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Wird die gesamte Energiet6nung eines Vorganges veto 
Typus A starr  -t- B gas f6rmig-*  A B s~arr mi t  E 1 bezeichnet, 
die Energie der Chemoadsorption yon B an A B mit  E~, die 
der Oberfl/ichenspannung entsprechende, auf 1 Mol sich be- 
ziehende Oberfli~ehenarbeit bei der Phase A mi t  E~ und bei 
der Phase A B mi t  Ea, so besteht  die Beziehung E 1 zc E 3 - -  
- - E  2 - - E  4 = 0. Der isotherme Abbau  nach der Gibbsschen 
Funkt ion  kann nm" stat tf inden,  wenn F 3 vergleichsweise sehr 
grol] (unendlich) ist, derjenige nach der Langmuirschen Funktion,  
werm E 3 sehr klein (Null) ist. 

W i r  b e t r a e h t e n  eine R e a k t i o n  ve to  Typus  A s t a r r  + B gas- 
fSrmig  ~ - A B  s tar r .  W i r  schr~nken einstwei len die Be t r ach tung  auf  
einen im  klass isehen Sinne ideal  ve r laufenden  Vorgang ein; das  bedeu t e t ,  
d a b  der  Vorgang s t reng s tSchiornetr iseh ver l~uf t  und  dab  de mna c h  bei  
a l len  Zus t~nden  und  Geschehen nur  feste Phasen  nonva r i a n t e r  Zu- 
s ammense t zung  vorl iegen.  E in  Beispiel,  das  diesen Fo rde rungen  aus-  
re iehend en tspr ich t ,  is t  e twa  CaO + CO 2 ~ CaCO~. 

A n  einer  fes ten  Phase  miissen wir  un te r sehe iden  zwischen den  im 
Kr i s t a l l - I rmeren  bef indl ichen , , Innen-Moleki i len"  und  den  in Ber / ih rung  
m i t  de r  Gasphase  s tehenden  , ,0berf l~ehenmoleki i len" .  W i r  wollen dies 
symbol i seh  so zum Ausd ruek  br ingen,  dab  wir  in de r  s t a r ren  Phase  A 
unterseheiden zwischen A i  = Innenmolek i i l en  und  Ao----Oberfl~ehen- 
molekt t len und  in gleieher Weise  beziigl ieh der  s t a r ren  Phase  A B unte r -  
seheiden zwisehen lVIolekiilen im Z u s t a n d  (A B)i und  (A B)o. 
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Um die Durchsichtigkeit der Darlegungen nicht zu belasten, sollen 
s~mtliche Vorgiinge und Zusti~nde bei tiefen Temperatnren betrachtet  
werden. Wir ersparen uns auf diese Weise bei einer EnergietSnnng ( =  E) 
zu unterscheiden zwischen freier und gesamter Energie. Die im nach- 
folgenden nnterstellten Werte ffir E sind also aueh gleichzeitig die chemi- 
schen Affinitgten des betreffenden Vorganges. 

Wir wollen im naehfolgenden fiinf Vorg~nge und deren Energie- 
tSnungen anschreiben. Aus Griinden der Vergleiehbarkeit wird man 
sieh - -  wenn nieht ausdriieklieh etwas anderes vermerkt  ist ~ jeden dieser 
Vorg~nge bei dem gleiehen konstanten Druek ausgefiihrt vorstellen 
miissen. 

1. Ai  + B -~ (A B)i + E 1. 

Da in einem nieht allzu dispersen System praktisch nur Ai-Molekii!e 
vorhanden sind, so wh'd E 1 jene Energie sein, welehe man beispielsweise 
bei dem normalen, zu einer dreidimensionalen stSchiometrisehen Ver- 
bindung ffihrenden Ablauf im Kalorimeter beobaehten kann. In  allen 
:F/~llen soll die EnergietSnung auf eine Substanzmenge bezogen werden, 
welehe 1 Mol yon A entsprieht. 

2. Ao + B ---, (A B)o + E2. 

E z ist also jene auf 1 Mol bezogene Energie, welche nach auBen ab- 
gegeben wird, wenn yon einem in der Oberfl~ehe liegenden Ao-Molekfil 
ein Molekiil chemoadsorbiert wird. Die Ermit t lung des Wertes E~ aus 
Adsorptionsisothermen und deren Ver~Lnderungen mit  der Temperatur  
und infolge yon Alterung war bei uns in den letzten Jahren  Gegenstand 
eingehender Untersuchungen 1. 

Sicher ist, daB fiir thermodynamisch stabile Phasen gelten muB 

E~ > E 1. 

Diese Aussage hat  den t~ang eines Naturgesetzes, ~hnlich wie es 
feststeht, daft die Bildung einer niederen stabflen Additionsverbindung 
eine hShere Bildungsw~rme besitzen muB, als die Bi]dnng yon ngchst- 
hbheren Additionsverbindungen. 

