ANGEWANDTE CHEMIE

HERAUSGEGEBEN VON DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
67. Jahrgang - Nr. 7 - Seite 189216 - 7. April 1955
FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT >DIE CHEMIE«

Anwendung der Halbleiter-Theorie auf Probleme
der heterogenen Katalyse

Von Prof. Dr. K. HAUFFE
Sentralinstitutt for industriell forskning, Oslo

Es wird der Stand der heutigen Katalyse-Forschung aufgezeigt und die gegenseitige Beziehung zu der

Halbleiter-Theorie herausgestellt. Nach Behandlung der Grundiagen der Randschicht-Theorie der

Chemisorption wird vor allem am Beispiel des N,O-Zerfalls und der CO-Oxydation der Mechanismus

des wechselseitigen Elektronenaustausches zwischen Katalysator und reagierendem Gas diskutiert.

Zahlreiche weitere Beispiele zeigen, daB durch eine enge Verkniipfung der Halbleiter-Forschung mit

der Katalyse-Forschung diese sich immer mehr von der reinen Empirie entfernt und systematisch
betrieben werden kann.

Trotz der groBen technischen Erfolge der heterogenen
Katalyse ist ihr Mechanismus infolge der komplizierten
Vorginge an der Phasengrenzfliche Katalysator/gasformige
Reaktionspartner noch weitgehend ungeklirt. Ohne auf
die Wirkung der Metallkatalysatoren einzugehen, sei hier
die derzeitige Situation nur bei den durch oxydische
Katalysatoren katalysierten Gasreaktionen diskutiert.
Diese Einschrankung hat einen naheliegenden Grund. Wie
man weiB, spielen bei heterogen katalysierten Reaktionen
die Elektronen fiir die energetischen und kinetischen
Eigenschaften des Katalysators eine hervorragende Rolle.
Wie wir noch spiter im einzelnen zeigen werden, wird durch
die Elektronenaffinitat der reagierenden Gase die elektroni-
sche Struktur des Katalysators — zumindest im Bereich
der Oberflache — einschneidend gedndert. Auf Grund der
Tatsache, daB jede ,,echt‘‘ katalysierte Reaktion durch
eine Chemisorption eingeleitet wird und daB diese
Chemisorption haufig mit einem direkten Elektronen-
austausch zwischen Reaktionsgas und Katalysator ver-
kniipft ist, wird man sich derjenigen Gruppe von Katalysa-
toren zuwenden, bei welcher der Mechanismus des Elek-
tronenaustausches sich durch GesetzmiBigkeiten
(Boltzmann-Statistik, ideales Massenwirkungsgesetz) be-
schreiben 12B8t, die der Gedankenwelt der Physikochemiker
bereits vertraut sind.

Aus der chemischen Physik fester anorganischer Verbin-
dungen — wie z. B. den Oxyden und Sulfiden — ist bekannt,
daB diese infolge Aufnahme eines Uberschusses des sie auf-
bauenden Metalls oder Nichtmetalls,fehlgeordnet‘sind.
Besitzt z. B. ein Oxyd die Eigenschaft, etwas Metall im
UberschuB aufzunehmen, so muB mit jedem {iberschiissi-
gen Metall-Ton, das ins Gitter eintritt, und positive Uber-
schuBladungen reprisentiert, aus Elektroneutralitdtsgriin-
den eine dquivalente Zahlfreier Elektronen auftreten. Im
umgekehrten Falle, wenn Nichtmetall im UberschuB
aufgenommen wird und ais Nichtmetall-lon im Gitter zu-
satzlich auftritt, muB hier eine dquivalente Zahl von Elek-
tronenldchern (Defektelektronen, welche positive Uber-
schuBladungen reprasentieren) zur Kompensation der ne-
gativen UberschuBladungen (reprasentiert durch die Me-
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tallionen-Leerstellen) auftreten. Diese GesetzmaBigkeiten
wurden insbes. durch Wagner und Mitarbb.!) entwickelt.
Wie aber auf der anderenSeite aus der Halbleiter-Physik
bekannt, sind gerade diese ,,Elektronenfehlordnungsstellen‘
fiir eine rasche Elektronenwanderung verantwortlich,
wenn infolge eines elektrischen oder chemischen Potential-
gefdlles Elektronen an irgendeinem Ort ,,angefordert* wer-
den — wie z. B. im Falle der Chemisorption. Offenbar wer-
den durch das Wechselspiel der Elektronen gerade iiber
diese Elektronenfehlordnungsstellen besonders giinstige
energetische Bedingungen fiir eine Gasreaktion geschaffen,
was in der homogenen Gasphase nicht mdglich ist.

Dieser Sachverhalt wurde schon vor 30 Jahren intuitiv
erkannt und fiihrte zu der bekannten Taylorschen Hypo-
these von den ,,aktiven Zentren‘ an der Oberfliche
eines Katalysators. Nach Taylor kann man heute in der
modernen Betrachtungsweise aktive Zentren als Orte mit
besonders giinstigen Elektronenaustauschbedin-
gungen betrachten, die aber keineswegs mit den Stellen
besonders ausgepragter Locher, Kanten und Spitzen auf
der Katalysatoroberflache identisch sind. Eine fiir die da-
malige Zeit beachtliche und ausbaufahige Erkenntnis ist
in der nachfolgenden Zeit durch eine zu primitive Betrach-
tungsweise entwertet worden. Fast jede Darstellung er-
schpfte sich in der Beschreibung der geometrischen An-
ordnung der Oberflichenatome des Katalysators.
Ohne Zweifel ist die geometrische Anordnung der Atom-
schwerpunkte an der Oberfliche eines Katalysators (die
»Zerkliiftung der Oberfliche**) von forderndem EinfluB
auf die katalytische Umsetzungsgeschwindigkeit. Jedoch
ist dieser EinfluB, wie wir noch spater zeigen werden, von
sekundirer Bedeutung. Entscheidend und von primérer
Bedeutung ist die Art und Konzentration der Elek-
tronenfehlordnung an der Oberfliche bzw. in den
oberflichennahen Bezirken des Katalysators. So kann
z. B. beim heterogen katalysierten NyO-Zerfall das als Ka-
talysator verwandte Fe,O, oder SiO, in eine noch so ,,wild

1) Siehe K. Hauffe, Fehlordnungserscheinungen und Leltungsvor-
gédnge in ionen- und elektronenleitenden festen Stoffen, in Er-
gebn, exakt. Naturwiss. 25, 193 [1951].
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zerkliiftete Berg- und Tallandschaft verwandelt werden,
ohne auch nur annidhernd die guten katalytischen Eigen-
schaften des NiO mit hinlinglich ,glatter* Oberflache zu
erreichen.

Noch zwingender werden die Griinde, das Wechsel-
spiel der Elektronen als wichtigstes Problem zu be-
trachten, wenn man die Startreaktion jeder solchen
Reaktion herausgreift. Die Molekeln des Sauerstoffs, die
in der homogenen Gasphase nicht in Atome dissoziieren,
werden dies auch nicht an einer zerkliifteten Oberfliche
tun. Im Gegensatz zur homogenen Gasphase liegen an
der Oberfliche eines geeigneten Katalysators thermodyna-
misch ganz andere Verhiltnisse vor. Infolge der Elek-
tronenaffinitat des Sauerstoffs und des Elektroneniiber-

tritts vom Katalysator zum chemisorbierenden Sauerstoff.

gemasB:
Ogg) + 2 e~ = 2 O cpemisorbiert

werden auch keine Sauerstoff-Atome, sondern iiberwiegend
Tonen an der Oberfliche des Katalysators vorliegen. Durch
diese Tatsache, die aus der Verdnderung der elektrischen
Eigenschaften von Oxyden in Sauerstoff aus der Halb-
leiterphysik hinlanglich bekannt ist, ergeben sich erheblich
andere Verhiltnisse im Mechanismus der Chemisorption
als im Falle einer physikalischen Adsorption reaktionstrager
Molekeln bei tiefen Temperaturen. Hier wird die Beschrei-
bung der Chemisorption im Sinne der p-Thermodynamik
neutraler Teilchen unzuldssig. An ihre Stelle muB dieelek-
trochemische Thermodynamik treten, die den elek-
trischen Term beriicksichtigt (v = i + V) und zu anderen
GesetzmaBigkeiten fiihrt, als bisher verwendet wurden.

Die Beantwortung der Frage, welchen EinfluB die Elektronen-
fehlordnung eines nichtmetallischen Katalysators auf dessen
katalytische Wirksamkeit hat, ist gegenwirtig das Ziel einer
Reihe von Arbeiten auf dem Gebiet der hetorogenen Katalyse.
Wagner und Hauffe?) begannen bereits 1936 unter diesem Gesichts-

punkt mit der Untersuchung des heterogen katalysierten N;O- -

Zerfalls sowie der CO-Oxydation an NiO und CuO, wobei
sie durch Beobachtung der elektrischen Leitfihigkeit wihrend der
Katalyse Aufschliisse tiber die Mitwirkung der Stdrelektronen des
Katalysators erhielten. Eine spatere Arbeit widmet Wagner?)
dem N,O-Zerfall an ZnO und ZnO mit Ga,0,-Zusdtzen. Auf
dhnlichen Vorstellungen, die jedoch durchaus nicht in voller All-
gemeinheit zutreffen, basiert ein zusammenfassender Bericht iiber
heterogene Katalyse und Fehlordnung von Dowden*). Angeregt
durch Arboiten sowohl von Anderson®) als auch von Garner und
Mitarbb.¢) versucht Dowden unter Zuhilfenahme des vereinfachten
Bindermodells fiir Halbleiter allgemeine Aussagen iiber den
Mechanismus des Elektronenaustauschs gewisser Reaktionspart-
ner und halbleitender Katalysatoren zu machen. Da jedoch die
Elektronenfehlordnungs-Verhaltnisse in der Nahe der Oberflache
des Katalysators wiahrend der Reaktion erheblich anders sind als
im Innern des Katalysators, kann die Anwendung des auf der
homogenen Halbleiter-Theorie fuBenden Bandermodells zur
Beschreibung des Mechanismus nicht ausreichen. Besonders er-
wihnenswert sind neueroc Arbeiten von Garner, Schwab und
Mitarbb.%) iiber die CO-Oxydation mit Sauerstoff an Cuy,0O bzw.
CuO als Katalysator und fiber den NyO-Zerfall. Die hier vorliegen-
den Versuchsergebnisse werden noech spater ausfiihrlich diskutiert.

In einer Verdffentlichung von Weyl?) werden Gedankengdnge
iber den Mechanismus der heterogenen Katalyse entwickelt,
die dem oben angeschnittenen Fragenkreis recht dhnlich sind. Die
von Weyl vorgeschlagene Anwendung der ,,Quanticule-
Theory* von Fajans (vgl. diese Ztschr. 66, 807/8 [1954]) bleibt
aber auch zunichst in der qualitativen Beschreibung stehen.

Auf die Bedeutung der Elektronenfehlordnung und des Fehl-
ordnungsgrades oxydischer Katalysatoren wird auch in den Un-

3) C. Wagner u, K. Hauffe, Z Elektrochem 44, 172 [1938].

') C Wagner, J. chem. hysics 18, 69 [1950].

. Dowden, Chem. and Ind. 1949 320; J. chem. Soc. [Lon-
dorg 1950, 242.
Anderson Dlsc Faraday Soc. 4, 163 [1948].

') . E. Garner, T. J.Gray u. F. S, Stone Proc. Roy Soc. [London]
Ser A 197, 294[1949] G M. Schwab u. J. Block, Z. Elektrochem,
58 756 [1954

7y W. A. Weyl: A new Approach to Surface Chemistry and to
Heterogeneous Catalysis, The Pennsylvania State College,

Bulletin Nr. 57, 1951.
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tersuchungen von Krauss®) hingewiesen, der zeigen konnte, dab
das AusmaB der N,0-Bildung aus Ammoniak/Sauerstoif-Gemi-
schen direkt vom ,,Sauerstoff-UberschuBgehalt” (identisch mit
Defektelektronen-Konzentration) des Oxyd-Katalysators ab-
hiingt. Auch Bénard®) macht in einer allgemein gehaltenen Dar-
stellung auf die Zusammenhange zwischen Fehlordnung und ka-

- talytischer Aktivitdit von .Oxyden und oxydischen Mischphasen

aufmerkeam. Einen ausgezeichneten Finblick in den hier skizzier-
ten Problemkreis vermittelt der einfiihrende Vortrag von Taylorl®:
,,Catalysis in Retrospect and Prospect auf der Faraday Society-
Tagung 1950. In gleicher Weise ist ein kiirzlich erschienener Ar-
tikel von Boudart!!) zu nennen, in dem cbenfalls auf die Bedeu-
tung_der Weohselwirkung der Elektronen des Katalysators und
der reagierenden Gasmolekeln hingewiesen wird.

Auf dem Gebiet der nichtmetallischen Katalysatoren,
wie z. B. den Oxyden, erschien es uns besonders aussichts-
reich, den Mechanismus der heterogenen Katalyse
und die sie einleitende Chemisorption soweit als mog-
lich an solchen Oxyden quantitativ zu studieren, deren
Fehlordnung durch Leitfadhigkeits-, Thermokraft- und
Halleffekt-Messungen weitgehend aufgeklirt ist und deren
Fehlordnung durch definierte Fremdoxydzusatze in vor-
her festlegbarer Weise verandert werden kann.

