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Wird die gesamte Energietonung eines Vorganges vom
Typus A starr + B gasférmig — A B starr mit B, bezeichnet,
die Energie der Chemoadsorption von B an 4 B mit E,, die
der Oberfléchenspannung entsprechende, auf 1Mol sich be-
ziehende Oberflichenarbeit bei der Phase A mit Ky und bei
der Phase A B mit H,, so besteht die Beziehung £, + F; —
— B, — E, = 0. Der isotherme Abbau nach der Gibbsschen
Funktion kann nur stattfinden, wenn K, vergleichsweise sehr
groB (unendlich) ist, derjenige nach der Langmuirschen Funktion,
wenn Ej sehr klein (Null) ist.

Wir betrachten eine Reaktion vom Typus 4 starr + B gas-
formig = 4 B starr. Wir schrinken einstweilen die Betrachtung auf
einen im klassischen Sinne ideal verlaufenden Vorgang ein; das bedeutet,
daB der Vorgang streng stochiometrisch verliuft und daB demnach bei
allen Zustinden und Geschehen nur feste Phasen nonvarianter Zu-
sammensetzung vorliegen. Ein Beispiel, das diesen Forderungen aus-
reichend entspricht, ist etwa CaO + CO, < CaCO,.

An einer festen Phase miissen wir unterscheiden zwischen den im
Kristall-Inneren befindlichen ,,Innen-Molekiilen und den in Berithrung
mit der Gasphase stehenden ,,Oberflichenmolekiilen. Wir wollen dies
symbolisch so zum Ausdruck bringen, dafi wir in der starren Phase 4
unterscheiden zwischen A, = Innenmolekiilen und 4, = Oberflichen-
molekiilen und in gleicher Weise beziiglich der starren Phase 4 B unter-
scheiden zwischen Molekiilen im Zustand (4 B); und (4 B),.
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Um die Durchsichtigkeit der Darlegungen nicht zu belasten, sollen
simtliche Vorginge und Zustdnde bei tiefen Temperaturen betrachtet
werden. Wir ersparen uns auf diese Weise bei einer Energietonung (= E)
zu unterscheiden zwischen freier und gesamter Energie. Die im nach-
folgenden unterstellten Werte fiir # sind also auch gleichzeitig die chemi-
schen Affinititen des betreffenden Vorganges.

Wir wollen im nachfolgenden finf Vorginge und deren Energie-
tonungen anschreiben. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird man
sich — wenn nicht ausdriicklich etwas anderes vermerkt ist — jeden dieser
Vorginge bei dem gleichen koustanten Druck ausgefithrt vorstellen
missen.

1. A, + B—(4B), - E,.

Da in einem nicht allzu dispersen System praktisch nur 4,-Molekile
vorhanden sind, so wird #; jene Energie sein, welche man beispielsweise
bel dem normalen, zu einer dreidimensionalen stochiometrischen Ver-
bindung fithrenden Ablauf im Kalorimeter beobachten kann., In allen
Fillen soll die Energieténung auf eine Substanzmenge bezogen werden,
welche 1 Mol von A4 entspricht.

2. 4, + B — (4 B), + E,.

E, ist also jene auf 1 Mol bezogene Energie, welche nach auflen ab-
gegeben wird, wenn von einem in der Oberfliche liegenden 4,-Molekiil
ein Molekiil chemoadsorbiert wird. Die Ermittlung des Wertes E, aus
Adsorptionsisothermen und deren Verdnderungen mit der Temperatur
und infolge von Alterung war bei uns in den letzten Jahren Gegenstand
eingehender Untersuchungen!.

Sicher ist, daBl fur thermodynamisch stabile Phasen gelten muB

E, > E,.

Diese Aussage hat den Rang eines Naturgesetzes, #hnlich wie es
feststeht, dafl die Bildung einer niederen stabilen Additionsverbindung
eine hohere Bildungswirme besitzen mu8, als die Bildung von nichst-
hoheren - Additionsverbindungen.

