergie erforderlich; nur diejenigen
Molekiile, die eine zur Uberschreitung einer Potential-
schwelle hinreichende kinetische Energie Dbesitzen,
konnen von einem Elementarbereich in einen anderen
springen (25). Hiernach sollten wir eine Oberflachen-
beweglichkeit bei hohen Temperaturen erwarten, die bei
niederen verschwindet. Der Logarithmus des Beweglich-
keitsgrades oder der Oberflichendiffusionskoeffizient
mufl sich linear mit dem reziproken Wert der absoluten
Temperatur #ndern, die Neigung dieser Geraden mufl
proportional der Aktivierungsenergie sein.

Im allgemeinen nehmen die Oberflachendiffusions-
koeffizienten mit ¢ zu, denn die Fihigkeit der Adatome,

die Potentialschwelle zu i{iberschreiten, wird nicht nur
durch die thermische Bewegung der Molekiile bestimmt,
sondern sie hangt auch von dF/dg ab, da Anderungen
im Wert von F auf der Oberfliche zur Beweglichkeit
beitragen.

Wir kénnen annehmen, dafl die Adatome auf festen
Korpern sich im allgemeinen auf der Oberfliche bewegen,
indem sie zwischen den Elementarbereichen hin und her
springen. Unter der Annahme, dafl die Adatome sich fast
unabhéngig voneinander bewegen, so daB sie frei auf alle
unbesetzten Stellen der Oberfliche wandern, kénnen die
adsorbierten Filme als zweidimensionale Gase angesehen
werden, trotz der Tatsache, dafl die Atome das Bestreben
haben, bestimmte Stellen zu besetzen. Solche Filme
stellen ein zweidimensionales kristallines Gas dar, der
kristalline Charakter wird ihnen durch das darunter be-
findliche Gitter verliehen. Wenn zwischen den Adatomen
Anziehungskrifte herrschen, die stark genug sind, um
eine zweidimensionale kondensierte Phase im Gleich-
gewicht mit einer zweidimensionalen Dampfphase zu
bilden, so haben wir es mit einem zweidimensionalen
festen oder fliissigen Korper zu tun. Ist die Beweglich-
keit grofl, dann kann der kondensierte Film die charak-
teristischen Eigenschaften von Fliissigkeiten haben; ver-
schwindet die Beweglichkeit bei niederen Temperaturen
vollig, so sind die Bedingungen denen eines zweidimen-
sionalen Glases analog. Ein Analogon zu gewdhnlichen
dreidimensionalen festen Korpern in Form eines zwei-
dimensionalen festen Korpers wiirde nur dann existieren,
wenn die zwischen den Adatomen wirkenden Krifte sie
davon zuriickhalten, sich hintereinander anzuordnen.

Kondensations - Verdampfungs-Theorie
der Adsorption an festen Kérpern.

Molekiile eines mit einem festen Korper in Kontakt
befindlichen Gases konnen beim Stofl auf den festen
Kérper entweder kondensiert oder zuriickgestoflen wer-
den, als ob sie elastisch reflektiert wiirden. Die kon-
densierten Molekiile kénnen dann verdampfen. Theo-
retische und experimentelle Ergebnisse sprechen dafiir,
dal eine wahre Reflexion der Molekiile unter diesen
Bedingungen eine ziemlich anormale Erscheinung ist, ob-
gleich die spiegeldhnliche Reflexion von Molekular-
strahlen an gewissen kristallinen Oberflachen zeigt, daf3
sie bisweilen vorkommt. In der Mehrzahl der Fille
ergeben die Beobachtungen jedoch, daf3 der grofiere Teil
aller auftreffenden Molekiile sich auf der Oberfliche
kondensiert und das thermische Gleichgewicht mit der
Oberflache erreicht, bevor sie verdampfen (26, 27). Bei
Gasen, wie Wasserstoff und Helium, wurden Akkomo-
dationskoeffizienten gefunden, die kleiner waren als 1.
Im allgemeinen treten diese auf, wenn Gase auf feste
Kérper bei solchen Temperaturen auftreffen, bei denen
die Verdampfungsgeschwindigkeit so hoch ist, dafl die
Lebensdauer des kondensierten Molekiils von der
Groflenordnung von 10— gec ist, das ist etwa die Zeit,
die fiir ein Molekiil erforderlich ist, um eine einzige ther-
mische Schwingung auf der Oberfliche auszufiihren.
Unter diesen Bedingungen iiberrascht es nicht, daf das
thermische Gleichgewicht nicht erreicht wird.

Ist die Geschwindigkeit, mit der die Molekiile auf
die Oberflache auftreffen, u, wie es in Gl 4 gegeben
wird, und » die Geschwindigkeit, mit der sie verdampfen
(Molekiile em—? sec—!), dann wird die Geschwindigkeit,
mit der sie sich auf der Oberfliche anhidufen, gegeben
durch

— == QuU—Y

do
t (10)

wobei q, der Kondensationskoeffizient, in der Mehrzahl
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der Fille gleich 1 ist, aber in keinem Fall 1 iiberschreiten
kann. Die Verdampfungsgeschwindigkeit » ist im all-
gemeinen abhingig von der Temperatur und von g, der
Oberflichenkonzentration. Natiirlich hangt sie auch von
der Natur der festen Oberfliche ab, an der die Adsorp-
tion stattfindet. Ist die Oberflache vollstdndig homogen,
so kann y fiir eine gegebene Oberfliche nur eine Funk-
tion von ¢ und T sein; es kann dagegen auch der Fall
eintreten, dafl verschiedene Teile der Oberfliche fahig
sind, auf die Adatome verschiedene Krifte auszuiiben, so
dafl v und ¢ nicht auf der ganzeu Oberfldche den gleichen
Wert zu haben brauchen.

In einem stationdren Zustand, wo ¢ sich nicht mit
der Zeit andert, muBl die allgemeine Bedingung er-
fiillt sein
(11)

Dividieren wir die Verdampfungsgeschwindigkeit »
durch ¢, die Anzahl der Atome pro Quadratzentimeter,
so erhalten wir die mittlere Wahrscheinlichkeit fiir die
Verdampfung der einzelnen Atome pro Sekunde. Der
reziproke Wert davon, ¢, ist somit die mittlere Lebens-
dauer eines Adatoms an der Oberfliche. Es ist

ap =

(12)

Das Zeitintervall, das zwischen der Kondensation und
der Verdampfung der Adatome existiert, kann als funda-
mentale Ursache der Adsorption von Gasen an festen
Oberflichen angesehen werden.

Im allgemeinen wird », dhnlich wie der Dampidruck,
schnell mit der Temperatur wachsen. Der Logarithmus
von » wird, gegen den reziproken Wert der absoluten
Temperatur aufgetragen, annihernd linear ansteigen,
und die Neigung dieser Geraden ist proportional der
Verdampfungswirme und ein Mafl fiir die Gréfie der
Krifte, mit denen die Adatome auf der Oberfliche fesl-
gehalten werden. So 1dfit sich » angendhert durch eine
Gleichung von der Form

v — const X e/¥T (13)

T —oly

wiedergeben, worin 2 ein Mafl der Energie ist, die nétig
ist, umn ein Adatom aus der Oberfliche zu entfernen. Die
groBen Abweichungen von » fiir verschiedene Substanzen
beruhen vielmehr auf den Anderungen von 1 als auf
Unterschieden (28) in dem konstanten Faktor in
Gl. 13. Das kommt in solchen approximierten Ge-
setzen, wie der Troutonschen Regel, zum Ausdruck.

Die zwischen Atomen und Molekiilen herrschenden
Krifte sind im allgemeinen von auflerordentlick geringer
Reichweite (27, 29), so daf die auf ein Adatom wirkenden
Krifte, die die Gr6fle von J und damit » bestimmen,
hauptsdchlich von denjenigen Atomen abhingen, mit
denen ein gegebenes Adatom in Beriihrung ist. Wenn
der Gasdruck erhoht oder die Temperatur erniedrigt
wird, so dafl ¢ bis zu dem Punkt wichst, wo fiir neue
Molekiile in der ersten mit der festen Unterlage in Be-
rithrung befindlichen Schicht kein Platz mehr ist, dann
muf3 bei einem noch weiteren Anwachsen von ¢ eine
grofle Zahl von Adatomen in einer zweiten Schicht ent-
halten sein. Nun konnen aber diese Adatome in der
zweiten Schicht nicht mit der festen Oberfliche in Be-
riithrung sein, an der die priméare Adsorption statt-
findet, und darum wird ); fiir diese Atome verschieden
sein von dem Wert fiir i, der sich auf die Adatome in
der ersten Schicht bezieht. Da 2 in GL 13 im Expo-
nenten auftritt, reicht eine verhéltnismaflig kleine
Anderung in ) aus, um einen betrichtlichen Unterschied
in den Werten von » hervorzurufen.

