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Nobelvortrag. 

Von Prof. Dr. IRVIXG IIANGMUIR.  Schenectady (N. Y., U. S. A.). (Eingeg. 7. Juli 1933.) 

Die Erscheiiiung der Adsorption ist seit vielen Jahren 
hekannt und untersucht worden. So fand zum Beispiel 
Sir James Dewar, dai3 in fliissiger Luft gekiihlte Holz- 
kohle groi3e Mengen von Gasen, wie Sauerstoff und Stick- 
stoff, aufnehmen kann. Diese Erscheinung war als eine 
von dem sehr feinen Verteilungszustand der Kohle ab- 
hangige Oberflachenwirkung egkannt worden. 

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

WilZard Gibbs bewies auf thermodynamischem Wege, 
daB eine allgemeine Beziehung zwischen der Oberflachen- 
adsorption, der Erniedrigung der Oberf lachenspannung 
urid der Konzentration der Losung besteht. Die von ihm 
abgeleitete Gleichung kanii in die Form 

dF 
d (In p) = OkT 

gebracht werden; dabei ist p der Partialdruck des 
Danipfes der adsorbierteu Substanz im Gleichgewicht rnit 
der Fliissigkeitsoberflache oder der osmotische Partial- 
druck einer in einer Fliissigkeit gelosten Substanz, a 
die Anzahl der pro Flacheneinheit an der Oberflache ad- 
sorbierten Molekule, T die absolute Temperatur und k 
die Bollzrnannsche Konstante 1,37 X 1Wl6 erg grad--l. 
F, die sogenannte Ausbreitungskraft, ist gegeben durch 

F Yo-7 (2) 

wobei yo die Oberflachenspannung des reineii Lijsungs- 
mittels (in dyn cm-1) und Y die Oberflachenspannung der 
Losung ist. 

Die durch G1. 1 dargestellte Form der Gibbsschen 
Gleichung gilt thermodynamisch, wenn der Film mit den 
zwei Volumenphasen im Gleichgewicht und das Gesetz 

p = nkT (3) fur ideale Gase 

in den Volumenphasen anwendbar ist. 
Vor dem Jahre 1910 sind verschiedene Adsorptions- 

tlieorien 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 Nahe der Oberflache als etwas Analoges an- 
gesehen wie die durch die Schwerkraft der Erde an- 
gezogene Erdatmosphare. Ein adsorbiertes Gas wurde 
demnach als eine Art Miniaturatmosphare betrachtet, die 
sich innerhalb kurzer Entfernung um einen festen Korper 
ausbreitet. Im allgemeinen wurden solche Theorien nur 
zu qualitativen Erklarungen der Adsorption von Gasen an 
festen Korpern herangezogen. Der grof3te 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, dai3 die 
Hochvakuumtechnik, die in den Gluhlampenfabriken ent- 

I) Diese Arbeit wurde als Nobelvortrag fur Chemie in Slock- 
holm am 14. Dezember 1932 vorgelegt. Sie faBt die Beitrage 
des Autors und seine gegenwartigen Ansichten auf diesem 
Gebiet zusammen, aber sie enthaIt keine vollstELndige Beschrei- 
bung der Arbeiten anderer. 

____  

hgew.  Chcmie, 1933. Nr. 46 

nickelt wordeii war, besonders nach der Einfuhrung der 
Wolfranifadenlampe viel weiter fortgeschritten war als 
die, die in den Universitatslaboratorien angewandt wurde. 
Diese neue Technik schien groi3artige Aussichten zuin 
Studium chemischer Reaktionen an Oberflachen und 
physikalischer Eigenschaften voii Oberflachen unter wohl- 
definierten Bedingungen zu eroffnen. Ich beschloi3, die 
Wirkung sehr kleiner Mengen verschiedener Gase zu 
prufen, die man in ein hoch evakuiertes, ejnen Wolfram- 
draht enthaltendes Gefli3 einfiihrt. Da niit einem McLeod- 
Manometer Drucke bis hiriab zu lo-" at  gemessen werderi 
konnten, war es moglich, das Verschwinden einer Gas- 
menge kleiner als 0,l mm3, gemessen bei Atmospharen- 
druck, zu beobachten. Die Anwendung eines Wolfram- 
drahtes bot besondere Vorteile, da dieser im Hochvakuum 
auf Temperaturen oberhalb 30000 absol. erhitzt werden 
konnte, so dai3 alle Verunreinigungen leicht aus den1 
Faden herausdestilliert werden konnten. Die Leichtig- 
keit und Genauigkeit, mit der jede gewunschte Tempera- 
tur erzeugt und gemessen werden konnte, ist ebenfalls 
von Bedeutung. 

Wenn ein heii3er Korper, wie z. B. ein Draht, rnit 
einem Gas bei Atmospharendruck in einem GlasgefaB in 
Beruhrung ist, so sin$ die Konvektionsstrome und die 
unbekannte Temperaturverteilung innerhalb des Gases 
Faktoren, die eine Deutung der beobachteten Phanomene 
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 freie Weglange 
der Molekiile viel g r o h r  als der Durchmesser des ge- 
wohnlichen Wolframfadens. Jedes Molekul, das auf den 
Draht auftrifft, hat seit seinem letzten Zusammenstoi3 mit 
dem Draht so viele Zusammenstofie rnit der GefaBwand 
hinter sich, dai3 man fur die effektive Temperatur des 
rnit dem Draht in Beriihrung befindlichen Gases die- 
jenige des Gefai3es annehmeii kann. Die storenden 
Einflusse der Konvektionsstrome sind also vollstandig 
ausgeschaltet, und die Geschwindigkeit, init der die Gas- 
molekiile auf die Oberflache des Drahtes auftreffen, kann 
uach den Gesetzen der kinetischen Gsstheorie berechnet 
werden. Diese Theorie fuhrt zu der Gleichung 

(4) ' = (2nmkT)1/9 
Dabei ist p die Geschwindigkeit, mit der die Gasmolekule 
auftreffen, ausgedruckt in Molekiilen pro cm? und sec, 
und m die Masse der Molekiile. Setzt man in diese 
Gleichung die Zahlenwerte ein, so geht sie uber in 

/ L  = 2,65X10'0 p (%IT)--"' (5) 

wobei M das Molekulargewicht des Gases (Sauerstoff 
= 16) ist uud p in bar ausgedriickt wird. Durch An- 
wendung von Drahten kleiner Dimensionen und Gefai3en 
groi3er Oberflache war es moglich, so hohe Geschwindig- 
keiten der Druhabnahme des Gases, also seines Ver- 
schwindens (clean-up), experimentell zu messen, dai3 
jedes Molekul, das auf den Draht auftraf, verschwand. 

2) 1 bar oder die cgs-Einheit des Druckes, 1 dyn cm--2, iet 
fast genau 1W at. 
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Unter den gewohnlichen Bedingungen sind jedoch die 
Geschwindigkeiten des clean-up vie1 kleiner als dieses 
theoretische Maximum. Es konnte so der Bruchteil E 

aller auftreffenden Molekule, der beim Beriihren rnit dem 
Draht reagierte, bestimmt werden. 

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

C l e a n - u p  v o n  W a s s e r s t o f f  (3). 
Wird ein Wolframdraht in Wasserstoff bei einem 

Druck von etwa 20 bar auf 1500O absol. erhitzt, so 

Abb. 1. 

verschwindet der Wasserstoff allmahlich, der Druck 
nimmt rnit der Zeit ab, wie in Kurve I der Abb. 1 ge- 
zeigt wird. Der Druck fallt in 10 bis 20 min auf einen 
sehr niedrigen Wert sb. Wird erneut Wasserstoff einge- 
iiihrt, dann wird die Geschwindigkeit des clean-up elwas 
langsamer, der Druck nimlnt nur noch entsprechend 
Kurve I1 ab. Obgleich die Analyse zeigt, daD das Rest- 
gas reiner Wasserstoff ist, kommt das clean-up doch all- 
mahlich zurn Stillstand. 

Bei Anwendung eines zwei Drahte enthaltenden Kol- 
bens wurde gefunden, dai3 durch das Gliihen des zweiten 
Drahtes die urspriingliche Geschwindigkeit des clean-up 
nicht wiederhergestellt werden kann. Das beweist, daD 
das verscliwindende Gas nicht von dem Draht selbst 
aufgenominen wird. Taucht man das Gefai3 in flussige 
Luft, so erhalt man einen grol3eren Gesamtbetrag des 
clean-up. Diese Untersuchungen zeigen, da13 der Wasser- 
stoff, der verschwindet, an der Oberflache des GefaDes 
adsorbiert wird, aber daD das GefaD nur fahig ist, eine 
beschrankte Menge Wasserstoff aufzunehmen. Dieser 
an der Glaswand adsorbierte Wasserstoff kann, wenn der 
Draht abgekiihlt wird, rnit Sauerstoff bei Zimmertempe- 
ratur reagieren. Der adsorbierte Wasserstoff befindet sich 
also in einem chemisch sehr aktiven Zustand. SchlieD- 
lich wurde nachgewiesen, dai3 der aufgeheizte Wolfram- 
draht einen geringen Bruchteil der auftreffenden Wasser- 
stoffmolekiile in Atome spaltet (4, 5, 6, 7, €9, und da13 
diese Atome infolge ihres chemisch ungesattigten Cha- 
rakters groDe Neigung zur Adsorption an Glas zeigen. 
Diese Wasserstoffatome sind indessen auch fahig, mitein- 
ander unter Bildung von Molekiilen zu reagieren. Dem- 
nach sollte es unrnoglich sein, da5 sich au dem Glas 
mehr Wasserstoff befindet, als einer monoatomaren 
Schicht entspricht. 

Durch Abkuhlen des GefaDes in flussiger Luft nahm 
die Adsorption zu. Die maximale Menge des bei diesen 
Versuchen an Glas adsorbierten Wasserstoffs betrug 
0,03 mms/cmz, gemessen als molekularer Wasserstoff bei 
Atmospharendruck. Das entspricht u = 1,5 X loi5 Atomen 
Wasserstoff pro cm* und ist gleich der Anzahl von 
Kugeln mit dem Durchme~ser~)  2,8 A, die pro cm2 in 
einem dicht gepackten hexagonalen Gitter angeordnet wer- 
den konnen. 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 fur einen monoatomaren Film zu 
erwartenden uberein. Wi;d eine bei flussiger Luft rnit 
atomarem Wasserstoff gesattigte Glasoberflache auf 
Zimniertemperatur erwarmt, so entweicht ein Teil des 
Wasserstoffs in Form von Molekulen; der Rest kann bei 
30O0 C ausgetrieben werden. Da adsorbierte Wasser- 
stoffatome am Kontakt wahrscheinlich unter Bildung 
molekularen Wasserstoffs reagieren, so ergibt sich aus 
den Versuchen, daD die Oberflachenbeweglichkeit der 
Adatomea) bei Zimmertemperatur sehr klein ist. 

Es wurde gezeigt, daf3 atomarer Wasserstoff in Glas- 
rohren bei Zimmertemperatur (aber nicht bei der Tem- 
peratur der flussigen Luft) weit diffundieren und an ent- 
fernten Stellen Metalloxyde (9), wie W03, CuO, FezOl, 
ZnO oder PtOz, reduzieren kann. Er kann sich in aus- 
reichender Menge in Platin losen und dabei dessen 
Widerstand erhohen (10). Er reagiert bei Zimmertempe- 
ratur mit Phosphor (3) unter Bildung von PHs. 

S a u e r s t o f f i 1 m e  a u f  W o 1 f r a m. 
Wird ein Wolframdraht in Sauerstoff bei einem sehr 

niedrigen Druck, wie z. B. 100 bar oder weniger, auf 1500O 
absol. oder hoher 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 lai3t die Oberflache des Drahtes 
scheinbar rein zuruck. Bei Temperaturen unterhalb 2200O 
absol. setzen au5erordentlich geringe Spureri vonsauerstoff 
(10-O mm) die Elektronenemission aus dem Wolframdraht 
derart herab, daB sie je nach den Temperaturen nur noch 
den 10zten bis lO5ten Teil von der des reinen Wolframs 
betragt. Diese Anderung der Eigenschaften der Ober- 
flache mu13 auf dem Vorhandensein eines sauerstoff- 
reichen Films beruhen. 1st die Temperatur des Drahtes 
hoch, z. B. 2000O 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. Betragt 
jedoch die Temperatur des Drahtes nur 1500°, dann 
kann auch bei vollstiindiger Entfernung des Sauerstoffs 
aus der Gasphase, etwa durch Einfuhrung von Ciisium- 
dampf als Verbraucher, ein einmal auf der Wolframober- 
flache gebildeter Sauerstoffilm nicht wieder entfernt 
werden. Das zeigt, daD bei 1500O absol. der Sauerstoff 
aus einem derartigen Film nicht merklich verdampft. Die 
Messungen bei hoheren Temperaturen ergeben, daB die 
Halfte des adsorbierten Sauerstoffs bei 1860O in 27 min, 
bei 2070O in 20 sec verdampft (12). Aus dem Temperatur- 

a)  Atom- und Molekillabstiinde werden in Angstrom-Ein- 
heiten, 1W em, gegeben, die mit A bezeichnet werden. 

J .  A. Becker (Trans. Amer. Electrochem. SOC. 65, 153 
[1929]) hat diesen Ausdruek fur adsorbierte Atome vor- 
geschlagen. 
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koeffizienten dieser Verdampfungsgeschwindigkeit kann 
man schliefien, daD es bei 1500° drei Jahre dauert, bis 
die Halfte des Films durch Verdampfung entfernt ist, und 
dai3 die Verdampfungswlrine von der GroDenordnung 
von 160 kcal pro Grammatom ist. 

Diese Verdampfungswarme ist viel groDer als die 
Dissoziationswarme des Sauerstoffs. Wir haben also 
dariii einen direkten Beweis dafiir, dai3 die Krafte, die 
den Sauerstoff an der Wolframoberflache festhalten, mit 
den starksten chemischen Kraften, die wir kennen, ver- 
gleichbar sind. Das Iegt die Vermutung nahe, dai3 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° unabhangig vom Sauerstoffdruck, vorausgesetzt, 
dai3 er mehr als 10-s bar betragt. Das bedeutet, daf3 die 
Oberflache praktisch vollstandig rnit Sauerstoff bedeckt 
ist, und dai3 eine Vergroaerung des Sauerstoffdruckes 
keine VergroDerung der Schichtdicke uber eine Atom- 
lage hinaus bewirkt. 