Fir den speziellen Fall, daf} der feste Stoff A ein ideales Ionengitter
hat, 148t sich nicht nur formal unterstellen, daf E, = E, vermindert
um die Gitterdehnungsarbeit sein mul}, sondern es 1assen sich die Werte
hierfiir (also auch von E,) aus rein chemischen Daten unter Benutzung
des Bormschen Vorstellungskreises berechnen!.

! Vgl z. B.: G. F. Hiittig, Mh. Chem. 85, 98 (1954), 8. 107{., ferner die
Diplomarbeiten von FH. Lanzner bzw. A. Sonntag, Techmsehe Hochschule
Graz {1954). Die Versifentlichung von umfassenden systematischen Ver-
suchsreihen, welche H. Hdril beobachtet hat, wird vorbereitet.
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3.4, > A, + E,.

Hier ist £, jene Energie, welche nach auBen abgegeben wird, wenn
1 Mol Oberflichenmolekiile 4, in den Zustand der Innenmolekiile A,
itbergeht. Man sieht, daB E, identisch ist mit der Oberflichenarbeit = O
(bzw. mit der damit im Zahlenwert gleichen Oberflichenspannung),
nur daf sich F, auf die Menge von 1 Mol und die spezifische Oberflichen-
arbeit auf jene Anzahl Molekiile 4, bezieht, welche die Oberfliche von
1 em? bilden.

Fir die Bestimmung der Oberflichenarbeit wurden verschiedene
experimentelle und rechnerische Methoden angegeben (Tammann,
Orowan, Fricke? und viele andere), welche aber vielfach wenig befrie-
digende Ubereinstimmung in den Ergebnissen liefern. Ein weiteres
Problem ist es, wie die fiir 1 em? erhaltenen Daten auf 1 Mol umzurechnen
sind ; denn nur so kann der Anschlu} an die chemischen Daten gewonnen
werden. Vor allem hat sich R. Fricke auf dem Wege tiber Kristallgitter-
betrachtungen mit diesem Problem beschiftigt. Einfacher und durchaus
sinnvoll ist es, die folgende Umrechnungsformel zu beniitzen:

M Vs
B,—=0-L- (L—D—) .
Hierin bedeutet O die Oberflichenarbeit/cm?, L die Loschmidische Zahl,
M das Molekulargewicht des Stoffes und D seine Dichte.

Der feste und der flissige Zustand sind (im Gegensatz zu dem gas-
formigen Zustand) dadurch definiert, daB E; einen positiven Wert hat.
Bei harten Stoffen ist H; grofl, bei Gelen ist es klein.

Die GroBle des Wertes B, ist auch mafgeblich dafir, ob sich der
Vorgang A starr + B gasformig — A B starr mehr dem idealen klassi-
schen Verlauf oder seinem Gegenteil nihert. In einer friiheren Mitteilung3
haben wir in bezug auf die Abbauisotherme fiir den ersteren Fall die
Gibbssche Funktion, fiir den gegenteiligen Fall die Langmuirsche Funktion
als zustindig postuliert. Fir die dazwischen liegenden Systeme wurde
eine Gleichung aunfgestellt (ebenda, S. 1151.), in welche ein Exponent «
eingefithrt wurde, dessen zwischen 0 und 1 liegender Wert dem Ausmaf}
der Annsherung an den einen bzw. den anderen Grenzfall Rechnung
trigt. Dieser Wert fiir « war dort eine empirisch zu ermittelnde Konstante,
welche den realen Beobachtungen Rechnung trigt. Ihre naturwissen-
schaftliche Sinngebung erhilt sie durch den Umstand, daB « eine ein-
deutige Funktion von E, ist. Fur die Grenzfille gilt, dafl bei £; = oo
das « = 0 wird (Gibbssche Funktion) und bei E; =0 das « =1 ist
(Langmuirsche Funktion).

