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1. Einleitung. 

Vor etwa sechs Jahren begann der eine yon uns in enger Ffihlung 
mit unserem Jubilar  G. Jantsch seine wissenschaftliche T~itigkeit in 
Graz, indem er ~iir die speziellen Zwecke seiner Arbeitsrichtung eine 
erweiterte Form der bekannten Langmuirschen Adsorpti0nsisotherme 
in dieser Zeitschrift ver5ffentlichte 1 und mit ihrer Hilfe seine Beob- 
achtungen auswertete ~. Die Erweiterung bestand im wesentlichen darin, 
dM~ fiber der ersten Schicht adsorbierter ~olekfile die ~otwendigkeit  
einer Anlagerung weiterer Sehichten nach einer einfachen, plausiblen 
Gesetzmi~l~igkeit angenommen wurde und dM~ sich so eine Betrachtungs- 
weise ergab, die ebenso dem Vorste]lungskreis, der in der Adsorption 
eine wom5glich ortsfeste Anlagerung sieht, wie aueh demjenigen, der 
sie dureh eine Verdichtung des Adsorptivs in der ~ h e  der Adsorbens- 
oberfl~che erkl~rt haben will, Rechnung tr~gt. Die Vorteile der auf 
dieser Grundlage gewonnenen Isotherme bestanden darin, da13 sie sehr 
einfach und handtich gebaut ist, dab sie ferner im Vergleich mit der 
Langmuirschen Formel keine neuen unbekannten Parameter  en~hi~It 
und d~B sie sehliel~lich die Beobachtungen in einem viel grSBeren I)ruck- 
bereich richtig wiedergibt, Ms dies bei der bis dahin meist als maBgeblich 
angesehenen BET-Formel  ~ der FM1 ist. Demgegenfiber ist zu bedenken, 

* I-Ierrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
G. JF. Hi~ttig, Mh. Chem. 78, 177 (1948). 

2 G.F.  Hi~ttig und G. Pietzka, Mh: Chem. 78, 185 (1948). 
3 S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller (abgekfirzt : BET)  vgl. z. B. : 

J. Amer. chem. Soc. 60, 309 (1938). 
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dub die dieser Betrachtungsweise zugrunde liegende modellmEBige 
Vorstellung sicher immer noch im Vergleieh Zur Realit~t eine wesentliche 
Vereinfuchung darstellt und dub die Deduktion auch mi~ nieht gern 
gesehenen Vernuehl~ssigungen im Ansutz operiert, Die Tatsaehe, dub 
die theoretiseh nicht hinreichend exukten Annuhmen zu richtigeren 
Ergebnissen fiihren, uls die theoretisch wohl fundierten und duher uueh 
ffir den Gebr~ueh komplizierteren Ausdriicke, huben eine recht umfung- 
reiche Liter~tur ausgelSst ~, die sieh ~uch mit  der Erkt~rung und Behebung 
dieses Paradoxons beseh~ftigt. 

Wit gl~uben, daI~ sieh die Beseh~ftigung mit  diesem Frugenkomplex 
nunmehr erschSpft hut, insofern nieht vielleicht neue experimentelle 
Methoden (z. B. die Beobachtung der Adsorbensoberfl~che mit  dem 
Elektronenmiskroskop) den theoretisehen Uberlegungen frisches Blut 
Zufiihren. Die vorliegende Abhundlung 5 m5chten wir als einen Abschlul~ 
dieser Problemutik unsehen und in ihr die uns derzeit am giinstigsten 
erscheinende Art der Durstellung geben. Die Adsorptionserscheinungen 
werden unter anderem auch in entscheidender Weise yon der Qu~lit~t 
und Quuntit~t sowie der r~umlichen und energetisChen Verteilung der 
~kt iven Stellen au~ der  Adsorbensoberfl~che bes t immt /  Dies ist bereits 
im Juhre ]938 yon E. Cremer und S. Fliigge 6 mit uller K!arheit  erkunnt 
und erst spi~ter yon H . S .  Tay lor  7 und anderen iibernommen worden. 

4 Wir heben hervor: S. Ross, A Comparison of Two Theories of Multilayer 
Adsorption, J. Phys. Colloid Chem. 53, 383 (1949), - -  T .  L.  Hill, The Hi~ttig 
Multilayer Adsorption Isotherm, J. Amer. chem. Soc. 72, 5347 (1950). - -  
R. R.  Fergusson und R. M.  Barter, Ableitung und Entwicklung der Hi~ttig- 
sehen Mehrsehichtenadsorptionsisotherme, Trans. Faraday See. 46, 400 
(1950). - -  A .  Troesch, Contribution ~ une g4n6ralisation des 6qt~ations 
d'adsorption multimol6culaire de Brunauer, Emmett  et Teller et de Hiittig, 
J. Chim. physique 48, 1 (1951). - -  M.  L .  Corrier, Vergleich der spczifischen 
Oberfl~chen fester Stoffe auf Grund der Berechnungen mittels der Gleichungen 
yon B E T  und yon Hi~ttig, J. Phys. Colloid Chem. 55, 612 (1951). 

Vgl. auch die diesbeziiglichen Vortr~ge und Diskussionen anf  dem 
Symposium der Amer. Chem. Soc. Division of Colloid Chemistry, New York, 
September 1951, und auf der Tagung der Deutschen Bunsengesellschaft, 
Berlin, Januar 1952. Ferner unsere zusammenfassenden Ver6ffentlichnngen 
yon G. F .  Hi~ttig, O. Theimer, H.  Schreiner, R.  Klein  und W. Mehlo in der 
KoUoid-Z. !19, 69, 157 (1950); 121, 50, 54 (1951); Mh. Chem. 81, 101 (1950) 
und O. Theimer, ~Vih. Chem. 81, 1120 (1950); Z. Elektroehem: 55, 709 (1951) 
und H. Schreiner und Mitarheiter, Z. anorg, altg. Chem. 262, 113 (1950); 
Kolloid-Z. 123, 113 (1951). 

