Uber die Aktivstellen an Metallen

Von Prof. Dr. Otto ERBACHER, 2z, Zt. Schwibisch-Gmiind*)

 Die sog. ,,Aktivstellen geben sich gegeniiber den anderen
Stellen der Metalloberfliche dadurch zu erkennen, daB ihnen
eine viel stdrkere Adsorptionskraft innewohnt. Nur an ihnen
werden Wasserstoff- und andere Molekeln so stark adsorbiert,
daB die dadurch bewirkte Deformierung die Zersetzung (Kata-
lyse) zur Folge hat.

Solche Reaktionen hat man seit langem dazu beniitzt, um
durch Vergleiche die relative AktivfldchengrdBe zu be-
stimmen. Im Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie erfolgte dann
eine Absolutbestimmung der aktiven Flidche von Platin durch
Austausch der daran adsorbierten Wasserstoffatome mit edleren
Ionen entsprechend einer einatomaren Belegung. Walzpoliertes
Platin war nach kurzem Erhitzen auf 1230° abs. zu 429, und nach
Schmirgeln zu 879, aktiv.

Neuerdings') konnten wir aus den Ergebnissen einer Reihe
von Arbeiten auch Schliisse tiber die Natur dieser Metallaktiv-
stellen ziehen. Darnach ist jede mechanisch bearbeitete Metall-
oberfliche mit Stdrstellen von atomarer GroBe tbersdt (Bild 1).
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Bild 1

Den einfachsten Fall einer Stirstelle betrachten wir als ge-
geben, wenn bei den in einer Ebene liegenden Metallatomen ein
Atom fehlt. Das Ineinandergreifen der den einzelnen Metall-
atomen zukommenden typischen Wirkungssphdren wird dabei
nur méiBig erhdht. Nun kénnen sich aber auch benachbarte
Stérstellen auf Grund ihrer geometrischen Lage zueinander noch
gegenseitig beeinflussen, die Wirkungssphidren der Stdrstellen
also ineinandergreifen. Wir nennen diese Atomgebilde von immer
noch atomarer Dimension ,,Stérflecken‘’. Thre Oberflachen-
kraft wird neben anderem bedingt sein durch den Grad der Uber-
lagerung dieser Stdrstellenwirkungssphdren, also von ihrer ge-
genseitigen . Geametrie. Aus solchen ,,Storflecken sollen nun
die ,,Aktivstellen* bestehen. Nun sind bisher in der Literatur
meines Wissens als mit aktiven Stellen ausgezeichnet beschrieben

Bi 5449 abs. Au

1336° abs. Pt 2046,5° abs.
Pb 600° Cu 1357° Ru 2223°
Zn 692° Ni 1726° Rh 22390
Mg 930° Co 1765° Ir 2727°
Al 9310 Fe 1808° Os 2773°
Ag 1233,5° Pd 1828° Ta 3303°
Tabelle 1

Schmelzpunkte von Metallen

worden die Metalle Pd, Pt, Ir, Fe, Ni, Co, Tantal, Cu und Au.
Dabei ist nun bemerkenswert, daB alle diese Metalle einen Fp
iiber 1300° abs. besitzen. Auf der Suche nach einem Zusammen-
hang wurde an die Mdglichkeit einer Ausheilung der die ,,Stor-
flecken** darstellenden komplizierteren Oberflichengebilde ge-
dacht, die dann bei um so htherer Temperatur stattfinden sollte,
je héher der Fp des betreffenden Metalls liegt. Die Ausheilung
der ,,Storflecken‘* soll demnach bei einer Temperatur eintreten,
bei der die mehr oder minder exponierten Oberflichenatome der
,,Stérflecken’* beweglich werden. Wir hiitten hier dann eine Art
Analogon zu dem Tammannschen Erweichungspunkt vor uns.
Es miiBte sonach immer die bei und nach der Entstehung der
duBersten Oberflichenschicht auftretende Hochsttemperatur be-
kannt sein, um eine Aussage beziiglich unserer Arbeitshypothese
machen zu kénnen. Wir wollen uns vorerst der Tatsache zuwen-
den, daB nach Tabelle 1 alle Metalle bis zu einem Fp von rund