Reaktionsmechanismus halbleitender Kristalle
mit Gasen

Beeinflussung der Elektronenfehlordnung in Oxyden durch
Reaktionsgase

Sauerstoff wirkt auf Oxyde in der Weise, daB bei ge-
niigend hohen Temperaturen der Sauerstoff ins Kristall-
gitter eingebaut wird, wodurch Ionen- und Elektronenfehl-
ordnungsstellen erzeugt oder vernichtet werden, die sich
bei hinreichender Beweglichkeit der lonenfehlordnungs-
stellen im gesamten Kristall homogen verteilen. Entspre-
chend wird im Falle eines elektronendefektleitenden
Oxyds, wie z. B. NiO, gemaB der Fehlordnungsgleichung:

) 0® < Nio + Nig” + 2 @ )

die Zahl der Kationenleerstellen — hier Ni-lonenleerstellen
Nio* — und die der Defektelektronen © erhdht. Umge-
kehrt wird im Falle eines elektroneniiberschuBlei-
tenden Oxyds, wie z. B. ZnQ, gemaf der Fehlordnungs-
gleichung:

v ogs) + Zno + 2 @ & ZnO @

die Zahl der Kationen auf Zwischengitterpldtzen Zno-* und
die der freien Elektronen o erniedrigt. Diese Erscheinung,
die durch die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit von der umgebenden Gasatmosphdre beobachtbar
ist, z&hlt zu den best untersuchten Halbleiterphdnomenen?).
Komplizierte Erscheinungen treten jedoch dann auf, wenn
die Temperatur soweit erniedrigt wird, daB nunmehr
die fiir die homogene Gleichgewichtseinstellung der Fehl-
ordnungsstellen im gesamten Kristall in endlichen Zeiten
erforderliche Platzwechselgeschwindigkeit der lonen-
fehlordnungsstellen zu klein geworden ist. Unter solchen
Bedingungen kommt es praktisch nur zu einer Chemi-
sorption des Sauerstoffs an der Oberfliche des Oxyds,
wenn man von den geringen lonen-Feldtransporten in der
Niahe der Oberfliche in erster Naherung absieht. Auf
Grund der geringen thermischen Beweglichkeit der lonen
im Kristallgitter kann unter diesen Bedingungen kein
nennenswerter Einbau von Sauerstoff in das Gitter bzw.
kein Ausbau von Metall-lonen aus dem Gitter stattfinden.
Im Gegensatz zum Gittereinbau bewirkt die Chemisorp-
tion des Sauerstoffs nur eine Elektronenverschiebung
%) W. Krauss, Z. Elektrochem. 53, 320 [1948

% J Bénard Ind. chim. Belge 77, 553 19521

10) H, Taylor, Disc. Faraday Soc. &8, 9 [1950].
ny M. Boudart Ind. Engng. Chem. 45 898 [1953).
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bzw. speziell einen Ubergang von freien Elektronen oder
von Gitterelektronen aus dem Oxyd zum chemisorblerenden
Sauerstoff.

Im Sinne der Band-Theorie der Halbleiter wird die
Richtung des ,Elektronenflusses wihrend der
Chemisorption von der Lage des Fermi-Niveaus (bei nicht
zu hohen Elektronenfehlordnungs-Konzentrationen iden-
tisch dem elektrochemischen Potential der Elektronen)
im Halbleiter und dem Elektronenniveau des chemisor-
bierenden Gases abhingen. Es ist evident, da durch den
stattfindenden ElektronenfluB} die Elektronenniveaus beider
»Phasen** — der Chemisorptionsschicht und des Halblei-
ters — zumindest an der Phasengrenze Gas/Halbleiter sich
weitgehend auszugleichen versuchen. Warum sie es nicht
vollstdndig tun, werden.wir gleich zeigen."

In der folgenden Betrachtung wollen wir einen Elektroneniiber-
gang vom Halbleiter zum chemigsorbierenden Gas durch wellen-
mechanischen Tunneleffekt auBer acht lassen. Dal eine solche
Moglichkeit zur ,,Elektronenbeférderung‘‘ diskutabel ist, konnten

kiirzlich Iischner und Hauffe'®) in einem anderen Zusammenhang
zeigen.

Die bei der Chemisorption auftretenden ,,chemischen*
Bindekrafte sind im allgemeinen erheblich groBer als die
der physikalischen Adsorption und liegen in der GrioBen-
ordnung von 1 bis 3 eV. Weiterhin ist die Chemisorption
durch das Auftreten einer Aktivierungsenergie ge-
kennzeichnet. Die energetischen Verhaltnisse der beiden
Arten der Adsorption sind in Bild 1 schematisch im Sinne
nach Lennard- Jones®) dargestellt.

'I\)

2

S

AETT) Abstand von der Oberfléiche
Bild 1

Energieschema der Chemisorption und der physikalischen Adsorp-
tion von Sauerstoff nach Lennard- Jones, Es ist die Energie als
Funktion des Abstandes von der Katalysator-Oberfliche aufgetra-
gen. Euq = Elektronenaffinitit des Sauerstoffs, Ep = Dissozia-

tionsenergle von Sauerstoffmolekeln, Ecp = Chemisorptionsenergie
und Epp¢ = Aktivierungsenergie

Eine einwandfreie Definition der Chemisorption
zu geben, ist insofern schwierig, als der obige Begriff ,,che-
mische Bindekrafte* keineswegs eindeutig ist. Inwieweit
die durch starke Dipolkrifte verursachte Adsorption
schon zur Chemisorption zu rechnen ist, 1868t sich schwer
entscheiden. Gleichfalls kann das Auftreten einer Akti-
vierungsenergie nicht als sicheres Kriterium fiir eine Che-
misorption angesehen werden. Aus diesem Grunde wurde
von Engell und Hauffe in ihren Betrachtungen der Begriff
der Chemisorption im eingeschrinkten Sinne einer Che-
misorption in Ionenform (lonosorption) verwandt.

Bei der Chemisorption von Sauerstoff an einem elek-
troneniiberschuBleitenden Oxyd (z. B. ZnO, CdO,TiO,)
kommt es infolge des Ubergangs von Elektronen vom
Oxyd zum Sauerstoff zu einer Verminderung der freien
Elektronen © in den oberflichennahen Bezirken des
Oxyds und damit zu einer Abnahme der elektrischen
Leitfdhigkeit in diesen Bezirken, ohne daB sich ‘die
Elektronenfehlordnung und damit die Leitfahigkeit im

19) B, Ischner u. K. Hauffe, Z. Elektrochem. 58, 382 [1954).
) J. E. Lennard- Jones, Trans. Faraday Soc. 28, 341 [1932].
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Kristallinneren dndert. Bei einem elektronendefekt-
leitenden Oxyd (z. B. Cu,O, NiO, FeQ) gehen hingegen
Elektronen aus dem Valenzband der Kationen oder auch
der Anionen (z. B. CaO) des Oxyds zum Sauerstoff iiber,
s0 daB es hier zu einer Erhdhung der Konzentration der
Defektelektronen in den oberflichennahen Bezirken
des Halbleiters und somit zu einer Erh6hung der Leit-
fahigkeit in diesen Bezirken kommt. Gibt das Gas, wie
z. B. CO oder H,0, hingegen bei der Chemisorption Elek-
fronen an den Halbleiter ab, so wird sich die Leitfahig-
keit in diesen Bezirken der UberschuB- und Defektleiter
im entgegengesetzten Sinne dndern.

Wie man leicht einsieht, ist ein Ab- bzw. ZuflieBen von
Elektronen nur aus bzw. in oberfldichennahe Bezirke
des Halbleiters moglich, die wir gemadB einem Vorschlage
von Schottky4) als ,,Randschichten’ bezeichnen, da
mit jedem ausgetauschten Elektron die rdumliche elek-
trische ,,Asymmetrie’‘ bzw. das sich aufrichtende, den
ElektronenfluB bremsende, elektrische Feld grdBer wird.
Dieses in der Randschicht vorhandene elektrische Feld
»Schirmt'‘ gleichsam das Halbleiterinnere von der Einwir-
kung des Gases ab. In welcher Richtung letzten Endes die
Elektronen flieBen, wird vom elektrochemischen Potential
der Elektronen (= Fermi-Potential) im Halbleiter und des
chemisorbierenden Gases abhingen. Es werden solange
Elektronen zu- und abflieBen, bis im Sinne der elektroche-
mischen Thermodynamik die Differenz der inneren elek-
trischen Potentiale ¢ im Halbleiter (Index H) und der als
Oberflachenphase (Index o) betrachteten Chemisorptions-
schicht gleich der Differenz der chemischen Potentiale der
Elektronen ist. Ganz allgemein gilt also, wenn mit i die
elektronischen Ladungstriger gekennzeichnet sind:

A = o) 4 g oM 2 o)y ggl) (e 3

(nj=elektrochemisches Potential der Elektronen, z; = deren
Wertigkeit).

Der AbfluB von Elektronen vom oder zum Halbleiter
hin ohne eine gleichzeitige Ionendiffusion muB aber, wie
bereits angedeutet, zu einer Aufladung zwischen dem
Halbleiterinneren und seiner Oberfliche fiihren. Dle iiber-
schiissigen Ladungen werden dabei jeweils in der als fla-
chenhafte Phase zu betrachtenden Chemisorptions-
schicht (,,0-Phase*) einerseits und als Raumladung in
einem oberflichennahen Bereich des Halbleiters, der Rand-
schicht, andererseits lokalisiert sein. Damit riicken die Er-
scheinungen an der Grenzfliche Oxyd/Chemisorp-
tionsschicht ganz in die Nahe der Phdnomene, die an
der Phasengrenze Metall/Halbleiter auftreten und sich
dort in der Ausbildung von Sperrschichten bemerkbar
machen und in der Theorie der Kristallgleichrichter be-
handelt sind. Es war daher naheliegend, gewisse Gesichts-
punkte, die bei der Behandlung des elektronischen Gleich-
gewichts zwischen Metallen und Halbleitern angewendet
wurden, auf das vorliegende Problem sinngemif zu iiber-
tragen!4 15), Zur Behandlung des Mechanismus der Chemi-
sorption und der durch sie verursachten Randschichter-
scheinungen wird man daher die homogene Fehlord-
nungstheorie halbleitender Kristalle mit der Rand-
schichttheorie der Kristallgleichrichter verkniipfen miis-
sen. Dieser Sachverhalt wurde gleichzeitig und unab-
hangig voneinander von Aigrain und Dugas'®) sowie von
Hauffe und Engell'?) veroffentlicht. Nach Vorliegen dieser
18) W. Schottky, Naturwiss. 26, 843 [1938]; Z. Physik. 773, 367

[1939]; 778, 539 [1942]. W. Schottky u. E. Spenke, Wiss., Ver-

offtl, Siemens-Werke 78, 25 [1939].

1) B. Davidov, J. Physics {Moskau] 7, Heft 2 [1939]. N. F. Mott,

Proc. Roy. Soc. [London], Ser, A 771, 944 [1939).

18y P, Aigrain u. C, Dugas, Z. Elektrochem. 56, 363 [1952L.
17y K. Hauffe u. H. J. Engell, Z. Elektrochem, 56, 366 [1952].
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Arbeiten erschien dann etwas spidter eine Arbeit von
Weisz18) mit dhnlichem Inhalt. 1m folgenden sollen die
theoretischen Zusammenhidnge der Randschichtbildung an
der Phasengrenze Halbleiter/s-Phase, soweit sie fiir das
vorliegende Problem von Wichtigkeit sind, behandelt wer-
den, wobei wir der von Engell und Hauffel?) gegebenen
Darstellung folgen.

Randschichttheorie der Chemisorption

Verschiedentlich wurde auf die Tatsache aufmerksam
gemacht?o, 21), daB fiir die Leitfahigkeit des Zinkoxyds
und auch anderer UberschuBleiter hiufig nicht das kom-
pakte Material, sondern Oberflachenschichten ver-
antwortlich sind. Wie wir heute annehmen miissen, wer-
den diese Oberflichenschichten wahrend der Chemisorp-
tion eines Gases durch Ubergang von Elektronen zwischen
dem Halbleiter und dem chemisorbierenden Gas gebildet.
Einem gleichen Mechanismus liegt auch die von Ljaschenko
und Stepko??) beobachtete Druckabhangigkeit der
Leitfahigkeit verschiedener Halbleiter in diinnen Schich-
ten gegeniiber CO, CO, sowie Dampfen von Athanol, Me-
thanol, Aceton und Wasser zugrunde. Im gleichen Sinne
ist die Sauerstoff-Druckabhingigkeit der Leitfahigkeit
gewisser Mischoxyde auch bei héheren Temperaturen zu
deuten 23),

Die Annahme, daB auch Randschichten durch ausgezcieh-
nete Energiclagen der Elektronen an der Oberfliche®) ent-
stehen, die den Elektronen gegeniiber andere Bindungskrifte als
das Innere des Kristalls betatigen, ist noch strittig und muB von
Fall zu Fall auigeklart werden®’). ‘Auf die Bedeutung derartig
verinderter Bindungsverhiltnisse der Elektronen in der Ober-
flache eincs Halbleiters fiir das Auftreten neuer stabiler Elektronen-
zustinde hat zuerst Tamm?®¢) hingewiesen. Im Schrifttum wird
daher des §fteren von ,,Tammschen Oberflichenzustanden*
der Elektronen gesprochen. Die experimentellen Beweise fiir ihre
Existenz sind jedoch bisher wenig iberzeugend, da entweder an
Luft®?) oder an Kristallen gemessen wurde, die vor Versuchsbeginn
der Luft ausgesetzt waren®®). Dementsprechend kann in allen
diesen Fillen mit der Gegenwart chemisorbierter Fremdatome
(also hier Sauerstoff) oder Anlaufschichten gerechnet werden.
Experimente an im Hochvakuum erzeugten Halbleiterflichen las-
sen kcine merklichen Oberflichenzustinde im Sinne von Tamm
crkennen®?). Aus diesem Grunde werden wir fiir die folgenden Be-
trachtungen eine etwaige Existenz solcher Oberflaichenzustande
unberiicksichtigt lassen.

Im Sinne der oben definierten Chemisorption (= lono-
sorption) soll der elektronenreichere Zustand des
chemisorbierten Sauerstoffs durch ein Minuszeichen als
Index gekennzeichnet werden, auch wenn er nicht mit dem
negativen Ton des betrachteten Gases identisch ist. Hier-
nach soll also bei nicht zu hohen Temperaturen die Elek-
tronenaffinitdt des Sauerstoffs nur das AbflieBen der Elek-
tronen aus oberflichennahen Bezirken des Halbleiters, den
sog. Randschichten, verursachen. Die Verteilung der
Elektronen bzw. Defektelektronen in der Randschicht wird
dadurch gegeben sein, daB an jeder Stelle der Randschicht
im stationdren Gleichgewicht der Diffusionsstrom der
Elektronen bzw. der Defektelektronen im Konzentrations-

1%y P. B, Weisz, J. chem. Physics 20, 1483 [1952]; 27, 1531 [1953]).

%) H. J. Engell u. K. Hauffe, Z. Elektrochem. 57, 762, 773 [1953].

%) D. M. Bevan, J. P. Shelton u. J. S. Anderson, J. chem. Soc.
{London] 7948, 1729.