Wenn die adsorbierte Substanz in ihren Eigen-
schaften nicht nahezu identisch ist mit der Substanz, an

der die Adsorption stattfindet, miissen wir erwarten, dafl
die Werte von » fiir Atome in der ersten und fiir Atome
in der zweiten Schicht stark voneinander abweichen.
Dabei kdnnen natiirlich zwei Félle eintreten: v, kann ent-
weder gréBer oder kleiner sein als v, (28 a).

Fall I. y2 <y Ist y» kleiner als »,, dann werden
die Atome in der zweiten Schicht durch stirkere Krifte
von den Atomen in der ersten Schicht festgehalten als
diese durch die Atome der festen Unterlage. Daher be-
steht fiir die Atome der ersten Schicht die Tendenz zur
Bildung von Haufen (clusters), an denen sich die zweite,
dritte und weitere Schichten zu bilden beginnen, lange
bevor die erste Schicht vollstindig ausgebildet ist (27).
Diese Erscheinungen treten allgemein auf. Werden z. B.
Quecksilber, Cadmium oder Jod in einem Vakuum ver-
dampft und an einer Glasoberfliche kondensiert, so ent-
stehen bei nicht zu tiefer Temperatur auf der Glasober-
lache diskrete Kristalle der kondensierten Substanz. Das
ist ein direkter Beweis dafiir, daffi diese Atome aufein-
ander groflere Kridfte ausiiben als auf die darunter
liegende Glasfliache.

Ist die Temperatur der Glasflache so hoch, da8 sich
diese Keime nicht bilden, dann scheint die Oberflache
alle auftreffenden Molekiile zu reflektieren, denn sie ver-
dampfen von der Glasoberfliche viel schueller als von
einer Cadmiumflache bei derselben Temperatur., R, W. '~
Wood, der solche Beobachtungen gemiacht hat, versuchte,
sie durch einen grofien Reflexionskoeffizienten zu erklaren.
Er glaubte, aus den Experimenten ersehen zu kénnen,
dafl Quecksilbermolekiile, die bei kleinem Druck auf eine
kalte Glasoberflache auftreffen, bei Temperaturen ober-
halb —90° vollstandig reflektiert, aber unterhalb dieser
Temperatur vollstindig kondensiert werden.

Von unserem jetzigen Standpunkt aus hat solch eine
kritische Temperatur nichts mit wahrer Reflexion zu
tun, sondern sie beruht darauf, dal es fiir einen
gegebenen Strom von Quecksilber- oder Cadmiumatomen
eine bestimmte Temperatur gibt, unterhalb der die Ver-
dampfung der einzelnen Adatome nicht mehr so schnell
statifindet, daBl eine zur Bildung einer monoatomaren
Schicht hinreichende Anhdufung vermieden wird, so
daBl die weitere Verdampfung bei diesen niedrigen
Temperaturen aufhért. Die Versuche zeigen eindeutig,
dal die Quecksilberatome sich bei allen Temperaturen
kondensieren, dafl aber unter giinstigen Temperatur-
bedingungen einzelne Atome bei ziemlich niedrigen
lemperaturen von dem Glas wieder verdampfen.

Es ist somit klar, daf§ diejenigen Fille, in denen .
kleiner als y; ist, durch das Wachsen von Kristallen aus
Keimen charakterisiert sind und nicht zur Bildung mono-
molekularer Filme, sondern vielmehr zu diskreten
Kristallteilchen fiihren.

Fall Il 3, > o In diesem Fall nimmt ¢, wenn der
Druck allm#hlich erhoht oder die Temperatur erniedrigt
wird, so lange zu, bis ein monomolekularer Film gebildet
ist, aber dann ist eine betrichtliche Senkung der Tempe-
ratur oder Steigerung des Druckes nétig, bevor die
Bildung einer zweiten Schicht beginnt. Diese Be-
dingungen fithren daher gewohnlich zu Filmen, die in
einem weiten Bereich der experimentellen Bedingungen
in ihrer Dicke nicht iiber ein Molekiil hinausgehen.
Dieser Fali wird also durch typische adsorbierte Filme
charakterisiert.

Adsorptionsisothermen.

Die fiir die Menge der an einer festen Oberfliche ad-
sorbierten Substanz fundamentale Beziehung ist Gl. 11. Um
diese in eine von dem Druck p des #ufleren Gases und
von ¢, der Oberflichenkonzentration, abhéngige Form zu
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bringen, brauchen wir nur ¢ und » als Funktionen von ¢
und T auszudriicken. Die Beziehung zwischen » und ¢ héngt
nicht nur von den von der festen Unterlage ausgehenden,
sondern auch von den zwischen den Adatomen wirksamen
Kraften ab. Ferner miissen wir beriicksichtigen, daf
die y entsprechenden auftreffenden Molekiile nicht alle
direkt in die Elementarbereiche der festen Oberfliche
gehen, sondern viele werden zuerst mit solchen Stellen
in Beriihrung kommen, die schon mit Adatomen besetzt
sind. Eine wichtige Seite des Problems der Adsorptions-
isotherme liegt in der Bestimmung der Art, wie die auf-
treffenden Atome Plédtze in der ersten Schicht finden.
Viele Atome konnen gleichzeitig gezwungen sein, Plitze
in der zweiten Schicht zu besetzen, aus denen sie ent-
weder mit einer viel grofieren Geschwindigkeit als aus
der ersten Schicht verdampfen kénnen, oder sie kénnen
wandern, bis sie auf Stellen in der ersten Schicht fallen.

Unter diesen Bedingungen ist es mnatiirlich, An-
nahmen zu machen, die so einfach wie mndglich sind, und
zu priifen, ob die sich ergebenden Gleichungen anwend-
bar sind (24). Wenn die Adatome aufeinander keine
merklichen Krafte ausiiben, kdnnen wir voraussetzen,
dafB die Lebensdauer ¢ eines jeden Adatomes unabhingig
von der Anwesenheit anderer Atome an der Oberfldche
ist. In GI. 12 ist » proportional ¢.

Anstatt die Oberflichenkonzentration ¢ zu ver-
wenden, ist es oft zweckmiBiger, den Bruchteil @ der
Oberfliche, der bedeckt ist, zu gebrauchen, der definiert
ist durch

6 — oloy (14)

wobei ¢. die Oberflichenkonzentration in einem voll-
stindigen monomolekularen Film ist.

Wir konnen also
(15)

setzen, wobei », die Verdampfungsgeschwindigkeit aus
einer vollstindig bedeckten Oberfliche darstellt.

Treffen die Molekiile auf einen Teil der Oberflache
auf, der noch nicht von anderen Adatomen besetzt ist, so
nehmen wir an, daf3 sich der Bruchteil g, kondensiert.
Der Teil der Oberfliche, der unbesetzt ist, kann durch
1—@ dargestellt werden. Daher kann die Anzahl der
auftreffenden Molekiile, die direkt in die erste Schicht
gehen, gleich a,(1—@)u gesetzt werden. Das Schicksal
der anderen auftreffenden Atome, z. B. das derjenigen,
die zuerst auf adsorbierte Atome stoflen, héngt von vielen
Faktoren ab, von denen wir einige spiter besprechen
werden. Eine sehr einfache, obgleich nicht sehr wahr-
scheinliche Annahme ist die, daf} alle diese Atome so
schnell wieder verdampfen, dafl sie keine Gelegenheit
haben, Pldatze in der ersten Schicht zu finden. Unter
dieser Voraussetzung finden wir

vy —v0

(16)

Setzen wir Gl. 15 und 16 in Gl. 11 ein und l6sen
nach ® auf, so erhalten wir die folgende einfache Ad-
sorptionsisotherme

o =a,(1—O)u

0~ _MoF

T ovitag

Diese Gleichung gilt mit ziemlicher Genauigkeit fiir
eine iberraschend groBle Zahl von Adsorptionen an
ebenen Oberflichen. Betrachtet man die Natur der bei
ihrer Ableitung gemachten vereinfachenden Annahmen,
so kann sie natirlich nicht als eine allgemeingiiltige
Gleichung fiir die Adsorptionsisotherme angesehen
werden. Die Fille, in denen diese Gleichung am wahr-
scheinlichsten anwendbar ist, sind die, in denen die Ad-
sorption nur in Elementarbereichen stattfindet, die so
weit voneinander entfernt sind, daf§ die Adatome in den

(10

verschiedenen Bereichen keine bemerkenswerten Krifte
aufeinander ausiiben. Das kann die Voraussetzung
von Gl. 15 rechtfertigen. Auch in diesem Fall kann
die Kondensation nach Gl. 16 stattfinden, denn wenn
ein gegebener Platz besetzt ist — die Wahrscheinlichkeit
dafiir ist proportional ® --, kann das auftreffende Atom
unicht einfach in einen benachbarten Elementarbereich
springen, sondern es wird auf Stellen fallen, an denen
es mit so geringer Kraft gehalten wird, daf3 es verdampft,
bevor es in einen freien Elementarbereich wandern kann.
Diese Annahme fiihrt zu einer @hnlichen Gleichung wie
Gl. 17, nur dafl die Bedeutung von @ und von dem
Koeffizienten qo eine etwas andere ist.