5 Die v0rliegende Fassung wurde als Vortrag bei dem vorhin genarmten 
New Yorker SymPosium 1951- gebracht; die mal~gebliche Konzeption stammt 
yon O. Theimer und nut mit Rficksicht auf die Vorgeschiehte ist auch der 
andere Autorenname im Titel angefiihrt. 

E. Cremer und S. Fli~gge, Z. physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1938). 
i H. Sadek u n d H .  S. Taylor, J. )~mer. chem. Soc. 72, 1168 (1950). 
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Die Art der Oberflgchenaktivierung ist yon der Vorgeschiehte abhgngig 
und stellt eine unerhSrte Ffille von mSglichen MannigfMtigkeiten dar, 
die bisher vielfaeh nur empiriseh erfal~t werden kSnnen. Ein solehes 
empirisehes Moment muI~ - -  heute Mlerdings wohl nur noeh Ms einziges - -  
aueh notgedrungen in die quantitative D~rstellung der Adsorptions- 
erscheinungen eingehen. Dort liegt derzeit die Grenze ftir eine folge- 
riehtige, rein deduktive Erfassung der Adsorptionsvorggnge. 

Woh] fiir die iiberwiegende Mehrheit der Adsorptionsbeobaehtungen 
muf~ angenommen werden, dab sie an Adsorbentien angestellt wurden, 
deren Oberflgehe bereits mit einem Fremdgas belegt war und damit 
das Erge'bnis beeinflul~te. In dieser Richtung w~re eine strengere Kritik 
bei der theoretisehen Auswertung gegeniiber den verwendeten experi- 
mentellen Ergebnissen vielfaeh am Platze. 

Zuletzt soll nieht tibersehen werden, dM~ unsere seinerzeitige Auf- 
stellung einer erweiterten Langmuirschen Adsorptionsisotherme keines- 
wegs Selbstzweek war, sondern daB sie in den Dienst einer systematischen, 
die Beziehungen zwischen Oberflgche eines starren KSrpers und eines 
Dampfes betreffenden Verwandtsehaftslehre gesteilt wurde2; hierbei 
interessieren besonders jene Relationen, die zwischen einer solchen zwei- 
dimensionMen Affinit~t einerseits und der normMen chemischen, also 
dreidimensionMen Affinit~t anderseits zu erwarten sind. 

2. Einsehichten-Adsorption. 

Bei sehr schwachen Drucken werden die Eigenschaften der adsor- 
bierten Phase im wesentlichen dnreh die Natur  der adsorbierenden Ober- 
flgche bestimmt, w~hrend die zwischen den adsorbierten Mo]ekiilen 
wirkenden zwisehenmolekularen Krgfte nur eine ziemlich untergeordnete 
Rolle spielen. Mit steigendem Druek d~gegen werden die zwischen- 
molekularen Kr~fte Mlmghlich zum dominierenden Faktor. Ihre Aus- 
wirkungen auf die Adsorption bilden daher den t tauptgegenstand dieser 
Abhandlung. Diese zwisehenmolekularen Wechselwirkungen werden 
~ber ihrerseits auch wieder yon der Oberfl~chenstruktur beeinflul~t, so 
daB letztere aueh ira Bereieh hoher Drucke nicht unberfi0ksichtigt bleiben 
daft. Da die Oberflgeheneinflfisse am besten in einer einzelnen adsor- 
bierten Sehieht studiert werden kSnnen, beginnen wir unsere Diskussion 
mit einer UNtersuchung tier Einsehiehten-Adsorption, deren Ergebnis 
ftir ein richtiges Verstgndnis der Mehrsehichtenadsorption unerlgl~lieh ist. 

Zum besseren Verstgndnis der folgenden Untersuehung sei eine 
detMllierte DefiNition einiger mehr oder weniger bekannter t3egriffe, 
wie z. B. homogene Oberfl~ehe, lokalisierte Adsorption usw. voraus- 
gesehickt. Zungchst werden wir nur homogene Oberflaehen betrachten. 
Hierzu ist zu bemerken; dM~ es strenggenommen, wegen der atomistischen 
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Struktur der Materie vollkommen homogene 0berfli~chen gar nicht gibt. 
Die beste Anni~herung ist wohl eine fehlerfreie 0berfl~che eines ein- 
atomigen Kristalls oder vielleicht auch eines bini~ren Salzes. 

Man spricht von lokalisierter Adsorption, wenn die Adsorption 
praktisch aui einzelne Punkte der Oberfl~che beschr~nkt ist, die steilen 
Maxima des AnziehungspotentiMs entsprechen; man nennt solche P u n k t e  
Adsorptionszentren. Bei lokMisierter Adsorption ist I tomogeni t~  
gleiehbedeutend mit dem Vorh~ncIensein yon nur einer Zentrenart.  
Es ist niitzlich selbst bei dieser einf~chsten 0berfl~chenstruktur, welche 
der L a n g m u i r s c h e n  Theorie zugrunde liegt, noch eine weitere Unter- 
scheidung zu machen: Wir nennen Oberfl~chen, bei denen die Zentren 
eng benachh~rt und entsprechend der Gittersyrnmetrie angeordnet sind, 
,,kontinuierlich homogen" und Oberfl~chen mit regelloser Verteilung 
gleichartiger Zentren ,,diskontinuierlich homogen". Das Verhalten dieser 
beiden Oberfl~chentypen in bezug auf die Adsorption bei hohen Drucken 
ist recht verschieden: Zur diskontinuierlichen Oberfl~che muB noch 
erg~nzt Werden, dai~ man sie nur dann als homogen bezeichnen kann, 
wenn das Anziehungspotenti~l der zwisehen den Zentren befindlichen 
Gebiete Vernachl~ssigt werden darf. Andernfalls hat man es mit einem 
Sonderfall einer inhomogenen Oberfl~che zu tun. 