) P. H. Miller, jr., in Semiconducting Materials, London 1951, S.
172ff. E. E. Hahn, J. appl. Physics 22, 855 [1951]. H. K. He-
nisch, Z. physik. Chem. 798, 41 [1951].

#) W. J. Ljaschenko u. J. J. Stepko, Nachr. Akad, Wiss. UdSSR,
physik. Ser. 76, 274 [1952].

) K. Hauffe u. J. Block, Z. physik, Chem. 796, 438 [1951].

) N. F. Molt, in Semiconducting Materials, London 1951, S. 5.

) H. J. Engell, ,,Randschichteffekte an der Grenzflache Halbleiter/
Vakuum u. Halbleiter/Gasraum*, in Halbleiterprobleme, Bd. 1,
S. 249 ff, herausgeg. von W, Schottky, Braunschweig 1954.

3¢) I. Tamm, Physik. Z. Sowjetunion 7, 733 [1932].

¥) W. H. Brattain u. W. Shockley, Physic. Rev. 73, 345 [1947].
J. Bardeen u. W. H. Brattain, Physic. Rev. 75, 1208 [1949].
W. Shockley u. G. L. Pearson, Physic. Rev. 74, 232 [1948].

%) W. H. Braftain u. J. Bardeen, Bell System techn, J. 32, 1 [1953].

3) L. Dubar, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 202, 1330 [1936].
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gefille entgegengesetzt gleich sein muB dem Feld-
strom derselben unter der elektrostatischen Wirkung der
an der Oberflache liegenden negativen Sauerstoff-lonen.
Die Chemisorption wird dann durch das Phasenschema
Bild 2 und durch die folgenden Formeln beschrieben, die

n n nf'
""" 1
|
|
{R)
Nyeo :
T e T
: Mgeo> e =1 m; |
| Myen !
| I ) )
5 men'™ e 7
A S £ 1 £
0 f'/ 0 g.[
=20 a b
Bild 2

Vereinfachter Verlauf der Konzentrationen der Storstellen bei Aus-

bildung einer Raumladungsrandschicht infolge Chemisorption nach

Engell und Hauffe. Es handelt sich hier um eine elektronenver-

brauchende Chemisorption, was an einem n-leitenden Oxyd (linkes

Bild) zu einer Verarmung an freien Elektronen und an einem p-

leitendem Oxyd zu einer Anreicherung an Defektelektronen fiihrt.
1 ist die maximale Randschichtbreite

besonders bei niedrigen Temperaturen (z. B, 25 °C)
gelten:
o 4+ M o~ o (@)

(z. B. an Zn0) (4a)

(z. B. an NiQ) .

1 o) » 0 (0 4 (R (4b)

Wihrend bei niedrigen Temperaturen iiberwiegend mit
einer O--Bildung zu rechnen ist, wird mit steigender
Temperatur das Chemisorptionsgleichgewicht, z. B.

2 08 + 2 o) 2 02-(0) (4c)
an Bedeutung gewinnen (Index (R) ~— Randschicht, (H) =
Innenphase, (¢) = o-Phase der Chemisorptionsschicht).
In Bild 3 sind unter das Phasenschema die Verlaufe der
chemischen y, elektrochemischen » und elektrischen Poten-
tiale ¢ der positiven und negativen Ladungstriger in
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8ild 3

Der durch eine elektronenverbrauchende Chemisorption verursachte

Verlauf des chemischen, u, elektrochemischen, n, und elektrischen

Potentials, ¢, im Innern (H) und in der Randschicht (R) eines n-
und eines p-leitenden Oxyds nach Engell und Hauffe

vereinfachter Form dargestellt. Der linke Teil von Bild 3
stellt die Verhiltnisse fiir einen UberschuB-, der rechte
fiir einen Defektleiter dar. Die tatséchlichen Verhéltnisse
werden durch die Bedingung (3), bzw. hier im speziellen

durch:
(R) H .  (R)

Ng' S Ng 5 Ng )

= 2 ®)

wiedergegeben (Index (H) = Halbleiterinneres).
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Ladungsverteilung

Fiir die Ladungsverteilung in der Randschicht ergibt
sich durch Aufteilung der elektrochemischen Poten-
tiale in chemische und elektrische Anteile die Beziehung:

dg _ 19k ikt dlnng 6
ETFUE "¢ df (62)
do 19 grdlInng ©b)

ETTFE T ¢ TdET
Die mit (a) bezeichneten Formeln beziehen sich hier und
im folgenden auf ElektroneniiberschuBleiter (n-Leiter),
die mit (b) bezeichneten auf Elektronendefektleiter (p-
Leiter). Wie in Bild 2 dargestellt, tritt durch die Chemi-
sorption von Sauerstoff unter Elektroneniibergang vom
Halbleiter zum Chemisorbat beim n-Leiter eine Verarmung
an elektronischen Ladungstrigern (hier @) und bei einem
p-Leiter eine Anreicherung derselben (hier ¢) in der Rand-
schicht auf. Entsprechend einem Vorschlag von Schettky4)
unterscheiden wir diese beiden Fille als Verarmungs-
und Anreicherungsrandschicht. Bezeichnen wir mit
V (£) die Potentialdifferenz zwischen dem quasi-neutralen
Halbleiterinneren und dem Ort § in der Randschicht und
mit Vp speziell die entsprechende Differenz des elektrischen
Potentials fiir den Ort § = O, also die Potentialdifferenz
zwischen dem quasi-neutralen Halbleiterinneren und der
Oberflache, so bestehen im Gebiet nicht zu hoher Elek-
tronenfehlordnungs-Konzentrationen — bei Giiltigkeit
einer Boltzmann-Verteilung — zwischen den Ladungstrager-
konzentrationen in der Innenphase n(®) und an der Ober-
flache n® die Beziehungen:

ng{) == ng[) exp (— eVp/kT) (7a)
ng‘) = all exp (+ eV /kT) ()

Im Falle einer Elektronen verbrauchenden Chemi-
sorption eines Gases (z. B. Sauerstoff) gilt fiir elektroche-
misches Gleichgewicht nach den allgemeinen Formein der
elektrochemischen Thermodynamik:

1

Ty =0 = -1l —ul) W)+ vy (8a)

und
Tr; =0 = 4wl 40l +ul + vy (8b)
Beide Formeln gehen wegen pg - —1g ineinander iiber

und gelten aligemein. Gehen wir von den chemischen Po-
tentialen zu Konzentrationen iiber und fassen alle
Grundpotentiale ;@ (j = beliebiger Phasenindex) gemiB
der folgenden Beziehung:

zusammen und setzen die Summe gleich log K, so erhalten
wir aus Gl. (7), (8) und (9):

(H)
n
exp (Vp/KT) = Kypgi- —o  (n—Leiten),  (10a)
llo_
1 i .
exp (eV/kT) = K,'p&'- —H). o) (p — Leiter) , (10b)
* ongngd

wobei 1l die Oberflichenkonzentration von O--lonen
in der o-Phase kennzeichnet. Eine weitere Beziehung zwi-
schen Vp und n§) liefert die Poissonsche Gleichung.
Fiir den Potentialverlauf im Raumladungsgebiet der Rand-
schicht und seinen Zusammenhang mit den die Raumla-
dungsdichte p bestimmenden Konzentrationen der gela-
denen Storstellen muB auBer Gl. (6a) und (6b) die Poisson-
sche Gleichung

d¢

bl d€ _ 4=m,
a4

T e (11)

e
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(¢ Feldstarke, ¢ Dielektrizitatskonstante) erfiillt sein. Den
Zusammenhang zwischen Raumladungsdichte und
Storstellenkonzentration konnen wir im Falle einer
Anreicherungsrandschicht durch die Formel

ol) = eng®) fir 0o <f<l 12)
angeben, wenn wir in der Randschicht n{Y > nl
annehmen. Mit dieser Beziehung und den Gl. (11) und (6b)
ergibt sich fiir die Verteilung der Defektelektronen
in der Randschicht die Differentialgleichung

KTy, 4o ‘"‘@} _dme s _o
e U'® gge dE e ©

Eine ganz entsprechende Differentialgleichung 148t sich
auch fiir Verarmungsrandschichten angeben.

Wesentlich einfacher werden die Verhiltnisse, wenn wir eine
rechteckige Ladungsverteilung in deér durch Bild 2 darge-
stellten Form fiir die Randschichten beider Halbleitertypen an-
nehmen. Bei geeigneter Wahl der Randschichtdicke wird diese
Vereinfachung den wirklichen Sachverhalt befriedigend wieder-
geben. Die Verteilung der Raumladung in Anreicherungsrand-
schichten 138t sich auch exakt berechnen. Wir wollen uns jedoch
hier mit dieser Naherung begniigen.

Unter der hier den Tatsachen entsprechenden Annahme,
eVp > kT, ist n > n® bzw. n® > n@P, d n
im Falle eines n-Leiters mit Verarmungsrandschicht
ist  die Konzentration der Leitungselektronen n(g’ in
der Randschicht und im Falle eines p-Leiters mit Anrei-
cherungsrandschicht die Konzentration der Defektelek-
tronen n%" in der Innenphase zu vernachlassigen.

Dann wird, wie aus Bild 2 abzulesen ist,

. = e-n,(,_l:l) ' (13a)
und ; firo < £ < 1
o = enlp) ‘ (13b)

p =0 fur § > 1

Hier bedeutet | die bei bestimmter Temperatur und vor-
gegebenem Sauerstoff-Druck sich ausbildende maximale
Randschichtdicke. Unter der Voraussetzung, da8 je-
des chemisorbierende Sauerstoff-Atom ein Elektron bindet
und wegen der Forderung, daB die Zahl der Oberflachen-
ladungen gleich der Gesamtzahl der in der Randschicht
vorhandenen Leitungselektronen © bzw. der neu hinzu-
gekommenen Defektelektronen @ sein muB, ergeben sich
fiir die Flichenkonzentrationen der chemisorbierten
Sauerstoff-Atome nfe) (---ng’_)) die Formeln:

n©) = nl.) (14a)
@ o al®y (14b)

Durch Einsetzen von Gl. (13) und (14) in die integrierte
Poissonsche Gl. (11) erhalten wir fiir das Diffusionspo-
tential Vp nach nochmaliger Integration zwischen § =
O und £ = | die Ausdriicke:

_2me .(n(°))j_
D iC ‘“(eH) '

(15a)

2ne (nfo))*

15b
o (15)

Vp =

Wahrend Gl. (15a) bereits in einer auswertbaren Form vor-
liegt, miissen wir in Gl (15b) n) mit Gl (7b) elimi-
nieren und erhalten:
KT |, [2me GO 50
H V-
BV

Vpx | -
Hier bedeutet V eine konstante GroBe von der Dimension

einer elektrischen Spannung. V erteilen wir in dieser
Naherung den Zahlenwert 1.
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Aus Gl. (15a) und (15¢) kann man nun aus den der Mes-

sung zuganglichen Oberflichenkonzentrationen die wich-
tige GroBe Vp ermitteln, sofern ng{) und ng,” aus Hall-

effekt- und Leitfahigkeitsmessungen bestimmt wurden.

Chemisorption mit Randschichtbiildung

Aus Gl. (15a) 1aBt sich die fiir den Reaktionsmechanismus
an einem n-Leiter wichtige chemisorbierte Sauerstoffmenge
bei konstantem Sauerstoff-Druck und konstanter Tem-
peratur angeben. Wir erhalten:

ng’)_ =0 {5—5— . ng" . VD}%

— (16)

Die chemisorbierte Menge ist also proportional der Wurzel
aus der Fehlordnungs-Konzentration im Halbleiterinneren.
Demnach sollte also ein Zusatz von Ga,O, zu Zinkoxyd in-
folge Erhéhung der Konzentration der freien Elektronen

)
No Ga,0; = 2 Ga®* (Zn) + 2 © + 2 ZnO + ) 0O

die chemisorbierte Sauerstoff-Menge erhéhen und ent-
sprechend durch einen Zusatz von Li,Q, gemaB

20+ 1 0® 4 Li,0 = 2 Lie’(Zn) + 2 Zno ,

erniedrigen. Versuche in dieser Richtung wurden noch nicht
unternommen.
Zwar ist auch Vp von n(g) abhingig, wie wir noch spéter

sehen werden, jedoch a8t sich diese (logarithmische) Abhingig-
keit in erster Naherung vernachlissigen. Einen zu Gl. (16) dqui-
valenten Ausdruck erhalten wir aus Gl. (15b) fiir die chemisor-
bierte Sauerstoff-Menge an einem p-Leiter.

Im stationdren Gleichgewicht wird die Zahl der pro Zeit-
einheit chemisorbierenden Sauerstoff-lonen gleich
sein der Zahl der pro Zeiteinheit am gleichen Querschnitt
desorbierenden Sauerstoff-lonen. GemiB Gl. (4a) er-

gibt sich: (a)
an " _ o “ka'"((?)'pgl, — Ky nfo

dt amn
Unter Verwendung von Gl. (7a) folgt hieraus:
k
ne) - i(: . ng” . p:/)’!-exp (—e Vp/kT) (18)

Mittels Gl. (15a) eliminieren wir Vp und erhalten mit
ka/kq = K (Massenwirkungskonstante):

2

H 1 2net (n()

n - Kn-pi-exp {_tk'r' T aE)
e

(19)

Wegen der starken Abhéngigkeit eines solchen Ausdruckes
in der Exponentialfunktion formen wir Gl. (19) um und
machen hierbei von derselben Niherung Gebrauch wie in
der Ableitung zu Gl. (15¢). Danach ergibt sich:

Y
(@ . 1 JekT  _(H) 2 (o H)E,
rlo) o .z_e{ - ng’ In [K (ne ) po.] (20)
also
1
n{o) =~ const. {ln pol}’ fiir ngl) und T = konst. (20a)

Diese Form einer Isothermen kann als charakteri-
stisch fiir eine Chemisorption unter Bildung einer Raum-
ladung an der Oberflache eines elektroneniiberschuBleiten-
den Katalysators gelten. Sie unterscheidet sich grund-
sétzlich von den auf der Langmuirschen und modifizierten
Formen aufgebauten Adsorptionsisothermen bei Vorliegen
van der Waalsscher bzw. physikalischer Adsorption. Hiu-
fig, allerdings mit wenig Erfolg, hat man modifizierte
Langmuirsche Adsorptionsisothermen zur Beschreibung von
Chemisorptionsvorgangen angewandt®*), was nach den obi-
gen Ausfithrungen unzulissig ist.