Neuere Versuche haben gezeigt, da in dem Kon-
densationsmechanisinus die Beweglichkeit eine wichtige
Rolle spielt (30). Im allgemeinen kann man annehmen,
daf ein auf eine schon bedeckte Oberfliche auftreffendes
Atom eine betridchtliche Strecke wandern kann, bevor
es sich endlich an einer Stelle in der ersten Schicht fest-
setzt. Bei einer homogenen Oberfliche, bei der alle Teile
fiir die Adsorption verfiigbar sind, kann man ein Atom,
das auf ein isoliertes adsorbiertes Atom auftrifft, wohl
kaum als in der zweiten Schicht befindlich ansehen.
Sol¢ch ein Atom springt an einen Platz in der ersten
Schiclit, bevor es Gelegenheit hat, zuriickgestoflen zu
werden oder von der Oberfliche zu verdampfen. Ein
Atom kann auch nicht voriibergehend in einer zweiten
Schicht sein, wenn es nicht von mindestens drei oder
vier Atomen in der darunterliegenden Schicht gestiitzt
wird. Selbst wenn keine Beweglichkeit vorhanden ist,
wire die Wahrscheinlichkeit, dafl ein aufireffendes Atom
einen Platz in der zweiten Schicht besetzen kénnte, pro-
portional @1, wobei n mindestens 3 oder 4 ist. Bei
einer sehr hohen Verdampfungsgeschwindigkeit kénnten
wir erwarten, daB diese Atome verdampfen, bevor sie
einen Platz in der ersten Schicht gefunden haben. Auf
dieser Basis sollte daher der Ausdruck fiir die Ge-
schwindigkeit, mit der die Atome in der ersten Schicht
ankominen, an Stelle von Gl. 16

ap = a,(1—6")u (18)
sein,

Es wurden einige Versuche gemacht, um die Brauch-
barkeit dieser SchluBfolgerungen zu priifen. Der Boden
eines Troges wurde mit Stahlkugeln (3/s Zoll Dmr. =
9,5 mm) bedeckt, die dicht gepackt in ein quadratisches
Gitter an ihren Plitzen festgekittet waren. Diese Ober-
fliche besa8 viele Eigenschaften einer homogenen
Kristallfldache, die Stahlkugeln entsprachen den einzelnen
Atomen. Weun auf diese Oberflache andere Kugeln der-
selben GroBe geworfen wurden, nahmen diese bestimmte
Elementarraume ein, so dal jede mit vier darunter-
liegenden Kugeln in Beriihrung war. Die Zahl solcher
Elementarrdume war (mit Ausnahme einer Korrektur fiir
die Rénder) dieselbe wie die Zahl der festgekitteten
Kugeln (nullte Schicht). Eine grofie Anzahl von Kugeln,
genug, um den Bruchteil @ der verfiigbaren Platze zu be-
setzen, wurde in den Trog gelegt (in erster Schicht),
dann wurde geschiittelt, um eine ganz zufillige Verteilung
zu bewirken. Dann liel man eine geringe Zahl weiterer
Kugeln aus einer Héhe von 5 cm auf die Oberfliche
fallen und zihlte die, die in die zweite Schicht ge-
gangen waren. Man fand hierbei, dal die Wahrschein-
lichkeit P dafiir, da} eine gegebene auftreffende Kugel
einen Platz in der zweiten Schicht besetzt, genau gleich ist

P =@ 19)
Der Bruchteil der auftreffenden Kugeln, der einen

Platz in der ersten Schicht findet, ist also 1—@*5. Ein
Vergleich mit Gl 18 ergibt fiir n den Wert 4,5. Der
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Grund dafiir, da8 n groBer als 4, die Zahl der dar-
unter liegenden Atome, ist, ist wahrscheinlich der, da83
einige Kugeln infolge ihrer kinetischen Energie von den
Plitzen, die sie zuerst beriihren, wieder fortrollen,

Wenden wir diese Ergebnisse auf die Adsorption an,
dann sollten wir erwarten, da§, wenn @ nicht sehr nahe 1
ist, alle auf die Oberfliche treffenden Atome einen
Platz in der ersten Schicht einnehmen, ohne daf3 sie Ge-
legenheit zur Verdampfung oder Reflexion haben, selbst
wenn die Verdampfungsgeschwindigkeit in der zweiten
Schicht sehr grof8 ist.

Einflufl der zwischen den Atomen wirk-
samen Krifte (28).

Die Tatsache, daf3 zwei Adatome nicht gleichzeitig
denselben Elementarplatz besetzen konnen, ist auf das
Vorhandensein abstoflender Krifte zurilickzufiihren. Das
mufl in der Zustandsgleichung der adsorbierten Atome
in einem Faktor 1—@ im Nenner des ersten Gliedes in
Gl. 7 zum Ausdruck kommen. Das heifit, dal die Aus-
breitungskraft mit Anndherung von ® an den Wert 1
danach strebt, unbeschriankt zuzunehmen. Kombinieren
wir diese Zustandsgleichung mit der Gibbsschen
Gleichung und nehmen ¢ =1 an, dann erhalten wir fiir
die Adsorptionsisotherme die Gleichung

In(»/6) — In(1/1—6) + 1/(1—6) + const. (20)

Wir sehen also, dafl die Verdampfungsgeschwindigkeit
unbegrenzt wichst, wenn @ sich 1 ndhert. Das ist ge-
rade der Effekt. der die Menge einer Substanz in einem
tvpischen auf Fliissigkeiten oder festen Kdrpern adsor-
bierten Film auf den Wert beschrinkt, der in einer
monomolekularen Schicht enthalten ist.

Die Krifte, die die Adatome in charakteristischen
Adsorptionsfillen an der Oberflache festhalten, sind ge-
wohnlich gréf8er als die zwischen den Atomen wirken-
den. Wire das nicht der Fall, so hitten wir es mit
dem Fall y; <y, zu tun, in dem keine adsorbierten
Filme, sondern Kristallkeime vorliegen. Die Wirkung
dieser starken von der darunter liegenden Oberfldche
herrithrenden Krifte liegt in der Polarisation der Ad-
atome. Sind diese alle von der gleichen Art, dann ver-
halten sie sich wie gleich orientierte Dipole, die sich
gegenseitic mit einer Kraft abstofien, die der 4. Potenz
ihrer Entfernung umgekehrt proportional ist. Es konnen
auch Anziehungskrifte nach Art der van der Waalsschen
Krafte herrsclien, aber diese indern sich mit einer viel
hoheren Potenz der Entfernung. Die Dipolkrafte haben
eine viel grofiere Reichweite als alle anderen in Betracht
kommenden Krafte. Eine Kenntnis dieser Faktoren, die
wahrscheinlich in den meisten Fillen bei der Adsorption
eine wichtige Rolle spielen, kann man am besten durch
eine genaue Untersuchung eines Beispiels erhalten, bei
dem eine quantitative Bestimmung aller Faktoren mog-
lich ist. Das Beispiel, das ich zu diesem Zweck gewahit
habe, ist die Adsorption von Cisiumdampf an Wolfram,
denn in diesem Fall kénnen wir sowohl die Oberfldchen-
konzentration ¢ als auch die Verdampfungsgeschwindig-
keit » der Atome, Ionen und Elektronen mit grofier Ge-
nauigkeit messen (30). Wir konnen diese Werte »,, »p
und . als Funktionen von @ und T ausdriicken. Mit
Hilfe dieser Messungen kdnnen wir nicht nur die
zwischen den Adatomen wirkenden Krifte, sondern auch
die elektrischen Eigenschaften der adsorbierten Filme
bestimmen.