Bei lokalisierter Adsorption sind die zur Einstellung des dynamischen 
Gleichgewichtes unerl~i~lichen Uberg~nge der adsorbierten Molekiile 
yon einem Zentrum zum anderen nut  auf dem Wege durch die G~s- 
phase mSglich. Bei beweglicher Adsorption finden die ]Jbergi~nge dagegen 
ouch innerhalb der ad~orbierten Phase entlang niedriger PotentiMschwellen 
zwischen den Zentren start, ohne daI3 die Teilchen aus dem Anziehungs- 
bereich der Oberfl~che hinaus gelangen. In diesem Fal]e kann man die 
adsorbierte Phase n~herungsweise so wie ein zweidimensionMes Gas. 
behandeln und erh~lt dabei Adsorpticnsisothermen yon folgendem 
TypS, 9 : 

~o 
n C x e - -  2 k T O  

0 (1), 
n 0  - - -  So O 

l + C x e  2 k T  

mit n ~ Zahl der adsorbierten Molekiile; n o ~ maximale Anzahl yon 
Molekiilen in einer kompletten Schicht; x ~ P/Po; Pc ~ Dampfdruck 

des fliissigen Adsorbenden; C ~ e k T ; /~L, #1 = chemisches Potential  
des Adsorbenden im fliissigen Aggregatzustand (#L) und in der adsorbier- 
ten Phase (/~1) ohne Konfigurationsentropie; s o ~ potentielle Energie 
zwischen zwei sich beriihrenden adsorbierten Molekfilen. 

s T.  L.  Hi l l ,  J. chem. Physics 15, 767 (1947). 
9 0 .  Theimer,  Z. Elektrochem. 5.~, 709 (1951). 
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Wenn das adsorbierte zweidimensionale Gas zur Assoziation neigt, 
d a n n i s t  die Adsorption stgrker als es durch Formel (1) angezeigt wird. 
Diese verst~rkte Adsorption kann in erster Ni~herung dadurch berfick- 
sichtigt werden, dab m a n  die rechte Seite v on G1. (1) mit dem •aktor 
(1-~ K x)mult ipl izier t ,  wobei K yon der Gr6Benordnung 1 ist 1~ Es 
ist bekannt, dab dieser Faktor, der yon Hi~ttig auf anderem Weg eingefiihrt 
wurdell, 1~, sehr oft zu ausgezeichneter Ubereins~immnng mit dem 
:Experiment ffihrt. Trotzdem w~re es falsch, die Begrfindung des Hi~ttig- 
schen Faktors einzig und allein in einer Assoziationsneigung zu suchen. 
Denn diese Begriindung ist, wie wir gleich zeigen werden, nur bei 
Temperaturen zul~ssig, die oberhalb der kritischen Temperatur des 
zweidimensionalen, adsorbierten Gases tiegen. Obwohl die kritische 
Temperatur TK,~I sines zweidimensionalen Gases nur ungef~hr die 
Hi~lfte der kritisehen Temperatur Tg des entsprechenden dreidimensionalen 
Gases betri~gt is, ~, ist die Bedingung T ~ TK, II doeh nur Sglten in 
jenen zahlreichen praktisehen Fgllen erffillt, die der Hiit t igschen Formel 
gehorchen. In allen diesen l~l len kann der Hi~ttigsche Faktor  nieht 
aus den Eigenschaften sines zweidi'mension~len, assoziierenden Gases 
abgeleitet werden. 

Die Beschrgnkung aller Theorien, die mit zweidimensionalen, adsor- 
bierten Gasen operieren, auf hohe Temperaturen (T ~ TK, H) is~ wohl 
selbstversti~ndlieh. Sie folgt aus der Tatsache, dab im Fall yon beweg- 
licher Adsorption sehon bei ziemlieh kleiner, relativer Oberfli~ehen- 
bedeokung O* zweidimensionale Xondensation auftritt. Die Theorie 
liefert ungefghr den Weft 9 

O *  --~ e ~ Z ~  ~ s 2 T �9 (2)  

Ffir lokalisierte Adsorption bleiben die !Ni~herungsformeln (1) und (2) 
nahezu unver~ndert erhalten. Der wesentlichste Untersehied besteht 
darin, da~ die Ene rg i e s  0 in der e-Potenz dureh den Ausdruck z ed er- 
setzt werden muB; hierbei bedeutet s~ die potentielle Energie zwischen 
zwei an unmittelbar 'ben~ehbarten Zentren mit Abstand d adsorbierten 
Molekfilen und z eine fiir die Oberfli~che eharakteristisehe Koordinations- 
zahl. Der Zentrenabstand d ist sine Oberfl~eheneigenschaft, welche die 
Auswirkungen der zwisehenmolekularen ICr~fte, insbesondere die Neigung 
zur zweidimensionMen I(ondensation, entscheidend beeinflul~t. Es ist 

lo O. Theimer, ~r Chem. 81, 1120 (1950). 
11 G. F.  Hi ,  trig, Mh. Chem, 78, 177 (1948). 
12 Es handelt sieh bei Hi,trigs Ableitung sozusagen um sine ,,vertikale" 

Assoziation, senkrecht zur Oberfl~che, w~hrend hier sine ,,horizontal~ ':~ 
Assoziation paraUel zur Oberfl~che in Erw~gung gezogen wird. 