*) Lorgetr. auf d. Hauptvers. d. GDCh Miinchen 1949 ; vgl diese Ztschr. 61,
5 [1949].
1y O. Erbacher, Z. Elektrochem. 53, 67 [1949].
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12009 abs. keine Aktivstellen zeigen. Nach unserer Arbeitshy-
pothese miifite also bei diesen Metallen bei oder nach der Ent-
stehung der iuBersten Oberfldchenschicht eine Temperatur be-
standen haben, die zur Ausheilung der , Storflecken* ausgereicht
hat. Nehmen wir nun als diese Temperatur 2/, des Fp an, so er-
gibe das fiir den Fp = 1200° abs. eine Temperatur von 800° abs. =
rund 500° C. Wenn also bei allen diesen Metallen mit einem Fp
bis zu 1200° abs. bei der Herstellung der Oberfldche (oder
nachher) durch Walzpolieren (evtl. bei erhdhter Temp.), Ab-
schaben, Schmirgeln oder Polieren (mit Wiener Kalk) auch nur
an der guBersten Atomschicht eine Temperatur von etwa 500° C
auftritt, dann wire nach unserer Arbeitshypothese schon er-
klart, warum alle Metalle bis zum Fp von 1200° abs., also bis zum
Silber, keine Aktivstellen besitzen. Sollte die Beweglichkeit der
besonders exponierten Oberflichenatome der ,,Stérflecken bei
noch niedrigerer Temperatur als 2/, des Fp einsetzen, was man
aus der leichten Verdampfung gewichtsloser radioaktiver Metalle
zu schlieBen versucht ist, dann wiirde das Auftreten einer ent-
sprechend geringeren Temperatur als 500° C bei der mechani-
schen Herstellung der Metalloberfliche schon geniigen, um bei
allen Metallen bis zum Fp von 1200° abs. die Existenz von ,,Ak-
tivstellen, nimlich unsere ,,Stérflecken’, unmdéglich zu machen.
Das Auftreten derartiger Reibungstemperaturen an der duBersten
Atomschicht diirfte nicht unwahrscheinlich sein, wenn man an die
beim Reiben eines Drahtes im Gesamtdraht auftretende Tem-
peraturerhghung denkt.

Nach diesen mehr spekulativen Ausfiihrungen tiber die nicht
durch Aktivstellen ausgezeichneten Metalle wollen wir uns’ den
Metallen mit einem héheren Fp als 1300° abs., also von Gold
ab, zuwenden. Vorausgeschickt sei, daB der Beweglichkeit der
exponierten Oberflichenatome dieselbe Wahrscheinlichkeit zu-
kommen wird auch bei noch niedrigerer Temperatur und dafar
langerer Zeitdauer derselben, wie ja auch der Effekt des Tem-
perns zeigen dirfte. Andererseits ist zu erwarten, daB bei prak-
tisch gleicher Zeitdauer und gleicher Temperatur, wie sie bei der
mechanischen Vorbehandlung der Metalloberfldchen gegeben
sind, die Wahrscheinlichkeit in der Beweglichkeit der Oberfldchen-
atome mit steigendem Fp abnimmt. Es miBte demnach mit stei-
gendem Fp eine Zunahme der Aktivflichengrofe auftreten. In
den wenigen Fillen, in denen eine dahingehende Priifung unserer
Arbeitshypothese an Hand von Experimenten vorgenommen
wurde, liegen die Ergebnisse durchaus in dieser Richtung. So
ergab eine Untersuchung!) iiber die Wasserstoffpotentialeinstel-
lung an Gold, Fp = 1336° abs., daB dieses Metall nach dem Ab-
4tzen mit Kdnigswasser eine Oberflichenaktivitit zeigt, die nicht
ganz zur Einstellung des vollen Wasserstoffpotentials ausreicht,
bei gewalzter Oberfliche kleiner und bei geschmirgelter Ober-
ftiche noch kieiner ist und die durch Glithen praktisch ganz ver-
schwindet. Beim Kupfer mit dem Fp von 1357° abs. wurde von
Riendcker?) nach 3-stiindigem Erhitzen auf etwa 1070° abs., also
170° héher als 2/; des Fp, entsprechend unserer Arbeitshypothese,
nur mehr eine um 4 Zehnerpotenzen kleinere Aktivitdt gegen-
iiber Platin gefunden. Bei Gold-Platin-Legierungen?),
deren Fp hoher als der von Gold allein liegt, hat schon bei 109,
Platin nicht nur das Atzen, sondern auch das Schmirgeln eine
richtige Einstellung des Wasserstoffpotentials zur Folge, wihrend
die durch Walzen erzielte aktive Fldche hierzu nicht mehr aus-
reicht. Durch Glithen verschwindet dann die aktive Fliche. Dies
alles steht in Einklang mit unserer Arbeitshypothese.