Kurve 111 in Abb. 1 zeigt die zeitliche Abnahme des 
Sauerstoffdruckes im Kolben bei einer konstant ge- 
haltenen Drahttemperatur von 15000 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. 

R e a  k t i o n  z w i s  ch e n  S a  u e r  s t of f u n d  W a s  s e r -  
s t o f f  i n  K o n t a k t  r n i t  d e m  W o l f r a m d r a h t .  

Gemische von Sauerstoff und Wasserstoff zeigen 
bei niederen Drucken in einem einen Wolframdraht ent- 
haltenden GefaD ein ganz auflergewohnliches Verhalten 
(13 a, 14, 15 a). Die bei einer Drahttemperatur von 1500O 
absol. erzielten typischen Ergebnisse zeigen die Kurven 
IV und V in Abb. 1. Diese Kurven wurden rnit einem Ge- 
misch aus drei Teilen Wasserstoff und fiinf Teilen Sauer- 
stoff erhalten. Wenn der Draht zum Gliihen erhitzt 
wurde, verschwand das Gas rnit derselben Geschwindig- 
keit wie in dem durch Kurve 111 charakterisierten Ver- 
such, bei dem lediglich funf Teile Sauerstoff vorhanden 
waren. Nach etwa 14 min war praktisch der gesamte Sauer- 
stoff verschwunden. Eine Analyse bestatigte, da5 das zu- 
ruckgebliebene Gas reinerwasserstoff war. Dieser Wasser- 
stoff dissoziierte jedoch nicht in der ublichen Weise in 
Atome und verschwand nicht durch Adsorption an den 
Glaswanden, wie durch Kurve I gezeigt wurde, sondern der 
Druck blieb wahrend 24 min praktisch konstant und fie1 
d a m  plotzlich ab, wie Kurve V zeigt. Diese Kurve V ist 
jedoch identisch mit Kurve I, die fur das clean-up von 
Wasserstoff in Abwesenheit von Sauerstoff charakte- 
ristisch ist. Wiederholte Versuche mit verschiedenen 
Mengen Sauerstoff und Wasserstoff ergaben, daf3 Wasser- 
stoff ohne Einflu5 auf das clean-up des Sauerstoffs ist, 
dai3 aber geringe Spuren von Sauerstoff bei etwa lo-' 
bar die durch einen Wolframdraht bei 1500O absol. sonst 
bewirkte Spaltung des Wasserstoffs in Atome vollstilndig 
verhindern. Der Sauerstoff wirkt also als Katalysator- 
gift. Versuche dieser Art konnen zur genauen chemischen 
Analyse von Sauerstoff-Wasserstoff-Gemischen ange- 
wandt werden. 

Die Tatsache, da5 ein monoatomarer Film von Sauer- 
stoff auf Wolfram bei 1500O nicht rnit Wasserstoff reagiert, 
ist ein augenscheinlicher Beweis dafiir, dai3 dieser Sauer- 
stoff sich in einem ganz anderen Zustand befindet wie 
gasformiger Sauerstoff. Die Ergebnisse bestiitigen 

unseren SchluD, dai3 der Film aus Sauerstoffatomen be- 
steht, die rnit den mit ihnen in Beriihrung befindlichen 
Wolframatomen chemisch abgesattigt sind. 

Angesichts der Tatsache, da5 ein Sauerstoffilm auf 
Wolfram bei 1500O absol. nicht in einem Jahr verdampft, 
ist es bemerkenswert, dai3 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, dai3, wenn der Wasserstoff zu 
dissoziieren beginnt, der Sauerstoff plotzlich von der 
Oberflache vollstandig entfernt ist; rnit anderen Worten, 
Wasserstoff kann einen monoatomaren Sauerstoffilm 
von der Wolframoberflache beseitigen, wenn die Menge 
des Sauerstoffs auf der Oberflache unterhalb eines be- 
stimmten Betrages ist. Das heifit wahrscheinlich, daf3 der 
adsorbierte Sauerstoff nicht direkt mit den Wasserstoff- 
atomen reagieren kann, sondern dai3 er rnit an benach- 
barten Stellen auf der Wolframoberflache adsorbierten 
Wasserstoffatomen reagiert. 

T h o r i u m  a u f  W o l f r a m  (16). 
Wird ein 1% Thoz enthaltender Wolframdraht auf 

28000 absol. oder dariiber erhitzt, so wird ein kleiner 
Teil des Thoriumoxyds zu metallischem Thorium redu- 
ziert. Das Thoriumoxyd liegt in dem Draht in Form 
kleiner spharischer Teilchen vor, die nicht an den 
Kristallgrenzen sitzen, sondern iiberall in den Wol- 
framkristallen verteilt sind. Wenn der Draht nun fur 
wenige Minuten auf 1900 bis 2oooO 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 Oberflache des Drahtes, 
breitet sich darauf infolge seiner Beweglichkeit auf der 
Oberflache aus und bildet einen monoatomaren Film ad- 
sorbierter Thoriumatome auf der Oberflache des Drahtes. 
Bei 2000O ist die Verdampfungsgeschwindigkeit des Tho- 
riums von dem Draht so klein, da5 sich auf der Ober- 
flache bald genug Thorium ansammelt, um eine nahezu 
vollstandige monoatomare Schicht zu bilden. Wird die 
Temperatur auf 2200 oder 2400O erhoht, so steigt die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit des Thoriums von der Ober- 
flache so viel schneller als die Geschwindigkeit, mit der 
es aus dem Innern nachdiffundiert, daf3 die tatsachliche 
Konzentration auf der Oberflache betrachtlich abnimmt. 

Diese Anderungen im Thoriumgehalt des adsorbier- 
ten Films konnen durch Messungen der Elektronenemis- 
eion aus dem Draht bei einer bestimmten niedrigen Tem- 
peratur untersucht werden. Diese Temperatur wird so 
niedrig gewahlt, daD weder Diffusion zu der Oberflache 
noch Verdampfung von der Oberflache eine bemerkens- 
werte Bnderung in dem adsorbierten Film hervorrufen. 
Fur diese Prufung erweist sich eine Versuchstemperatur 
von 1500O 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 erhohen. 
Mit Hilfe solcher Versuche ist es moglich, die elek- 

trischen Eigenschaften von Oberflachenfilmen rnit be- 
kanntem Thoriumgehalt zu priifen. Unter der Voraus- 
setzung, dai3 jedes Thoriumatom auf der Oberflache als 
Dipol mit einem bestimmten Dipolmoment wirkt, kann 
man zeigen, daD der Logarithmus der Elektronenemission 
linear rnit der Anzahl der Thoriumatome auf der Ober- 
flache wachsen mu5. Die Versuche ergaben, daB diese 
Beziehung fur niedrige Thoriumkonzentrationen ange- 
nahert gilt. 

Es existieren mehrere Hinweise darauf, da5 der 
durch Diffusion aus dem Innern gebildete adsorbierte 
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Thoriumfilm in der Dicke eine Atomlage nicht uber- 
schreiten kann. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  a u f  
K o  h 1 e f  a d  e n. 

Wird ein Kohlefaden in Gegenwart von Kohlen- 
dioxyd voii niedrigem Druck auf eine Temperatur ober- 
halb 17000 absol. erhitzt, dann wird aus jedem Molekul 
Kolilendioxyd ein Molekul Kohlenmonoxyd frei (2a). 
Wenn dieses Kohlenmonoxyd aus dem GefaD abgepumpt 
und der Faden dann auf 23000 absol. geheizt wird, dann 
wird allmahlich wieder das gleiche Volumen Kohlenoxyd 
wie ursprunglich gebildet. Das beweist, dai3 jedes 
Kohlendiosydmolek~l, das mit dem Faden in Beruhrung 
kommt und reagiert, an den Faden ein Sauerstoffatom 
abgibt und so ein Kohlenoxydmolekul erzeugt. Die Sauer- 
stoffatome bilden einen die Oberflache des Fadens be- 
deckendeli inonoatomaren Film. Sie siiid cheiiiisch an die 
Kohlenstoffatome, mit denen sie in Kontakt sind, wahr- 
scheinlich durch eirie Doppelbindung, gebunden. Dieser 
auf dem Faden adsorbierte Film ist bei 1700O selir be- 
standig, wird aber durch Erhitzen auf 2300O zerstort, und 
m a r  nicht durch Verdampfung der Sauerstoffatome, son- 
dern durch Aufspaltung der Bindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen, die an Sauerstoff gebunden sind, uud 
den benachbarten darunterliegenden Kohlenstoffatomen. 
So entweicht der Sauerstoff in Form von Kohlenmonoxyd. 

Hiernus sieht man, dai3 man den auf den1 Kohlefaden 
adsorbierten Film entweder als adsorbierten Sauerstoff 
oder als einen adsorbierten Film gerichteter Kohlenosyd- 
molekule oder Carbonylradikale betrachten kann, die 
durch ihre Kohlenstoffatome chemisch an die darunter- 
liegenden Kohlenstoffatome des Fadens gebunden sind. 
Man sollte ganz andere Eigenschaften des adsorbierten 
Films erwarten, wenii er  aus Kohlenoxydmolekulen 
bestande, die durch ihre Sauerstoffatome an die dar- 
unter befindliche Oberflache gebunden waren. Diese 
Versuche fiihren zu der Auffassung, daD die Eigen- 
schaften der adsorbierten Filme im allgemeinen von der 
Orientierung der Molekule oder Radikale in dern Film 
abhangen. Es schien dem Autor (in1 Jahre 1013), dai3 
ein Beweis fur solche Orientierung in den Werten der 
Oberflachenspannungen reiner Flussigkeiten gefunden 
werderi k6nnte. 

0 b e r f  1 a c h e n e n  e r g i  e n  r e i n  e r F 1  u s  s i g -  
k e i t e 11 (17, 18). 

Wird ein Flussigkeitsprisma mit einem Querschnitt 
von 1 cmz durch eine imaginare Ebene senkrecht zur 
Achse des Prismas so in zwei Teile geteilt, dai3 beide 
Flussigkeitsteile voneiiiander getrennt bleiben, dann 
nimmt die Oberflache der Flussigkeit um 2 cmz zu. Die 
Gesanitenergie, die theoretisch notig ist, um pro Quadrat- 
zentimeter neuer Oberflache diese Trennung herbeizu- 
fuhreu, heii3t die Gesanitoberflachenenergie yo. Diese ist 
rnit der freien Oberflachenenergie y, die gleich der Ober- 
flachcnspannung der Flussigkeit ist, verknupft durch die 
Beziehurig 

Durch Messung der Oberflachenspaunug kann also die 
Oberflachenenergie yo bestimmt werden. Diese Groi3e 
stellt den Oberschui3 an potentieller Energie der Mole- 
kiile in der Oberflache der Flussigkeit (pro Quadratzenti- 
meter) gegenuber der der Molekule im Innern der 
Flussigkeit dar. 

In l'abelle 1 werden fur einige Substanzen Daten 
gegeben, welche die Beziehung zwischen der Orientie- 
rung der Molekule (19, 20) und anderen Eigenschaften 

y o = y - T -  dY 
dT 

30 140' 1118. 
47 
64 78 112 16.3 21 I - - t! ' :fH i !& 18 I 35,3 

266 200 , 56 28 ' 50.5 
260 I 198 I 467 1 82 I 41,5 I 50.7 

I 

der Flussigkeiten illustrieren sollen. Die latente Ver- 
dampfungswarme 1, die nach der Troutonschen Regel an- 
nahernd proportional dem absoluten Siedepunkt T, ist, 
dient als Ma5 fur  die Energie, die erforderlich ist, uin 
ein Molekul aus dem Innern der Fliissigkeit in die 
Dampfphase zu bringen. Wir haben gesehen, daD die 
Oberflachenenergie yo die Energie ist, die pro Flachen- 
einheit zur Bildung der Oberflache notig ist. 

Das in dieser Tabelle angegebene Molekularvolumen 
V ist das Volumen der Fliissigkeit, dividiert durch die 
Anzahl der Molekiile. Die Molekularoberflache S ist die 
Oberflache einer Kugel von dem Volumen V. Die aui3er- 
ordentlich niedrigen Werte der molekularen Verdamp- 
fungswarme 1 fur Helium und Wasserstoff zeigen, dai3 
die von diesen Molekulen auf ihre Nachbarn ausgeubten 
Krafte ungewohnlich schwach sind. Das steht im Ein- 
klang mit der groi3en Stabilitat des Elektronenpaars in 

T a b e 1 1 e 1. Oberflacheneigenschaften von Molekiilen. 
.- - - 

~ ~~ 

I I I 
52 68 4,3 0.24 , 0,35 0,59 
47 i 63 I 20.5 1.67 I 2.7 5.4 

der K-Schale der Atome und der homoopolaren Bindung. 
Die Durchmesser des Heliumatoms und des Wasserstoff- 
molekuls, 1,9 bzw. 2,4A, die die kinetische Theorie aus 
Viscositatsmessungen liefert, entsprechen Volumina von 
nur 3,6 bzw. 7,2 As, die, verglichen mit den in der Flussig- 
keit eingenornmenen Volumina, sehr klein sind. Diese 
sehr lockere Struktur der Flussigkeit ist wieder ein 
Zeichen fur die schwachen Anziehungskrafte zwischen 
diesen Molekiilen. 

Ersetzt man ein Wasserstoffatom im Wasserstoff- 
inolekul durch das Hydroxylradikal, geht man also von 
Wasserstoff zu Wasser uber, so verringert sich der Wert 
von V von 47 auf 30, ein Zeichen fur die starken Krafte 
zwischen den Hydroxylgruppen, die die Kompression zur 
Plussigkeit bewirken. Ein besseres MaQ fur diese Krafte 
lie@ in der vierzigfachen VergroDerung des Wertes von I 
yon 1,67 auf 67. Die Oberflachenenergie yo steigt auf 
das Vierundzwanzigfache. 

Die Ergebnisse fur Argon sind das Kennzeichen 
eines Atoms rnit einer. vollstandig besetzten Elektronen- 
schale oder einem Oktett. Die Tatsache, daB trotz 
der viel groi3eren Elektronenkonfiguration (mit .einem 
Durchmesser von 2,9 A nach der kinetischen Theorie) 
das Volumen pro Molekul in der Flussigkeit das gleiche 
ist wie fur Wasserstoff, weist darauf hin, dai3 das 
Kraftfeld in der Umgebung des Molekuls viel groDer 
ist als fur Wasserstoff und Helium. Die Verdampfungs- 
warme pro Flacheneinheit (,?IS) ist ein sehr gutes MaD fur 
die Starke dieses Feldes. Bei H,, He und A betragt es 
etwa die Halfte der Oberflachenenergie yo. 