*) Vgl. z. B. K. J. Laidler, Chemisorption, In Catalysis, Bd.1, S.75ff,
New York 1954,
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Das Auftreten von Chemisorption mit Raumladungs-
Randschichten kann durch geeignete elektrische Messun-
gen experimentell gepriift werden. Auf Grund von
Leitfahigkeits- und Halleffekt-Messungen an poly-
Kkristallinen ZnO-Proben und ZnO-Einkristallen wiesen
Anderson3?), Miller®), Hahn®') und Volger3?) eine maB-
gebende Randschichtleitfahigkeit nach.

Eine Methode zur direkten Messung der Randschichtleitfahig-
keit ist nach Kenntnis des Verfassers in der Literatur noch nicht
beschrieben worden. Bei dem gegenwirtigen Stand der Dinge
erscheint es sinnvoll, Metalloxydfilme in Randschichtbreite (100
bis 1000 A) aut elektrisch isolierendem Trigermaterial aufzu-
dampfen und mittels gleichzeitig an den Oxydfilmenden aufge-
dampften geeigneten Metallen (Au, Ag usw.) als Elektroden Leit-
fahigkeitsmessungen in Abhingigkeit vom Sauerstoff-Partial-
druck bzw. von der chemisorbierten Sauerstoff-Menge durchzu-
fiithren. Dies geschieht zweckmiBiger Weise in einer modifizierten,
ompfindlichen Chemisorptions-Apparatur mit einer Leitfahigkeits-
mefBanordnung.

Chemisorption von H;O auf Cu,0O

Bei Einwirkung von HO-Dampf auf Cu,O-Einkri-
stalle bei Zimmertemperatur fand Brauer®) eine Ab-
nahme der elektrischen Leitfdhigkeit, Bild 4. Wenn
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Bild 4

Die RandschichtleitfAhigkeit *®) von Cu,O als Funktion des Wasser-
dampf-Druckes, gemessen von Brauer und ausgewertet von Engell

man berlicksichtigt, daB HyO-Dampf an Cuy,O unter Ab-
gabe von Elektronen an das Adsorbens chemisorbiert wird:

H.O(g) + @‘R) & H.O‘(a) @n

konnen hierdurch die im Cu,O vorhandenen Defektelek-
tronen in der Ndhe der Oberfliche — also in einer Rand-
schicht bestimmter Breite — weitgehend aufgefiillt wer-
den. Die beim vorherigen Lagern des Cu,O in Luft ent-
standene Anreicherungsrandschicht gemaB:

0 « 0-0) 4 &R (22)

wird durch eine Chemisorption von HyO wieder ,,zerstort*.
Die verbleibende Defektelektronen-Konzentration und
damit die Leitfahigkeit sind eine Funktion des Wasser-
dampfdruckes, die aus den oben abgeleiteten Ansiatzen
einer Verarmungsrandschicht herzuleiten ist.

Dementspreehend muf der thermodynamische Ansatz analog Gl.
(4a)lauten. Aus Gl. (21) folgt mit (15a) fiir das Diffusionspoten-
tial: (H)

1
vy, = KT In _2‘":1@; ./‘ K
D~ 7 wVp ) PHO

Beriicksichtigt man, daB sich die Leitfahigkeit des Cu,O-Kristalls
additiv aus der vom Wasserdampfdruek abhingigen Rand-

(23)

20) D.J.M.Bevan u. J. 8. Anderson, Disc. Faraday Soc, 8, 238 [1950].
31y E. E. Hahn, J. appl. Physlcs 22, 855 [1951].

22) J. Volger, Physic. Rev. 79, 1023 [1950).

38) P. Brauer, Ann. Physlk. (5), 25, 609 [1936].
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schichtleitfahigkeit og und der konstanten Innenphasen-
leitfahigkeit oy zusammensetzt, wenn man die Lange des Kri-
stalls (Abstand der Elektroden) mit L, seine Dicke mit D, seine
Breite mit B und die Dicke der Randschicht mit 1 bezeichnet, dann
folgt fur die gesamte Leitfahigkeit opy:

Teff = ¥ L

far PH,0 und T = const,

x(R) und x(H) bedeuten die spez. Leitfﬁhigkeitoﬁ von Rand-

Vp Y/
sehicht und Innenphase. Beriicksichtigt man, da8 1= 2Lne . ;(H——)} '

und x ~ n ist, dann folgt, wie Engell®®) zeigen konnte, fiir ogg,
wenn man exp (—eVp/kT) gegen 1 vernachlassigt:

oo A{D—(C-kTTBIan’o)‘/‘} , @24)

wenn in A, B und O alle konstanten Glieder zusammengefaBt sind.
Bild 4 gibt die der Gl. (24) entsprechende Auswertung der Messun-
gen von Brauer wieder.

In Erweiterung obiger Uberlegung auf die Chemisorp-
tion an sehr diinnen Halbleiterfilmen, deren Gesamtdicke
in der GroBenordnung der Randschicht liegt, gelingt
Engell®s) die Deutung der von Ljaschenko und Stepko
beobachteten Verminderung der Leitfahigkeit von
Cu,O-Filmen durch Chemisorption von Methanol-, Athanol-
Aceton- und Wasserddmpfen.

Bezeichnen wir die Leitfahigkeit der CugO-Schicht vor der Che-
misorption des Gases mit x(H), die mittlere (L#&ngs-)Leitfahigkeit
nach der Chemisorption des Gases mit x(R) und die Differenz
%(H) —x(R) mit Ax, dann ist Ax proportional der Zahl der ,,zu-
gestopften* Defektelektronen und damit proportional der chemi-
sorbierten Teilchen n; wir erhalten also:

R D
'"*ARTAX T T

wenn R den Widerstand der Schicht vor der Chemisorption, AR

die zu Ax identische Widerstandserhthung und ng;x) die Defekt-

elektronenkonzentration der reinen Schicht mit der Dicke D be-
deuten.

Da die bei der Bildung von Verarmungsrandschichten bis-
her gemachte Annahme ng‘) £ ngl) im vorliegenden Fall nicht
mehr erfollt ist, da AR/R in der GroSenordnung von 1 liegt, miG-
ten wir zur Berechnung von n als Funktion von n(g) und p die
Differentialgleichung:

d'V  4rme s (H
& = (0= ®)

18sen, was nicht ohne groBeren Aufwand mdglich wire. Aus diesem
Grunde wurde von Engell ein Naherungsverfahren benutzt.
Hiernach wird angenommen, da8 an der dem Trager (z. B. Glas-
wand) zugekehrten Oberfliche des Halbleiters die Defektelektro-
nen-Konzentration ng) proportional der Zahl der durch Che-

misorption verbrauchten Defektelektronen abnimmt:

(25)

- (H)_n
) =k (“@ - D') (6
Dann folgt analog zu Gl. (10a):
ne k,-pgas-ngl exp (—eVD/kT) ,
bzw. .
M = KPgg (nG) — ) exp (—eVp/KT) (27)

Mit Vp = —2—’:-5 - n - D folgt unter Beachtung ven Gl. (25):
R -1
%]

2—1:3 . n%l) < D® ist der maximal mogliche Wert von Vp, also der

Wert bel pgag — 0 oder fir vollige Vernichtung aller Defekt-
stellen in der Schicht. Bezeichnen wir ihn mit Vy und D/k mit
p*, so erhalten wir:

o (727 aR)

| 4+ R _2n¢ .n%l).o.{m_;_.

AR © ©KT Pgas

eVM 1
% _ R T

'+ 2R

p=1 (28)
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~ bei Zimmertemperatur.

In Bild 5 sind die von Ljaschenko und Stepko ermittelten Werte
gem#B Gl. (28) ausgewertet. Die sich ergebenden Werte von Vy
sind an den Kurven vermerkt.

6
()
(CH,),C0 CH0H
T ' Y03V o [/ V=04V
I3 /°/°%
QU
s, CHeOH oA/ /
4 Hzo
W,<a%sv, Yy =09V
0 02 06 06 08
(]f..@. ——
[A833. 5] AR

Bild §

Die Beeinflussung der elektrischen LeitfAhigkeit diinner Cu,O-Filme
durch Chemisorption. einiger organischer Dampfe und H,0-Dampf,
ger 1 von lg ko und sulz{ko und ausgewertet von Engell.
p ist der Dampfdruck in mm Hg, R der Widerstand des reinen Flims
und AR die durch Chemisorption verursachte Widerstandzunahme

Fiir eine ebenfalls bevorzugte Chemisorption von Athyl-
alkohol, Athylather und Wasser zwischen 150 und 310 °C
an Al O,, das auf 550 °C in Luft geglitht wurde, sprechen
die von Antipina und Frost?*®) mitgeteilten Versuchsergeb-
nisse, die sich nicht durch eine Langmuir-Isotherme dar-
stellen lieBen, sondern durch den Ausdruck

mio
1/~ l/pgas.

Chemisorption an Ge- und CdS-Kristallen

Im Anschlu8 an Untersuchungen von Braltain und Bar-
deen?’) iiber Oberflachenzustinde von Germanium-Kri-
stallen studierte Morrison®t) die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit und des Kontaktpotentials von p- und n-
leitenden Germanium-Proben bei Einstrahlung von Licht
in Abhingigkeit von der umgebenden Gasatmosphire
Als Gase wurden Sauerstoff
allein und Sauerstoff-Wasserdampf-Gemische ver-
wandt. Dies ist ein besonders interessantes Beispiel fiir die
gleichzeitige Chemisorption eines elektronenverbrau-
chenden [O,, siehe Gl. (4a) und (4b)] und eines elektronen-
liefernden Gases [H;0, sieche Gl. (21)]. Wie die Bilder
6 und 7 zeigen, ist fiir das n-leitende Germanjum der Wider-
stand in reinem Sauerstoff hdher als im H,O-haltigen,
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Bild 6

Zeltlicher Verlauf des elektrischen Widerstandes R und des Kontakt-
potentials AEg bel Belichtung einer n-leitenden Germanium-Probe

in Sauerstoff-Wasserdampf-Gemischen nach Morrison. Probe In
Sauerstoff alleln bel t = O; in H,0-dampthaltigem Sauerstoff bis
26 min und wieder in Sauerstoff allein bis 48 min

84) S. R. Morrison, J. physic. Chem, 57, 860 [1953].
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wihrend mit p-leitenden Germanium gerade umgekehrte
Verldufe beobachtet werden. Qualitativ den gleichen
Gang zeigt das in den Bildern 6 und 7 mit eingezeichnete
Kontaktpotential.
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Bild 7

Zeitlicher Verlauf des elektrischen Widerstandes R und des Kontakt-
potentials AEg bei Belichtung einer p-leitenden Germanium-Probe

in Sauerstoff und in O,/H,0-Gemischen nach Morrison. Probe in
Sauerstoff ‘allein bei t = O; in H;O0-dampfhaltigem Sauerstoff bis
12 min und wieder in Sauerstoff allein bis 37 min

In Ubereinstimmung mit dem oben skizzierten Chemi-
sorptions-Mechanismus von Sauerstoff und Wasserdampf
war das Vorzeichen des Kontaktpotentials bei Wasser-
dampf-Chemisorption positiv und bei Sauerstoff-Chemi-
sorption negativ. An beiden Germanium-Proben wird die
durch die Chemisorption von Sauerstoff verursachte Ver-
minderung der Konzentration der freien Elektronen bzw.
Erhohung der Konzentration der Defektelektronen durch
die bevorzugte Chemisorption von Wassermolekeln bei Ver-
wendung von O,/H,0-Gemischen mit praktisch gleichem
Sauerstoff-Druck weitgehend kompensiert. Ferner erkennt
man aus dem zeitlichen Verlauf der Widerstandsinderung,
daB die Desorption bzw. die Verdrangung des chemisorbier-
ten Wassers durch reinen Sauerstoff an p-leitenden Ger-
manium-Oberflichen langsamer verlauft als an n-leitenden
Germanium-Oberflichen. Dies bestdtigt die zunichst
qualitative Annahme, daB fiir das ,,LosreiBen* der
wihrend der Chemisorption von H,O im Valenzband ein-
gefangenen Elektronen eine hoéhere Aktivierungsenergie
erforderlich ist als fiir den gleichen Vorgang an einem n-
leitenden Germanium, bei dem die zusitzlich in das Lei-
tungsband eingetretenen Elektronen im allgemeinen die
Aktivierungsenergie bzw. die Elektronenaustrittsarbeit er-
niedrigen, wie noch spater diskutiert wird.

Muscheid®) untersuchte die Abhingigkeit der elektri-
schen Leitfdhigkeit von CdS-Einkristallen im Vakuum
und im Sauerstoff bei verschiedenen Drucken. Hier tritt
beim EinlaB von Sauerstoff auf im Hochvakuum aufge-
heizte, gutleitende CdS-Kristalle (n-Leiter) bei rd. 20 °C
ein augenblicklich einsetzender scharfer Leitfahigkeits-
abfall auf, der in einem grbéBeren Bereich unabhéngig
vom Druck ist. (Bei einem Sauerstoff-Druck von einigen
mm Hg wird etwa derselbe Effekt erzielt wie bei einem sol-
chen von 600 mm Hg). Auch hier handelt es sich um die
durch Chemisorption von Sauerstoff verursachte Ver-
nichtung der Anreicherungsrandschicht — aller-
dings hier mit freien Elektronen —, die durch den Ausbau
von Schwefel aus der Oberfliche des CdS-Gitters durch
das vorhergehende Ausheizen im Vakuum entstanden war.

Die Druckunabhingigkeit der Leitfahigkeitserniedri-
gung in dem untersuchten Druckbereich deutet darauf
hin, daB bei den kleinsten hier verwandten Sauerstoff-
Drucken bereits die Sdttigung der Chemisorption erreicht
war. Ferner wurde beobachtet, daB die Chemisorption

) E, Muscheid, Diss. Humboldt-Universitdt, Berlin 1952; Ann.
Physik (6) 73, 305 [1953].
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des Sauerstoffs bis rd. 350 °C reversibel ablauft. Uber-
schreitet man diesen Wert, so treten ‘irreversibie Veran-
derungen auf, die im wesentlichen auf die in diesem Tem-
peraturbereich einsetzende Reaktion des Sauerstoffs mit
dem CdS und durch Einbau von Sauerstoff zurlickgefiihrt
werden diirften.