la t~. H.  .Fowler und E. A .  Guggenheim, Statistical thermodynamics. 
London: Cambridge ~niversity Press. 1939. 
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klar, dab zweidimensionMe Kondensation ausgeschlossen ist, wenn d so 
kleine Werte annimmt, dab abstoBende Krafte zwischen benachbarten, 
oAsorbierten Teilchen auftreten; die entstehende kondensierte Schicht 
ware dann gegenfiber dem normalen Zustand des fliissigen Adsorbenden 
koml~rimiert. Ebenso verschwindet die Iqeigung zur zweidimensionMen 
Kondensation, wenn d grdBer ist als die mittlere Reichweite der zwischen- 

molekularen Kr~fte d. 
Beide Oberflachenmodelle sind hdchst unwahrscheinlich. Beim Auf- 

t le ten yon abstoBenden Kr~ft~n miiBte d einerseits kleiuer sein als der 
Gleichgewichtsabstand d o im  fliissigen Adsorbenden, anderseits ist aber. 
die Differenz d o - - d  auf sehr kleine Werte beschri~nkt, da ja die ab- 
stoBenden Kr~fte mit abnehmendem Zentrenabstand sehr rasch zu- 
nehmen. Auch abstoBende I)ipolwechselwirkungen, die im Falle einer 
orientierten Adsorption yon pol~ren Molekfilen m6glich sind, diirften in 
der l~Tatur nur selten verwirklicht sein. 

I)er Fall d ~ d ist ebenso unwahrscheinlich, wenn die adsorbierende 
Oberflache eine im wesentlichen fehlerlose K~-istallflache ist, da dann 
die lokalisierten Zentren, falls fiberhaupt vorhanden, irgendwie ent- 
sprechend der Gittersymmetrie ~ngeordnet sind und Zentrenabst~nde 
yon der Gr5Benordnung der Gitter]~onstanten haben. Aus diesem Grunde 
mdchte man erwarten, dab auf homogenen Oberfl~chen im allgemeinen 
eine scharfe, ma]~roskopisch beobachtbare zweidimension~le Konden- 
sation eintritt. Da Adsorptionsisothermen, die eine scharfe Kondensation 
auf festen Oberfl~chen anzeigen, mit ganz wenigen Ausnahmen experi- 
mentell nicht festgestellt wurden, scheint es, dab die Mehrzahl der bisher 
untersuchten Ober~l~chen inhomogen ist. Derselbe ScZlnB kann aus  
den zahlreichen Untersuchungen der differentiellen Adsorptionswi~rme 
gezogen werden 14. 

3. Die BET.Theorie. 

Das einzige 1Yiodell einer homogenen Oberfl~tche, bei der zwei- 
dimensionMe Kondensation wegf~llt, ist die diskontinuierlich homogene 
Oberflache. Sie scheint in der Tat  die einzige zu sein, bei der die BET-  
Theorie oder verwandte Theorien angewandt werden ]~dnnen, welche 
nut  eine einzige Art yon Oberfl~chenzentren und keine Kondensation 
in Betracht ziehen. Es ist offensichtlich, dab das einfache und ziemlich 
kiinstliche 1Viodell einer diskontinuierlich homogenen Oberfli~che besten- 
falls einen idealisierten Grenzfall darstellen k~nn. Trotzdem scheint es 
der Miihe wert, die Adsorption auf diesem Modell i n  allen Einzelheiten 
zu untersuchen, da bier einige der charukteristischen Schw~chen der 
BET-Theorie, die vor ~llem yon Halsey 15 kritisiert win'den, wegfallen. 

14 G.F. Hi~ttig und O. Theimer, Z. Elektrochem., im Druck. 
15 G. Halsey, J. chem. Physics 16, 931 (1948). 
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Eine der Sehwierigkeiten, n~mlich der Umstand, dal~ auf homogenen 
Oberfl~chen zweidimensionale Kondensation immer sehon vor der Aus- 
bildung h5herer Schichten eintritt, win'de bereits abgetan. Sie wurde 
dureh die Ann~hme einer diskontinuierlichen Oberfl~che beseitigt, auf 
der sich die lose verteilten Zentren ~ul~erhalb der Wirkungssph~ren 
der zwischenh~olekularen Kr~fte befinden. 

Ein anderer Einwand gegen die BET-Theorie bezieh~ sich auf die 
mech~nische Stabilit~t der hSheren Schichten. Halsey 15 zeigte, dab die 
BET.Formel  wesentlich mehr Molekfile in. hSheren Schichten prophezeit, 
Ms mit der plausiblen Annahme vertr~glich ist, dab ein Molekfil der 
hSheren Schichten zumindest drei darunterliegende Molekiile als Unter- 
lage benStigt. Die BET-Theorie scheint also iso]ierte, Senkrechte Ket ten 
yon adsorbierten Molekfilen zu fordern, die sich in dem Feld der Ober- 
fl~chenkr~fte offensichtlich im labilen Gleichgewicht befinden wfirden. 
Diese Sehwierigkeit kann ebenfalls durch ein diskontinuierliches 0ber- 
fl~ehenmodell bereinigt werden; denn hier k~nn man die senkrechten 
Ket ten adsorbierter Molekfile in die nahezu inaktiven Oberfl~ehengebiete 
zwischen den Zentren klappen, ohne den Formalismus der BET-Theorie 
zu ver~ndern. 