Das Methanmolekul hat ungefahr denselben Wert fur 
),/S wie Argon. Dieses Molekul hat ein vollstandig be- 
setztes Oktett, in dem jedes Wasserstoffatom mit dem 
Kohlenstoffatom ein Elektronenpaar gemeinsam hat. 
Offensichtlich andert das Vorhandensein der Wasserstoff- 
atome das Kraftfeld nicht betrachtlich; der Haupteinflu5 
liegt in der Erhohung des Molekularvolumens, wodurch 
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1 und der Siedepunkt TB annahernd proportional S er- 
hoht werden. 

Die Werte von IJS fur gesattigte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe oberhalb von Propan sind praktisch kon- 
sfant, und zwar gleich 28. Dieselbe Konstanz zeigt sich 
in der Oberfliichenenergie yo. Die fur Octan in der 
Tabelle angegebenen Werte siiid typisch. Die Ober- 
flachengroi3e der Molekule der hoheren gesattigten 
Kohlenwasserstoffe ist der der Argonatome sehr ahnlich, 
der E i n f l d  der Kettenbildung driickt sich hauptsachlich 
in der Erhohung von 11s von 18 auf 28 aus. 

Die Konstanz von 11s ist auch ein Beweis dafur, daD 
die Molekule der hoheren Kohlenwasserstoffe im Dampf- 
zustand annahernd Kugelgestalt haben. Die bekannte 
Biegsamkeit der Kette und die durch die kompaktere 
Form bedingte Verkleinerung der Oberflachenenergie 
bieten eine glanzende Erklarung fiir die Kugelgestalt. 

Der EinfluD der Substitution eines Wasserstoffatoms 
im Octan durch die Hydroxylgruppe wird in der letzten 
Zeile der Tabelle in den Daten fur n-Octylalkohol ge- 
zeigt. Man beobachtet eine geringe Abnahme von V, die 
mit der bei H20 in Parallele steht, nur daf3 hier die 
Volumenabnahme betrachtlich kleiner ist, da nicht jede 
OH-Gruppe in der Fliissigkeit rnit vielen anderen OH- 
Gruppen benachbart ist. Das starke Kraftfeld in der 
Uingebung der OH-Gruppe kommt am besten in der Er- 
hohung von I. um 26 Einheiten zum Ausdruck. Dai3 dieser 
Zuwachs kleiner als die Halfte des beim Ubergang von 
H, zu HzO beobachteten ist, zeigt, daf3 die OH-Gruppe im 
Molekul des Octylalkoholdampfes fihig ist, sich wenig- 
stens teilweise im annahernd spharischen Molekul zu ver- 
bergen. 

Trotz der groi3en Zunahme von I. und 11s im Octyl- 
alkohol ist die Oberflachenenergie yo dieselbe wie fur 
Octan. Das kann durch die O r i e n t i e r u n g  d e r  
M o 1 e k ii 1 e in der Oberflachenschicht des Octylalkohols 
erklart werden. Infolge der groi3en 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/kT bestimmt, worin W die Energie- 
differenz der Molekule in den beiden Zustanden be- 
deutet. Vergleicht man nun die Werte von 2 fur Octan 
und Octylalkohol, so ergibt sich, dai3 die Energie, die notig 
ist, um eine OH-Gruppe aus der Umgebung eines Kohlen- 
wasserstoffs in den freien Raum zu bringen, mindestens 
'26 X lO-I4 erg betragt. Die der GroDe kT bei Zimniertem- 
peratur entsprechende Energie ist etwa 4 X 10-1' erg. Da 
W mehr als 6,5 ma1 so groD ist, kann man schlieDeu, daD 
fast alle Molekule (alle auDer e-V = in der Ober- 
flache des Octans so orientiert sind, dd3 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, daf3 7, durch die Energie, die aufgewendet 
werden mui3, um ein Prisma in zwei Teile zu teilen, be- 
stimmt werden kann. Wir kbnnen uns vorstellen, da8 
diese Trennung in zwei Schritten erfolgt. Die Molekule 
auf beiden Seiten einer imaginaren Trennungsebene 
ltonnen zuerst so orientiert sein, daD die Hydroxylgruppen 
dieser Ebene abgewandt sind und nur die Kohlenwasser- 
stoffteile der Molekule mit dieser Ebene in Beriihrung 
sind. Die Trennung dieser beiden Flussigkeitskorper 
voneinander erfordert dann nur dieselbe Energie wie die 
von reinem Octan. Wegen der Orientierung der Mole- 
kule weicht yo von dem Wert des Octans nur um den 
Energiebetrag ab, der notig ist, um die Molekule im 

Jnnern der Flussigkeit uitizudrehen ; dieser ist wahr- 
scheinlich zu vernachlassigen. 

In Tabelle 1 sehen wir ferner, dai3 ein Vergleich von 
j . /S rnit yo ein Ma0 fur  den Einflut3 der Orientierung 
liefert. lm allgemeinen betragt ).IS fur Molekule mit 
homogenen Kraftfeldern 0,5 bis 0,55 des Wertes von yo. 

Besitzt jedoch ein Teil der Molekiiloberflache ein 
riel schwacheres Kraftfeld als andere Teile, d a m  beateht 
die Oberflache der Fliissigkeit hauptsachlich oder ganz 
aus den Teilen geringster Aktivitat, so daf3 yo kleiner ist. 
als dem normalen Wert entspricht. So nimmt fur Octyl- 
alkohol A/S den Wert 0,82 yo an, wahrend es fur Wasser 
1,18 yo ist, was darauf hindeutet, dai3 das Wassermolekul 
sehr unsymmetrisch und an der Oberfllche weitgehend 
clrientiert ist. 

Soweit mogen diese Hinweise nun genugen. In einer 
1916 veroffentlichten Arbeit habe ich gezeigt, daf3 diese 
Theorie auf die Oberflachenspannung organischer Fliissig- 
keiten im allgemeinen anwendbar ist, auch auf sub- 
stituierte Benzolderivate, wo die Werte von yo in hohem 
Grade von der relativen Stellung der Substituenten ab- 
hangen. Etwas spater untersuchten W .  D. Harkins und 
seine Mitarbeiter eine grol3e Anzahl organischer Verbin- 
dungen in dieser Weise und zeigten eindeutig die Be- 
deutung der Orientierung von Molekiilen in der Ober- 
flachenschicht von Flussigkeiten, die aus unsymmetrischen 
Molekiilen bestehen. 

U l f i l m e  a u f  W a s s e r  (18, 21). 
Wird ein reiner, gesattigter, flussiger Kohlenwasser- 

stoff auf Wasser gegossen, so bleibt er auf der 
Oberflache in Form von Tropfen oder Linsen und ubt 
keinen Einflui3 auf die Oberflachenspannung des um- 
gebenden Wassers aus. Wird jedoch ein unlijsliclies 
Fett oder 81, wie die gewohnlichen pflanzlichen und 
tierischen Ole, auf reines Wasser gegossen, dann breitet 
es sich fast momentan als dunner Film auf der Obey- 
flache aus. Werden die Bewegungen der Oberflache 
durch Bestauben mit pulverisiertein Talkum sichtbar 
gemacht, so kann man sehen, dai3 der Film sich bei 
einer beschrankten Ulmenge nur auf einer bestiminten 
Flache ausbreitet oder dai3 wenigstens, wenn diese Flache 
auch einen bestimmten Wert uberschreitet, das 01 keinen 
Einflui3 auf die Oberflachenspannung des Wassers hat. 
Ein Vergleich verschiedener unloslicher organischer Sub- 
stamen hat gezeigt, daf3 die Ausbreitungsfahigkeit von 
der Anwesenheit gewisser aktiver Gruppen oder Hadikale 
im organischen Molekul abhangt; es sind dies die Gruppen, 
die die Loslichkeit der organischen Substanzen in Wasser 
zu erhohen streben. Z. R. ist Pentan C,H,, praktisch un- 
loslich in Wasser, aber Amylalkohol CJHllOH verhaltnis- 
maI3ig loslich. Die OH-Gruppen in organischen Mole- 
kiilen uben starke Anziehungskrafte auf die OH-Gruppen 
in den Wassermolekulen aus, was in einer Erhohung der 
1,oslichkeit zum Ausdruck kommt. Ahnlich bewirkt die 
Carboxylgruppe --COOH bei den niederen Fettsauren 
eine gegeniiber den entsprechenden Kohlenwasserstoffen 
erhohte Loslichkeit in Wasser. 

Kohlenwasserstoffe mit hohem Molekulargewicht, 
z. B. ClaH38, sind auDerst unloslich in Wasser. Weiin die 
Carboxylgruppe die CHa-Gruppe an dem einen Ende der 
Kette ClsHss ersetzt, strebt dieses Ende des Molekuls 
danach, sich in Wasser zu losen, wahrend der Rest des 
Molekuls noch die Unloslichkeit des Kohlenwasserstoffs 
beibelialt. Durch Ausbreitung auf der Wasseroberflache 
konnen Molekiile dieser Art ihre Carboxylgruppen mit 
dem Wasser in Beriihrung bringen, ohne dat3 sich die 
Kohlenwasserstoffketten voneinander trennen. 

. 
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Ein auf diese Weise gebildeter Olfilm mui3 aus einer 
einzigen Schicht dicht gepackter Molekiile auf der Wasser- 
oberfliiche bestehen. 1st ein Oberschui3 an Fettsaure auf 
der begrenzten Fllche, auf der sie sich ausbreiten kann, 
vorhanden, so bewirkt das Streben der Carbouylgruppen, 
rnit dem Wasser in Beriihrung zu kommen, eine solche 
AnhKufung von Molekulen auf der Oberflache, dai3 sie 
nebeneinander fast senkrecht auf der Oberflache stehen. 
Die von jedem Molekiil eingenommene Flache wird dann 
vori dem Querschnitt der Kohlenwasserstoffkette oder 
von dem des rnit dem Wasser in Beriihrung befindlichen 
Endes bestimmt, wenn dieses zuflllig einen groi3eren 
Querschnitt hat als die Kette. Die Dicke des Films 
richtet sich dann nach der Kettenlange des Kohlenwasser- 
stoffs. 

Lost man eine bestimmte Gewichtsmenge einer fliissi- 
gen oder festen, 6ligen oder fetten Substanz in einem 
fluchtigen Losungsmittel, wie Hexan, und bringt eine 
bekannte Menge dieser verdunnten Losung auf die 
Wasseroberflache, so kann man dadurch eine bestimmte 
Zahl von Molekiilen auf die Wasseroberflache iibertragen. 
Der Olfilm kann auf einen gegebenen Teil der Wasser- 
oberflache in einem langen Trog beschrlakt werden, 
iiidem man quer iiber den Trog einen Papierstreifen 
schwimmen lafit. Durch Messung der auf den Papier- 
streifen ausgeiibten Krafte ist es moglich, direkt die von 
einem Olfilm rnit einer gegebenen Zahl von dlmolekiilen 
pro Quadratzentimeter Oberflache ausgeiibte Ausbreitungs- 
kraft F in dyn pro Zentimeter zu bestimmen. Diese Ober- 
flachenkonzentration bezeichnen wir rnit 0. Messungen 
wie diese, bei denen F als Funktion von 0 und T be- 
stimmt wird, liefern uns die zweidimensionale Zustands- 
gleichung des Olfilms, die genau der dreidimensionalen 
Zustandsgleichung fur gew6hnliche 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 Korper, Fliissigkeiten oder Gase 
angesprochen werden. Der rnit Stearinsaure C17HssCOOH 
auf Wasser erhaltene Film ist fest. Wenn er  durch eine 
gegcn den Papierstreifen ausgeiibte Kraft von 10 dyn pro 
Zentimeter komprimiert wird, kann diese Festigkeit da- 
duwh veranschaulicht werden, dai3 Talkum auf die Ober- 
flache gestaubt und der EinfluB von gegen die Oberflache 
gerichteten Luftstromen beobachtet wird. Die Talk- 
teilchen bewegen sich nicht frei auf der Oberflache; wer- 
den sie durch einen starken Wind verschoben, so kehren 
sie an ihren urspriinglichen Ort zuriick, sobald der Wind 
aufhort, und lassen damit eine Oberflachenstarrheit und 
Elastizitat erkennen, wie sie fur feste K6rper charakte- 
ristisch ist. Andere Substanzen, wie Cetylalkohol oder 
OlsHure, geben fliissige Filme, auf denen Talkteilchen frei 
zirkulieren, wenn von dem Wind schwache Krlfte aus- 
geiibt werden. 

Bei geringer Vergrofierung der fur diese Filme ge- 
sattigter Fettsauren verfiigbaren Flache findet man, dafl 
die Ausbreitungskraft sehr schnell bis fast auf Null ab- 
fallt, woraus hervorgeht, dai3 diese Filme sich nicht wie 
zweidimensionale Gase verhalten, sondern eher wie zwei- 
dimensionale Fliissigkeiten, die einen unmei3bar kleinen 
zweidimensionalen Dampfdruck besitzen. Bei Myristin- 
saure (22) wurde jedoch ein zweidimensionaler Dampf- 
druck von etwa 0,2 dyn cm-2 beobachtet. Noch niedrigere 
Fettsauren geben typische Gasfilme, die aber nicht nach 
dieser Methode untersucht werden konnen, weil die 
Filme in Wasser so leicht loslich sind, dai3 sie infolge der 
von einer sich bewegenden Grenze ausgehenden Kriifte 
bereits in Losung gehen. 

A u f  L o s u n g e n  a d s o r b i e r t e  F i l m e  (18, 21). 
Die im Vorangehenden beschriebene Methode zur 

Untersuchung der Eigenschaften von dlfilmen auf 
Wasser ist nicht bei loslichen oder fliichtigen Filmen 
anwendbar. In diesen Fallen miissen Messungen in 
Gegenwart des gesattigten Dampfes oder der gesattigten 
Losung ausgefiihrt werden. Mit Hilfe der Gibbsschen 
Gleichung (GI. 1) kann man das Verhaltnis 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 
uber der Fliissigkeit oder des osniotischen Partialdruckes 
p der in der Lijsung gelosten Substanz. Experimentell 
kann F als die durch die Gegenwart der gelosten 
Substanz hervorgerufene Abnahme der Oberflachen- 
spannurig bestimmt werden. Durch Integration dieser 
Gleichung kann man bei Beriicksichtigung der experi- 
mentell bestimmten Werte fur F die Zustandsgleichung 
des zweidimensionalen Films erhalten, ob er nun gas- 
formig, fliissig oder fest ist. 