Chemisorption und Lumineszenz

Die Ausbildung von Randschichten an der Phasengrenze
Halbleiter/Gas beeinfluBt auch die Lumineszenz und die
elektro-optischen Eigenschaften von Halbleitern. Hieraus
ergeben sich interessante experimentelle Moglichkeiten, um
den Vorgang der Chemisorption allein und den stationiren
Zustand von Chemisorption und Elektronenfehlordnung im
Katalysator wahrend der Katalyse messend zu verfolgen.
In diesem Zusammenhang ist die von Hedvall und Mit-
arbb,%¢) verbffentlichte Beobachtung der ErhdShung der
Chemisorption von gewlssen Farbstoffmolekeln an Zn$S
allein und mit Zusdtzen kleiner Mengen von CuS bzw.
Ag,;S bemerkenswert. Umgekehrte Verhiltnisse wurden an
CdS bei Einstrahlung von Licht geeigneter Frequenz
beobachtet. Hier wurde z. B. die Chemisorption von
Phenolphthalein (1 mg auf 20 cm® Losung), die ohne
Licht rd. 10%, betrug, durch Beiichtung auf 19, vermin-
dert. Auch diese Versuche stellen einen unmittelbaren Be-
weis fiir die Mitwirkung der Elektronen bei der Chemisorp-
tion dar.

Eine Deutung dieser experimentellen Befunde wurde
bereits von Mdglich und Rompe®) vorgeschlagen. Der
Deutung fehlt jedoch die wesentliche Mitwirkung des Ein-
flusses der Energiebinder in Randschichten und ist durch
diese zu erweitern. Soweit man aus den bisherigen Unter-
suchungen .von Hedvall etwas Verbindliches sagen kann,
scheint die Chemisorption des Phenolphthaleins immer
dann besonders gut abzulaufen, wenn die durch eine
Vakuumbehandlung verursachte Anreichungsrandschicht
durch eine Schwefel-Behandlung weitgehend vernichtet ist,
wenn also die Konzentration der freien Elektronen im Lei-
tungsband im unbelichteten Zustand des CdS geniigend
niedrig ist. Sobald die Konzentration an freien Elektronen
ansteigt — sei es, daB man den Kristall belichtet oder hiher-
wertige Kationen (z. B. Ce,S;) bzw. niederwertige Anionen
(z. B. CdCl,, CdBr,) einbaut — nimmt die chemisorbierte
Menge an Phenolphthalein ab, die offensichtlich unter Ab-
gabe von freien Elektronen an das Sulfid chemisorbiert wird.
In denselben Problemkreis fallen die Untersuchungen {iber
den EinfluB des Lichtes auf die mit Zinkoxyd katalysierte
Phenol-Oxydation?3s, 38),

Elektronenaustrittsarbeit und Kinetik der
Chemisorption unter Randschichtbildung

‘Als erste der meBbaren physikalischen Verinderungen,
die ein Halbleiter durch elne Chemisorption erfahrt, haben
wir im vorigen Kapitel die elektrische Leitfahigkeit an-
gefithrt. Eine weitere derartige Veridnderung besteht in
der Beeinflussung der Elektronenaustrittsspannung
bzw. des duBeren elektrischen Potentiais des Halbleiters.
Dieser Effekt wurde fiir die Deutung des Mechanismus der
heterogenen Katalyse und der Chemisorption an Metall-
katalysatoren von Suhrmann4®) angewandt und fiir den

%) J. A. Hedvall, diese Ztschr. 54, 505 [1941]. J. A. Hedvall u. G.
Cohn, Kolloid-Z, 88, 224 [1939].

3) F. Moglich u. R. Rompe, Physik.-Z. ¢4, 77 [1943].

38) T. R. Rubin, J. G, Calvert, G. T. Rankin u. McNevin, J. Amer.
chem. Soc. 75, 2850 [1953].

%) M. Cl. Markham, M. C. Hannan u. S. W. Evans, J. Amer. chem.
Soc. 76, 820 [1954k

4%) R. Suhrmann, Z. Elektrochem. 56, 351 [1952). R. Suhrmann u.
K. Schulz, Naturwiss, 40, 139 [1953]. R. Suhrmann, in Advances
in Catalysis, im Druck,
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Vorgang der Chemisorption an Oxyden experimentell ge-
sichert??), Im AnschluB hieran sollen diese Gesichtspunkte
auf die aus der Randschicht-Theorie der Chemisorption er-
haltenen Ergebnisse angewandt werden, um die Kinetik
der Chemisorption von Sauerstoff und Wasserstoff zu be-
schreiben.

Zu diesem Zwecke betrachten wir zundchst den Austritt
eines Leitungselektrons aus einem n-leitenden Oxyd. Diese
Uberfiihrung ins ladungsfreie ,,Unendlich® wollen wir in
drei Anteile zerlegen:

1.) Einen konzentrationsunabhidngigen Anteil, der die
rein chemischen (Grund-)Arbeitsanteile umfaBt, und
den wir mit Ep bezeichnen wollen. Dieser Arbeltsanteil ent-
halt auch die Bildkraftwirkung.

2.) Ein Restarbeitsglied, das die Konzentrations-
abhingigkeit der chemischen Arbeitsanteile beriicksichtigt
und das fiir ein n-leitendes Oxyd folgendermaBen lautet:

a®

™ KT 1 ]
Rest = ¢ M — 5

e

wobei mit ng die Konzentration der Leitungselektronen
gemeint ist, bei der der gesamte Aufwand an chemischer
Arbeit bei Uberfiihrung eines Elektrons ins ladungsfreie
Unendlich gerade Ej, betrigt.

3.) SchlieBlich ist noch ein Anteil zu beriicksichtigen,
der die elektrische Arbeit darstellt, die bei Uberfithrung
eines Elektrons ins ladungsfreie Unendlich zu leisten ist.
Zu seiner Angabe haben wir zu beriicksichtigen, daB wir
das Elektron nach Uberwindung der chemischen Nahwir-
kungskrifte noch gegen das elektrische Feld der Oberfliche
eine gewisse Strecke zu bewegen haben. Nehmen wir an,
daB die von den lonenstdrstellen in der Randschicht des
Halbleiters ausgehenden Feldlinien samtlich auf den in
Form der chemisorbierten Gasatome vorgestellten Ober-
flichenladungen endigen, so konnen wir diesen elektrischen
Arbeitsanteil durch den Ausdruck &-a beriicksichtigen.
@ ist die aus Gl (11) erhaltliche Randfeldstirke und a
bedeutet die Entfernung zwischen der Oberfldche des Halb-
leiters und den Ladungsschwerpunkten der Gaspartikeln
in der o-Phase.

Unter der Voraussetzung, daB nur die Randschicht-
Feldstdrke durch die Konzentration der chemisorbierten
Teilchen veridndert wird, wahrend alle anderen struk-
turellen und elektrischen Anteile praktisch unbeelnfluft
bleiben, ergibt sich fiir die betrachtete Differenz der Aus-
trittsarbeiten der Leitungselektronen aus einer reinen
und einer bedeckten Oberfliche eines n-leitenden Oxyds
der Ausdruck:

n
'S;r In 2. —ag -

(29)
n3

AY = bpegeckt ~ Yrein =
Unter Verwendung von Gl. (7a), (11) und (15a) ergibt sich
hieraus: '

2re (n(d) )=

R i) + 23-11(0)l
)

Ay = —

(30)

Die entsprechende Formel fiir den Defektleiter ist genau
analog abzuleiten, wenn man beriicksichtigt, da die Uber-
fiihrung eines Elektrons aus der Oberfliche eines defekt-
leitenden Halbleiters gleichbedeutend ist mit der Schaffung
einer’ Elektronendefektstelle in der Oberflache. Dann er-
gibt sich unter Verwendung von Gl. (7b), (11) und (15b):

AY = a-# - a4 g In (31)
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Betrachten wir zunichst nur solche Chemisorptionsvor-
ginge, bei denen iiberwiegend ein Elektroneniibergang vom
Halbleiter zum chemisorbierenden Gas stattfindet, so kon-
nen wir das Ergebnis in den folgenden Worten zusammen-
fassen:

Findet an einem Halbleiter eine elektronenverbrau-
chende Chemisorption statt (z. B. O, an NiO bzw. ZnO),
so muB der Absolutwert der Elektronenaustrittsar-
beit ansteigen. Fiir den Anstieg der Elektronenaus-
trittsarbeit ist im Falle eines n-leitenden Adsorbens eine
quadratische und im Falle eines p-leitenden Adsorbens eine
kombiniert linear-logarithmische Abhéngigkeit von der
Oberflichenkonzentration des chemisorbierten Gases an-
zunehmen. Bei einer elektronenliefernden Chemisorp-
tion, (z. B. H, an ZnO bzw. NiO) liegen die Verhéltnisse
umgekehrt. Experimentelie Belege fehlen z. Zt. noch.
Qualitativ werden jedoch die geforderten Zusammenhange
durch die Untersuchungen von Ljaschenko und Stepko®®)
bestatigt.

Die in Gl. (30) und Gl. (31) abgeleiteten GesetzmaBig-
keiten kann man unveridndert iibernehmen, wenn man mit
Ad nunmehr die Volta-Spannung zwischen einer reinen
und einer bedeckten Halbleiteroberfliche mit der Ober-
flichenkonzentration n{®) an chemisorbierten aufgeladenen
Gasatomen oder -molekeln bezeichnet.

Eine indirekte Priifung der Gln. (30) und (3f) ist an
Hand von Messungen der Kinetik der Chemisorption von
Sauerstoff und Wasserstoff an Oxyden und Oxyd-Misch-
phasen moglich. 1m folgenden wollen wir zunachst fiir ein
konkretes Beispiel, fiir die Chemisorption von Sauerstoff
an NiQO"), die Zusammenhénge ableiten und dann mit den
Ergebnissen anderer Autoren vergleichen.

Chemisorption von O, an NiO

Unter der Annahme eines geschwindigkeitsbestimmen-
den Ubergangs von Elektronen zwischen Adsorbens und
Adsorbat muB die Elektronenaustrittsspannung mit stei-
gender Oberflichenbelegung zunehmen, da die von den
Elektronen auf ihrem Weg zwischen Adsorbens und Ad-
sorbat zu iiberwindende Energieschwelle mit steigender
Oberflachenbelegung gréBer wird. - Bezeichnen wir die
Hohe dieser Energieschwelle zu Beginn der Chemisorption
(n® = 0) mit U,, so erhalten wir ein Zeitgesetz der Form:

d “(U)
at’

= k exp. {— e(Uo +49) | (32)

KT |
Das negative Vorzeichen von A¢ riihrt daher, daB die
Elektronenaustrittsspannung stets ein negatives Vorzeichen
tragt. Der Haufigkeitsfaktor der Chemisorption, der
proportional der Zahl der ,,sprungbereiten‘ Elektronen ist,
befindet sich in k, da er wenigstens zu Beginn der Chemi-
sorption als konstant angesehen werden kann. Diese letzte
Forderung trifft fiir p- und n-Leiter in guter Naherung zu,
sofern sich bei der Chemisorption Anreicherungsrand-
schichten ausbilden. Betrachten wir den Ablauf der Che-
misorption in hinreichender Entfernung vom Gleichge-
wicht, so kann die Riickreaktion vernachlassigt und die
Zahl der sprungbereiten Elektronen als unverindert an-
gesehen werden. Fiir den Vorgang der Chemisorption von
Sauerstoff an NiO folgt aus Gl. (31) und (32):

(H) 1 (G}

(o) n eU -4nef-a-n

dn ] @ [

a7 K 2me ey "D”‘P{‘ e ®®
Die exponentiellen Glieder werden auch hier wieder den

iiberwiegenden EinfluB auf die Beziehung zwischen Chemi-

sorptionsgeschwindigkeit und Oberflichenkonzentration
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haben. Setzen wir alle anderen Glieder als konstant und
gleich k, an und fithren weiterhin b = 5%—’- ein, dann er-

halten wir nach Integration und Umrechnung den experi-
mentell priiffbaren Ausdruck?®):

() o 23kT )
n e lg(l+ 1

Beriicksichtigen wir noch, daf im Falle der zweiatomigen
Gase H, und Oy die Chemisorption unter Aufspaltung der
Molekeln in Atome stattfindet, so ergibt sich fiir die Ober-
flichenkonzentration [Teilchen-cm-2] aus dem in cm?
gemessenen chemisorbierten Gasvolumen V an der in cm?
gemessenen Oberfliche F des Oxyds:
Hieraus folgt die SchiuBgleichung fiir die Ermittiung des
zeitlichen Verlaufs des chemisorbierten Gasvolumens V:
%{ Lo log (t+ to)}
Nach Gl. (35) ist also eine lmeare Abhangigkeit der chemi-
sorbierten Gasmenge vom Logarithmus (t + t,) zu erwarten.
Bild 8 zeigt eine entsprechende Auftragung der Messun-
gen der Chemisorption von Sauerstoff an NiO bet 25 °C
bei verschiedenen Sauerstoff-Drucken. Die Konstante t,

(34)

V = 0,855-10-1° (35)

08¢ 97mm H.
1 07}

06
RN 98mm Hg.
Sos ?
«'-0/. -
E 03 ¥ 30mm Hg.
> 02

§I° 2 3456810 2 74 6810°
(t+tp)min —=
Bild 8
Zeitlicher Verlauf der Chemisorption von Sauerstoff an NiO bei

25 °C und wechselnden Sauerstoff-Drucken nach Engell und Hauffe.
Das chemisorbierte Sauerstoff-Volumen ist gegen log (t + t;) auf-

getragen; t = Versuchszeit in min; t, = m exp (eU, [kT)
die graphische ermittelte Konstante
wurde zu rd. 1 min ermittelt. In Bild 9 ist die Geschwin-
digkeit der Chemisorption an NiQ bei 60 mm Hg Sauerstoff
und wechselnden Temperaturen aufgetragen. Die Kurven
bestehen aus zwei geradlinigen Asten, von denen der erste
Ast die Chemisorption und der zweite offensichtlich den
Gittereinbau des Sauerstoffs darstellt. (Bei 300° C erfolgt
offenbar schon zu Beginn ein iiberwiegender Einbau).