Ein dritter ~angel  der BET.Theorie besteht darin, dal~ die ,,horizon- 
tMen" Wechselwirkungen der adsorbierten Molekiile vernachls 
werden, trotz der Tatsache,. dal~ die im Prinzip gleich~rtigen ,,vertikalen" 
Wechselwirkungen den Schwerpunkt der ganzen Theorie bilden. Dieser 
innere Widerspruch wird jedoch bedeutungslos, wenn die vertikalen 
Molekfill~etten zum Tell in die Oberfl~che geklappt werden, da dann 
der Un~erschied zwischen horizontalen und vertikalen Wechselwirkungen 
wegf~llt. ])as Konzept der hSheren Schichten verl~ert nun seinen Sinn 
und man unterscheidet nunmehr zwischen den unmittelbar an den 
Oberfl~chenzentren adsorbierten M01ekfilen (erste Sehicht) und zus~tz- 
lieh adsorbierten Molekfilen. Bei niederen Drucken bflden die zus~tz- 
lichen Molekfile im 'wesentlichen zweidimensionale Schw~rme und Ket ten 
rund um die Zentren, die sich mit steigendem Druck a]lm~hlich fiber- 
l~ppen und dann auch senkrecht zur 0berfl~ehe weiterw~chsen. 

Endlich mul3 erw~hnt werden, dal~ das Modell der zweidimensionalen 
Sehw~rme auf den ersten Blick vine Erkl~rung ffir die yon Hi,trig n 
eingeffihrte Vorstellung zu geben scheint, derzufolge ]edes Molekfil aus 
allen Sehichten verdampfen kann 16. Diese Modellvorstellung kSnnte 
ohneweiters stimmen. Die Zulttssigkeit der Modellvorstel]ung gar~ntiert 
jedoeh nieht, dab die Ableitung der leistungsfs Formel von Hi~ttig, 
die sich auf diese Vorstellung stfitzt, ganz korrekt ist. Da Hi~ttig bei 

i6 In der ursprOnglichen BET-Theorie kSnnen bekanntlich nur die un- 
bedeckten Molek~ile ~us der unmittelbaren Oberfl~che tier adsorbierten Phase 
verdampfen. 
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der Mnetischen Behandlung des Adsorptionsgleichgewichtes auch (~ber- 
ginge yon Molekfilen aus dem Inneren der adsorbierten Phase in die 
Gasphase zulieg, hgtte er Uberg~nge zwisehen den einzelnen Sehichten 
innerhalt) der adsorbierten Phase et)enfalls in die Gleiehgewiehtsbilanz 
aufnehmen miissen. Die Verns~chl~ssigung dieser letzteren ~berg inge  
ffihrt zu einem unkorrekten Ergebnis. Eine statistische Behandlung 
des Problems zeigt, dab die B E T - F o r m e l  tatsachlieh die einzige ist, 
die jenem einfachsten, yon B E T  und Hiittig diskutierten Mehrschichten- 
modell entspricht, bei dem das chemische Potential  /~1~ aller ,,zus~tz- 
lichen" bzw. in h6heren Schichten befindlichen 1V~olekiile gleich ist nnd 
unabh-~ngig yore Druck identisch ist mit  dem chemischen Potential  #L 
des flfissigen Adsorbenden. (Hierbei ist die Konfigurationsentropie 
nicht in/zh enthalten, die natiirlieh vom Druek abh~ngt.) 

4. Modffikationen der BET.Theorie. 

a) D i s k o n t i n u i e r l i c h  h o m o g e n e  0 b e r f l i e h e n .  

Die eben angefiihrte Voraussetzung der BET-Theorie#l~ = #~ ~ konst. 
erweist sich als der natiirlichste Ausgangspunkt fiir alle Verbesserungen 
der BET.Forme l ,  solange man an einer homogenen 0berfl~che festh~lt. 

Die einfachste Modifikation, die zu einer besseren (3bereinstimmung 
mit  dem Experiment,  das heiBt zu einer Verflachung der BET- I so therme  

fiihrt, stiitzt sich auf die Annahme, dab der Betrag des chemischen 
Potentials 1#~] kleiner is~ als der Betrag des ehemischen Potentials des 
fliissigen Adsorbenden. 

I~n[ = ~ I~LI < b~l,  7 < 1. (3) 

Das fiihrt zu der t;ormel lr 

C x  1 
O =  1 + C x - - K x  1 - - K x '  (4) 

hier hat C die gleiche Bedeutung wie in t~ormel (1) und 

K ~ e~-~  (1 - v). 

Wegen der exponentiellen Form yon K genfigen schon winzige Ver- 
inderungen yon /~a um nur wenige Prozente, um betrgehtliche Ab- 
weichungen yon der BET-Theor ie  zu erzielen, bei der K ~ 1 ist. 

Eine andere Modifikation ist deshalb interessant, da sie Hi, trigs 
Formel als Grenzfall enth~lt. Sie postuliert eine Druckabhingigkeit  
VOD ~ h  : 

1 
#1~ = tt~ d- k T I n  (1 d- x - -  x~) bzw. K = -1 + x - -  x ~" (5) 

iT O. Theimer, Trans. Faraday Soc. 48, 326 (1952). 
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Zufolge der hMbempirisehen Beziehung ( 5 ) h a t  1/41 den Wert [/~L] 
ffir x = 0 und x = 1  und  ein Minimum ffir irgendein x zwisehen 0 
und 1. Die numerischen Werte yon ]#hln~n und Xmm werden durch den 
Parameter s bestimmt. F i i r  s = c~ wird K ~ 1/1 ~ - x  und G1. (4) 
transformiert sieh zu Hiittigs Gleiehung, wenn man K x gegeniiber C x 
im ersten Faktor  yon (4) vernaehl~ssigt. Diese Vernachl~ssigung ist 
fast immer erlaubt. Aus der eben d~rehgefiihrten Diskussion der 
Formel (5) folgt, dM] die Formel yon Hi~ttig einem modifizierten BET-  
Modell entsprieht, bei dem I#h] mit steigendem Druck monoton und 
n~hezu linear abnimmt, und zwar yon dem Weft  I/thl = I#LI ffir x = 0 
auf den Wert ]/z L Jr/c T i n  2[ f/ir x----1. F/ir s = 1 behalf der Para- 
meter K den ftir die ursprtingliche BET.Theorie ch~rakteristisehen 
Wert  1 bei. 