Casiumfilme auf Wolfram.

Das Ionisationspotential von Cdsium betrdgt 3,9 V,
es ist kleiner als das irgendeines anderen chemischen
Elementes. Die Verdampfungswarme der Elektronen aus

Wolfram entspricht 4,6 V. Die Energie, die nétig ist, um
ein Elektron aus einem Cédsiumatom abzuldsen, ist also
0,7 V kleiner als die, die erforderlich ist, um ein Elektron
aus metallischem Wolfram zu entfernen. Es ist also nicht
iberraschend, wenn die Versuche (31,32) ergeben, daBl
jedes Cisiumatom, das bei hoher Temperatur auf einen
Wolframdraht trifft, ein Elektron verliert und als Cidsium-
ion entweicht. Der elektrische Strom, der auf diese Weise
von dem Wolframdraht ausgeht, ist ein quantitatives
Mag fiir die Anzahl der Cisiumatome, die auf den Draht
auftreffen. Da Strome von 10—17 Amp. mit einem Elek-
trometer gemessen werden konnen, ist es also mdglich,
rioch einen Casiumdampfdruck nachzuweisen, der nur
100 pro sec auf die Drahtoberfliche auftreffenden
Cédsiumatomen entspricht.

Das Entweichen der Césiumionen von der Wolfram-
oberfliche ist eine Verdampfungserscheinung. Wenn die
Temperatur weniger als 1100° absol. betrigt, kann die
Verdampfungsgeschwindigkeit der Ionen so klein sein,
dafl sie nicht mit der Geschwindigkeit, mit der die Atome
ankommen, Schritt hilt, so daBl eine Anhdufung von ad-
sorbierte:n Céasium auf der Oberfliche eintritt. Tatsdch-
lich ist die Verdampfungsgeschwindigkeit von adsor-
biertem Ciasium bei etwa 1000° absol. ungefihr dieselbe
wie die von metallischem Cisium bei Zimmertemperatur
(300¢ absol.). Demnach sollten wir nach der Trouton-
schen Regel erwarten, da8 die Verdampfungswirme von
Césiumadatomen etwa dreimal so groff ist wie die von
Céasium selbst.

Diese grofien Krafte zwischen den adsorbierten
Casiumatomen und der darunter liegenden Wolfram-
oberfliche sind die Folge davon, dal das Cédsiumatom
sein Elektron abzugeben strebt, wenn es in die Ndhe der
Wolframoberfliche gelangt. So induziert das positiv
geladene Césiumion in der leitenden Wolframoberfldache
eine negative Ladung, die auf das Ion eine anziehende
Kraft (die ,Bildkraft') ausiibt, die gleich e?/4x? ist, wo-
bei x den Abstand des Ions von der Oberflache bedeutet.
Diese Bildkraft ist von solcher Gréfle, dafl sie die starken
Krafte, durch die das Cisium auf dem Wolfram fest-
gehalten wird, erklért.

Bei Anwendung eines mit Thorium {iberzogenen
Wolframdrahtes, bei dem durch geeignete Wiarmebehand-
lung ein vollstindiger monoatomarer Thoriumfilm auf
der Oberfliche erzeugt worden ist, fallt die Verdamp-
fungswirme der Elektronen auf etwa 8 V, das ist 0,9 V
weniger als das Ionisationspotential des Casiums. Im
Einklang hiermit zeigen die Experimente, dal die Casium-
atome durch einen aktivierten, mit Thorium iiberzogenen
Draht nicht in Ionen verwandelt werden, ja, daf nicht
einmal eine beobachtbare Neigung des Césiums zur Ad-
sorption an dem-Draht besteht.

Wird die Temperatur eines reinen Wolframdrahtes
in Gegenwart von Cisiumdampi niedrig genug gehalten,
so daBl ein adsorbierter Casiumfilm gebildet werden
kann, dann erniedrigen die positiv geladenen Adatome,
die ein positives Kontaktpotential gegen die reine
Wolframoberfldche hervorrufen, die Verdampfungswirme
der Elektronen. Ist eine solche Menge Cdsium auf der
Oberflache vorhanden, daff die Verdampfungswirme
wesentlich kleiner ist als 3,9 V, dann geht die Fahigkeit
des Drahtes, den ankommenden Cisiumatomen ihre
Elektronen zu entreifen und sie als Ionen entweichen
zu lassen, verloren. Das heifit, da8l »;, die Verdampfungs-
geschwindigkeit der Ionen, sehr klein wird, wenn @, der
von Cisiumatomen bedeckte Teil der Oberflache, wachst.

Bei Temperaturen von etwa 700° absol, wéachst @ in
Gegenwart von bei Zimmertemperatur gesittigtem
Cédsiumdampf (etwa 10— at Druck) auf annihernd 0,7
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an, und die Verdampfungswirme wird dann so weit er-
niedrigt, daB} die Elektronenemission 10??mal groBer ist
als die eines reinen Wolframdrahtes bei derselben
Temperatur.

In den letzten drei Jahren haben Dr. J. B. Taylor
und ich eine eingehende Untersuchung (28, 30) der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit von Atomen, Ionen und Elek-
tronen aus diesen Césiumfilmen an Wolfram in Ab-
héngigkeit von @ und T ausgefiihrt.

Zur Messung von ® wurde nach einer Methode zur
Bestimmung von ¢, der Zahl der pro Quadratzentimeter
Wolframoberfliche adsorbierten Atome, gesucht, Es
wurden zwei Methoden gefunden. Ist ® kleiner als 0,08
so bewirkt ein plétzliches Heizen des Drahtes auf Tempe-
raturen oberhalb 1300°, dafl jedes Cisiumadatom von
dem Draht als Ion entweicht, so dafl der abgelesene
Galvanometerausschlag direkt den Wert von ¢ gibt. Die
zweite Methode, die bei jedem Wert von ¢ (auch bei
denen, die mehratomigen Schichten entsprechen) an-
wendbar ist, beruht auf der Verdampfung der Adatome
als Atome bei Anlegung eines verzdgerndes Feldes, das
das Entweichen von Ionen verhindert. Der beim plotz-
lichen Heizen des Drahtes fortfliegende Schwarm von
Atomen wird auf einem parallel und benachbart ge-
spannten Wolframdraht aufgefangen, der auf hoher als
1300° geheizt wird, und von dem diese Atome als Ionen
entweichen. Der von dem Stromstof§ des zweiten Drahtes
bewirkte Galvanometerausschlag liefert den Wert von ¢
fiir den ersten Draht. Wir nennen diese Methode die
Zwei-Faden-Methode zur Bestimmung von ¢.

Die Messungen von ¢ ergaben, dafl, wenn der
Cisiumdruck erh6éht oder die Temperatur des Drahtes
erniedrigt wird, ¢ bis zu einem bestimmten Grenzwert o,
wichst, der 4,8X 10 Atome pro Quadratzentimeter
scheinbarer Fadenoberfliche betrigt. Eine Untersuchung
der Kristallstruktur des Wolframs hat gezeigt, dal das
Oberflachengitter von durch Verdampfung angeétzten
Oberflachen 1,425 X 10** Atome pro Quadratzentimeter
enthalt. Da der Durchmesser des Ciésiumatoms fast genau
zweimal so grof ist wie der von Wolfram, und weil die
Adatome unter dem Einflufl der starken von dem
Wolfram ausgehenden Krifte das Bestreben haben, be-
stimmte Elementarbereiche auf der Oberfliche zu be-
setzen, schlieffen wir, dafl die maximale Zahl der Cidsium-
adatome ein Viertel der Anzahl der Wolframatome be-
trigt. Der wahre Wert von ¢, ergibt sich somit zu 3,663 X
101* Atomen pro Quadratzentimeter. Vergleichen wir
diesen Wert mit dem beobachteten oder scheinbaren
Wert von g, so scheint es, dal die wahre Oberfliche des
Wolframdrahtes 1,347mal so grof8 ist wie die scheinbare;
dieser Unterschied beruht auf der leichten Atzung des
Drahtes infolge von Verdampfung bei hohen Tem-
peraturen.