Fur sehr hohe oder sehr niedrige Oberflachen- 
konzentrationen nimmt die Gibbssche Gleichung einfache 
Grenzformen an. Bei sehr kleinen Konzentrationen sind 
die Molekiile in dem adsorbierten Film so weit vonein- 
ander entfernt, daB sie keine merklichen Krafte aufein- 
ander ausiiben. Unter solchen Bedingungen wird die 
Oberflachenkonzentration 0 proportional der Volumen- 
konzentration sein, die ihrerseits proportional p ist. 
Losen wir G1. 1 auf unter der Voraussetzung, daD ,J 

proportional p ist, so fiihrt sie zu der Zustandsgleichung 

F == okT (8)  

die das zweidimensionale Analogon zu 01. 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 Krafte modifiziert diese 
Gleichung. Ein zweidimensionales Analogon der van der 
Waalsschen Gleichung kann in der Form 

(7) okT F =  .- . -.+ 80% 
( 1 - U h )  

geschrieben werden, woriii a und al Konstanten sind. 
Wenn die Gasphase oder die Flussigkeitsphase eine 

relativ hohe Konzentration enthalten, dann strebt die 
Konzentration der Molekiile in dem adsorbierten Film 
einem Grenzwert o1 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 Oberflachenelastizitat zeigen, d. h. 
zusammendriickbar sind, sind die Kriifte, die zur Kom- 
pression der fliissigen und festen Filiiie erforderlich sind, 
doch so vie1 groi3er als diejenigen, die zur Kompression 
von Gasfilmen notig sind, daB die Oberflachenkompressi- 
bilitat in erster Naherung vernachlassigt werden kann, so 
da13 wir u1 angenahert als Konstante, d. h. als unabhangig 
von p und F, betrachten konnen. Beriicksichtigen wir 
dies in G1. 1 und integrieren, so erhalten wir die fol- 
gende Gleichung, die fur konzentrierte Oberflachmfilme 
giiltig sein m d :  

(8) 
Diese beiden Grenzgleichungen stehen vollstandig im 
Einklang mit den von I .  Traube (23) gefundenen allge- 
meingultigen Beziehungen. In G1. 8 ist po eine Integra- 
tionskonstante, deren Wert sich aus der Gibbsschen 
Gleichung nicht ergibt. 

Aus der Boltzinannschen Gleichung konnen wir die 
Energieanderung 1 bestimmen, die auftritt, wenn man 

F = UikT In (pip,) 
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ein Molekul aus der Dampf- oder Flussigkeitsphase an 
die Oberflache bringt. Wir erhalten 

(9) 

Traube fand, dai3 bei Molekulen aliphatischer Ver- 
bindungen mit Kohlenwasserstoffketten verschiedener 
Lange das Verhaltnis F/p fur verdunnte Losungen (das 
proportional alp sein sollte) fur jede CHI-Gruppe urn das 
Dreifache wachst. Wird das nach den aleichungen von 
Gibbs und Bollzmann gedeutet, so muf3 man schlieben, 
dai3 die Energie I,, die zur Adsorption dieser Molekule 
verbraucht wird, linear rnit der Kettenlange wachst. Das 
bedeutet, dai3 alle CHa-Gruppen in dem Oberflachenfilm 
ahnlich liegen mussen. Mit anderen Worten: in diesen 
verdunnten Filmen, bei denen eine gro5e freie Wasser- 
oberflache verfugbar ist, mussen die Kohlenwasserstoff- 
molekule flach auf der Wasseroberflache liegen. Bei den 
konzentrierten Filmen, bei denen 0 konstant ist, so dai3 
G1. 8 anwendbar ist, ist keine freie Wasserober- 
flache verfugbar, und die Molekule mussen fast senkrecht 
auf der Oberflache stehen. Diese durch die G1. 6 
uiid 8 dargestellten Falle sind nur Grenzfalle, und die 
das ganze Gebiet von verdunnten bis konzentrierten 
Filmen umfassende Zustandsgleichung wurde vie1 kom- 
plizierter sein, da sie die Zwischenzustande zwischen 
denjenigen, in denen die Molelrule flach auf der Ober- 
flache liegen, und denen, in denen sie senkrecht auf der 
Oberflache stehen, ebenfalls umfassen mu& Die experi- 
mentellen Schwierigkeiten bei genauen Messungen der 
Oberflachenspannungen von Losungen sind so grob, dai3 
hinsichtlich der Zustandsgleichung dieser auf Losungen 
adsorbierten Filme relativ wenig Arbeit geleistet worden 
ist, besonders wenn man sie rnit der vergleicht, die 
N. K .  Adam (22) und andere fur die Zustandsgleichung 
von Filmen unloslicher Substanzen auf Wasser geleistet 
haben. 

Die Molekiile in auf FlIissigkeiten adsorbierten 
Filmen sind naturlich frei auf der Oberflache der Flussig- 
keit beweglich, soweit der Film nicht die Eigenschaften 
eines festen Korpers besitzt. 

A u f  f e s t e n  K o r p e r n  a d s o r b i e r t e  F i l m e .  
Auf festen Korpern adsorbierte Filme konnen in drei 

Zustanden existieren, entsprechend zweidimensionalen 
Gasen, Flussigkeiten oder festen Korpern. Hinzu tritt 
jedoch ein neuer Faktor, der bei auf Flussigkeiten ad- 
sorbierten Filmen nicht auftritt. Die von dem festen 
Korper auf die adsorbierten Atome oder Molekule aus- 
geiibten Krafte halten die Molekule in bestimmten Lagen, 
die durch das Gitter des festen Korpers festgelegt sind. 
Die feste Oberflache ist als eine Art Schachbrett anzu- 
sehen, die eine bestimmte Zahl und Anordnung von 
Elementarbereichen (13, 24) enthiilt, von denen jeder rnit 
einem adsorbierten Molekul besetzt werden kann. Um 
ein Molekul aus einem Elementarbereich in einen an- 
deren zu bewegen, ist wahrscheinlich etwas Analoges wie 
eine Aktivierungsenergie erforderlich; nur diejenigen 
Molekule, die eine zur Uberschreitung einer Potential- 
schwelle hinreichende kinetische Energie besitzen, 
konnen von einem Elementarbereich in einen anderen 
springen (25). Hiernach sollten wir eine Oberflachen- 
beweglichkeit bei hohen Temperaturen emarten,  die bei 
niederen verschwindet. Der Logarithmus des Beweglich- 
keitsgrades oder der Oberflachendiffusionskoeffizient 
mui3 sich linear mit dem reziproken Wert der absoluten 
Temperatur andern, die Neigung dieser Geraden mui3 
proportional der Aktivierungsenergie sein. 

Im allgemeinen nehmen die Oberflachendiffusions- 
koeffizienten mit (I zu, denn die Fahigkeit der Adatome, 

) /kT ulp = const X e 

die Potentialschwelle zu uberschreiten, wird nicht nur 
durch die thermische Bewegung der Molekule bestimmt, 
sondern sie hangt auch von dF/da ab, da Anderungen 
im Wert von F auf der Oberflache zur Beweglichkeit 
beitragen. 

Wir konnen annehmen, daf3 die Adatome auf festen 
Korpern sich im allgemeinen auf der Oberflache bewegen, 
indem sie zwischen den Elementarbereichen hin und her 
springen. Unter der Annahme, da5 die Adatome sich fast 
unabhangig voneinander bewegen, so dai3 sie frei auf alle 
unbesetzten Stellen der Oberflache wandern, konnen die 
adsorbierten Filme als zweidimensionale Gase angesehen 
werden, trotz der Tatsache, dai3 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 
Anziehungskrafte herrschen, die stark genug siiid, um 
cine zweidimensionale kondensierte Phase im Gleich- 
gewicht rnit einer zweidimensionalen Dampfphsse zu 
bilden, so haben wir es mit einem zweidimensionalen 
festen oder flussigen Korper zu tun. 1st die Beweglich- 
keit gro5, d a m  kann der kondensierte Film die charak- 
teristischen Eigenschaften von Flussigkeiten haben ; ver- 
schwindet die Beweglichkeit bei niederen Temperaturen 
vollig, so sind die Bedingungen denen eines zweidimen- 
sionalen Glases analog. Ein Analogon zu gewohnlichen 
dreidimensionalen festen Korpern in Form eines zwei- 
dimensionalen festen Korpers wurde nur dann existieren, 
wenn die zwischen den Adatomen wirkenden Krafte sie 
davon zuruckhalten, sich hintereinander anzuordnen. 

K o n d e n s a t i o n s  - V e r d a m p f u n g s  - T h e o r i e  
d e r  A d s o r p t i o n  a n  f e s t e n  K o r p e r n .  
Molekule eines rnit einem festen Korper in Kontakt 

befindlichen Gases konnen beim Stof3 auf den festen 
Korper entweder kondensiert oder zuruckgestoi3en wer- 
den, als ob sie elastisch reflektiert wurden. Die kon- 
densierten Molekule konnen dann verdampfen. Theo- 
retische und experimentelle Ergebnisse sprechen dafur, 
da5 eine wahre Reflexion der Molekule unter diesen 
Bedingungen eine ziemlich anormale Erscheinung ist, ob- 
gleich die spiegelahnliche Reflexion von Molekular- 
atrahlen an gewissen kristallinen Oberflachen zeigt, dai3 
sie bisweilen vorkommt. In der Mehrzahl der Falle 
ergeben die Beobachtungen jedoch, daB der groaere Teil 
aller auftreffenden Molekiile sich auf der Oberflache 
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 
Korper bei solchen Temperaturen auftreffen, bei denen 
die Verdampfungsgeschwindigkeit so hoch ist, daf3 die 
Lebensdauer des kondensierten Molekuls von der 
Groflenordnung von sec ist, das ist etwa die Zeit, 
die fur ein Molekul erforderlich ist, um eine einzige ther- 
mische Schwingung auf der Oberflache auszufuhren. 
Unter diesen Bedingungen uberrascht es nicht, daD das 
thermische Gleichgewicht nicht erreicht wird. 

1st die Geschwindigkeit, rnit der die Molekule auf 
die Oberflache auftreffen, ,A, wie es in G1. 4 gegeben 
wird, und Y die Geschwindigkeit, mit der sie verdampfen 
(Molekule cm-2 sec-I), dann wird die Geschwindigkeit, 
niit der sie sich auf der Oberflache anhaufen, gegeben 
durch 

da 
dt = 

wobei a, der Kondensationskoeff izient, in der Mehrzahl 
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der Falle gleich 1 ist, aber in keinem Fall I iiberschreiten 
kann. Die Verdampfungsgeschwindigkeit Y ist im all- 
gemeiiien abhangig von der Teinperatur und von 0, der 
Oberflachenkonzentration. Natiirlich hangt sie auch von 
der Katur der festen Oberflache ab, an der die Adsorp- 
tion stattfindet. 1st die Oberflache vollstandig homogen, 
so kanii Y fur eine gegebene Oberflache nur eine Funk- 
tiori von 0 und T sein; es kann dagegen auch der Fall 
eintreten, dai3 verscliiedene Teile der Oberflache fahig 
sind, auf die Adatome verschiedene Krafte auszuuben, so 
dai3 v und ,J niclit auf der ganzen Oberflache den gleichen 
Wert zu haben brauchen. 

In einem stationaren Zustand, wo CJ sich nicht rnit 
der Zeit andert, mui3 die allgemeine Bedingung er- 
fullt sein 

ap = v (11) 
Dividieren wir die Verdanipfungsgeschwindigkeit Y 

durch 0, die Anzahl der Atome pro Quadratzentimeter, 
so erhalten wir die mittlere Wahrscheinlichkeit fur die 
Verdampfung der einzelnen Atorne pro Sekunde. Der 
reziproke Wert davon, Z, ist somit die mittlere Lebens- 
dauer eines Adatoms an der Oberflache. Es ist 

7 = alv (12) 

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

Im allgemeinen wird V, ahnlich wie der Dampfdruck, 
schnell rnit der Temperatur wachsen. Der Logarithmus 
von Y wird, gegen den reziproken Wert der absoluteii 
Temperatur aufgetragen, annaheriid linear anateigen, 
und die Neigung dieser Geraden ist proportional der 
Verdampfungswamle und ein Mat3 fur die Gro13e der 
Krafte, mil denen die Adatome auf der Oberflache fesl- 
gehalten werden. So 1ai3t sich Y angenahert durch eine 
Gleichung von der Form 

(13) Y = con6 t X e- 

wiedergeben, worin 3. ein Mai3 der Energie ist, die notig 
ist, um ein Adatom aus der Oberflaclie zu entfernen. Die 
groi3en Abweicliungen von Y fur verschiedene Substanzen 
beruhen vielmehr auf deli Anderungen von 1 als auf 
Unterschiedeii (28) in dein konstanten Faktor in 
G1. 13. Das kommt in solchen approximierten Ge- 
setzen, wie der Troutonschen Regel, zum Ausdruck. 

Die zwischen Atomen und Molekulen herrschenden 
Kriifte siiid im allgemeinen von auDerordentlich geringer 
Reichweite (27,29), so dai3 die auf ein Adatom wirkenden 
Krafte, die die GroBe von A und damit v bestimmen, 
hauptsachlich von denjenigen Atomen abhangen, mit 
denen ein gegebenes Adatom in Beriihrung ist. Wenn 
der Gasdruck erhoht oder die Temperatur erniedrigt 
wird, so dai3 ,J bis zu deni Punkt wachst, wo fur neue 
Molekiile in dqr ersten rnit der festen Unterlage in Be- 
riihrung befindlichen Schicht kein Platz mehr ist, dann 
mu0 bei einem nocli weiteren Aiiwachsen von 0 eine 
groBe Zahl von Adatomeii in einer zweiten Schicht ent- 
halten sein. Nun konnen aber diese Adatome in der 
zweiten Schicht nicht mit der festen Oberflache in Be- 
rulirung sein, an der die primare Adsorption statt- 
findet, und daruni wird I,, fur diese Atome verschieden 
sein von dem Wert fur 11, der sich auf die Adatome in 
der ersten Schicht bezieht. Da 3. in G1. 13 im Expo- 
nenten auftritt, reicht eine verhaltnismai3ig kleine 
Anderung in 1, aus, um einen betrachtlichen Unterschied 
in den Werten von Y hervorzurufen. 