Solange Entropieeffekte vern~ehl~ssigt werden, kSnnte  G1. (5) ver- 
suchsweise Ms dus l~esultat der gleichzeitigen Wirkung yon Oberfl~ehen- 
kr~ften und Koh~sionsk_ri~ften innerhMb der adsorbierten Phase inter- 
pretiert werden, wobei der EinfluB der ersteren mit steigendem Druck 
abnimmt, w~hrend bei letzteren das Umgekehrte der Fall ist. In den 
meisten Fi~llen yon physikMiseher Adsorption ist jedoeh der Entropie- 
~nteil T S im chemisehen Potential yon der gleichen Gr6Benordnung 
wie de r  Energieanteil und darf daher nieht vernaehl~ssig~ werden. Be- 
ziehungen yon der Art der G1. (5) sollten daher Ms hMbempirisehe An- 
passung der Theorie an das Experiment aufgefaBt werden, bei der die 
Theorie nur den g/instigsten Ansatzpunkt fiir die Empirie anzeigt. 

b) D i s k o n t i n u i e r l i c h  i n h o m o g e n e  Oberf l /~ehen.  

Es bleibt nur noah iibrig, die letzte fundamentMe Vereinfachung 
der BET-Theorie zu beseitigen, n~mlieh die homogene Oberfl~ehe. 
Solange man sieh auf die Diskussion yon ~odellen beschr/~nkt, die mit 
einem modifizierten BET-FormMismus vertr~glieh sein sollen, mu$ 
man alle Oberfl/~ehenstrukturen ausseh]ieBen, die eine zweidimensionMe 

-Kondensation ermSgliehen kSnnten. Die einzige inhomogene Oberfl/iche, 
die diese Bedingung erfiillt, kann am besten Ms eine Uberlagerung yon 
mehreren verschiedenen diskontinuierlich inhomogenen Oberfl~ehen 
besehrieben werden. ])as bedeutet also lokMisierte Adsorption an Zentren, 
die in soleher Weise angeordnet sind, dab der mittlere Abstand, zumindest 
der gleiehartigen Zentren, grSBer ist Ms die 1%eiehweite der zwisehen- 
molekularen Kr/~fte. Das AnziehungspotentiM der zwischen den Zentren 
liegenden Oberfl~ehenregionen wird n~herungsweise als vernaehli~ssigbar 
klein angenommen. Wit nennen eine derartige Oberfl~ehe eine diskonti- 
nuieEieh inhomogene Oberfl~ehe. Die diesem Modell entspreehende 
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Isotherme ist eine Uberlagerung yon mehreren modifizierten B E T -  
Isothermen des Typs (4) is, 19: 

1 ~ no, i C i x  
n - -  1---K--~x i l + C i x _ _ K x  (6) 

mit no. i ~ Zahl der Oberfl~ehenzentren der /-ten Art. 
Im Bereiche hoher Drucke, wenn O~ x ~ 1 - - K  x (diese Bedingung 

ist in den lneisten F~llen fiir relative Drucke yon x ~ 0,1 erfiillt), ist n 

8 

8 

P 

Abb. 1. Adsorptionsisothermen bei Stufenkondensation. 

nahezu unabhi~ngig yon den Ci, welche sieh im Z~hler and Nenner  
ungefghr wegkfirzen. Aus diesem Grunde k6nnen die C i ohne groBen 

Fehler durch eine einzige mittlere Affinitgtskonstante C ersetzt werden. 
Dies ist eine mSgliche Erkl~rung fiir den betrgchtliehen ]~rfolg der 
B E T - T h e o r i e  and verwandter Theorien bei der Bestimmung der adsorbie- 
renden 0berfli~che n o = ~ n 0 .  i. Es kSnnte jedoch die vereinfachende 

i 
Einfiihrung einer einzigen mittleren Affiniti~tskonstanten eine der 
Ursaehen ffir die h~ufige Beob~chtung sein, dab die aus Adsorptions- 
isothermen abgeleitete Oberfl~chengr6Be yon der Temperatur und 

is E .  Cremer und  S. lXli~gge, Z. physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1938). 
19 E.  Cremer und R.  Grinner, Z. physik. Chem. 196, 319 (1951). 
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anderen 'Faktoren abh/~ngt. Ganz allgemein daft man sehliel~en, dab 
die paradoxe Ver~nderlichkeit der Oberfl~chengrSl~e dureh eine Ialsehe 
Interpretation der Isotherme vorget~uscht ist, aus der die Fl~che ab- 
geleitet wurde. 

5. Stlffenkondensation. 

Bis jetzt haben wir nur solche Oberfli~chen studiert, die die Anwendung 
einer modifizierten BET-Theorie gestatten, das heifer also diskontinuier- 
liche Oberfl~chen. Dureh diese Einschri~nkung haben wir die grol~e Zahl 
mSglieher Oberfl~ehen ausgeschlosSen, auf denen zweidimensionale 
Kondensation stattfinden kann. Je naeh der Struktur der Oberfl/~che 
kann die zugehSrige Adsorptionsisotherme irgendwelche Formen von 
der Art der in Abb. 1 angegebenen Beispiele haben. 