Eine Untersuchung der Zwischenstadien, wihrend
welcher © mit der Zeit zu- oder abnimmt, hat eindeutig
ergeben, dafl Kondensation und Verdampfung unab-
hingig voneinander stattfinden; die Kondensation ist
von y abhingig, wihrend die Verdampfung » lediglich
eine Funktion von ® und T ist und nicht von der Art,
in der der Oberfléchenfilm gebildet worden ist, abh#ngt.

Die Experimente zeigen, dafl innerhalb der Ver-
suchsgenauigkeit (etwa 0,5%) der Kondensationskoeffi-
zient ¢ immer gleich 1 ist, selbst wenn & = 0,98 ist.
Das beweist, daBl die aufireffenden Atome, die unter
diesen Bedingungen fast alle auf Adatome stoflen, in
der zweiten Schicht umhergleiten kénnen, bis sie Platze
in der ersten Schicht finden. Die Versuche ergeben
jedoch ferner, daB die Zahl der Atome, die sich zu
irgendeiner Zeit in der zweiten Schicht aufhalten,

auBerordentlich klein, von der Grofienordnung 10—7, ist.
Die Atome in der zweiten Schicht besitzen eine sehr
grofle Oberflichenbeweglichkeit.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Atome 4,
wichst bei jeder gegebenen Temperatur auBerordentlich
schnell mit wachsendem @. So bewirkt z. B. bei 1000°
absol. eine Zunahme von © von 0,1 auf 0,9 eine 101*fache
Zunahme von », Das weist auf sehr starke Ab-
stoBungskrifte zwischen den Adatomen hin und steht im
Einklang mit der Tatsache, dafi diese Adatome danach
streben, positiv geladen zu werden, was in der erhdhten
FElektronenemission des Films zum Ausdruck kommt.
Es gelang, diese Beziehung zwischen », und y, in einer
quantitativen Theorie zu entwickeln.

Ein einzelnes Césiumadatom auf einer Wolframober-
fliche kann als ein Ion angesehen werden, das durch
seine Bildkraft an das Metall gebunden wird. Bild und
lon stellen also einen Dipol dar, der ein elektrisches
Moment M hat und mit seiner Achse senkrecht zur Ober-
fliche orientiert ist. Wegen der starken elektrischen
Felder in der Niihe eines auf der Oberfldche adsorbierten
Ions wire zu erwarten, dafl die Leitungselektronen in
dem Metall von dem Ion angezogen werden, so dafl das
Dipolmoment betrichtlich kleiner wiirde, als die Rech-
nung fiir ein Cisiumatom im Abstand seines Radius von
ciner idealen Metalloberflachie ergibt. Experimentell
wurden tatsichlich Werte von M zu 16,2 X 10— ge-
funden, wihrend sich fiir ein kugelfdrmiges Casiumion
in Beriihrung mit einer idealen leitenden Flache 25 X
10— errechnet.

Die Kraft f zwischen zwei Adion-Dipolen ist gegeben

durch f — (3/2)M2/rt @1)

worin r die Entfernung zwischen den Adionen bedeutet.
Wir konnen jetzt mit Hilfe der Clausiusschen Virial-
gleichung, die fiir Oberflichen die Form

F = okT + (1/4)02'(rf) (22)

annimmt, worin die Summation auf alle Adatome, die
auf irgendein anderes Adatom wirken, zu erstrecken ist,
die Zustandsgleichung der adsorbierten Césiumfilme auf-
stellen, in der diese Krafte f als Glieder auftreten. Die
Kriafte f sind zweierlei Art: erstens die Krifte mit langer
Reichweite, die der durch Gl. 21 gegebenen Dipol-
abstoung entsprechen, und zweitens die Krafte mit kurzer
Reichweite, die zwischen benachbarten Atomen wirken
und verhindern, daf# zwei einen einzigen Elementar-
bereich gleichzeitig besetzen. Diese auf kurze Entfernung
wirkenden Krifte konnen dadurch beriicksichtigt werden,
dai das zweite Glied in Gl. 6 durch (1—@) divi-
diert wird, wie schon in Gl. 7 geschehen ist. Auf
diese Weise ist es durch Integration moglich gewesen,
die Zustandsgleichung fiir adsorbierte Atome, die sich als
Dipole abstoSen, abzuleiten. Die Gleichung lautet

F — okT/(1—6) + 3,3405/2M? + 1,53X 10-S0?T1/sMs /3] (23)
worin i eine Integrationskonstante ist, die nie gréier als
0,89 sein kann, und die aus Tabellen und Kurven fiir die
Werte von M, ¢ und ¢, erhalten werden kann,

Die so berechnete Ausbreitungskraft F kann fiir eine
feste Oberflache nicht direkt gemessen werden, aber sie
laBt sich mit Hilfe der Gibbsschen Gleichung als Funk-
tion von », darstellen:

dF

= okT
dinv, ~°

(29

Setzt man in diese Gleichung die Werte von F aus
Gl. 23 ein, so kann y, in Abhingigkeit von M berechnet
werden. In Wirklichkeit sind wir umgekehrt vor-
gegangen. Aus den experimentell bestimmten Werten
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von », als Funktionen von ¢ und T haben wir F nach
Gl. 24 berechnet und daraus M mit Hilfe von Gl. 23 er-
halten. Diese Werte von M sind Funktionen von ¢, aber
nicht merklich von T abhi#ngig, obgleich eine schwache
Ablangigkeit doch durch Gl. 23 angezeigt wird.

Eine Priifung dieser Theorie kann dadurch vorge-
nommen werden, dafl man die aus », erhaltenen Werte
von M mit denen vergleicht, die man aus dem Kontakt-
potential erhilt, das seinerseits aus Messungen von y, be-
stimmt werden kann. Das Kontaktpotential V einer mit
einem adsorbierten Film bedeckten Oberfiiche, ver-
glichen mit dem einer reinen Metalloberfliche, wird ge-

gegeben durch V — 270M (25)

Ferner stelit die Elektronenemission y, durch die Boliz-
mannsche Gleichung mit dem Kontaktpotential in der
Beziehung ©6)

worin yy dic Elekironenemission von reinem Wolfram
bei derselben Temperatur ist. Die ausgezogene Kurve in
Abb. 2 gibt die Werte firr V, die nach GlL. 25 aus M,
das aus », bestimmt war, berechnet worden sind. Die
kleinen Kreise stellen die Werte von V dar, die nach
Gl. 26 aus », erhalten wurden.

Die nach diesen beiden voneinander unabhingigen
Methoden erhaltenen Werte von V stimmen fast voll-
kommen iiberein fir ® <90,5. Die Abweichungen bei
hoheren Werten von @ scheinen darauf hinzudeuten, dafl
fiir hohe Werte von @ die in kurzer Entfernung
wirkenden Krifte doch etwas grofler sind als die durch
den Faktor 1—@, den Nenner des ersten QGliedes in
Gl. 23, gegebenen. Die Rechnungen zeigen, dafi fiir
einen Wert von @ = 0,75 der Teil der Ausbreitungskraft,
der auf diesen in kurzer Entfernung wirkenden Kriften
berult, tatsichlich 45% groSer ist als dem ersten Glied
von Gl. 23 entspricht.

Man kann auch das Kontaktpotential aus »;,, der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit der Tonen von der Oberflache,
berechnen. Die Werte von »,, v, und », miissen in einer
solchen Beziehung zueinander stehen, dafl sie in dem
Dampfraum in der Nahe des Drahtes Konzentrationen n
von Atomen, Tonen und Elektronen ergeben, die mit der
thermodynamischen Forderung nach Gleichgewicht
zwischen diesen Partikeln im Einklang stehen. Wir
konnen also @7)

velryy = - € (VeIKT)

ncnp/na =K

setzen, worin K die Gleichgewichtskonstante ist, die aus
dem Tonisationspotential in Ubereinstimmung mit der
Sahaschen Gleichung bestimmt werden kann. Ist das ge-
schehen, und kombinieren wir mit der Boltzmannschen
Gleichung und der Dushmanschen Gleichung fiir die
Elektronenemission aus Wolfram, so erhalten wir

In(2v,) == Iy, + (O/KT) (Vyy—Vi—V)

worin V; das Ionisationspotential des Césiums und Vw
die Verdampfungswirme der Elektronen aus Wolfram
ist. Die auf diesem Wege aus », berechneten Werte fiir
das Kontaktpotential V sind in Abb. 2 durch Kreuze
wiedergegeben. Diese Punkte liegen auf der aus », er-
haltenen Kurve.