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

i /kT 

der die Adsorption stattfindet, mussen wir erwarten, daB 
die Werte von Y fur Atome in der ersten und fur Atome 
i n  der zweiten Schicht stark voneinander ahweiclien. 
Ihbe i  konnen natiirlich zwei Falle eiiitreten : v 2  kanii ent- 
weder groi3er oder kleiner seiii als vI (28a). 

1st V? kleiner als vl, dann werdeii 
die Atome in der zweiten Schicht durch starkere Krafte 
von den Atomen in der ersten Schicht festgehalten als 
diese durch die Atome der festen Unterlage. Daher be- 
steht fur die Atonie der ersten Schicht die Teridenz zur 
Bildung von Haufen (clusters), an denen sich die zweite, 
dritte und weitere Schichten zu bilden beginnen, lange 
bevor die erste Schicht vollstandig ausgebildet ist (27). 
Diese Erscheinungen treten al lgemei~~ auf. Werden z. B. 
Quecksilber, Cadmium oder Jod in einem Vakuum ver- 
dampft und an einer Glasoberflache kondensiert, so ent- 
stehen bei nicht zu tiefer Ternperatur auf der Glasober- 
flache diskrete Kristalle der kondensierten Substanz. Das 
ist ein direkter Beweis dafiir, daI3 diese Atoine aufein- 
ander groi3ere Krafte ausiiben als auf die darunter 
liegende Glasflache. 

1st die Temperatur der Glasflache so hoch, dai3 sich 
diese Keime nicht bilden, daun s c h e i n t die Oberflache 
alle auftreffenden Molekule zu reflektieren, denn sie ver- 
dampfen von der Glasoberflache vie1 schiieller als von 
einer Cadmiumflache bei derselben Temperatur. R .  W. 
Wood, der solche Beobachtungen geniacht hat, versuchte, 
sie durch einen groBen Reflexionskoeffizienten zii erklaren. 
Er glaubte, aus den Experimenten ersehen zu konnen, 
dai3 Quecksilbermolekule, die bei kleinem Druck auf eine 
kalte Glasoberflache auftreffen, bei Temperaturen ober- 
halb -9OO vollstandig reflektiert, aber unterhalb dieser 
Teniperatur vollstandig kondensiert werden. 

Von unserern jetzigen Standpunkt aus hat solch eine 
kritische Teniperatur nichts mit wahrer Reflexion ZLI 
tun, sondern sie beruht darauf, dai3 es fur einen 
gegebeneii Strom von Quecksilber- oder Cadmiuiiiatomen 
eine bestimmte Temperatur gibt, unterhalb der die Ver- 
dampfung der einzelnen Adatome nicht mehr so schnell 
stattfindet, dai3 eine zur Bildung einer nionoatomareii 
Schicht hiiireichende Anhaufung vermieden wird, SO 
dafi die weitere Verdampfung bei diesen niedrigen 
Temperaturen aufhort. Die Versuche zeigen eindeutig, 
dai3 die Quecksilberatoiiie sich bei allen Teinperaturen 
kondensieren, dai3 aber unter gunstigen Temperatur- 
bedingungeii einzelne Atome bei ziemlich niedrigen 
‘1 emperaturen von dem Glas wieder verdanipfen. 

Es ist soniit klar, dai3 diejenigen Falle, in denen ~2 

kleiner als v1 ist, durch das Wachsen von Kristallen aus 
Keimen charakterisiert siiid und nicht ziir Bildung mono- 
inolekularer Filme, sondern vielmehr zu diskreten 
Kristallteilcheii fuhren. 

F a  11 11. y2  > yi. In diesem Fall nimmt 0, wenn der 
Druck allmahlich erhoht oder die Temperatur erniedrigt 
wird, so lange zu, bis ein monomolekularer Film gebildet 
ist, aber dann ist eine betrachtliche Senkung der Tempe- 
ratur oder Steigerung des Druckes notig, bevor die 
Bildung einer zweiten Schicht beginnt. Diese Be- 
dingungen fuhren daher gewohnlich zu Filmen, die in 
einem weiten Bereich der experimentellen Bedingungen 
in ihrer Dicke nicht uber ein Molekul hinausgehen. 
Dieser Fall wird also durch typische adsorbierte Filme 
charakterisiert. 

A d s  o r p t i o n s i s o  t li e r m e n .  
Die fur die Menge der an einer festen Oberflache ad- 

sorbierten Substanz fundanientale Beziehung ist GI. 11. Um 
diese in eine von dem Druck p des aui3eren Gases und 
von 0, der Oberflachenkonzentration, abhangige Form zu 

F a  11 I. < yl. 
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britigen, brauchen wir nur a und v als Funktionen von o 
und T auszudriicken. Die B2ziehung zwischen v und 0 hangt 
nicht nur von den von der festen Unterlage ausgehenden, 
solidern auch von den zwischen den Adatomen wirksamen 
Kraften ab. Ferner miissen wir berucksichtigen, daD 
die p entsprechenden auftreffenden Molekiile nicht alle 
direkt in die Elementarbereiche der festen Oberflache 
gehen, sondern viele werden zuerst rnit solchen Stellen 
in Beruhrung 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 Platze in der ersten Schicht finden. 
Viele Atome konnen gleichzeitig gezwungen sein, Platze 
in der zweiten Schicht zu besetzen, aus denen sie ent- 
weder rnit einer vie1 groBeren Geschwindigkeit als aus 
der ersten Schicht verdampfen konnen, oder sie konnen 
wandern, bis sie auf Stellen in der ersten Schicht fallen. 

Unter diesen Bedingungen ist es natiirlich, An- 
nahmen zu machen, die so einfach wie moglich sind, und 
zu priifen, ob die sich ergebenden Gleichungen anwend- 
bar sind (24). Wenn die Adatome aufeinander keine 
merklichen Krafte ausiiben, konnen wir voraussetzen, 
daD die Lebensdauer z eines jeden Adatomes unabhangig 
von der Anwesenheit anderer Atome an der Oberflache 
ist. In GI. 12 ist proportional 0. 

Anstatt die Oberflachenkonzentratioii o zu ver- 
wenden, ist es oft zweckmafiiger, den Bruchteil 0 der 
Oberflache, der bedeckt ist, zu gebrauchen, der definiert 
ist durch 

e = oiol (14) 

wobei oI die Oberflaclienkonzentratiorl in einem voll- 
standigen monomolekularen Film ist. 

Wir konnen also 
Y -7 v , 8  (15) 

setzen, wobei v1 die Verdainpfungsgeschwindigkeit aus 
einer vollstiindig bedeckten Oberflache darstellt. 

Treffen die Molekiile auf einen Teil der Oberflache 
auf, der noch nicht von anderen Adatomen besetzt ist, so 
nehmen wir an, daD sich der Bruchteil a. kondensiert. 
Der Teil der Oberflache, der unbesetzt ist, kann durch 
1-@ dargestellt werden. Daher kann die Anzahl der 
auftreffenden Molekule, die direkt in die erste Schicht 
gehen, gleich ao(l-@)p gesetzt werden. Das Schicksal 
der anderen auftreffenden Atome, z. B. das derjenigen, 
die zuerst auf adsorbierte Atome stofieii, hangt voii vielen 
Faktoren ab, von denen wir einige spater besprechen 
werden. Eine sehr einfache, obgleich nicht sehr wahr- 
scheinliche Annahnie ist die, daB alle diese Atome so 
schnell wieder verdampf en, dai3 sie keine Gelegenheit 
haben, Platze in der ersten Schicht zu finden. Unter 
dieser Voraussetzung finden wir 

ap = aO(l -O)p (16) 
Setzen wir GI. 15 und 16 in G1. 11 ein und losen 

nach 0 auf, so erhalten wir die folgende einfache Ad- 
sorptionsisotherme 

(17) 

Diese Gleichung gilt niit ziemliclier Genauigkeit fur 
eine uberraschend groDe Zahl von Adsorptionen an 
ebenen Oberflachen. Betrachtet man die Natur der bei 
ihrer Ableitung gemachten vereinfachenden Annahmen, 
so kann sie naturlich nicht als eine allgemeingiiltige 
Gleichung fur die Adsorptionsisotherme angesehen 
werden. Die Falle, 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, daD die Adatome in den 

@,--. 'Lop 

vl+a0P 

verschiedenen Bereichen keine bemerkenswerten Krafte 
aufeinander ausiiben. Das kann die Voraussetzung 
von G1. 15 rechtfertigen. Auch in diesem Fall kanii 
die Kondensation nach G1. 16 stattfinden, denn wenn 
ein gegebener Platz besetzt ist - die Wahrscheinlichkeit 
dafur ist proportional 0 -, kann das auftreffende Atom 
nicht einfach in einen benachbarten Elementarbereich 
springen, sondern es wird auf Stellen fallen, an denen 
es mit so geringer Kraft gehalten wird, da5 es verdampft, 
bevor es in einen freien Elementarbereich wandern kann. 
Diese Annahme fiihrt zu einer ahnlichen Gleichung wie 
G1. 17, nur daD die Bedeutung von 0 und von dem 
Koeffizienten 00 eine etwas andere ist. 

Neuere Versuche haben gezeigt, dai3 in dem Kon- 
densationsmechaiiismnus die Beweglichkeit eine wichtige 
Rolle spielt (30). Im allgemeinen kann man annehmen, 
da5 ein auf eine schon bedeckte Oberflache auftreffendes 
Atom eine betrachtliche Strecke wandern kann, bevor 
es sich endlich an einer Stelle in der ersten Schicht fest- 
setzt. Bei einer homogenen Oberflache, bei der alle Teile 
ftir die Adsorption verfugbar sind, kann man ein Atom, 
das auf ein isoliertes adsorbiertes Atom auftrifft, wohl 
kaum als in der zweiten Schicht befindlich ansehen. 
Solcli ein Atom springt an einen Platz in der ersten 
Schicht, bevor es Gelegenheit hat, zuriickgesto5en zu 
werden oder von der Oberflache zu verdampfen. Ein 
Atom kann auch nicht vorubergehend in einer zweiten 
Scliicht sein, wenn es nicht von mindestens drei oder 
vier Atomen in der darunterliegenden Schicht gestutzt 
wird. Selbst wenn keine Beweglichkeit vorhanden ist, 
ware die Wahrscheinlichkeit, da5 ein auftreffendes Atom 
einen Platz in der zweiten Schiclit besetzen konnte, pro- 
portional @, wobei n mindestens 3 oder 4 ist. Bei 
einer sehr hohen Verdanipfungsgeschwindigkeit konnten 
wir erwarten, daf3 diese Atoine verdampfen, bevor sie 
einen Platz in der ersten Schicht gefundeti haben. Auf 
dieser Basis sollte daher der Ausdruck fur die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Atome in der ersten Schicht 
ankommen, an Stelle von GI. 16 

win. 
Es wurden einige Versuche geniacht, um die Brauch- 

barkeit dieser SchluDfolgerungen zu priifen. Der Boden 
eines Troges wurde rnit Stahlkugeln ( 3 / 8  Zoll Dmr. = 
9,5 mm) bedeckt, die dicht gepackt in ein quadratisches 
Gitter an ihren Platzen festgekittet waren. Diese Ober- 
flache besal) viele Eigenschaften einer homogenen 
Kristallflache, die Stahlkugeln entsprachen den einzelnen 
Atomen. Wenn auf diese Oberflache andere Kugeln der- 
selben Gro13e geworfen wurden, nahmen diese bestimmte 
Elernentarraume ein, so dal3 jede rnit vier darunter- 
liegenden Kugeln in Beriihrung war. Die Zahl solcher 
Elementarraume war (mit Ausnahme einer Korrektur fur 
die Rander) dieselbe wie die Zahl der festgekitteten 
Iiugeln (nullte Schicht). Eine g r d e  Anzahl von Kugelii, 
genug, um den Bruchteil 0 der verfugbaren Platze zu be- 
setzen, wurde in den Trog gelegt (in erster Schicht), 
dann wurde geschuttelt, um eine ganz zufallige Verteilung 
zu bewirken. Dann lief3 man eine geringe Zahl weiterer 
Kugeln aus einer Htihe von 5 crn auf die Oberflache 
fallen uiid zahlte die, die in die zweite Schicht ge- 
gangen waren. Man fand hierbei, daD die Wahrschein- 
lichkeit P dafiir, da5 eine gegebene auftreffende Kugel 
einen Platz in der zweiten Schicht besetzt, genau gleich ist 

P == 0 4 . 5  (19) 

Der Bruchteil der auftreffenden Kugeln, der einen 
Platz in der ersten Schicht findet, ist also 1 - W a .  Ein 
Vergleich rnit G1. 18 ergibt fur n den Wert 4,5. Der 

ap  = aO(l -8") ,u  (18) 



Anucrandtc Chemie 
40.Jahru.1933. Nr.46 728 Langmuir : Oberfllchenchemie I 

_~ - - ~  -~ -~ 

Grund dafiir, daD n groi3er als 4, die Zahl der dar- 
unter liegenden Atome, ist, ist wahrscheinlich der, dai3 
einige Kugeln infolge ihrer kinetischen Energie von den 
Platzen, die sie zuerst beriihren, wieder fortrollen. 

Wenden wir diese Ergebnisse auf die Adsorption an, 
dann sollten wir erwarten,daD, wenn 0 nicht sehr nahe 1 
ist, alle auf die Oberflache treffenden Atome einen 
Platz in der ersten Schicht einnehmen, ohne daD sie Ge- 
legenheit zur Verdampfung oder Reflexion haben, selbst 
wenn die Verdampfungsgeschwindigkeit in der zweiten 
Schicht sehr grot3 ist. 

E i n f l u i 3  d e r  z w i s c h e n  d e n  A t o m e n  w i r k -  
s a m e n  K r a f t e  (28). 