Der Typ c, bei dem keine seharfen, makrosk0pisch beobaehtbaren 
Phaseniiberg~nge festgestellt werden kSnnen, ist der interessanteste, da 
er nach Halsey 15 ziemlich h/~ufig in der Natur verwirklicht ist. Die 
trotz zweidimensionaler Kondensation glatte Isotherme, die entweder 
verschwindend kleine oder gar kelne Stufen enth~lt, erfordert eine Ober- 
fl~che, die wit kontinuierlieh inhomogen nennen mSehten. Entlang 
einer solchen Oberfl~che ~ sieh das Anziehungspotential nur so 
langsam, dab die Linien gleiehen Potentials Fl~chen umranden, die noch 
sehr viele Zentren enthalten. Der Abstand zwisehen den Zentren ist 
klein genug, um eine zweidimensionale Kondensation zu erm5glichen 

(d > d > do; bei beweglieher Adsorption ist diese zus~tzliche ]3edingung 
nicht notwendig). Der Adsorptionsmeehanismus auf einer kontinuier- 
lieh homogenen Oberfl/~che besteht in einer aufeinanderfolgenden, mehr 
oder weniger stufenweisen, zweidimensionalen Kondensation ~uf Gebieten 
gleichen. Anziehungspotentials; die auf den stark adsorbierenden Regionen 
beginnt und auf den Fl~ehen geringer Anziehungskraft endet. Bei Stufen- 
kondensation sind die adsorbierten Molekiile nicht lose fiber die Ober- 
fli~che verteilt, sondern bilden zweidimensionale Pffitzen und mehr oder 
weniger zusammenh~ngende Sehichten, die als Unterlage ffir die all- 
m/~hlich aufwaehsenden, h6heren Sehichten dienen. 

Halsey zeigt, dal3 die allgemeine thermodyn~mische ]3eziehung 

p #L -- ~ad 
- -  = e ~ Z  , ( 7 )  
P0 

(#aa ---- ehemisehes Potential der adsorbierten Phase) ffir diesen 
Adsorptionstyp zu einer aul~erordentlieh leistungsf~higen Formel ffihrt, 
wenn man die Beziehung 

~-~ _ A (s) 
k T  OB 

einfiihrt. Hierbei sind A und B charakteristische Konstanten des Systems. 
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Die Beziehung (8) ist nichts anderes als eine einfache, mathematische 
Formulierung des plausiblen Tatbestandes, daft die adsorbierte Phase 
mit steigender Adsorption der flfissigen Phase des Adsorbenden immer 
~hnlicher wird, his der Unterschied schliei~lieh ganz verschwindet. Dieses 
asymptotische Verschwinden des Unterschiedes zwischen adsorbierter 
und fliissiger Phase mug fiir alle Eigenschaften des Adsorbenden gelten 
und ist in G1. (8) ffir das chemische Potential auf einfachste Weise formel- 
mi~Gig zum Ausdruck gebracht. 

AbschlieGend sei noch bemerkt, dal~ man die Kapitlarkondensation 
formal genau so wie die Stufenkondensation behandeln kann, obwohl 
der Mechanismus etwas anders ist. Sie fiihrt je nach Zahl, GrSBe und 
Verteilung der Kapillaren zu allen in Abb. 1 angegebenen Isothermen- 
typen. 

6. Das wahrscheinlichste Adsorptionsmodel]. 

In  den vorangehenden Abschnitten dieser Untersuchung haben wit 
zwei ziemlich verschiedene Adsorptionsmechanismen behandelt, und 
zwar den BET-Mechanismus ffir diskontinuierliche und den Halsey. 
Mechanismus fiir kontinuierliche Oberfl~chen. Zum AbschluB wollen 
wir nun untersuchen, welches dieser beiden 1Y[odelle besser mit den 
allgemein anerkannten Eigenschaften yon Kristalloberfl~chen vertr~glich 
ist. Zu diesem Zwecke bringen wir die folgenden Tatsachen in Erinnerung. 
Die Oberfl~che eines unendlich groSen, ideaIen Kristalles ist per 
definitionem homogen, vorausgesetzt, dug die Elementarzelle nicht zu 
grog ist. In einem endlichen Kristall stellen die Kanten und Ecken 
Singularit~ten dar, die unter Umst~nden als lokalisierte Zentren fungieren 
kSnnten. Die Zahl dieser Singularit~ten kann in einem Pulver betr~eht- 
lich anwachsen, wenn die einzelnen K5rner kleine und unregelm~l~ige 
Kristallite mit einer zerklfifteten Oberfl~che sind. Wir nennen diese 
Singulariti~ten, einschliei~lich der Kapillaren, mechanische Gitterbau- 
fehler. AuGer diesen gibt es much noch die thermischen Gitterbaufehler, 
z. B. leere oder vertauschte Gitterpunkte und besetzte Zwischengitter- 
pl~tze, die ebenfalls die l%olle yon lokalisierten Zentren spielen kSnnten. 
Sowohl die mechanischen ~ls auch die thermischen Gitter'baufehler diifften 
hSchstwahrscheinlich die Ausbildung einer diskontinuierlich inhomogenen 
Oberfli~che bewirken, fiir die ein modifizierter BET-Meehanismus als 
Adsorptionsmodell zust~ndig sein kSnnte. 

Diese Annahme birgt jedoch eine Schwierigkeit. Die Zahl der 
thermischen und mechanischen Singul~rit~ten ist klein und~kann n0rmaler- 
weise kaum mehr als einige Prozente der auf der Oberfl~che vorhandenen 
Gitterpunkte betragen, fails sich das System im thermischen Gleich- 
gewicht befindet. Es kann daher nur ein kleiner Bruchteil der adsorbierten 
Molekiile entspreehend einem modifizierten BET-Meehanismus adsorbiert 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/3. 44 
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werden. Auf der n~hezu homogenen Oberfl~che zwischen den Zentren 
sollte d~gegen eine schaffe, makroskopisch beobachtbare zweidimensionale 
Kondensation stattfinden, die aber durch das Experiment ausgesehlossen 
wird. Diese Schwierigkeit ]~Bt sich auf verschiedene Weise 15sen. 