Fflr den speziellen Fall, dab der feste Stoff A ein ideales Ionengit ter  
hat, li~gt sieh nicht nut  formal unterstellen, daft E I = Es vermindert  
um die Gitterdehnungsarbeit  sein mug, sondern es lassen sich die Werte 
hierfiir (also aueh yon E2) aus rein chemischen Daten unter Benutzung 
des Bo~nsehen Vorstellungskreises bereehnen 1. 

1 Vgl. z. B.: G. JF. Hi~ttig, Mh. Chem. 85, 98 (1954), S. 107f., ferner die 
Diplomarbeiten yon E. Lanzner bzw. A.  Sonntaff, Technische Hoehschule 
Graz (1954). Die Ver6ffentliehung Yon umfassenden systema~isehen Ver- 
suchsreihen, welche E. Hiirtl beobaeh~et hat, wird vorbereitet. 
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3. Ao --> Ai  ~- Ea. 

Hier ist E 3 jene Energie, welche nach aul~en abgegeben wird, wenn 
1 Mol Oberfl~kchenmolekfile Ao in den Zustand der Innenmolekfile A i 
iibergeht. Man sieht, dab Es identisch ist mit  der Oberfl~chenarbeit ---- 0 
(bzw. mit  der damit  im Zahlenwert gleiehen Oberfl~chenspannung), 
nut  dal~ sich E~ auf die Menge yon 1 Mol und die spezifische Oberfl~chen- 
arbeit auf jene Anzahl Molekiile A o bezieht, welche die Oberflikche yon 
1 cm ~ bilden. 

Fiir die Bestimmung der 0berflikchenarbeit wurden verschiedene 
experimente]le und rechnerische Methoden angegeben (Tammann, 
Orowan, Friclce ~ und viele andere), welche aber vie]fach wenig befrie- 
digende ~bereins t immung in den Ergebnissen liefern. Ein weiteres 
Problem ist es, wie die ffir 1 em ~ erhaltenen Daten auf 1 Mol umzurechnen 
sind; denn nur so kann der Anschlul~ an die chemisehen Daten gewonnen 
werden. Vor allem hat  sich R. Fricke auf dem Wege fiber Kristallgitter- 
betrachtungen mit  diesem Problem beseh~ftigt. Einfacher und durchaus 
sinnvoll ist es, die folgende Umrechnungsformel zu beniitzen: 

( M t:/: 
E ~ = O "  L ' \  L D  ] �9 

Hierin bedeutet 0 die Oberfli~chenarbeit/cm 2, L die Loschmidtsche Zahl, 
M das Molekulargewicht des Stoffes und D seine Dichte. 

Der feste und der flfissige Zustand sind (ira Gegensatz zu dem gas- 
fSrmigen Zustand) dadurch definiert, dab Es einen positiven Weft  hat. 
Bei harten Stoffen ist E 3 groB, bei Gelen ist es klein. 

Die GrSBe des Wertes Ea ist auch mal~geb]ich dafiir, ob sich der 
Vorgang A starr  Jr B gasfSrmig -*  A B starr  mehr dem idealen klassi- 
schen Verlauf oder seinem Gegenteil niihert. In  einer frfiheren Mitteilung a 
haben wir in bezug auf die Abbauisotherme ffir den ersteren Fall die 
Gibbssche Funktion, fiir den gegenteiligen Fall die Langmuirsche Funktion 
Ms zust~ndig postuliert. Fiir die dazwischen liegenden Systeme wurde 
eine Gleichung aufgestellt (ebenda, S. 115f.), in welche ein Exponent  
eingeffihrt wurde, dessen zwischen 0 und 1 liegender Wert  dem Ausma{~ 
der Ann~herung an den einen bzw. den anderen Grenzfatt Rechnung 
tr~gt. Dieser Wert  fiir cr war dort eine empirisch zu ermittelnde Konstante,  
welche den realen Beobachtungen Rechnung tr~gt. Ihre naturwissen- 
schaftliche Sinngebung erhiilt sie durch den Umstand,  dal~ ~ eine ein- 
deutige Funktion yon E 3 ist. Ffir die Grenzfi~lle gilt, dab bei E 3 = co 
das ~ 0  wird (Gibbssche Funktion and  bei E 3 ~ 0  das ~ =  1 ist 
( Langmuirsche Funktion). 