75
? 04 /
N 200°C
2
s //(
§ ’ // woe
7 0 700 7000
(t+t,)min ——e=
[A633.4]

Biid 9
Zeitlicher Verlauf der Chemlsorption von Sauerstoff an NiO bei
60 mm Hg Sauerstoff-Druck und wechselnden Temperaturen nach
Engell und Hauffe. Auftragung wie in Bild 8
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Zu einem ahnlichen Zeitgesetz wie Gl. (35) kommen Elovich und
Zhabrovat), ohne jedoch den wahren Mechanismus der Chemisorp-
tion zu erfassen. Trigt man die MeBergebnisse der Chemisorption
von Wasserstoff an ZnO von Taylor und Sirother?®) im Sinne der
@Gl (86) auf (Volumen an H, gegen log Zeit), dann ergeben sich
ebenfalls zwei Geraden mit verschiedener Neigung. Diese Anomalie
wurde schon frither von Sickman und Taylor®) beobachtet. In
einer spiteren Arbeit von Taylor und Liang*®) werden diese
Anomalien, die bei der Chemisorption von Wasserstoit an ZnO
auftreten, wihrend des zeitlichen Ablaufs der Chemisorption durch
plotzliche Temperaturanderung weiter untersucht. In dhnlicher
Weise verhalten sich ZnO/MoO-Mischoxyde). Taylor und Mit-
arbb, filhren diese Befunde auf die am ZnO herrschende Hetero-
genitit der Oberflache zuriick. Nach Gray*"), Engell und Hauffe'®)
scheint jedoch der Einbau von chemisorbierten Partikeln ins
Gitter des Adsorbats die Ursache zu sein.

Chemisorption von H; an ZnO und Cr,O,

Bild 10 zeigt den zeitlichen Verlauf der Chemisorption
von Wasserstoff an ZnO bei 184° C. Die Chemisorption
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g
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QD
¢
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Bild 10

Zeitlicher Verlauf der Chemisorption von Wasserstoff an ZnO (1 g
bei 184 °C nach Taylor und Strother, ausgewertet nach Taylor und
Thon, Auftragung wie in Bild 8

von Wasserstoff an dem n-leitenden ZnO gemiB:

% H.(K) =y H+(°) + Q(R) (36)
filhrt ebenfalls wie dle Chemisorption von Sauerstoff an
NiO zu Anreichnungsrandschichten, muB also das Zeit-
gesetz GL (35) erfiillen. In gleicher Weise konnten Taylor
und Thont®) die Giiltigkeit der logarithmischen Beziehung,
Gl. (35), fiir die Chemisorption von Wasserstoff an Cr,0,
bei 184 °C4®) und an 2 MnO-Cr,O, bei 100 °C%¢) an friitheren
MeBergebnissen von Taylor und Mitarbeitern aufzeigen,

Bild 11.
r 04 J/
1 A
Q
& //
&03
S
> 02
O =015 20 25
log (t+6)—=
Bild 11

Zeitlicher Verlauf der Chemisorption von Wasserstoff bel 1 atm
und 100 °C an 1 g 2 MnO- Cr nach Taylor und Thon. Auftragung
e in Bild 8
1) S. Yu. Elovich u. G. M. Zhabrova hysik. Chem. [Moskau] 73,
1761, 1775 (1930). » J- phy : !

) H, s Taylor u. C. O Strother, J. Amer, chem. Soc. 55 586[1933]

4y D, V. Sickman u, H. S. Taylor, ebenda 54, 602 [19:

“) H, S Taylor u. Sh ‘Ch. Liang, ebenda 69, 1306 {1 94
M.V.C.Sastriu. K.V, Ramanathan J. physic. Chem. 56, 220[1952]

J. Gray, private Mitteilung.

A. Tayloru N. Thon, J. Amer. chem. Soc. 74 4169 [1952)

L. Burwell u. H. S. Tayi or ebenda 58, 697 (1936],

T. Wtlllamson u. H. S. Taylor ebenda 53, 2168 [1931].
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Die Geschwindigkeit der Reaktion H; + D, = 2 HD an
ZnO, worauf wir im folgenden Kapitel noch niher eingehen
werden, wird im oberen Bereich des untersuchten Tem-
peraturgebietes zwischen 140 und 491 °K auf eine maB-
gebende Chemisorption von Wasserstoff zuriickgefiihrt.
Bei niedrigen Temperaturen finden Smith und Taylorst)
jedoch bevorzugt eine physikalische Adsorption des
Deuteriums.

Zur Deutung insbesondere des anfinglichen Verlauts der Chemi-
sorptionsgeschwindigkeit nimmt Volkenstein 52 ) unter Zuhilfenahme
der homogenen Fehlordnungstheorie — aber ohne Beriicksich-
tigang von Randschichterscheinungen im Sinne der obigen Chemi-
gorptionstheorie — an, daB durch das chemisorbierende Gas ,,aktive
Zentren* durch Ioneniehlordnung neu geschaffen werden. Jedoch
erscheinen diese Annahmen sowie die von Taylor und Thon®®) vor-
geschlagene Moglichkeit, die Kinetik der Chemisorption im Sinne
der von Volkenstein und Bonch-Brouevich®) behandelten ,,Theoric
der Dublonen* und der Theorie der Lumineszenz- Abklingung34,55)
zu deuten, zunfichst noch wenig ilberzeugend.

Nach der Darstellung des Mechanismus des wechsel-
seitigen Elektronenaustausches zwischen Katalysator und
reagierenden Gasmolekeln, wollen wir nun in den folgenden
Kapiteln zeigen, auf welche Weise die Elektronenfehlord-
nung und die Randschichterscheinungen, verursacht durch
die Chemisorption eines oder mehrerer Reaktionspartner,
die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. Erst der Elek-
tronenaustausch zwischen Reaktionspartnern und Kataly-
sator verursacht hdufig andere Zeitgesetze und hdhere
Reaktionsgeschwindigkeiten.

Reaktionsablauf einfacher Reaktionen an der
Oberfliche halbleitender Katalysatoren

Wie bereits gezeigt wurde, beruhen die katalytischen
Eigenschaften eines Katalysators in erster Linie auf seiner
Fahigkeit, Elektronen mit einem oder mehreren Part-
nern der Reaktionsgase auszutauschen. Die Auf-
rauhung und Zerkliiftung der Oberflache eines Kataly-
sators tragt ebenfalls zur Erh6hung der katalytischen Ak-
tivitat bei, indem die Zahl der Plitze fiir den Elektronen-
austausch erhht wird, ist jedoch von zweitrangiger
Bedeutung. Dies geht besonders aus dem von ScAwab und
Mitarbb.%*¢) untersuchten, mit verschiedenen Oxyden he-
terogen-katalysierten N,O-Zerfall hervor. Die kataly-
tische Wirksamkeit der folgenden Oxyde flir den N,O-
Zerfall falit in der Reihenfolge:

CuO > MgO > AL O, > ZnO > TiO, > Cr;0; > Fe,0, ,

wobei das Kupferoxyd bei weitem den anderen Oxyden
iiberlegen ist. Fe 0, bzw. Cr,0, kbnnen selbst bei sehr zer-
kliifteter Oberflache nicht anndhernd die gute katalytische
Wirksamkeit des CuO bzw. NiO oder CoO mit hinlanglich
,glatter'* Oberfliche erreichen. Auf die Bedeutung der
chemischen Affinitit der Reaktionspartner zum Katalysa-
tor wurde schon — allerdings in einem anderen Zusam-
menhang — u. a. von Schenck’?) und Hil#tig®®) hingewiesen.

Die reaktionsbeschleunigende Wirkung des festen
Katalysators beruht darauf, daB er eines oder mehrere der
an der Reaktion beteiligten Gase in einen reaktionsfahige-
ren Zustand iiberfithrt, was durch eine Chemisorption an

8y E, A Smith u. H. S. Taylor, ebenda 60, 362 [1938].
") F Volkenstein, ). physik. Chem. [Moskau] 23, 917-[1949).
F Volkenstein u. V. L. Bonch- Brouevich, J. exp. theoret.
hysik [Moskau] 20, 624 [1950].
84y vg { urevlch . A. Tolstoi u. P. P. Feofilov, ebenda
20 769 [1950]

-"-") E. 8. Krylova, ebenda 20, 905 [1950].
8y Q. M. Schwab' u. H. Schulfes physik. Chem., Abt. B 9, 265
[1930]; 25, 411 [1934]. G. M Schwab, R. Staeger u. H. H. von
Baumbach ebenda 27, 26 [ g
37) R. Schem:k diese Ztschr. 49, 64 51936] J. Rabes u. R. Schenck,
Z. anorg. a)lg Chem. 260, 154 [1949]
88) G, F. Huttig, Disc. Faraday Soc. &, 215 [1950].
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der Katalysator-Oberflache bewirkt wird. Wie bereits dis-
kutiert, kann eine Chemisorption unter Lockerung oder
Aufspaltung der Bindungen der Molekeln nur dann auf-
treten, wenn Elektronen in diesen Vorgang eingreifen, wo-
bei es haufig bis zu einer lonisierung des chemisorbierten
Gases (,,lonosorption“) kommen kann. Jedoch soll in der
spateren Darstellung mit dem Zeichen + oder — am Symbol
rechts oben keineswegs die Forderung eines Uberganges
eines Elektrons pro chemisorbierende Partikel verkniipft
sein.

Die an einen Katalysator gestellten Forderungen sind
recht vielfdltig. Er soll einen oder mehrere Reaktionspart-
ner chemisorptiv ,,binden’, ohne dabei wiederum
durch zu groBe Bindefestigkeit eine Desorption bzw. Ab-
reaktion der chemisorbierten Molekeln bzw. Atome zu er-
schweren oder gar zu verhindern. Ferner mu8 er die zur
Abreaktion notwendige innige Beriithrung (sterischer
Faktor®)) zwischen den beteiligten Gaspartikeln gewahr-
leisten und auBerdem sollen die gebildeten Endprodukte
leicht desorbieren, d. h. die Einstellung des vor der
Reaktion vorhandenen , Elektronenzustandes* begiinsti-
gen. Art und AusmaB der Elektronenfehlordnung und die
beim Elektroneniibergang an halbleitenden Katalysatoren
auftretenden Erscheinungen (Raumladung, Verinderung
des Fermi-Potentials) werden sowohl die Chemisorption
als auch die Desorption mafigebend beeinflussen. Es liegt
also nahe, Zusammenhdnge zwischen der elektronischen
Struktur (Art und Konzentration der Elektronenfehi-
ordnungsstellen, Randschichterscheinungen) und der ka-
talytischen Aktivitdt von Halbleitern zu suchen.

Mechanismus des N;O-Zerfalls an festen Oxyden

Wir betrachten nun den Reaktionsmechanismus des
N;O-Zerfalls an einem p- und an einem n-leitenden Oxyd.
Als ersten Teilschritt des N,O-Zerfalls kann man ‘in
allen Fallen die Chemisorption des N;O bzw. des vom
N,O stammenden Sauerstoffs ansehen, wobei im Falle eines
p-leitenden Oxyds, wie z. B. NiO, die Zahl der Defekt-
elektronen gemiB:

N,0® &5 N0 4 o®) (37a)
bzw.

N,0® - 0 (@4 &R 4 N @ (37b)

erh6ht und im Falle eines n-leitenden Oxyds, wie z. B.
ZnQ, die Zahl der freien Elektronen gemiB:
N,0® 4 o) . N0 ©) (382)

bzw. ' ‘
N,O(G) + @(H) > O (0) + N’(S) (38b)

erniedrigt wird. Als unmittelbare Folgereaktion
schlieBt sich die Desorption des chemisorbierten Sauer-

stoffs an, die entweder durch reine Desorption

26®) + 20710 o 0,8 (Defextleiter) (39a)
bzw.

20 @ 2 0,8 4 26R)  Uberschusleiter (39b)
oder durch Abreaktion mit weiterem N;O gemds:

(D(R) +0 {o}) + N,O(g) -> N'(S') + 0.(!’ (40a)
bzw.

o-(G) + N,O(g) - N’(S) + O.(E) + G(R) (40b)

ablaufen kann.

9%) Siehe u. a. A. Eucken: Lenrbuch der chem, Physik, 2. Aufl. Leip-
zig 1944, Bd. I1, 2.
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Leitfahigkeltsmessungen wihrend der Katalyse, die ein-
mal in einem Oy/Ny;-Gemisch und zum anderen in einem
reaglerenden Gemlsch O,/N;O mit gleichem vorgegebenen

Sauerstoff-Partialdruck durchgefiihrt wurden, ergaben, -

daB bei einem p-leltenden Oxyd, wie z. B. NiO, die elek-
trische Leitfahigkeit im reagierenden Gemisch erhtht?)
und bei einem n-leitenden Oxyd, wie z. B. ZnO, ernied-
rigt®) wird. In beiden Fillen wurde also eine ErhShung
der Oberflichenkonzentration an chemisorbiertem Sauer-
stoff gefunden. Aus diesen und anderen experimentellen
Befunden, wie z. B. der Anderung der Zerfallsgeschwindlg-
keit bei Verianderung der Fehlordnungskonzentration®?),
darf man auf elne geschwindigkeitsbestimmende
Desorption des Sauerstoffs gemaB Gl. (39) und (40)
schlieBen. Bei Giiltigkeit dieser Annahme ist es verstand-
lich, daB nur solche Oxyde den N,O-Zerfall wirksam kataly-
sieren werden, die den Teilvorgang Gl. (39) bzw. Gl. (40)
beschleunigen. In vielen Féllen scheint der Vorgang Gl.
(40) gegeniiber Gl. (39) bevorzugt zu sein.