Die Tatsache, dai3 zwei Adatonie nicht gleichzeitig 
denselben Elementarplatz besetzen konnen, ist auf das 
Vorhandensein nbstoi3ender Krafte zuruckzufiihren. Das 
niuB in der Zustandsgleichung der adsorbierten Atome 
in einem Faktor 1--0 im Nenner des ersten Gliedes in 
GI. 7 Zuni Ausdruck kommen. Das heifit, daD die Aus- 
breitungskraft mit Annaherung von 0 an den Wert 1 
danach strebt, unbeschrankt zuzunehmen. Kombinieren 
wir diese Zustandsgleichung mit der Gibbsschen 
Gleichung und nehmen a 1 an, dann erhalten wir fur 
die Adsorptionsisotherme die Gleichung 

(20) 
Wir sehen also, daij die Verdampfungsgeschwindigkeit 
unbegrenzt wachst, wenn 0 sich 1 nahert. Das ist ge- 
rade der Effekt. der die Menge einer Substanz in einem 
typischen auf Flussigkeiten oder festen KGrpern adsor- 
bierten Film auf den Wert beschrankt, der in einer 
n?onomolekularcn Schicht enthalten ist. 

Die Krafte, die die Adatome in charakteristischen 
Adsorptionsfiillen an der Oberflache festhalten, sind ge- 
wohnlich groBer als die zwischen den Atomen wirken- 
den. Ware das nicht der Fall, so hltten wir es rnit 
dem Fall y2 < y1 zu tun, in dem keine adsorbierten 
Filme, sondern Kristallkeime vorliegen. Die Wirkung 
dieser starken von der darunter liegenden Oberflache 
herriihrenden KrHfte liegt in der Polarisation der Ad- 
atome. Sind diese alle von der gleichen Art, dann ver- 
halten pie sich wie gleich orientierte Dipole, die sich 
gegenseitig mit einer Kraft abstoflen, die der 4. Potenz 
ihrer Entfernung umgekehrt proportional ist. Es konnen 
auch Anziehungskrafte nach Art der van der WaaZsschen 
Krafte herrschen, aber diese andern sich rnit einer viel 
hijlieren Potenz der Entfernung. Die Dipolkrafte haben 
eine viel grooere Reichweite als alle anderen in Betracht 
kommenden Krafte. Eine Kenntnis dieser Faktoren, die 
wahrscheinlich in den meisten Fallen bei der Adsorption 
eine michtige 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 gewahlt 
hahe, ist die Adsorption von Casiumdampf an Wolfram, 
denn in diesem Fall konnen wir sowohl die Oberfliichen- 
konzentration 0 als auch die Verdampfungsgeschwindig- 
keit v der Atome, Ionen und Elektronen rnit grofier Ge- 
nauigkeit messen (30). Wir konnen diese Werte va, Y,, 

und ve als Funktionen von 0 und T ausdriicken. Mit 
Hilfe dieser Messungen kdnnen wir nicht nur die 
zwischen den Adatomen wirkenden Krafte, sondern auch 
die elektrischen Eigenschaften der adsorbierten Filme 
bestimmen. 

C a s i u m f i l m e  a u f  W o l f r a m .  
Das Ionisationspotential von Casium betriigt 3,9 V, 

cs ist kleiner als das irgendeines anderen chemischen 
Elementes. Die Verdampfungswarme der Elektronen aus 

III (Y/@) = ln(1/1-@) + U(1-6) + const. 

Wolfram entspricht 4,6 V. Die Energie, die notig ist, um 
ein Elektron aus einem Casiumatom abzulosen, ist also 
0,7 V kleiner als die, die erforderlich ist, um ein Elektron 
aus metallischem Wolfram zu entfernen. Es ist also nicht 
iiberraschend, wenn die Versuche (31,32) ergeben, dai3 
jedes Casiumatom, das bei hoher Temperatur auf einen 
Wolframdraht trifft, ein Elektron verliert und als Clsium- 
ion entweicht. Der elektrische Strom, der auf diese Weise 
von dem Wolframdraht ausgeht, ist ein quantitatives 
MaD fur die Anzahl der Casiumatome, die auf den Draht 
auftreffen. Da Strome von lo-" Amp. rnit einem Elek- 
trometer gemessen werden konnen, ist es also moglich, 
noch einen Casiumdampfdruck nachzuweisen, der nur 
100 pro sec auf die Drahtoberflache auftreffenden 
Casiumatomen entspricht. 

Das Entweichen der Casiumionen von der Wolfram- 
oberflache ist eine Verdampfungserscheinung. Wenn die 
Temperatur weniger als 110OO absol. betragt, kann die 
Verdampfungsgeschwindigkeit der Ionen so klein sein, 
dai3 sie nicht mit der Geschwindigkeit, rnit der die Atome 
ankommen, Schritt halt, so daD eine Anhaufung von ad- 
sorbiertem Casium auf der Oberflgche eintritt. Tatsach- 
lich ist die Verdampfungsgeschwindigkeit von adsor- 
biertem Casium bei etwa 1000° absol. ungefahr dieselbe 
wie die von metallischem Casium bei Zimmertemperatur 
(300O absol.). Demnach sollten wir nach der Trouton- 
schen Regel erwarten, daD die Verdampfungswarrne von 
Casiumadatomen etwa dreimal so grof3 ist wie die von 
Casium selbst. 

Diese groi3en Krafte zwisclien den adsorbierten 
Casiumatomen und der darunter liegenden Wolf ram- 
oberflache sind die Folge davon, da5 das Casiumatom 
sein Elektron abzugeben strebt, wenn es in die Nahe der 
Wolframoberflache gelangt. So induziert das positiv 
geladene Casiumion in der leitenden Wolframoberflache 
eine negative Ladung, die auf das Ion eine anziehende 
Kraft (die ,,Bildkraft") ausubt, die gleich ez/4x* ist, wo- 
bei x den Abstand des Ions von der Oberflache bedeutet. 
Diese Bildkraft ist von solcher Grof3e1 dai3 sie die starken 
Krafte, durch die das Casium auf dem Wolfram fest- 
gehalten wird, erklart. 

Bei Anwendung eines mit Thorium uberzogenen 
Wolframdrah tes, bei dem durch geeignete Warmebehand- 
lung ein vollstandiger monoatomarer Thoriumfilm auf 
der Oberflache erzeugt worden ist, fallt die Verdamp- 
fungswarme der EIektronen auf etwa 3 V, das ist 0,9 V 
weniger als das Tonisationspotential des Casiums. Im 
Einklang hiermit zeigen die Esperimente, dat3 die Casium- 
atome durch einen aktivierten, rnit Thorium uberzogenen 
Draht nicht in Ionen verwandelt werden, ja, daD nicht 
einmal eine beobachtbare Neigung des Casiums zur Ad- 
sorption an dem Draht besteht. 

Wird die Temperatur eines reinen Wolframdrahtes 
in Gegenwart von Casiumdampf niedrig genug gehal ten, 
so daD ein adsorbierter Casiumfilm gebildet werden 
kann, dann erniedrigen die positiv geladenen Adatome, 
die ein positives Kontaktpotential gegen die reine 
Wolframoberflache hervorrufen, die Verdampfungswarme 
der Elektronen. 1st eine solche Menge Casium auf der 
Oberflache vorhanden, d& die Verdampfungawarme 
wesentlich kleiner ist als 3:9 V, dann geht die Fahigkeit 
des Drahtes, den ankommenden Casiumatomen ihre 
Elektronen zu entreiflen und sie als Ionen entweichen 
zu lassen, verloren. Das heifit, dai3 yP, die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Ionen, sehr klein wird, wenn 0, der 
von Casiumatomen bedeckte Teil der Oberflache, wachst. 

Bei Temperaturen von etwa 700° absol. wachst 0 in 
Gegenwart von bei Zimmertemperatur gesattigtem 
Casiumdampf (etwa 10-0 at Druck) auf annahernd 0,7 
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an, und die Verdampfungswarme wird dann so weit er- 
niedrigt, dai3 die Elektronenemission 1OZ2mal groaer 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 Casiumfilmen an Wolfram in Ab- 
hangigkeit von 0 und T ausgefuhrt. 

Zur Messung von 0 wurde nach einer Methode zur 
Bestimmung von 0, der Zahl der pro Quadratzentimeter 
Wolframoberflache adsorbierten Atome, gesucht. Es 
wurden zwei Methoden gefunden. 1st 0 kleiner als 0,08 
so bewirkt ein plbtzliches Heizen des Drahtes auf Tempe- 
raturen oberhalb 130O0, daD jedes Casiumadatom von 
dem Draht als Ion entweicht, so dai3 der abgelesene 
Galvanometerausschlag direkt den Wert von u gibt. Die 
zweite Methode, die bei jedem Wert von 0 (auch bei 
denen, die mehratomigen Schichten entsprechen) an- 
wendbar ist, beruht auf der Verdampfung der Adatome 
als Atome bei Anlegung eines verzogerndes 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 
18000 geheizt wird, und von dem diese Atome als Ionen 
entweichen. Der von dem StromstoS des zweiten Drahtes 
bewirkte Galvanometerausschlag liefert den Wert von 0 
fur den ersten Draht. Wir nennen diese Methode die 
Zwei-Faden-Methode zur Bestimmung von u. 

Die Messungen von CJ ergaben, dai3, wenn der 
Casiumdruck erhoht oder die Temperatur des Drahtes 
erniedrigt wird, u bis zu einem bestimmten Grenzwert ul 
wachst, der 4,s X 101' Atome pro Quadratzentimeter 
scheinbarer Fadenoberflache betragt. Eine Untersuchung 
der Kristallstruktur des Wolframs hat gezeigt, dsi3 das 
Oberflachengitter von durch Verdampfung angeltzten 
Oberflachen 1,425 X 1016 Atome pro Quadratzentimeter 
enthalt. Da der Durchmesser des Casiumatoms fast genau 
zweimal so poi3 ist wie der von Wolfram, und weil die 
Adatome unter dem Einfluf3 der starken von dem 
Wolfram ausgehenden Kriifte das Bestreben haben, be- 
stimmte Elementarbereiche auf der Oberflache zu be- 
setzen, schliei3en wir, dai3 die maximale Zahl der Casium- 
adatoine ein Viertel der Anzahl der Wolframatome be- 
tragt. Der wahre Wert von u1 ergibt sich somit zu 3,563 X 
1 0 1 4  Atomen pro Quadratzentimeter. Vergleichen wir 
diesen Wert rnit dem beobachteten oder scheinbaren 
Wert von u1, so scheint es, dafl die wahre Oberflache des 
Wolframdrahtes 1,347mal so groi3 ist wie die scheinbare; 
dieser Unterschied beruht auf der leichten Xtzung des 
Drahtes infolge von Verdampfung bei hohen Tem- 
peraturen. 

Eine Untersuchung der Zwischenstadien, wahrend 
welcher 0 rnit der Zeit zu- oder abnimmt, hat eindeutig 
ergeben, dai3 Kondensation und Verdampfung unab- 
hangig voneinander stattfinden; die Kondensation ist 
von abhangig, wahrend die Verdampfung v lediglich 
eine Funktion von 0 und T ist und nicht von der Art, 
in der der Oberflachenfilm gebildet worden ist, abhhgt .  

Die Experimente zeigen, daO innerhalb der Ver- 
suchsgenauigkeit (etwa 0,5%) der Kondensationskoeffi- 
zient u immer gleich 1 ist, selbst wenn 0 = 0,98 ist. 
Das beweist, dall die auftreffenden Atome, die unter 
diesen Bedingungen fast alle auf Adatome sto%en, in 
der zweiten Schicht umhergleiten konnen, bis sie Platze 
in der ersten Schicht finden. Die Versuche ergeben 
jedoch ferner, dai3 die Zahl der Atome, die sich zu 
irgendeiner Zeit in der zweiten Schicht aufhalten, 

aufierordentlich klein, voii der GroBenordnung lo-', ist. 
Die Atome in der zweiten Schicht besitzen eine sehr 
groSe Oberflachenbeweglichkeit. 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Atome va 
wiichst bei jeder gegebenen Temperatur aui3erordentlich 
schnell mit wachsendem 0. So bewirkt z. B. bei 1000° 
absol. eine Zunahme von (9 von 0,l auf 0,9 eine 10llfache 
Zunahme von I!,. Daa weist auf sehr starke Ab- 
stoaungskrafte zwischen dun Adatomen hin und steht im 
Einklang rnit der Tatsaclie. dai3 diese Adatome danach 
streben, positiv geladen P U  werden, was in der erhohten 
Elektronenemission des Films zum Ausdruck kommt. 
Es gelang, diese Beziehuiig zwischen ya und re in einer 
quantitativen Theorie zu entwickeln. 

Ein einzelnes Casiumndatom auf einer Wolframober- 
flache kann als ein Ion nngesehen werden, das durch 
seine Bildkraft an das Metall gebunden wird. Bild und 
Ion stellen also einen Dipol dar, der ein elektrisches 
Moment M hat und mit seiiicr Achse senkrecht zur Ober- 
flache orientiert ist. Wegeri der starken elektrischen 
Felder in der Nahe eines auf der Oberflache adsorbierten 
Ions ware zu erwarten, dafl die Leitungselektronen in 
dem Metall von dem Ion angezogen werden, so dai3 das 
Dipolmoment betrachtlich kleiner wurde, als die Rech- 
iiung fur ein Casiumatom im Abstand seines Radius von 
einer idealen Metalloberflaclie ergibt. Experimentell 
wurden tatsachlich Werte vo!i M zu 16,2 X 10-lR ge- 
funden, wahrend sich fur ein lrugelformiges Casiumion 
i n  Beruhrung mit einer idealeii leitenden Flache 25 X 
10-18 errechnet. 

Die Kraft f zwischen zwei Adion-Dipolen ist gegeben 
f = (3/2)M2/ra (21) durch 

worin r die Entfernung zwischeii den Adionen bedeutet. 
Wir konnen jetzt mit Hilfe der Clausiusschen Virial- 

gleichung, die fur Oberflachen die Form 
(22) 

annimmt, worin die Summation auf alle Adatome, die 
auf irgendein anderes Adatom wirken, zu erstrecken ist, 
die Zustandsgleichung der adsorbierten Casiumfilme auf- 
stellen, in der diese KrZifte f als Glieder auftreten. Die 
Krafte f sind zweierlei Art: erstens die Krafte mit langer 
Reichweite, die der durch G1. 21 gegebenen Dipol- 
abstoaung entsprechen, und zweitens die Kriifte rnit kurzer 
Reichweite, die zwischen benachbs: ten Atomen wirken 
und verhindern, daf3 zwei einen einzigen Elementar- 
bereich gleichzeitig besetzen. Diese auf kurze Entfernung 
wirkenden Krafte konnen dadurch beriicksichtigt werden, 
daS das zweite Glied in GI. 6 durch (1-0) divi- 
diert wird, wie schon in G1. 7 geschehen ist. Auf 
diese Weise ist es durch Integratioii moglich gewesen, 
die Zustandsgleichung fur adsorbierte .4tome, die sich als 
Dipole abstoBen, abzuleiten. 