R. Fricke, ~aturwiss. 31, 469 (1943); 30, H. 36 (1942). 
G. F. Hiittig, loc, cir., S. 110. 
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In der komplexchemischen Betrachtungsweise stellt ein Innenmolektil 
einen Zustand dar, bei welchem siimtliehe Koordinationsstellen chemisch 
abgesgttigt sind, wohingegen bei einem Oberfli~ehenmolekiil die letzte 
(im allgemeinen die sechs~e) Koordinationsstelle unbesetzt ist. Die 
Energie E a ist in diesem Vors~e]lungskreis jene Energiemenge, welche 
bei der Besetzung der letzten freien Koordinationsstelle durch ein gleich- 
artiges Molekiil frei wird. In einer frfiheren Mitteilung ~ wurde am 
Beispiel des Kupfers gezeigt, dab Es in erster Ni~herung ein Seehstel 
der Sublimationsw/~rme betr/~gt. Analoge Darlegungen wurden auch 
in bezug auf die Kanten.  und Eckatome vorgenommen und auch 
Beispiele aus der reinen Komplexehemie herangezogen. 

4. (A B)o .-+ (A B)~ + E,. 

In der gleichen Weise, wie E 3 die auf 1 Mol bezogene 0berfl~chen- 
arbeit der festen Phase A ist, ist E 4 die auf 1 Mol bezogene 0berfl~chen- 
arbeit der festen Phase A B. 

5. A o + ( A B ) o - ~  Ao .  (AB)o  + E 5. 

Diese Gleichung betrifft den Vorgang des ,,Zusammenwachsens" 
der festen Phase A mit der festen Phase A B an ihren 0berfliichen. Der 
Wert~E5 wird in den meisten Fi~llen Null bzw. negativ sein. (,,Die beiden 
festen Phasen benetzen sich gegenseitig nickt.") Das bedeutet, da6 
ein solcher Vorgang selbstt~tig nicht stattfindet, sondern dag sogar 
im Gegenteil dort, wo eine solche Phasengrenzfl~che ents~eht (wie etwa 
im Verlauf eines Abbaues), diese nur einen Zwischenzustand darstellt, 
der sich mit der Zeit , ,entzahnt". Ist jedoch E 5 sowohl grSl~er als E a 
wie auch E4, so resultiert eine feste LSsung zwischen A und A B. 

Die in den vorangehenden ffinf Gleichungen auftretenden Energie- 
gr61]en ]egen sich gegenseitig teilweise lest und bestimmen die Richtung, 
in welcher der Vorgang Ast + Bg~ ~ A Bs~ stattfindet. Die markante- 
sten Merkmale seien im nachfolgenden kurz umrissen. 

Aus der Differenz der G1. ( 2 ) -  (1) und Einsetzen der aus den 
G1. (3) bzw. (4) errechneten Ausdriicke fiir E s bzw. E 4 ergibt sich die 
Beziehung 

E 1 § E a ~ E  2 - E  4 = 0. (I) 

gs  ist also grundsi~tzlich rnSglich, aus drei bekannten E-Werten den 
vierten zu errechnen. 

Die Bildung der dreidimensionalen chemischen Verbindung kann nur 
stattfinden, wenn E 1 posit ivist ,  wenn also der Ausdruek (E 2 d- E4 - -E3 )  

a W . E .  Kingston und G.F.H.attig,  The Physics of Powder 3'[etallurgy, 
S. 8f. New York: McGraw-Hill Book Company. 1951. 

82 a 
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positiv ist. Man sieht also, dab die Energie der Bildung der Oberfli~chen- 
molekiile (A B)o und deren Tendenz, in Innenmolekfile (A B)i fiberzugehen, 
die Verbindungsbildung f5rdert, wohingegen das Bestreben der Phase A, 
aus Oberil/~ehenmolekfilen Ao Innenmolekfile Ai  zu machen, die Ver- 
bindungsbildung behindert. 

Im Gleichgewicht ist E I = O, es grit also hier 

E2 d- E4 - -  E3 + 0. (II) 

Der Ablauf der Gesamtreaktion A s ta r r -k  B g a s f 6 r m i g - , A B  
sturr -k E1 geht so vor sich, dab die Phasengrenzfl~che zwischen A und 
A B den festen Bodenk6rper durchschreite~, indem sie vor sich die 
Phase A hat  und hinter sich die fertig gebildete Phase A B hinterl~Bt. 
Der sieh periodiseh wiederholende Gesamtvorgang 1/iBt sich Ms die 
Summation der folgenden Teilvorg~nge verstehen: 

Ein Molekfil B addier~ sieh an die in der Phasengrenzfl/iehe liegenden 
Verzahnung A o �9 (A B)o an. Das ergibt die Teilvorg~nge 

A o �9 (A B)o --> A o + (A B)o - -  Es, (a) 
Ao + B - ,  (A B)o 4- E~, (b) 
(A B)o ~ (A B)~ + E~, (e) 
A i  - >  Ao - -  Ea, (d) 
A o 4 : ( A B ) o ~ A  o . ( A B ) o  + E  5, (e) 

~lso insges~mt: 
A i @ B --> (A B)~: d- E2 ~- E ~ -  E~. 