Ich komme zu gedtzten Kupfer-Platin-Legierungen, die
zuletzt von Riendcker?) 1948 vermittels Parawasserstoff-
Umwandlung untersucht wurden. Riendcker findet, wie Bild 2
(S. 404) zeigt, nach 3 h langem Glithen bei etwa 1070° abs. in
einer Wasserstoff-Atmosphire, bei reinem Kupfer, wie schon
erwahnt, eine um 4 Zehnerpotenzen kleinere Aktivitdt als bei
reinem Platin und bei den Legierungen keine Additivitat der
Wirksamkeit entsprechend dem Metallmischungs-Verhditnis.

%) G. Riendcker u. B, Sarry, Z. anorg. Chem. 257, 41 [1948].
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Die Wirksamkeit der einzelnen Legierungen liegt weit dariiber.
Man sah diese Erscheinung als eine ,, Verstirkung'* an, indem
das katalytisch hochwertige Platin als dominierende Komponente
seine hohe Aktivitit den Legierungen trotz Zumischung des
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Ich habe als Abszisse wieder die Atom-9, Platin, als Ordi-
nate nun aber nicht den Logarithmus, sondern den Numerus der
teilweise stark streuenden Aktivitdten Riendckers, unter Gleich-
setzung detr Platin-Aktivitdt mit 1009, eingetragen und die Fp
der Legierungen, soweit bekannt, zugefiigt. Man sieht jetzt, daB
bis zu etwa 16 Atom-9%, Platin eine prozentual gleiche Abnahme
von Platin-Gehalt und Aktivitit erfolgt. Dies wiirde nun voraus-
setzen, daB in diesen kubisch-flichenzentriert mit statistisch un-
geordneter Atomverteilung krystallisierenden Legierungen des
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Platins immer Nester von Platin-Atomen auskrystallisiert sind,
welche die Bildung von Platin-,,Storflecken’ ermdaglicht haben.
Ein weiterer Befund Riendckers steht in Ubereinstimmung mit
unserem Gedankengang: eine durch langeres Tempern erzielte
Ordnung der Atome im Gitterverband fiihrt zu entsprechenden
Aktivitatsverlusten (Punkt im Kreis in Bild 3), ndmlich durch
Ausheilen der ,,St6rflecken*'. Und nun zum Abbruch der
prozentual gleichen Abnahme von Aktivitit und Platin-Gehalt.
Leider ist zwischen 16 und 2 Atom-% Platin keine Aktivitdts-
bestimmung gemacht worden. Man kénnte aber trotzdem mit
Rieniicker der Meinung sein, daB dieser Abbruch bei nicht viel
weniger als 16 Atom-9% Platin erfolgt, da alle Legierungen mit
noch geringerem Platin-Gehalt einen Fp unter 1500° abs. be-
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sitzen, also durch das vorausgehende Erhitzen auf etwa 1070° abs.
i/, dieses Fp fiberschritten wiirden, wodurch nach unserer Ar-
beitshypothese die ,,Stdrflecken* ausheilen. In einer friitheren
Arbeit von Riendcker®) wurde bei Bestimmung der Hydrierungs-
aktivitit durch Kupfer-Platin- und Kupfer-Palladium-Le-
gierungen gefunden, daB der groBe Aktivitidtsabfall bei merklich
hdherem Palladium- als Platin-Gehalt eintritt. Gleiche Vorbe-
handlungstemperatur vorausgesetzt, wire auch dies nach un-
serer Arbeitshypothese verstindlich. Denn da der Fp der Kupfer-
Palladium-Legierungen niedriger als der der Kupfer-Platin-Le-
gierungen ist — Fp von Palladium 2199 niedriger als Fp von Pla-
tin —, wiirde schon bei htherem Palladium-Gehalt obiger Fp von
1500 abs. erreicht werden, die ,,Stérflecken’® konnten ausheilen.
Diese Temperatur, bei der die urspriinglich sehr unregelmiB8ig
gelagerten Atome der ,,Stérflecken'* ihren Platz verlassen kon-
nen, braucht natiirlich nicht gerade %/, des Fp zu betragen. Man
kann sich vorstellen, daB sie unter besonderen Umstidnden davon
stark abweichen kann. Ich méchte hier auf den Befund Rien-
dckers®) hinweisen, wonach durch 3-stiindiges Erhitzen von Kup-
fer und Platin und deren Legierungen auf 1070° abs. ein ziemlich
starker Verlust der Aktivitit eintrat, wenn das Erhitzen nicht in
einer Wasserstoff-Atmosphdre, sondern im Vakuum erfolgte.
Durch das Wegfallen des duBeren Gasdrucks besteht die Moglich-
keit, daB die an der Oberfliche exponiert gelagerten und dadurch
lockerer gebundenen Atome bei viel niedrigerer Temperatur be-
weglich werden, wéhrend demgegeniiber der Fp fir das kompakte
Metall nur um ein paar Grad erniedrigt wird. DaB die an einer
Metalloberfliche nur locker gebundenen Metallatome gegeniiber
dem kompakten Metall viel leichter beweglich werden, geht
schon daraus hervor, daB auf einem Edelmetall in unwigbarer
Menge als Metall niedergeschlagene radioaktive Isotope des Bleis
und Wismuts bei 650 bzw. 360° C vollig verdampfen, wihrend
die Siedepunkte fiir die kompakten Metalle 1750 bzw. 1560° C
bei Atmosphérendruck betragen.