Diese Ubereinstimmung der nach diesen drei Me-
thoden erhaltenen Werte von V zeigt, dal unsere Theorie
die elektrischen und chemischen Eigenschaften ziemlich
verdiinnter adsorbierter Casiumfilme auf Wolfram voll-
kommen richtig wiedergibt. Es beweist auch, dafi die
Oberfliche dieser Woliramdrihte im wesentlichen
homogen war, so dafl die Wahrscheinlichkeit der Ver-
dampfung eines Adatoms oder Adions unabhingig von
der Lage der Atome auf der Oberflidche ist und nur durch
den Wert von ¢ an diesem Punkt bestimmt wird.

(28)
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Die Versuche zeigten indessen auch, dafli dieser
Schlu3, obwohl er fiir 999 der Oberfliche zutrifft, doch
nicht exakt gilt. Abweichungen bei sehr kleinen Werten
von @ zeigten, daBl etwa 0,5% der Oberfliche aus soge-
nannten aktiven Stellen bestehen, die Casium viel starker
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Abb. 2.

adsorbieren als die iibrige Oberflache, so dafl die Ver-
dampfungswiarme an diesen Stellen etwa 37% grofler
war als fiir die Atome an normalen Teilen der Oberfliche.
Ferner ergaben die Versuche, daB die Adsorption an
diesem Teil der Oberfliche von dem durch Gl. 17 dar-
gestellten Typus, dem einfachen Typus der Adsorptions-
isotherme, war. Das bedeutet, dal die an den aktiven
Stellen adsorbierten Atome keine bemerkenswerten
Krifte aufeinander ausiilben. Die aktiven Stellen be-
stehen augenscheinlich aus getrennten iiber die Ober-
flache verteilten Elementarbereichen, die wahrscheinlich
in der Nahe von Korngrenzen oder an Stérungsstellen in
den Kristallfiichen gelegen sind.

Eine Anderung des Dipolmomentes M mit ¢ ergibt
sich aus der depolarisierenden Wirkung der benach-
barten Dipole. Die von diesen Dipolen herriihrenden
elektrischen Felder konnen durch einen Integrations-
prozefl, dhnlich dem bei der Berechnung von F ange-
wandten, berechnet werden und sind von der Groflen-
ordoung von 5X107 V em—1.

Wenn ein Wolframdraht in Cisiumdampf auf etwa
1100° geheizt wird und ein beschleunigendes Feld Ionen
aus der Oberflache lierauszieht, konnen zwei Oberflachen-
phasen nebeneinander auftreten. Fiir eine von ihnen ist
© etwa 0,15, wihrend es auf der anderen nahezu O ist.
Die Atome, die auf die weniger konzentrierte Phase auf-
treffen, verdampfen als Ionen, wahrend die, die auf die
konzentriertere auftreffen, als Atome verdampfen. Die
Phasengrenze ist bei einer bestimmten Temperatur in
Gegenwart eines gegebenen Cisiumdampfdruckes voll-
kommen stabil und stationdar. Wenn die Temperatur
etwas erhoht wird, bewegt sich die Phasengrenze in
Richtung der konzentrierteren Phase, so dafl der ganze
Draht allm#hlich leer wird; eine Erniedrigung der
Temperatur bewirkt eine vollstindige Bedeckung der
Oberfliche mit der konzentrierten Phase. Eine genaue
Analyse des Mechanismus an der Phasengrenze
unter Beriicksichtigung der Diffusion von einer Phase
zur anderen ermdglicht, den Oberflachendiffusions-
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koeffizienten D zu bestimmen. Nach den Ergebnissen ist
IOgD —= —*0,70 — 3060/T.
Aus dem Temperaturkoeffizienten von D kann man be-
rechnen, dafl die zur Oberflichendiffusion nétige Akti-
vierungsenergie etwa 0,6 V betrigt. Das heifit, daf§ sich
zwischen je zwei Elementarbereichep eine Potential-
schwelle von 0,6 V befindet, die die Adatome iiber-
schreiten miissen, um auf der Oberfliche zu wandern.
Die bei den Untersuchungen der Casiumfilme auf
Wolfram angewandten experimentellen = Methoden
zeichnen sich durch selir grofie Genauigkeit und Empfind-
lichkeit aus, so daf# sie ein reiches Feld fiir ein ein-
gehendes Studium der Adsorptionsphinomene bieten.
Dr. Taylor und ich setzen die Arbeit auf diesem Gebiet
fort. Wir beabsichtigen eine genaue vergleichende Unter-
suchung der Eigenschaften der Filme von adsorbiertem
Cisium, Rubidium und Kalium. Wir haben eine Methode
zur Einfilhrung bestimmter kleiner Sauerstoffmengen
durch Diffusion durch ein erhitztes Silberrohr entwickelt.
Auf diese Weise kann eine bekannte Zahl von Sauerstoff-
atomen auf den Wolframdraht aufgebracht werden, die
negative Dipole bilden. Diese ziehen die positiven
Casiumdipole an, die sich in der Umgebung der nega-
tiven Dipole anhiufen und eine Art zweidimensionaler
kolloidaler Verteilung des Césiums bilden. Wir hoffen
durch das eingehende Studium solcher Systeme nicht nur
die Wirkung der abstoflenden, sondern auch die der an-
ziehenden Krifte zwischen den Adatomen kennenzu-
lernen. Es sind auch Versuche zur Untersuchung der
Adsorption von Cidsium an Wolframoberfldchen, die eine
bekannte Zahl von Thoriumatomen enthalten, im Gange.
Mit diesen Methoden und denen zur Ausbreitung
von Olfilmen auf Wasser wird es moglich, die Zustands-
gleichungen zweidimensionaler Gase mit fast demselben
Grad der Genauigkeit wie im Fall der dreidimensionalen
zu bestimmen und mit dem weiteren Vorteil, daf3 die Be-
dingungen zur Bestimmung des Mechanismus aller da-
mit verkniipften Prozesse besonders giinstig sind.

Adsorptionstypen,

Die klassische kinetische Gastheorie, wie sie z. B.
bei der Behandlung der Viscositat von Sutherland und
des kontinuierlichen Ubergangs vom Gas zur Fliissigkeit
von van der Waals angewandt wurde, fiihrte zu der Er-
kennung anziehender Krifte zwischen Molekiillen mit
grofem Abstand und starker abstofSender Krifte bei
kleinem Abstand. -Dem Chemiker sind seit langem die
auflerordentlich grofien anziehenden und abstofienden
Krifte bekannt, die bei der chemischen Vereinigung
benachbarter Atome eine Rolle spielen, und die er
durch den Valenzstrich (Primarvalenz) darstellt; die
schwicheren Krifte, die er Sekundarvalenzkrafte nennt,
entsprechen gewohnlich anderen Typen von chemischen
Verbindungen. Der Physiker hat die Kréfte zwischen ge-
ladenen Teilchen, wie Iomen unrd Dipolen, untersucht
und neuerdings die Austauschkrafte entdeckt, die am
besten durch die Quantenmechanik erklirt werden
kénnen.

In der Struktur der Materie kann zwischen che-
mischen und physikalischen Kraften kein fundamentaler
Unterschied bestehen: es ist Brauch, eine Kraft che-
misch zu nennen, wenn sie dem Chemiker vertrauter
ist, und dieselbe Kraft physikalisch zu nennen,
wenn der Physiker eine Erkldrung dafiir entdeckt. Es
gibt auch gewdhnlich keine scharfe Trennungslinie
zwischen anziehenden und abstoflenden Kréften oder
zwischen den verschiedenen Arten von Anziehungs- und
AbstoBungskriften. Dennoch erweist sich die Erkennt-
nis verschiedener Typen von fiir die Stabilitit der Ma-

terie verantwortlichen Kriften als niitzlich zur Klassi-
tizierung von Naturphénomen. Qualitativ kénnen wir die
folgenden Typen von Kriiften unterscheiden (29):

1. Coulombsche Krifte zwischen Ionen oder Ionen
und Elektronen, die sich mit 1/r? &ndern, wobei r der
Abstand zwischen den Ionen ist. Die besten Beispiele
fiir diese Krafte haben wir in den salzartigen Substanzen.