Diese Forderung wird aber offenbar dann besonders gut
erfiillt sein, wenn man den bei der Desorption, Gl. (39),
bzw. den bei der Abreaktion, GI. (40), frei werdenden Elek-
tronen ein niedriges Energieniveau anbietet, was mit einer
gleichzeitigen Herabsetzung der Aktivierungsener-
gie des geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorganges ver-
kniipft ist. Diese Forderung erfiillen aber besonders gut
die p-leitenden Oxyde, wie z. B. NiO und CoO, mit gro-
Ber Sauerstoff-Druckabhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit, d. h. guten Chemisorptionseigenschaften. Um-
gekehrt miissen alle elektroneniiberschuBleitenden
Oxyde, wie z. B. ZnO, CdO, TiO, mit und ohne Fremdoxyd-
zusitze, sofern keine Elektronenfehlordnungsinversion ein-
setzt, d. h. durch Fremdoxydzusatz ein p-leitendes Ma-
terial entsteht?:61), den N,O-Zerfall nur maBig bis schlecht
katalysieren, da durch die Lage des Fermi-Potentials bzw.
durch das chemische Potential der Elektronen die an sich
schon rasch verlaufende Chemisorption wohl begiinstigt
aber die geschwindigkeitsbestimmende Desorptions-

reaktion ,,abgebremst‘ wird. Fiir die Richtigkeit die-

ser Annahmen sprechen die oben erwidhnten Versuchser-
gebnisse,

Wihrend alle Oxyde rechts vom CuO entweder n-Leiter
oder schlecht leitende Oxyde mit einer nur geringen Ten-
denz zur Bildung von Elektronenfehlordnungsstellen sind
— auBer Cr,0,%), auf das wir noch zu sprechen kommen —
ist CuO als Eigenhalbleiter das einzige Oxyd — auBer
Cr,0,4%%) — mit Defektelektronen. Eine weitere Bestitigung
fiir die Berechtigung der Annahme einer geschwindigkeits-
bestimmenden Desorptionsreaktion sind die neueren Un-
tersuchungen von Wagner?®) fiber den N,O-Zerfall an ZnO
und ZnO + 1 Mol-% Ga,0,. Eine Erhéhung der Zahl der
freien Elektronen im Katalysator durch Ga,0,-Zusatz
brachte keine nennenswerte Erhohung der Zerfallsge-
schwindigkeit von N,O. Dieser Befund wird aus obigen
Oberlegungen verstindlich. Die von Boudart®®) vorge-
schlagene Deutung der Wagnerschen Versuchsergebnisse
ist nicht liberzeugend.

In diesem Zusammenhang ist die Berechnung der Ener-
gie des Elektroneniibergangs vom Halbleiter zum Chemi-
sorbat und umgekehrt, wie sie an einigen einfachen Fillen
durchgefiihrt wurde!®: 18, 19)  wiinschenswert.

Dowden*) versuchte an Hand des einfachen Béndermodells
der Halbleiter die Energicbetrige abzuschitzen und physikalisch

$0) K. 5Haujje R. Glang u. H. J. Engell, Z. physik. Chem. 2Q7, 223

o1) K Hauffe u. G. Trdnkler, Z. Physik 136, 166 [1953].

82) Cr,04 ist ein Eigenstorstellen-Halblelter dessen Defektelektro-
nen durch eine Ionen-Eigenfehlordnung erzeugt werden,

$8) M. Boudart, J. chem. Physics 78, 571 [1950].
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zu interpretieren. Wenn auch seine Darstellung durch eine ver-
feinerte Deutung des Elektroneniibergangs unter Beriicksichtigung
der hierbei auftretenden Raumladungserscheinungen zu erweitern
ist, so ist sie doch wertvoll; erstens wird der Leser auf die ent-
scheidende Bedeutung des ,,Elektronenspiels** wihrend der Ka-
talyse aufmerksam gemacht und zweitens wird eine vereinfachte
Darstellung des Elektronen-Austauschmechanismus versucht.

In diesem Zusammenhang muf jedoch darauf aufmerksam ge-
macht werden, daB eine zu groBe Vereinfachung des Binder-
modells zu Fehlschliissen fithren kann. Es ist keineswegs so, daB
Gase, die unter Elektronenaufnahme chemisorbiert werden, nur
an n-leitenden Katalysatoren eine Chemisorption eingehen und
an einem p-leitenden Katalysator bei Gegenwart von Gasen, wie
z. B. €O, die unter Elektronenabgabe chemisorbiert werden,
praktisch nicht chemisorbiert werden konnen bzw. durch das
elektronenabgebende Gas verdringt werden. Wie wir spiter noch
zeigen werden, spielt die entscheidende Rolle die Lage des Fermi-
Potentials bzw. der Wert des chemischen Potentials der Elektronen
in der Randschicht des Katalysators.

Verinderung der katalytischen Wirksamkeit

Es erhebt sich nun die Frage, auf welche Weise die ka-
talytische Aktivitat eines Katalysators bel glelch-
bleibender Temperatur und Zusammensetzung des Gas-
gemisches definiert gedndert werden kann. Diese Frage
konnte im Falle des NyO-Zerfalls von Hauffe und Mltar-
beitern®o ) beantwortet und experimentell belegt wer-
den. Wie Bild 12 zeigt, ist die katalytische Wirksamkeit
von NiO in Ubereinstimmung mit obigen Uberlegungen
erheblich besser als die von CuO. Im gleichen Sinne liegen

Homogen-
und Wondreaktior

ot
R Nio;g 405

400 500 800 900

Bild 12

Temperaturabhéngigkeit des Umsetzungsgrades « des N,O-Zerfalls

an CuQ und an NiO mit verschiedenen Zus#tzen an Li,O und In

nach Haujje Glang und Engell. (Gasgemisch: 14 % N:O und Bé%
Luft; Stromungsgeschwindigkeit: 1200 cm3/h)

auch die Versuchsergebnisse von Schmid und Keller®®),
nach denen das defektelektronenleitende CoO den N,O-
Zerfall am wirkungsvollsten katalysiert. Durch kleine
Zusétze von 0,1 bis 0,3 Mol-% Li,O zum NiO kann durch
Erhohung der Defektelektronen-Konzentration gemis:

10,® 4 Li,0 = 2Lie'(Ni) + 20 + 2NiO @1)

die katalytische Wirksamkeit des NiO bzw. die Zerfalls-
geschwindigkeit von N,O noch weiter erhbht werden. Ver-
groBert man hingegen den Gehalt an Li,0 im NiO auf 3 bis
5 Mol-9%,, wodurch die Konzentration der Defektelektronen
weiter zunimmt®®), dann wird nunmehr infolge des auf-
tretenden ,,Defektelektronen-Sumpfes‘ die Zahl der Git-
terelektronen bzw. das chemische Potential der Elektronen
so gering, daB jetzt die Verhiltnisse sich umkehren, d.h.,
daB jetzt die Chemisorption, Gl. (37), nicht mehr geniigend
rasch ablaufen kann und nunmehr die Chemisorption
der langsamste und damit geschwindigkeitsbestim-
mende Teilvorgang wird. Die gute katalytische Wirksam-
keit des NiO wird somit zerstort, Bild 12.

“ H. S’ Engell u. K. Hauffe, Z. Elektrochem. 57, 776 [1953].

chmxd u, N Keller, Naturwiss. 37, 42 | 1950]

05) G
s) E. “Verw P. W. Haaifman u. F.C. Rorneijn, Chem.
Weekbl 44 705 1948]
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Diesen experimentellen Befund kBnnen wir auch aus den beiden
Teilschritten verstehen:

(Elektronen verbrauchender

(8) -(0) (R)
N,O™ = N0 te Schritt; langsam)

und
N,0-00) o 0-(0) 4 N,®)

(37a)

(Neutralschritt; rasch) (42)

Von den beiden Teilreaktionen ist nach den experimentellen Er-
gebnissen (Reaktionsgoschwindigkeit ~ PN,O) der elektronen-
verbrauchende S8chritt, Gl. (37a), der langsame und daher fiir
die Chemisorption der geschwindigkeitsbestimmende. Aus Gl.
(37a) folgt fiir die Chemisorptionsgeschwindigkeit an einem
p-leitenden Katalysator der Ausdruck:

dn
- G0 = by ~lanlo-nfDexp (evp ) (43)
und an einem n-leitenden Katalysator:
dn
~ 40 — Kipy o' 0. exp (—eVp/kT) —ign fo- - 0.

Hier bedeuten n‘“’o_ die Konzentration der chemisorbierten
N;O-Molekeln pro em® Oberfliche und n™ die Defektelektro-

nen-Konzentration bzw. die Konzentration der freien Elektronen
in der Innenphase. Wie man erkennt, wird das zweite Glied
in Gl. (43) bzw. (44) zu vernachlissigen sein, wenn im ersten Fall

n(g) und Vp, nicht zu groB und im zweiten Fall ng” nicht zu klein ist.

Die entsprechenden Ausdriicke fiir die geschwindigkeitsbestim-
mende Desorptionsreaktion, Gl. (40), lauten: .

: Oy -k, “(0)

&) b 0 nE)- exp (+ eV /KT) (45)

bzw.

9 01 = k- n(()) PN,O — k,ng‘)-exp (—eVp/kT) . (46)

Die Desorptionsgesehwindigkeit muf demnach im ersten
Fall, Gl. (45), mit steigender Defektelektronen-Konzentration
und Vp,. zunehmen und im zweiten Fall, Gl. (46), mit steigender
Konzentration an freien Elektronen © abnehmen, aber mit
steigendem Vy, zunehmen. Das Experiment brachte die Besta-
tigung$4).

Fiir den zweiten Fall (n-leitendes Oxyd) konnten Schwab
und Block®) zeigen, daB mit steigendem Gehalt an Ga,0,
im Zinkoxyd die Aktivierungsenergie fiir den N,O-
Zerfall von 48 kcal/Mol fiir reines ZnO ansteigt auf 64
kcal/Mol fiir ZnO mit 1 bis 2 Mol-% Ga,0,. Ein gegenlaufi-
ger Befund wird bei Zusdtzen von .kleinen Li,0-Gehalten
(bis zu 0,5 Mol-%,) beobachtet. Dieser Befund steht im Ein-
klang mit der Tatsache, daB durch Herabsetzung des che-

00 [~

80 - W,
T 1/ @ 7

60 S S @{\ A
2, SN ASHY .
& / Q‘" Homogen-
8 A u. Wandreaktion

20 / / (
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@D in % ——e

Biid 13

Temperaturabhingigkeit des Umsetzungsgrades a des N,O-Zerfalls
an verschiedenen Oxyden nach Hauffe, Glang und Engell. (Qasge-
misch: 14 ¢, N,0 und 86]%0(l).uft Iit)rdmungsgeschwlndlgkelt

cm?®

mischen Potentials der Elektronen (~ In ng) der elektro-
nenliefernde Desorptionsvorgang beglinstigt wird.
Bei weiterer Verminderung der Konzentration der freien
Elektronen infolge Erh8hung des Li;O-Gehaltes im ZnO
wird wohl weiterhin die Desorption begiinstigt aber die
Chemisorption infolge zu geringen Angebots an freien
Elektronen zu selten, so daB nunmehr der N;O-Zerfall
durch den langsam verlaufenden Chemisorptionsvorgang,
Gl. (38), bestimmt wird. Dieser Mechanismus macht das
Wiederanstelgen der Aktivierungsenergie mit Li,O Gehal-
ten > 0,5 Mol-9%, verstandlich.

$1) G. M. Schwab u. J. Block, Z. physik. Chem. (NF) 7, 42 [1954].
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Ahnliche Verhiltnisse liegen beim p-leitenden NiQ vor.
Auf Grund der steigenden Defektelektronen-Konzentration
infolge groBeren.Zusatzes von Li;O zum NiO wird das zweite
Glied in Gl. (43) immer groSer und damit die Chemisorp-
tion-immer langsamer, so daB die Geschwindigkeit des
N,O-Zerfalls bei hoheren Li,0-Gehalten (> 1 Mol-%) des
NiO durch die immer langsamer werdende Chemisorption
bestimmt wird. Wie man aus Tabelle 1 erkennt, zeigt der
aktivste Katalysator die niedrigste Aktivierungs-
enthalpie und Reaktionsordnung.

Katal Aktivie Defektelektro- |
atalysa- Vie- ' nenkonzentra- -
tor NiO Ungefihre rungs- . " i R::litschicl:,t
mit Li;0- |Reaktions-| energie on n n n € grob i
Zusitzen - ordnung | kcal/Mot | der Innen- | geos(c) o‘gz]t Ae
in Mol-% N,0 phase n
. Molenbruch |
0,1 3/4 15,9 ~0,001 | rd.1000
0,5 1 19,1 ~ 0,005 < 1000
1,0 3/2 24,6 ~ 0,01 < 1000
— 3/2 ' 31,7 ca. 10— > 1000
3,0 2 i 61,8 ~ 0,03 <% 1000
Tabelle 1

Anderung der Reaktionsordnung und der Aktivierungsenergie des
N,O-Zerfalls an NiO-Li,O-Katalysatoren nach Hauffe, Glang und
Engell

Die Abnahme der katalytischen Aktivitat des NIO durch
Zusitze hherwertiger Oxyde, wie z. B, In,0,, Cry0,, wird
ebenfalls verstindlich, wenn man bedenkt, daB durch der-
artige Zusitze die Konzentration der Defektelektronen ng
und damit die geschwindigkeitsbestimmende Desorptions-
reaktion herabgesetzt wird.

" Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die-
auffallend schlechte katalytische Aktivitat des p-leitenden
Cr,0,. Wie jedoch von Hauffe und Block *®) gezeigt wurde,
werden diese Defektelektronen nicht wie beim NiO, CoO,
Cu,0 usw. durch Aufnahme von {iberschiissigem Sauer-
stoff, also durch eine stochiometrische Abweichung unter
Ausbildung einer dquivalenten Zahi von Defektelektronen
und Kationenleerstellen, gebildet, sondern iiberwiegend
durch eine Eigenstdrstellen-Fehlordnung - geméB:

CryOsyngestort -~ Null = Cro’”’ + Cro~ + @ 47

Hiernach ist evident, daB bei Verwendung von Cr,0,-Kata-
lysatoren weder Teilvorgang, Gl. (37) noch Gl. (39a) bzw.
Gl. (40a) katalysiert wird. Auch durch Zusétze von Fremd-
oxyden mit anderswertigen Kationen kann die katalyti-
sche Aktivitat praktisch nicht gedndert werden, Bild 13.