2 R. Fricke, Naturwiss. 31, 469 (1943); 30, H. 36 (1942).
3 @. F. Hdiittig, loe. cit., S. 110.
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In der komplexchemischen Betrachtungsweise stellt ein Innenmolekil
einen Zustand dar, bei welchem simtliche Koordinationsstellen chemisch
abgeséttigt sind, wohingegen bei einem Oberflaichenmolekiil die letzte
(im allgemeinen die sechste) Koordinationsstelle unbesetzt ist. Die
Energie E, ist in diesem Vorstellungskreis jene Energiemenge, welche
bei der Besetzung der letzten freien Koordinationsstelle durch ein gleich-
artiges Molekiil frei wird. In einer fritheren Mitteilung* wurde am
Beispiel des Kupfers gezeigt, dall F, in erster Niherung ein Sechstel
der Sublimationswirme betrigt. Analoge Darlegungen wurden auch
in bezug auf die Kanten- und Eckatome vorgenommen und auch
Beispiele aus der reinen Komplexchemie herangezogen.

4. (AB), > (AB), + E,

In der gleichen Weise, wie K, die auf 1 Mol bezogene Oberflichen-
arbeit der festen Phase A ist, ist B, die auf 1 Mol bezogene Obertlichen-
arbeit der festen Phase A B.

5. 4,+ (4 B), —> 4, - (4 B), + .

Diese Gleichung betrifft den Vorgang des ,,Zusammenwachsens*
der festen Phase 4 mit der festen Phase 4 B an thren Oberflichen. Der
Wertr £ ; wird in den meisten Fillen Null bzw. negativ sein. (,,Die beiden
festen Phasen benetzen sich gegenseitig nicht.”) Das bedeutet, daf
ein solcher Vorgang selbsttétig nicht stattfindet, sondern daB sogar
im Gegenteil dort, wo eine solche Phasengrenzfliche entsteht (wie etwa
im Verlauf eines Abbaues), diese nur einen Zwischenzustand darstellt,
der sich mit der Zeit ,entzahnt”. Ist jedoch % sowohl groBer als B,
wie auch Z,, so resultiert eine feste Losung zwischen 4 und 4 B.

Die in den vorangehenden finf Gleichungen auftretenden Energie-
groflen legen sich gegenseitig teilweise fest und bestimmen die Richtung,
in welcher der Vorgang Ay + By = 4 By stattfindet. Die markante-
sten Merkmale seien im nachfolgenden kurz umrissen.

Aus der Differenz der Gl (2) — (1) und Einsetzen der aus den
Gl. (3) bzw. (4) errechneten Ausdriicke fiir %, bzw. B, ergibt sich die
Beziehung

E +E,—E,—E,=0. (I

Es ist also grundsétzlich méglich, aus drei bekannten E-Werten den
vierten zu errechnen.

Die Bildung der dreidimensionalen chemischen Verbindung kann nur
stattfinden, wenn E, positiv ist, wenn also der Ausdruck (£, + B, — E,)

* W. E. Kingston und G. F. Hiittig, The Physics of Powder Metallurgy,
S. 8f. New York: Mec Graw-Hill Book Company. 1951.
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positiv ist. Man sieht also, dall die Energie der Bildung der Oberflichen-
molekiile (4 B), und deren Tendenz, in Innenmolekiile (4 B), iberzugehen,
die Verbindungsbildung fordert, wohingegen das Bestreben der Phase 4,
aus Oberflichenmolekillen 4, Innenmolekille 4, zu machen, die Ver-
bindungsbildung behindert.

Im Gleichgewicht ist £, = O, es gilt also hier

B, + E,— B, + 0. an

Der Ablauf der Gesamtreaktion A starr 4~ B gasformig —> A B
starr + E, geht so vor sich, daB die Phasengrenzfliche zwischen 4 und
A B den festen Bodenkdrper durchschreitet, indem sie vor sich die
Phase 4 hat und hinter sich die fertig gebildete Phase 4 B hinterlat.
Der sich periodisch wiederholende Gesamtvorgang laBt sich als die
Summation der folgenden Teilvorginge verstehen:

Ein Molekiil B addiert sich an die in der Phasengrenzfliche liegenden
Verzahnung 4, - (4 B), an. Das ergibt die Teilvorginge

4, - (4B), —A4,+ (4B),— &, (a)
A,+ B — (4 B), + H,, (b)
(4 B), — (4 B); + &, ) (c)
4, — 4, — B, (d)
A, + (4 B), >4, (4B), + Ej (e)

also insgesamt:

4;+ B—(4B), + E, + E,— &