(23) 
worin i eine Integrationskonstante ist, die nie gr6Ber als 
089 sein kann, und die aus Tabellen uiid Kurven fiir die 
Werte von M, u und ul erhalten werden kann. 

Die so berechnete Ausbreitungskraf t F kann fur eine 
feste Oberflache nicht direkt gemessen werden, aber sie 
lai3t sich rnit Hilfe der Gibbsschen Gleichung als Funk- 
tion von y ,  darstellen: 

F = akT + (1/4)ar(rf) 

Die Gleichung lautet 
F = akT/(l-@) + 3,34a5/2M2 + 1,53X 10- Ju2Ti'sM44 

dF 
d In v,, 
- =akT 

Setzt man in diese Gleichung die Werte von F aus 
GI. 23 ein, so kann yB in Abhangigkeit voli M berechnet 
werden. In Wirklichkeit sind wir urngekehrt vor- 
gegangen. Aus den experimentell bestimmten Werten 
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das aus va bestimmt war, berechnet worden sind. Die 
kleinen Kreise stellen die Werte von dar, die nach 
G1. 26 aus ve erhalten wurden. 

Die nach diesen beiden voneinander unabhangigen 
Methoden erhaltenen Werte von V stimmeri fast voll- 
lcommen iiberein fur 0 < 0,5. Die Abweichungen bei 
hoheren Werten von 8 scheinen darauf hinzudeuten, dai3 
fur hohe Werte von @ die in kurzer Eiitfernung 
wirkenden Krafte doch etwas grofier sind als die durch 
den Faktor 1-@, den Nenner des ersten Gliedes in 
GI. 23, gegebenen. Die Rechnungen zeigen, daij fur 
einen Wert von 0 = 0,75 der Teil der Ausbreitungskraft, 
der auf diesen in kurzer Entfernung wirkenden Kraften 
beruht, tatsachlich 45% groijer ist als dem ersten Glied 
yon G1. 23 entspricht. 

Man kann auch das Kontaktpotential aus vP, der Ver- 
dauipfungsgeschwindigkeit der Ionen von der Oberflache, 
berechnen. Die Werte voii va, yp und ye mussen in einer 
solchen Beziehung zueinander stehen, daD sie in dem 
Dampfraum in der Nahe des Drahtes Konzentratiotien n 
von Atomen, Ionen und Elektronen ergeben, die init der 
thermodynaniischeii Forderung nach Gleichgewicht 
zwischen diesen Partikeln im Einklang stehen. Wir 
Ironneii also 

setzen, worin K die Gleichgewichtskonstante ist, die aus 
dem Ionisationspotential in Obereinstimmung mit der 
Sahaschen Gleichung bestimmt werden kann. 1st das ge- 
schehen, und kombinieren wir rnit der Boltzmannschen 
Gleichung und der Dushnianschen Gleichuug fur die 
Elektronenemission aus Wolfram, so erhalten wir 

(28) 

norin Vi das Ionisationspotential des Casiums und VW 
die Verdampfungswarme der Elektronen aus Wolfrain 
ist. Die auf diesem Wege aus Y,, berechneten Werte fur 
das Kontaktpotential V sind in Abb. 2 durch Kreuze 
wiedergegeben. Diese Punkte liegen auf der aus va er- 
lialtenen Kurve. 

Diese Obereinstimmung der nacli diesen drei Me- 
thoden erhaltenen Werte von V zeigt, daI3 unsere Theorie 
die elektrischen und chemischen Eigenschaften ziemlich 
verdunnter adsorbierter Casiumfilme auf Wolfram voll- 
kommen richtig wiedergibt. Es beweist auch, daij die 
Oberflache dieser Wolframdrahte im wesentlichen 
homogen war, so daf3 die Wahrscheinlichkeit der Ver- 
dampfung eiues Adatoms oder Adions unabhangig von 
der Lage der Atome auf der Oberflache ist und nur durch 
den Wert von CI an diesem Punkt bestimmt wird. 

n,np/na =; K (27) 

1n(2vp) = lnva + (Q/kT) (Vw-Vi-V) 

von ?la als Funktionen von 0 und T haben wir F nach Die Versuche zeigten indessen auch, da13 dieser 
GI. 24 berechnet und daraus M iiiit Hilfe von G1. 23 er- SchluD, obwohl er fur 99% der Oberfllche zutriflt, doch 
halten. Diese Werte voii M sind Funktionen voii 0, aber nicht exakt gilt. Abweichungen bei sehr kleinen Werten 
niclit merklicli von T abhangig, obgleich eine schwache von @ zeigten, daB etwa 0,576 der Oberflache aus soge- 
Abliaiigigkeit doch durch GI. 23 angezeigt wird. nannten aktiven Stellen bestehen, die Casium vie1 starker 

Eiiie Prufung dieser Theorie kann dadurch vorge- 
uommen werden, dai3 man die aus va. erhaltenen Werte 
von M rnit denen vergleicht, die man aus dem Kontakt- 
potential erhalt, das seinerseits aus Messungen voii ve be- 
stimmt werden kann. Das Kontaktpotential V einer mit 3 
einem adsorbierten Film bedeckten Oberflache, ver- 
glichen rnit dem einer reiuen Metalloberflgche, wird ge- 

V = 2 n ~ M  (25) gegeben durch 

Ferner steht die Elektronenemission ye durch die Boltz- 
naannsche Gleichung mit dem Kontaktpotential in der 

ve/vW = : e We i W (26) Beziehung 

worin vw die Elektronenemission von reinem Wolfram 
bei derselbeii Temperatur ist. Die ausgezogene Kurve in 10 
Abb. 2 gibt die Werte fur V, die nach G1. 25 aus M, 

2 
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Abb. 2. Kontaktpotential von Casiumfilnien auf Wolfram gegen 
reiiies Wolfram. 

adsorbieren als die ubrige Oberflache, so daij die Ver- 
dampfungsmarme an diesen Stellen etwa 37% groaer 
war als fur die Atome an normalen Teilen der Oberfliiche. 
Ferner ergaben die Versuche, daD die Adsorption an 
diesem Teil der Oberflache von dem durch G1. 17 dar- 
gestellten Typus, dem einfachen Typus der Adsorptions- 
isotherme, war. Das bedeutet, daf3 die an den aktiven 
Stellen adsorbierten Atome keine bemerkenswerten 
Krafte aufeinander ausuben. Die aktiven Stellen be- 
stelien augenscheinlich aus getrennten uber die Ober- 
flache verteilten Elementarbereichen, die wahrscheinlich 
in der Nahe von Korngrenzen oder an Storungsstellen in 
den Kristallflachen gelegen sind. 

Eine Anderung des Dipolmomentes M iiiit 0 ergibt 
sich aus der depolarisierenden Wirkung der benach- 
barten Dipole. Die von diesen Dipolen herruhrenden 
elektrischen Felder konnen durch einen Integrations- 
prozei3, iihnlich dem bei der Berechnung von F ange- 
wandten, berechnet werden und sind voii der GroDen- 
ordnung von 5x10’ V cm-I. 

Wenn ein Wolframdraht in Casiumdampf auf etwa 
11000 geheizt wird und ein beschleunigendes Feld Ionen 
aus der Oberflache herauszieht, konnen zwei Oberflachen- 
phasen nebeneinander auftreten. Fur eine von ihnen ist 
0 etwa 0,15, wahrend es auf der anderen nahezu 0 ist. 
Die Atome, die auf die weniger konzentrierte Phase auf- 
treffen, verdampfen als’Ionen, wiihrend die, die auf die 
konzentriertere auftreffen, als Atome verdampfen. Die 
Phasengrenze ist bei einer bestimmten Temperatur in 
Gegenwart eines gegebenen Casiumdampfdruckes voll- 
kommen stabil und stationar. Wenn die Temperatur 
etwas erhoht wird, bewegt sich die Phasengrenze in 
Richtung der konzentrierteren Phase, so daf3 der ganze 
Draht allmahlich leer wird; eine Erniedrigung der 
Temperatur bewirkt eine vollstandige Bedeckung der 
Oberflache mit der konzentrierten Phase. Eine genaue 
Analyse des Mechanismus an der Phasengrenze 
unter Berucksichtigung der Diffusion von einer Phase 
zur anderen ermoglicht, den Oberflachendiffusions- 
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koeffizienten D zu bestinimeii. Nach den Ergebnissen ist 

Aus dem Temperaturkoeffizienten von D kann man be- 
rechnen, da5 die zur Oberflachendiffusion notige Akti- 
vierungsenergie etwa 0,6 V betragt. Das heifit, da5 sich 
zwischen je zwei Elementarbereichen eine Potential- 
schwelle von 0,6 V befindet, die die Adatome uber- 
schreiten mussen, um auf der Oberflache zu wandern. 

Die bei den Untersuchungen der Casiumfilme auf 
Wolfram angewandten experimentellen Methoden 
zeichnen sich durch selir gro5e Genauigkeit und Empfind- 
lichkeit aus, so daD sie ein reiches Feld fur ein ein- 
geliendes Studium der Adsorptionsphiinomene 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 
Casium, Rubidium und Kalium. Wir haben eine Methode 
zur Einfuhrung bestiminter 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 anhaufen und eine Art zweidimensionaler 
kolloidaler Verteilung des Casiums bilden. Wir hoffen 
durch das eingehende Studium solcher Systeme nicht nur 
die Wirkung der abstoDenden, sondern auch die der an- 
ziehenden Krafte zwischen den Adatomen kennenzu- 
lernen. Es sind auch Versuche zur Untersuchung der 
Adsorption von Casium an Wolframoberflachen, die eine 
bekannte Zahl von Thoriumatomen enthalten, im Gange. 

Mit diesen Methoden und denen zur Ausbreitung 
von dlfilmen auf Wasser wird es moglich, die Zustands- 
gleichungen zweidimensionaler Gase mit fast demselben 
Grad der Genauigkeit wie im Fall der dreidimensionalen 
cu bestimmen und mit dem weiteren Vorteil, daD die Be- 
dingungen zur Bestimmung des Mechanismus aller da- 
rnit verknupften Prozesse besonders giinstig sind. 

A d s o r p t i o n s  t y p e n .  
Die klassische kinetische Gastheorie, wie sie z. B. 

bei der Behandlung der Viscositat von Sutherland und 
des koutinuierlichen Ubergangs vom Gas zur Flussigkeit 
von van der Waals angewandt wurde, fuhrte zu der Er- 
kennung anziehender Krafte zwischen Molekiilen rnit 
gro5em Abstand und starker absto5ender Kriifte bei 
kleinem Abstand. -Dem Chemiker sind seit langem die 
auaerordentlich groi3en anziehenden und abstof3enden 
Krafte bekannt, die bei der chemischen Vereinigung 
benachbarter Atome eine Rolle spielen, und die er 
durch den Valenzstrich (Primarvalenz) darstellt; die 
scliwacheren Krafte, die er  Sekundarvalenzkriifte nennt, 
entsprechen gewohnlich anderen Typen von chemischen 
Verbindungen. Der Physiker hat die Kriifte zwischen ge- 
ladenen Teilchen, wie Ionen und Dipolen, untersucht 
und neuerdings die Austauschkriifte entdeckt, die am 
besten durch die Quantenmechanik erklart werden 
konnen. 

In der Struktur der Materie kann zwischen che- 
mischen und physikalischen Kraften kein fundamentaler 
Unterschied bestehen: es ist Brauch, eine Kraft c h e - 
m i s  c h zu nennen, wenn sie dem Chemiker vertrauter 
ist, und dieselbe Kraft p h y s i k a l i s c h  zu nennen, 
wenn der Physiker eine Erklarung dafur entdeckt. Es 
gibt auch gewohnlich keine scharfe Trennungslinie 
zwischen anziehenden und abstoflenden Kraften oder 
zwischen den verschiedenen Arten von Anziehungs- und 
Abstoaungskraften. Dennoch erweist sich die Erkennt- 
riis verschiedener Typen von far  die Stabilitat der Ma- 
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terie verantwortlichen Kraften als nutzlich zur Klassi- 
fizieruiig von Naturphanomen. Qualitativ konnen wir die 
folgenden Typen von Krlften unterscheiden (29) : 

1. Coulontbsche Krafte zwischen Ionen oder Ionen 
und Elektronen, die sich mit l /r2 andern, wobei r der 
Abstand zwischen den Ionen ist. Die besten Beispiele 
fur diese Krafte haben wir in den salzartigen Substanzen. 

2. Krafte zwischen Dipolen, die sich rnit l / ra  andern 
und von der Orientierung der Dipole abhangen. 

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

4. Van der Waalssche Anziehungskrafte, die von der 
gegenseitigen Polarisierbarkeit der Molekule abhangen. 
Diese Krafte andern sich im allgemeinen rnit l/r7. 

5. AbstoDende Krafte, die auf der gegenseitigen 
Undurchdringbarkeit vollstandig besetzter Elektronen- 
schalen beruhen. Vornehrnlich sind es diese Krifte, die 
den Stoaquerschnitt der Molekule in der kinetischen 
Tlieorie bestimmen. Born und Mayer (33) finden, dai3 
das Abstoflungspotential zwischen zwei vollskindig be- 
setzten Schalen gleich ist 

A .  (r, -t r2 - r) I r,, 

wobei rl und rz die wirklichen Radien der beiden Schalen 
und ro eine universelle Konstante, die gleich 0,435 A ist, 
darstellen, wahrend A eine andere universelle Konstante 
ist. Das bedeutet, da5 dieser Typus einer abstofienden 
Kraft als Funktion der Abstande zwischen den O b e r -  
f 1 a c h e n  d e r A t o m e ausgedruckt werden kann; 
diese Funktion ist fur nahezu alle Atome (oder Mole- 
kule) init abgeschlossenen Elektronenschalen die gleiche, 
ungeachtet ihrer elektrischen Ladung. Aus der Be- 
trachtung einiger anderer Eigenschaften fester und 
fliissiger Korper hatte ich friiher den ahnlichen SchluB 
gezogen (20a), daD die abstoi3enden Krafte als Ober- 
flachenkrafte angesehen werden sollten, die eher als 
Funktionen der Abstande zwischen den Oberflachen der 
Atoine (festgelegt durch die Elektronenbahnen), als als 
Funktionen der Abstande zwischen den Mittelpunkten 
der Atome auszudrucken sind. Eine Betrachtung der vnn 
der Waalsschen Krafte zeigte, da5 fur diese auch die 
Feldstarken in der Umgebung verschiedener nich t- 
polarer Molekiile praktisch identisch sind, wenn inan sie 
als Oberflachenkrafte anspricht. 