Um eine Priifung unserer Arbeitshypothese vornehmen zu
konnen, muB man also zundchst die Hochsttemperatur wissen,
der die vorliegende Oberfldche vorher oder wihrend der Aktivi-
tatsuntersuchung ausgesetzt war.

Liegt ein mit dem Metall reagierendes Ldsungsmittel vor,
dann kommt noch ein anderer Punkt hinzu. Wir haben z. B.
die Adsorption von Metallionen an vorher geschmirgelten Nik-
kkel-Blechen untersucht und dabei keinerlei Andeutung von ir-
gendwie bevorzugt adsorbierenden Aktivstellen erhalten, obwohl
doch die Schmirgeltemperatur sicher unter 2/, des Fp von 17269
abs. lag und Nickel (in Form von Pulver oder Schwamm) viel-
fach als Katalysator verwendet wird. Bei unseren Adsorptions-
versuchen, die in 0,1 n HCI bei 79° C, in 12proz. HCI und in
0,1 n HNO, bei gewdhnlicher Temperatur mit stets 90 min. Dauer
ausgefithrt worden waren, kann nur die langdauernde Behand-
lung mit den langsam einwirkenden Lgsungsmitteln die allmih-
liche Abldsung der ,,Storflecken® bewirkt haben. Wir miissen
also unter Umstidnden auch den EinfluB eines Losungsmittels
berficksichtigen. Andererseits kann die kurze Einwirkung eines
starken Atzmittels quasi das Metaligitter aufreiBen und so ,,Stor-
flecken'* schaffend wirken, wie wir beim Gold, beim Platin und
dessen Legierungen mit Gold und mit Kupfer gesehen haben.
Eine eigene Untersuchung der AktivflichengriBe von Platin
und von Palladium hatte das, gegeniiber der allgemeinen Er-
fahrung mit den Mooren dieser Metalle, iiberraschende Ergebnis,
daB nach dem Schmirgeln das Palladium pro Flicheneinheit eine
etwas kleinere AktivflichengriBe zeigt als das Platin mit seinem
um 2199 hgheren Fp, ganz im Sinne unserer Deutung. (Die Auf-
nahme von Wasserstoff in das Gitter, die beim Palladium viel
starker erfolgt, ist ein anderer sekundirer Vorgang). Ich betonte
stets das Wort ,, Arbeitshypothese’*, weil ich die fiir ihre Besti-
tigung angefiihrten experimentellen Beispiele fiir noch véllig
ungentigend erachten muB als sichere Beweisfithrung fiir die Rich-
tigkeit der vorgetragenen Gedankenginge. Immerhin aber schei-
nen mir die vorgetragenen Ergebnisse zu ihrer weiteren Priifung

zu ermutigen. Eingeg. am 1. September 1940,  [A 265]

%) G. Riendcker, diese Ztschr. §7, 86 [1944].
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