2. Kréfte zwischen Dipolen, die sich mit 1/r* &ndern
und von der Orientierung der Dipole abhéngen.

3. Valenzkrafte, gekniipft an die gemeinsamen
Elektronen zwischen den Atomen.

4. Van der Waalssche Anziehungskrafte, die von der
gegenseitigen Polarisierbarkeit der Molekiile abhéngen.
Diese Krifte dndern sich im allgemeinen mit 1/r7.

5. AbstoBlende Krafte, die auf der gegenseitigen
Undurchdringbarkeit vollstindig besetzter Elektronen-
schalen beruhen. Vornehmlich sind es diese Krifte, die
den Stoflquerschnitt der Molekiile in der kinetischen
Theorie bestimmen. Borrn und Mayer (33) finden, daf
das Abstolungspotential zwischen zwei vollstindig be-
setzten Schalen gleich ist

A-e Fhry =0T,

wobei r; und r, die wirklichen Radien der beiden Schalen
und r. eine universelle Konstante, die gleich 0,435 A ist,
darstellen, wihrend A eine andere universelle Konstante
ist. Das bedeutet, dafl dieser Typus einer abstofienden
Kraft als Funktion der Abstinde zwischen den Ober-
flaichen der Atome ausgedriickt werden kann;
diese Funktion ist fiir nahezu alle Atome (oder Mole-
kiile) mit abgeschlossenen Elektronenschalen die gleiche,
ungeachtet ihrer elektrischen Ladung. Aus der Be-
trachtung einiger anderer Eigenschaften fester und
fliissiger Korper hatte ich frither den #hnlichen Schlufl
gezogen (20a), daB die abstoBenden Krafte als Ober-
flichenkrifte angesehen werden sollten, die eher als
Funktionen der Abstédnde zwischen den Oberflichen der
Atome (festgelegt durch die Elektronenbahnen), als als
Funktionen der Abstinde zwischen den Mittelpunkten
der Atome auszudriicken sind. Eine Betrachitung der van
der Waalsschen Krifte zeigte, dafl fiir diese auch die
Feldstirken in der Umgebung verschiedener nicht-
polarer Molekiile praktisch identisch sind, wenn man sie
als Oberflachenkrafte anspricht.

Die Tatsache, dafl diese AbstoBungskrifte nach
Born und Mayer auf den 1/e ten Wert abfallen, wenn der
Abstand zwischen den Atomen um 0,435 A zunimmt,
zeigt, dafl sie eine sehr kleine Reichweite haben.

6. Elektronendruck. Die Kraft, die der Coulomb-
schen Anziehung der Elektronen und Ionen in den
Alkalimetallen und wahrscheinlich auch in anderen
Metallen das Gleichgewicht halt, rithrt von dem Druck
des Fermischen Elektronengases her.

Da alle diese Krifte sowohl an der Oberfliche als
auch im Innern von Fliissigkeiten und festen Kdrpern
wirksam sind, miissen sie auch bei den Adsorptions-
erscheinungen eine Rolle spielen. Entsprechend den
verschiedenen Typen von Kriaften, die die Atome oder -
Molekiile auf der Oberfliche festhalten, mufl es also auch
verschiedene Typen der Adsorption geben. Wir wollen
einige Beispiele betrachten.

Cédsium auf Wolfram. Die Casiumionen wer-
den durch Coulombsche Anziehungskrifte (hier eine
modifizierte Bildkraft) an das darunterliegende Metall
gebunden. Die entsprechenden Abstofungskrifte, die
das Ion in einem bestimmten Abstand von der Ober-
flaiche halten {(und so das Dipolmoment M bestimmen),
resultieren aus dem Druckgradienten des Fermischen
Elektronengases, das sich zwischen den Wolframatomen
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des Gitters und etwas auflerhalb davon ausbreitet. Die
Krafte zwischen den Adatomen sind typische Dipol-
abstoBungskrifte.

Sauerstoffauf Wolframoder Kohle. Die
Anziehungskrifte sind wahrscheinlich typische Valenz-
krafte. Dafl sie keine gewohnlichen Coulombkrifte sind,
wie die bei der Casiumadsorption herrschenden, geht aus
einer Betrachtung der Beziehung zwischen Kontakt-
potential und Verdampfungswirme der Adatome hervor.
Ein Ciasiumfilm, der den maximalen Effekt auf die Elek-
tronenemission hat (6 = 0,67), hat gegen Wolfram ein
Kontaktpotential von + 3,0 V, wilirend die Verdamp-
fungswirme der Adatome 1,9 eVolt entspricht. Bei einem
Sauerstoffilm, der auf einem Wolframdraht in Gegenwart
von Sauerstoff bei niedrigem Druck bLei 1600° gebildet
ist, betragt das Kontaktpotential gegen Wolfram bei
1600° — 1,6 V, aber die Verdampfungswéirme etwa 7 V.

Die Adsorption von Sauerstoff, Wasserstoff und
Kohlenoxyd an Platin (36) bilden weitere Beispiele einer
auf Primirvalenzkriaften beruhenden Adsorption.

Olfilme auf Wasser. In diesen Fillen sind
die Anziehungskrafte, die die Ausbreitung der aktiven
Enden iiber die Oberfliche bewirken, im wesentlichen
Dipolkrifte zwischen den Enden und den Wassermole-
kiilen, auerdem sind van der Waalssche Krifte beteiligt.
Uber den Enden besteht eine Kohlenwasserstoffphase, in
der van der Waalssche und abstofende Krifte zwischen
abgeschlossenen Elektronepschalen vorherrschen.

Nichtpolare Gase auf Glas. Die Adsorp-
tion von Gasen, wie Stickstoff, Argon usw., an Glas oder
Glimmer wird bei niedrigen Temperaturen von typischen
van der Waalsschen Kriften bestimmt (24).

Aktivierte Adsorption,

Infolge der verschiedenen Adsorptionstypen kann ein
und dasselbe Gas an einer gegebenen Oberflache in ver-
schiedener Weise adsorbiert werden. Bei hinreichend
niedrigen Temperaturen konnen wvan der Waalssche
Krafte allein Adsorption bewirken (van der Waalssche
Adsorption). Bei héheren Temperaturen kdnnen die
Molekiile auf der Oberfliche eine chemische Reaktion
eingehen und somit durch Valenzkrifte gebunden werden.
Die Adsorptionswirme ist dabei viel grofier als bei der
van der Waalsschen Adsorption. Der einzige Grund da-
fiir, daB diese Adsorption nicht bei tiefen Temperaturen
eintritt, ist der, daf8 die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein
ist. Da mit einer solchen Reaktion eine Aktivierungs-
energie verkniipft ist, hat H. 8. Taylor (34) fiir solche
Adsorptionen die Bezeichnung ,aktivierte Ad-
sorption" vorgeschlagen.

In einigen Fillen, wie z. B. bei der Adsorption von
Casiumatomen auf Wolfram, ist die Adsorption nur an
den Ubergang eines Elektrons gebunden und kann also
bei sehr tiefen Temperaturen stattfinden, so dal keine
Aktivierung nétig ist und dabei nur ein Adsorptions-
typus beobachtet wird.

Der Unterschied zwischen van der Waalsscher Ad-

.sorption und aktivierter Adsorption wurde von dem
Autor 1918 aufgezeigt und an der Adsorption von Kohlen-
oxyd und Sauerstoff an Platin néher erldutert. Bei einer
reinen Platinoberfliche in Gegenwart von Kohlenoxyd
bei einem Druck von 16 bar betrug die Oberflichen-
konzentration ¢ des adsorbierten Kohlenoxyds bei der
Temperatur der fliissigen Luft 3,9 X 101 Molekiile cm—?;
wurde aber die Temperatur des Platins allmihlich auf
20° erhéht, so fiel ¢ auf 1,4 X 10** ab, stieg dann wieder
auf 3,9 X 10t* und blieb nahezu konstant, bis eine Tem-

peratur von 200° C erreicht war. Wurde Sauerstoff bei der

Temperatur der fliissigen Luft mit Platin in Beriihrung

gebracht, so wurden sofort 1,5 X 10:* Molekiile cm—? ad-
sorbiert. Bei Erhdhung der Temperatur auf 20° stieg o
sehr langsam (in 18 Stunden) auf 3,0 X 10"*. Bei 360° C
stieg ¢ auf 4,8 X 10*. Daraus wurde geschlossen, daf
Platin bei der Temperatur der fliissigen Luft Kohlenoxyd
in derselben Weise adsorbiert wie Glas, d. h. durch
Sekundérvalenzkréfte. Bei gelindem Temperaturanstieg
wird das Gas frei, aber in der Nahe von Zimmertemperatur
wird die Reaktionsgeschwindigkeit grofl genug, damit das
Platin mit dem Kohlenoxyd unter Bildung eines stabileren
adsorbierten Films reagieren kann (Primirvalenz).