Die Tatsache, da5 diese AbstoDungskrafte nach 
Born und Mayer auf den l / e  ten Wert abfallen, wenn der 
Abstand zwischen den Atomen um 0,435 A zunimmt, 
zeigt, da5 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, riihrt von dem Druck 
des Fermischen Elektronengases her. 

Da alle diese Kriifte sowohl an der Oberflache als 
auch im Innern von Flussigkeiten und festen Korpern 
wirksam sind, miissen sie auch bei den Adsorptions- 
erscheinungen eine Rolle spielen. Entsprechend den 
verschiedenen Typen von Kriiften, die die Atome oder . 
Molekule auf der Oberflache festhalten, mull es also auch 
verschiedene Typen der Adsorption geben. Wir wollen 
einige Beispiele betrachten. 

C a s i u m a u f W o 1 f r a m. Die Casiumionen wer- 
den durch Coulombsche Anziehungskrafte (hier eine 
modifizierte Bildkraft) an das darunterliegende Metall 
gebunden. Die entsprechenden AbstoDungskrafte, die 
das Ion in einem bestimmten Abstand von der Ober- 
flache 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 auDerhalb davon ausbreitet. Die 
Krafte zwischen den Adatomen sind typische Dipol- 
abstoflungskrafte. 

S a u e r s t o f f  a u f  W o l f r a n i  o d e r  K o h l e .  Die 
Anziehungskrafte sind wahrscheinlich typische Valenz- 
krafte. Dafi sie keine gewohnlicheii Coulombkrafte sind, 
wie die bei der Casiumadsorption herrschenden, geht aus 
einer Betrachtung der Beziehung zwischen Kontakt- 
potential und Verdampfungswarme der Adatome hervor. 
Ein Casiumfilm, der den maximalen Effekt auf die Elek- 
troneneniission hat (0 = 0,67), hat gegen Wolfram ein 
Kontaktpotential von + 3,O V, wallrend die Verdamp- 
fungswarme der Adatome 1,9 eVolt eii!*pricht. Bei einem 
Sauerstoffilm, der auf einem Wolfranidralit in Gegenwart 
voii Sauerstoff bei niedrigem Druck liei 16000 gebildet 
ist, betragt das Kontaktpoteiitial gegen Wolfram bei 
1600O -1,6 V, aber die Verdampfungsivarme etwa 7 V. 

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

U l f  i l n i e  a u f  W a s s e r .  In diesen Fallen sind 
die Anziehungskrafte, die die Ausbreitiing der aktiven 
Enden uber die Oberflache bewirlren, im wesentlichen 
Dipolkrlfte zwischen den Enden und den Wassermole- 
kulen, auDerdem sind ?an der Waalssche Krafte beteiligt. 
Uber den Enden besteht eine Kohlenwasserstoffphase, in 
der van cler Waalssche und abstol3ende Kriifte zwischen 
abgesclilossenen Elektrorienschalen vorherrschen. 

N i c h t p o l a r e  G a s e  a u f  G l a s .  Die Adsorp- 
tion von Gasen, wie Stickstoff, Argon usw., an Glas oder 
Glimmer wird bei niedrigen Temperaturcn von typischen 
z'un der Waalsschen Kraften bestimmt (24). 

A k t i v i e r t e A d s o r p t i o 11. 

Infolge der verschiedenen Adsorptioxistypen kann ein 
und dasselbe Gas an einer gegebenen Obcrflache in ver- 
schiedener Weise adsorbiert werden. Bei hinreichend 
niedrigen Temperaturen konnen van der Waalssche 
Krafte allein Adsorption bewirken (van clcr Waalssche 
Adsorption). Bei hoheren Temperaturen konnen die 
Molekule auf der Oberflache eine chemische Reaktion 
eingehen und somit durch Valenzkrlfte gebuilden werden. 
Die Adsorptionswarme ist dabei viel groDcr als bei der 
can cler Wualsschen Adsorption. Der einzige Grund da- 
fur, dai3 diese Adsorption nicht bei tiefen Temperaturen 
eintritt, ist der, daa die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein 
ist. Da rnit einer solclien Reaktion eine Aktivierungs- 
energie verknupft ist, hat 11. S. TayZor (34) fur solche 
Adsorptionen die Bezeichnung ,,a k t i v i e r t e A d - 
s o r p t i o n" vorgeschlagen. 

In einigen Fallen, wie z. B. bei der Adsorption von 
Casiumatomen auf Wolfrani, ist die Adsorption nur an 
den Ubergang eines Elektrons gebunden und kann also 
bei sehr tiefen Temperaturen stattfinden, so dai3 keine 
Aktivierung notig ist und dabei nur e i n -4dsorptions- 
typus beobachtet wird. 

Der Unterschied zwischen van der Waalsscher Ad- 
. sorption und aktivierter Adsorption wurde von dem 
Autor 1918 aufgezeigt und an der Adsorption 1-011 Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff an Platin naher erlautert. Bei einer 
reinen Platinoberflache in Gegenwart von Kohlenoxyd 
bei einem Druck von 16 bar betrug die Oberflachen- 
konzentration 0 des adsorbierten Kohlenoxyda bei der 
Temperatur der flussigen Luft 3,9 X l O I 4  Molekiile cm-'; 
wurde aber die Temperatur des Platins allmahlich auf 
20° erhoht, so fie1 0 auf 1,4 X loi4 ab, stieg dann wieder 
auf 3,9 X lo1' und blieb nahezu konstant, bis eitie Tem- 
peratur von 2000 C erreicht war. Wurde Sauerstoff bei der 
Temperatur der fliissigen Luft mit Platin in Bt:riihrung 

gebracht, so wurden sofort 1,5 X 1014 Molekule cm-2 ad- 
sorbiert. Bei Erhohung der Temperatur auf 200 stieg o 
sehr langsam (in 18 Stunden) auf 3,O X 10". Bei 360° C 
slieg 0 auf 4,8 X loi4. Daraus wurde geschlossen, daD 
Platin bei der Temperatur der flussigen Luft Kohlenoxyd 
in derselben Weise adsorbiert wie Glas, d. h. durch 
Sekundiirvalenzkrafte. Bei gelindem Temperaturanstieg 
wird das Gas frei, aber in der Nahe von Zimmerteniperatur 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit groD genug, damit das 
Platin rnit dem Kohlenoxyd unter Bildung eines stabileren 
adsorbierten Films reagieren kann (Primarvalenz). 

Bei einer Diskussion des Mechanismus der Disso- 
ziation von Wasserstoff an Wolframdrahten im Jahre 
1916 erwog der Autor die Moglichkeit (7), daD der 
adsorbierte Wasserstoff auf der Oberflache in zwei For- 
men existiert, und dai3 die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen diesen beiden Formen die Geschwindigkeit der 
Bildung von atomarem Wasserstoff bestimmen kann. Die 
mathematische Formulierung, die gegeben wurde, ist auf 
viele Falle aktivierter Adsorption anwendbar. 

In den letzten Jahren haben H .  S. Taylor (34) und 
seine Mitarbeiter viele Falle aktivierter Adsorption ent- 
deckt und ihre Bedeutung fur das Verstandnis 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 Oberflachenreaktionen durch An- 
cahme von Losung des adsorbierten Gases in der dar- 
un terliegenden Schich t oder durch langsames Eindringen 
in Poren oder Capillarraume zu erklaren versucht. 

Da5 dies keine allgemein giiltige Erklarung sein 
kann, haben einige Versuche (35) gezeigt, die Dr. BZod- 
gett und ich bezuglich des thermischen Akkomodations- 
koeffizienten von Wasserstoff im Kontakt mit Wolfram 
ausgefiilirt haben. Bei Temperaturen zwischen 200 und 
6000 absol. wird ein bestandiger adsorbierter Wasser- 
stoffilm auf Wolfram gebildet, der einen Akkomodations- 
koeffizienteii Q von etwa 0,2!! liefert. Bei Temperatur- 
erhohung geht der Film langsam in einen viel stabileren 
uber, der durch einen Wert von a = 0 , 1 4  charak- 
terisiert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist derart, 
dai3 die Bildung des stabilen Films bei 6 0 0 0  absol. einige 
Minuten dauert und bei 9000 einen geringen Bruchteil 
einer Sekunde, was darauf hinweist, da5 die Aktivie- 
rungsenergie von der GroDenordnung von mindestens 
20 kcal pro Molekiil ist. Da der Akkomodationskoeffizient 
eine reine Oberflacheneigenschaft ist, beweisen diese 
Versuche, daD diese beiden Arten von Wasserstoff- 
filmen monoatoniare Filnie sind, die wahrscheinlich zwei 
Arten chernischer Bindiing durch Valenzkrafte darstellen. 
Bei Temperaturen unterhalb der von flussiger Luft wurde 
eine reine Wolframoberflache zweifellos auch van der 
Waalssche Adsorption von Wasserstoff zeigen. Das wiirde 
dann eine dritte Art adsorbierter Wasserstoffilm auf 
Wolfram sein. 

K a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  v o n  O b e r f l a c h e n .  
Ein monoatomarer Film von Sauerstoff auf Wolfram 

wirkt bei 15000 wie ein Katalysatorgift fur 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 15000 absol. gehemmt. Der Sauerstoff bedeckt die 
Oberflache, so daD die anderen Gase keinen Kontakt mit 
dem Wolfram haben konnen. 

Ahnlich wirken Wasserstoff und Kohlenoxyd als 
Katalysatorgifte auf Platinoberflachen (36). Die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich Kohlenoxyd und Sauerstoff in 



Angewandte Chemie Langmuir : Oberflachenchemie 733 
.- 

46. Jahrg. 1933. Nr.46 1 
Gegenwart von Platin verbinden, ist proportional dem 
Sauerstoffdruck und umgekehrt proportional dem Kohlen- 
oxyddruck. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt von der 
Groi3e des Teils der Oberflache ab, der n i c h  t mit ad- 
sorbierten Kohlenoxydmolekulen b e d e c k t ist. Die 
Sauerstoffmolekule, die an diesen freien Stellen auf der 
Platinoberflache adsorbiert werden konnen, konnen 
mit benachbarten adsorbierten Kohlenoxydmolekiilen 
reagieren. 

In zahlreichen untersuchten Fallen beruht die kata- 
lytische Wirkung einer Oberflache auf eine Gasreaktion 
gerade auf solcher Wechselwirkung zwischen in benach- 
barten Elementarbereichen adsorbierten Molekiilen. Auf 
dieser Grundlage ist es moglich, ein ,,Massenwirkungs- 
gesetz" fur Oberflachenreaktionen zu entwickeln (7, 13, 
36), durch das die beobacliteten Reaktionsgeschwindig- 
keiten quantitativ erklart werden konnen. Es ist ge- 
zeigt worden (15), dai3 Reaktionen dieser Art aui3er- 
ordentlich stark von den tatsachlicheu Abstanden 
zwischen den Atomen auf der Katalysatoroberflache ab- 
hangig sind. Auf vielen Oberflachen gibt es nur einen 
relativ kleinen Bruchteil, auf dem die Reaktion mit auf3er- 
ordentlicher Geschwindigkeit stattfinden kann, wahrend 
sie auf dem groDeren Teil der Oberflache mit einer zu 
vernachlassigenden Geschwindigkeit vor sich geht. Eine 
quantentheoretische Erklarung der Bedeutung der Atom- 
abstande auf dem Katalysator ist neuerdings von Sher- 
man und Eyring (37) gegeben worden. 

Das Vorhandensein einer zweiten Schich t adsorbier- 
ter Atome oder Molekiile ist, wenn diese auch nur einen 
kleinen Teil der Oberflache einnehmen konnen, oft von 
groi3er Bedeutung ftir den Mechanismus der Gasreak- 
tionen, die durch einen Katalysator herbeigefiihrt werden. 

Bei der Oxydation von in Sauerstoff bei niederen 
Drucken erhitzten Wolframdrlihten, bei der WOs 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 groi3 ist, dai3 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 WOI 
entstandepen Locher in der ersten Schicht vie1 schneller, 
als es sonst moglich ware. Diese Atome in der zweiten 
Schicht konnen auch mit denen in der ersten Schicht 
und mit dem darunterliegenden Wolfram unter Bildung 
von WOs-Molekiilen reagieren, die von der Oberflache 
entweichen. 
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Der 1. Vorsitzende der Deutschen Gesellschaft fur tech- 

nische Physik, Direktor Dr. K. M e y , eroffnete die Tagung mit 
einer Begriihngsansprache, in der e r  auf die Aufgaben hin- 
wies, die die Physik zum Nutzen des Vaterlandes zu erfiillen 
hat. Zur Oberwindung der Krise miissen die Physiker bemtiht 
sein, durch Herstelhng a d e r s t  komplizierter und kunstfertiger 

Erzeugnisse den Weltmarkt zu erobern und dadurch fur die 
deutschen Physiker uud Arbeiter Arbeit und Brot zu schaffen. 
- Prof. Dr. M. v o n  L a u e , der 1. Vorsitzende der Deutechen 
Physikalischen Gesellschaft, wies auf die historische Bedeutung 
Wiirzburgs in der  Physik hin. Hier entdeckte im  Jahre 1895 
Ronlgen die narh ihm benannten Strahlen, hier fiihrte W .  Wien 
seine groIjen Arbeiten iiber Kandstrahlen aus. Von grofler 
Bedeutung war das Wurzburger Physikalische Institut wahrend 
des Weltkrieges fur den Nachrichtendienst des Heeres. 

In  der ordentlichen Geechaftsversammlung der Deutschen 
Physikalischen Geaellschaft wurde fur die nachste Amtsperiode 
Direktor Dr. K. M e y  zum 1. Vorsitzenden der Gesellechaft 
gewiihlt. 