Es handelt sich durum, das Auftreten yon kontinuierllch inhomogenen 
Oberfl~chen zu begriinden, Dazu bieten sieh mehrere MSglichkeiten an. 
Die wichtigste erscheint uns die Annahme zu sein, dsl~ die Oberfl~che 
der Pulverk5rner zahlreiche, versehieden indizierte Netzebenen enthalt,  
die ~hnlich wie be i  Kossels Kugelkristallen oder bei erstarrten Tropfen 
kontinuierlich ineinander iibergehen und so eine kontinuierliche In- 
homogenit~t des Adsorptionspotentials bewirken kSnnten. Thermische 
und meehanisehe Singul~riti~ten kSnnten nattirlieh nach wie vet  aUf 
derartigen, kontinuierlieh inhomogenen Oberfli~ehen ~uftreten. Diese 
thermischen und meeh~nischen Gitterbaufehler kSnnten sul3erdem eine 
weitreiehende StSrung der umgebenden Kristsllfli~ehe nsch sieh ziehen, 
was ebenfalls eine kontinuierliehe Inhomogenit~t der Oberfli~ehe erzeugen 
wiirde. Als weitere Urs~chen ffir kontinuierliehe Schwankungen des 
Oberfl~chenpotenti~ls kSnnte man die Ver~nderung der Oberflgehe 
dutch die ~dsorbierten Molekfile und die Vorgesehichte des Adsorbens 
in Betracht ziehen. Es kSnnte sich z. B. die Oberfl~ehe a.ls Folge einer 
Vorerhitzung in einem eingefrorenen Niehtgleichgewichtszustsnd mit 
beliebig vielen Gitterbaufehlern befinden, die n~eh Cremer ~ wahrsehein- 
lieh einer Boltzmann-Verteilung gehorchen. Es w~re aber aueh zu er- 
w~gen, ob nieht eine Kristalloberfl~ehe dureh die vorhergehende Be- 
riihrung mit Fremdg~sen zu einer hSchst komplizierten Mischphase 
wird, die such im thermisehen Gleiehgewicht den Typus einer kontinuier- 
lieh inhomogenen Oberfl~ehe hat. 

Aus allen diesen ~berlegungen folgt ~ls wahrseheinliehstes Ober- 
fl~chenmodell fiir die Mehrsehichten~dsorption eine diskontinuierliehe 
Verteilung yon lokalisierten Zentren verschiedenster Art fiber eine 
kontinuierlieh inhomogene Oberfl~ehe. IMeses Modell enthi~lt dss BET-  
Modell mit nur einer Art von lose sngeordneten Zentren und die reine 
Stufenkondensstion sls Grenzf~lle. Die Zwisehentypen kSnnten ~ls 
Stufenkondensation interpretiert werden, bei der die lokslisierten Zentren 
als Kondensationskeime wirken. Da sowohl der BET-Mechanismus 
sls such die Stufenkondensation zu den gleiehen Isothermenformen 
ftihren kSnnen, ist es im Einzelfull unmSglieh, aus den Experimenten 
auf den Anteil der beiden Mechsnismen ~n der beobachteten Adsorption 
zu schlieBen, ' D e r  urspriingliche, unmodifizierte BET-Mechsnismus 
wird jedoch dureh die l~essungen der differentiellen Adsorptionsw~rmen 
ausgeschlossen, die nieht einms] in jenen F~llen mit den Vorhersagen 
der Theorie iibereinstimmen, bei denen die Form der Isotherme his zu 
hohen Drueken gut durch die BET-Formel  besehrieben wivd. 
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Zusammenfassung. 
Bei hohen Drucken wird die Yorm der Adsorptionsisotherme vor 

~llem durch die zwischen den ~dsorbierten Molekiilen wirkenden zwischen- 
molekularen Kr~fte bestimmt, wobei die Wirkungsweise dieser Kr~tfte 
stark yon der Struktur der Oberfli~che abhi~ngt. Der Effekt der zwisehen- 
molekularen Kr~fte wird zuni~chst fiir den Fall der homogenen Ein- 
schiehtenadsorption studiert. Es werden Definitionen fiir kontinuierlich 
und diskontinuierlieh h0mogene Oberfli~chen gegeben und Formeln fiir 
bewegliehe und lokMisierte Adsorption diskutiert; es ergibt sich, dM~ 
im subkritischen Temperaturbereieh auf kontinuierlich homogenen Ober- 
flaehen fast immer eine seharfe, makroskopisch beobaehtbare, zwei- 
dimensionMe I(ondens~tion stattfinden sollte. Darius folgt, dM3 der 
BET-Form~lismus nur auf diskontinuierliche Oberfl~chen angewendet 
werden kann. Es zeigt sich, dM~ fiir diese letzteren Oberfi~chen die 
meisten jener inneren Widerspriiche der BET.Theorie, die vor allem 
yon Halsey kritisiert wurden, wegfMlen. Trotzdem erweist sieh eine 
Verbesserung der BET-Theorie Ms notwendig, um eine bessere Uberein- 
stimmung mit dem Experiment zu erzielen. Dazu wird zunachst die 
vereinf~chende Annahme der BET-Theorie aufgegeben, derzufolge das 
chemische PotentiM der in hSheren Schichten adsorbierten Molekiile 
konstant und gleieh dem ehemischen Potential der Molekiile im fliissigen 
Adsorbenden ist. Das fiihrt unter anderen MSglichkeiten als Grenzfall 
zu Hi,trigs Formel. Schliel31ich wird die Theorie ffir den Fall inhomogener 
Oberfl~chen erweitert. Man erh~lt bei diskontinuierlichen Oberfi~chen 
die yon Cremer eingefiihrte Uberlagerung mehrerer modifizierter BET- 
Isothermen und bei kontinuier]ichen Oberfiaehen Halseys Stufen- 
kondensation. Zum AbsehluB wird die Vertr~gliehkeit der verschiedenen 
Adsorptionsmodelle mit den Mlgemein anerk~nnten Eigenseh~ften yon  
KristMloberfl~ehen untersueht. 
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