Bei einer Diskussion des Mechanismus der Disso-
ziation von Wasserstoff an Wolframdrahten im Jahre
1916 erwog der Autor die Mdoglichkeit (7), daBl der
adsorbierte Wasserstoff auf der Oberflaclie in zwei For-
men existiert, und da die Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen diesen beiden Formen die Geschwindigkeit der
Bildung von atomarem Wasserstoff bestimmen kann. Die
mathematische Formulierung, die gegeben wurde, ist auf
viele Fille aktivierter Adsorption anwendbar.

In den letzten Jahren haben H. S. Taylor (34) und
seine Mitarbeiter viele Fille aktivierter Adsorption ent-
deckt und ihre Bedeutung fiir das Verstindnis der Kon-
taktkatalyse erwiesen. Die Geschwindigkeit der akti-
vierten Reaktion, die oft selbst bei einer Temperatur von
einigen hundert Grad gering ist, wurde gemessen und
die Aktivierungsenergie berechnet. Andere Forscher
haben diese langsamen Oberflichenreaktionen durch An-
nahme von Losung des adsorbierten Gases in der dar-
unterliegenden Schicht oder durch langsames Eindringen
in Poren oder Capillarrdume zu erkldren versucht.

Dafl dies keine allgemein giiltige Erklarung sein
kann, haben einige Versuche (35) gezeigt, die Dr. Blod-
gett und ich beziiglich des thermischen Akkomodations-
koeffizienten von Wasserstoff im Kontakt mit Wolfram
ausgefiihrt haben. Bei Temperaturen zwischen 200 und
600° absol. wird ein bestindiger adsorbierter Wasser-
stoffilm auf Wolfram gebildet, der einen Akkomodations-
koeffizienten ¢ von etwa 0,22 liefert. Bei Temperatur-
erhéhung geht der Film langsam in einen viel stabileren
iiber, der durch einen Wert von ¢ =0,14 charak-
terisiert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist derart,
daB die Bildung des stabilen Films bei 600° absol. einige
Minuten dauert und bei 900° einen geringen Bruchteil
einer Sekunde, was darauf hinweist, dal die Aktivie-
rungsenergie von der Gréflenordnung von mindestens
20 keal pro Molekiil ist. Da der Akkomodationskoeffizient
eine reine Oberflicheneigenschaft ist, beweisen diese
Versuche, dal diese beiden Arten von Wasserstoff-
filmen monoatomare Filme sind, die wahrscheinlich zwei
Arten chemischer Bindung durch Valenzkrifte darstellen.
Bei Temperaturen unterhalb der von flussiger Luft wiirde
eine reine Wolframoberflache zweifellos auch van der
Waalssche Adsorption von Wasserstoff zeigen. Das wiirde
dann eine dritte Art adsorbierter Wasserstoffilm auf
Wolfram sein.

Katalytische Wirkung von Oberflachen.

Ein monoatomarer Film von Sauerstoff auf Wolfram
wirkt bei 1500° wie ein Katalysatorgift fiir fast alle Reak-
tionen, die sonst in Gegenwart von Wolfram stattfinden
(15). So werden die Dissoziation von Wasserstoff in
Atome, die Zersetzung von Ammoniak, Methan und Cyan
bei 1500° absol. gehemmt. Der Sauerstoff bedeckt die
Oberfliche, so da} die anderen Gase keinen Kontakt mit
dem Wolfram haben kdnnen.

Ahnlich wirken Wasserstoff und Kohlenoxyd als
Katalysatorgifte auf Platinoberflichen (36). Die Ge-
schwindigkeit, mit der sich Kohlenoxyd und Sauerstoff in
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oxyddruck. Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt von der
Grofie des Teils der Oberfliche ab, der nicht mit ad-
sorbierten Kohlenoxydmolekillen bedeckt ist. Die
Sauerstoffmolekiile, die an diesen freien Stellen auf der
Platinoberfldache adsorbiert werden konnen, koénnen
mit benachbarten adsorbierten Kohlenoxydmolekiilen
reagieren.

In zahlreichen untersuchten Féllen beruht die kata-
lytische Wirkung einer Oberfliche auf eine Gasreaktion
gerade auf solcher Wechselwirkung zwischen in benach-
barten Elementarbereichen adsorbierten Molekiilen. Auf
dieser Grundlage ist es mdoglich, ein ,,Massenwirkungs-
gesetz* fiir Oberflichenreaktionen zu entwickeln (7, 13,
86), durch das die beobachteten Reaktionsgeschwindig-
keiten quantitativ erklirt werden konnen. Es ist ge-
zeigt worden (15), daBl Reaktionen dieser Art aufler-
ordentlich stark von den tatsdchlichen Absténden
zwischen den Atomen auf der Katalysatoroberfliche ab-
hingig sind. Auf vielen Obertlichen gibt es nur einen
relativ kleinen Bruchteil, auf dem die Reaktion mit aufier-
ordentlicher Geschwindigkeit stattfinden kann, wéhrend
sie auf dem groBleren Teil der Oberfliche mit einer zu
vernachléssigenden Geschwindigkeit vor sich geht. Eine
quantentheoretische Erkldrung der Bedeutung der Atom-
abstinde auf dem Katalysator ist neuerdings von Sher-
man und Eyring (37) gegeben worden.

Das Vorhandensein einer zweiten Schicht adsorbier-
ter Atome oder Molekiile ist, wenn diese auch nur einen
kleinen Teil der Oberfliche einnehmen koénnen, oft von
groler Bedeutung flir den Mechanismus der Gasreak-
tionen, die durch einen Katalysator herbeigefiihrt werden.

Bei der Oxydation von in Sauerstoff bei niederen
Drucken erhitzten Wolframdrahten, bei der WO; entsteht,
kondensieren sich die auf eine fast vollstandig von einem
monoatomaren Film von Sauerstoffatomen bedeckte Ober-
flache auftreffenden Sauerstoffmolekiile und existieren
voriibergehend in einer zweiten adsorbierten Schicht
(29a). Obgleich die Verdampfungsgeschwindigkeit aus
dieser zweiten Schicht so grof§ ist, daf die Oberflachen-
konzentration sehr niedrig ist, bewegen sich die adsor-
bierten Atome oder Molekiile frei iiber die Oberflache
und fiillen die durch Verdampfen des gebildeten WO,
entstandenen Locher in der ersten Schicht viel schneller,
als es sonst moglich wire. Diese Atome in der zweiten
Schicht konnen auch mit denen in der ersten Schicht
und mit dem darunterliegenden Wolfram unter Bildung
von WO,-Molekiilen reagieren, die von der Oberfliche
entweichen.
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VERSAMMLUNGSBERICHTE Erzeugnisse den Weltmarkt zu erobern und dadurch fiir die

9. Deutscher Physiker- und Mathematikertag.
Wiirzburg, 17. bis 22. September 1933.

Mit Beteiligung der Heinrich-Hertz-Gesell-
schaft zur Forderung des Funkwesens.

Der 1. Vorsitzende der Deutschen Gesellschaft fiir tech-
nische Physik, Direktor Dr. K. M ey, erbffnete die Tagung mit
einer BegriiBungsansprache, in der er auf die Aufgaben hin-
wies, die die Physik zum Nutzen des Vaterlandes zu erfiillen
hat. Zur Uberwindung der Krise miissen die Physiker bemiiht
sein, durch Herstellung HuBerst komplizierter und kunstfertiger

deutschen Physiker und Arbeiter Arbeit und Brot zu schafien.
— Prof. Dr. M. von Laue, der 1, Vorsitzende der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft, wies auf die historische Bedeutung
Wiirzburgs in der Physik hin. Hier entdeckte im Jahre 1895
Rontgen die nach ihm benannten Strahlen, hier fithrte W, Wien
seine groflen Arbeiten {iber Kanalstrahlen aus. Von grofier
Bedeutung war das Wiirzburger Physikalische Institut wihrend
des Weltkrieges fiir den Nachrichtendienst des Heeres.

In der ordentlichen Geschiftsversammlung der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft wurde fiir die néchste Amtsperiode
Direktor Dr. K. Mey zum 1. Vorsitzenden der Gesellschaft
gewihlt,