Wihrend man im Bereich niedriger und mittlerer Tem-
peraturen mit einer itberwiegenden Chemisorption des
Sauerstoffs rechnen darf unter Ausbildung von Raum-
ladungsrandschichten und nach Ausfiihrungen von Weisz%?)
auch mit Polarisationserscheinungen besonders am Anfang
und bei eingestelltem, stationdrem Chemisorptionsgleichge-
wicht, ist bei hoheren Temperaturen auch mit einem
merklichen Einbau des Sauerstoffs ins Gitter des Ka-
talysators zu rechnen. Durch aus dem Gitter herauswan-
dernde Kationen, z. B. im Falle des p-leitenden Cu,0O ge-
maf:

0-l0) = Cu,0 +2Cun’ + @

werden die chemisorbierten Sauerstoff-Atome als regulare
Gitterionen angebaut. Dell, Stone und Tiley?®) beobach-
teten an aus anoxydierten Cu-Blechen bestehenden Cu,0-
Katalysatoren, daB das beim N;O-Zerfall auftretende che-
misorbierte N,O bzw. der hierbei entstehende chemisor-
bierte Sauerstoff schon bei 60 °C zu einem erheblichen Teil.
zur Weiteroxydation des Cu verbraucht wird.

") ;(g BHa _f[el ; ]I Block, Z. physik. Chem. (Schottky-Festband)

8%y p, B. Weisz, chem. Physics 27, 1331 [1953].

79y R. M. Dell, F. S. Stone u. P. F. Tlley Trans, Faraday Soc. 49,
201 [1953).
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Auf Grund der Tatsache, daB eine Vorbehandlung
des Cu,O-Katalysators mit Sauerstoff die N;O-Zerfalls-
geschwindigkeit um den Faktor 10 erhtht, Bild 14, scheint
die reine Desorption, Gl. (39a), gegeniiber der Abreaktion,

t 06 - V{
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Bild 14

Der zeitliche Verlauf des N,O-Zerfalls an evakuierten und mit O,
beladenen Cu,0-Katalysatoren bei 60 *C nach Dell, Stone und Tiley.
fund 11: eva‘wiertes Cu,0; I1I und IV: mit Sauerstoff (po =1
und 15 Torr) beladen

Gl. (40a), ohne Bedeutung zu sein. Die Vorbehandlung
des Cu,0-Katalysators mit Sauerstoff bewirkt hier im
Prinzip dasselbe (Erhéhung der Defektelektronen-Konzen-
tration in der Randschicht und Erniedrigung der Akti-
vierungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden De-
sorptionsvorganges) wie der Einbau kleiner Mengen
(> 0,3 Mol-%) Li,O ins NiO-Gitter. Entsprechend solite
eine Vorbehandlung des Cu,0-Katalysators mit H,O-
Dampf infolge Verringerung der Defektelektronen-Kon-
zentration gemdB Gl. (21) den NyO-Zerfall hemmen. Un-
ter Beachtung dieser Zusammenhange ist die oft beobach-
tete Abhangigkeit der katalytischen Aktivitit von der
Temperatur und der Art der Vorbehandlung eines Kataly-
sators verstindlich. So fanden beispielsweise Cremer und
Marshall™) im Falle des NyO-Zerfalls an CuO als Kataly-
sator, daB die Aktivierungsenergie linear von 11 bis 42
kcal/Mol mit der Vorbehandlungs-Temperatur des Kata-
lysators steigt. Eine ahnliche Abhédngigkeit der Akti-
vierungsenergie von der Vorbehandlungs-Temperatur
beobachteten auch Riendcker und Mitarbb.?®) beim Amei-
sensdure-Zerfall an Silber-Pulver,

In neuerer Zeit versuchte Schwab?®), die katalytische
Wirkung des Zinkferrits, als Vertreter der inversen
Spinelle, auf den H,0,-Zerfall und die CO-Oxydation mit-
tels eines Elektronenmechanismus im Sinne der obigen
Ausfiihrungen zu deuten. Jedoch sind die Verhdltnisse in-
folge noch nicht geniigender Kenntnis {iber den Elektronen-
fehlordnungs- und Leitungsmechanismus in inversen
Spinellen erheblich komplizierter als an den einfachen ku-
bischen Oxyden.

Mechanismus der CO-Oxydation an festen Oxyden
Vorginge an Cu,O-Katalysatoren

Garner und Mitarbb.’*) untersuchten die CO-Oxydation
an Cu,O unter gleichzeitiger Ermittlung der Chemisorption
von Sauerstoff und Kohlenoxyd. Die Chemisorptions-
geschwindigkeit von Sauerstoff an Cu,O, die durch Leit-
fahigkeitsmessungen beobachtet wurde, verlief im Tem-
peraturgebiet zwischen 100 und 270 °C erheblich rascher
als die Cu,0-Oxydation. Dieser Befund deutet auf eine
iiberwiegende Chemisorption des Sauerstoffs unter Rand-

) E. Cremer u. E, Marshall, Mh, Chem, 82, 840 {1951].

72) G. Riendcker, H. Bremer u. S. Unger, Naturw 8s, 39, 57 1952).

) G. M. Schwab Chimla [Ztrich] 6, 247 [1952].

) W, E, Gamer, . J. Gray u. . Stone, Disc. Faraday Soc. &,
246{1950. é Gray, Proc. Roy Soc. [London], Ser. A 7197,
314 [1949]. w. Garner, F. S. Stone u. P, F, Tiley, Proc. Roy.

Soc. [London], Ser. A 211 472 [1952].
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schichtbildung mit einer Anreicherung an Defektelektro-
nen, die fiir die iiberwiegende gute Randschichtleitfahigkeit
verantwortlich sind. Ferner darf man hieraus folgern, dag
der chemisorbierte Sauerstoff ,reaktionsfreudiger* ist als
der Sauerstoff des Cu,O-Gitter. Die hierbei auftretende
Chemisorptionswarme fiel von 61 kcal bei 5%, der maximal
miglichen Bedeckung auf rd. 55 kcal/Mol bei 509, der
maximal mdglichen Bedeckung. Dieser Befund erfordert
nicht die Annahme einer Heterogenitdt der Oberfldche im
Sinne der alten Anschauungen?). Vielmehr kann aus der
Randschichttheorie der Chemisorption gezeigt werden, daB
die Chemisorptionswarme AH; zur Zeit t, unter Ver-
wendung von Gl. (16) durch den folgenden Ausdruck wie-
dergegeben wird:

=210 e () - (82)) o
Hier bedeuten (n )t_, o die Gleichgewichtskonzentra-
tion an chemisorbierten Sauerstoff bei konst. Tempera-
tur und Sauerstoff-Druck und f.,, einen calorischen Um-
rechnungsfaktor. Bild 15 zeigt schematisch die Abnahme

der Chemisorptionswarme mit steigender Oberflachenkon-
zentration des Chemisorbats.

AH, —=

-y e ) —
Bild 15

Schematische Darstellung der Abnahme der Chemisorptionswiérme
AH; mit steigender Oberflachenkonzentration des Chemisorbats.

(n(°) )t-> ist die Oberﬂachenkonzentratlon des chemisorbierten
Sauerstoffs im Gleichgewicht und (no_)t die entsprechende GroBe
zu irgendeiner Zeit t

LaBt man Kohlenoxyd auf einen mit chemisorbiertem
Sauerstoff bedeckten Cu,0-Katalysator bei Zimmertem-
peratur mehrere Tage einwirken, so bildet sich CO,. Fer-
ner beobachteten Stone und Tiley?), daB bei 20 °C die
Chemisorption von CO erheblich schneller verlauft als die
von Sauerstoff und daB sie auBerdem reversibel ist. Durch
leichtes Erwdrmen auf rd. 50 °C wird das chemisorbierte
CO wieder zuriickgewonnen. Rasches Aufheizen auf 100 *C
verursacht aber bereits ein Abreagieren der chemisorbier-
ten CO-Molekeln mit den Sauerstoff-Ionen in der Ober-
flache des Cu,O-Gitter bzw. den gleichzeitig chemisorbier-
ten Sauerstoff-Atomen zu CQO,, das in die Gasphase de-
sorbiert.

An im Vakuum vorbehandelten Cu,O-Oberflichen ist
die Chemisorption von CO, sehr klein, wihrend bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Sauerstoff oder vorheriger Bele-
gung mit Sauerstoff eine beachtliche Chemisorption beob-
achtet wird. Aus diesem Grunde glauben Garner und
Mitarbb. den folgenden Chemisorptions-Mechanismus
annehmen zu miissen:

co,® 1+ o0 @ co, @ 49)
Ohne Annahme eines CO; -Komplexes 148t sich der Be-
fund auch so verstehen, wenn man den ,amphoteren*
Elektronencharakter des CO, beriicksichtigt, d. h.,
daB CO, sowohl als CO, - wie auch als CO,+-Chemisorbat
%) Vgl.z. B. H. S. Ta lor, in Ann. Rev. Phg's Chem. 1, S. 271.

*) F. S. Stone u. Tile Disc. Faraday Soc. 8, 256 [1950].
Nature [London] 1!‘7 654 19511.
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auftreten kann. Die erste Moglichkeit wird besonders bei
der Chemisorption an Metallen und an n-leitenden Oxyden
mit hohem chemischen Potential der Elektronen bevor-
zugt, wihrend die Elektronenabgabe iiberwiegend an sol-
chen Kristallen stattfindet, deren chemisches Potential

der Defektelektronen geniigend groB ist, was durch eine

vorherige Chemisorption von Sauerstoff an Cu,O in der
Randschicht der Pall ist.. Auf Grund dieser Uberlegung
formulieren wir den Vorgang (49) in etwas anderer Weise:

108 a0 © 4 o® (492)
c0,® + o® o co® (49b)
Hieran kann sich nun die Oberflidchenreaktion:
094 col® o col® (49¢)
oder
0@ 4 co® aco,® (494)
anschlieBen. Im Gegensatz zu Gl. (49) kommt es also zu-

nichst in toto zu einer Chemisorption von elektrisch neu-
tralen CO;-Komplexen, die erst dann ,,Carbonat-lonen*
bilden, wenn entweder Kationen aus dem Gitter an ihre
Seite treten oder der Katalysator von sich aus ein geniigend
groBes chemisches Potential der freien Elektronen besitzt.
Neue Untersuchungen von Kwan und Mitarbb.7”: 78) iiber
die Chemisorption von CO; anSpinell-, ZnO- und Zn0/Cr,0,-
Katalysatoren bestatigen den oben diskutierten Mechanis-
mus der CO,-Chemisorption.

In etwas modifizierter Weise — aber ganz dhnlich wie
Garner und Mitarbb. — kdnnen wir das folgende Schema
fiir die Vereinigung von CO und Sauerstoff an Cu,0-Ober-
flichen annehmen:

108 « 0 4 o _s5 keal/Mol (50a)

co® 4 a® L co+® _29 kcal/Mol (50b)

Im Gegensatz zu CO, wird CO stets unter Elektronen-
abgabe chemisorbiert werden. An diese beiden Chemisorp-
tionsvorgidnge schlieBt sich die folgende Oberflachenreak-
tion an:

Co+) 4+ 0-lo) & coXxl) (50¢)

Cox(9) = col® (50d)

Hierbei wird Teilvorgang (50c) gegeniiber (50d) langsam |

ablaufen, so daB man (50c) und (50d) als quasi in einem
Akt ablaufend betrachten kann:

co+) 4+ o B - cox(s) (50€)
bzw.
cof® 4+ o0 0 4+ R o

cogl) (50¢e’)

Bei Zimmertemperatur wird man nach Garner die CO,-
Komplexbildung gemiB Gl. (49) bzw. (49a) bis (49¢) zu
beriicksichtigen haben. Das Uberwiegen der einen oder
anderen Teilreaktion wird von den jeweiligen Elektronen-
fehlordnungsverhdltnissen in der Randschicht des Kataly-
sators abhdngen.

Vorginge an NiO-, CuO- und ZnO-Katalysatoren

Wihrend bel Oxydationsversuchen bei 20°C auf
Grund.des kinetischen Befundes (Oxydationsgeschwindig-
keit proportional dem Sauerstoff-Druck) mit einer bevor-
zugten CO-Chemisorption als rascher Startreaktion ge-

) T. Kwan, Kinuyama u Yu Fujita, J. Res. Inst. Catalysis,
Hokkaldo Unlv 3, 28 (19

™) T. Kwan u. Yu. l-"ujita ebenda 2, 110 [1953]; Nature [London]
171, 705 [1953].
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rechnet werden kann, so daB die Chemisorption von Sauer-
stoff gemaB Gl. (50a) bzw. die Bruttoreaktion:
co+e) 4+ - og!) e cogs) + e® (501)
der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang ist, muB
man bei héheren Temperaturen auf einen anderen Reak-
tionsmechanismus schlieBen?). Zwischen 250 und 725 °C
verlief die CO-Oxydationsgeschwindigkeit an NiQ- und CuOQ-
Folien als Katalysator unabhéngig vom Sauerstoff-Partial-
druck und proportional dem CO-Partialdruck. Dieses Ergeb-
nis wurde sowohl von Reginskii, Tselinskaya™) und Parra-
vano®®) als auch von Schwab und Block??) in einem gréBeren
Temperaturintervall — insbesondere bei 250 °C — bestatigt.
Leitfahigkeitsmessungen an NiO wihrend der Katalyse erga-
ben bei gleichem vorgegebenen Sauerstoff-Partialdruck des
CO/0;-Reaktionsgemisches wie bei einem O,/N,-Gemisch,
wenn auch eine geringe, aber doch deutliche Abnahme
der Leitfdhigkeit. Beide Befunde deuten darauf hin,
daB bei hoheren Temperaturen die Chemisorption des
Sauerstoffs rasch verlduft, wihrend entweder die Chemi-
sorption des CO gemaB Gl. (50b) oder die direkte Abreak-
tion mit den eintreffenden CO-Molekeln gemaB:
CO® + 0-0 + o) 5 col® &1
langsam und damit fiir den Bruttovorgang geschwindig-
keitsbestimmend ist.

Da die absolute Zahl der Elektronenfehlordnungsstel-
len an der Oberflache des Oxyd-Katalysators fiir den zeit-
lichen Umsatz der CO-Oxydation maBgebend ist, er-
scheint es plausibel, wenn die Aktivitdt des Katalysators
bei héheren Sintertemperaturen und -zeiten infolge Ver-
ringerung der effektiven Oberfliche des Katalysators und
damit auch die Geschwindigkeitskonstante abnehmen. Be-
sonders eindrucksvoll ist jedoch die von Schwab und Block®!)
gefundene Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von NiO
und ZnO vom Zusatz héher- und niederwertiger -Kationen
in Form von Li0O, Cr,0; und Ga,0,. Entsprechend der
Erniedrigung der Defektelektronenkonzentration im NiO
durch Cr,0,- bzw. Ga,0,-Zusitze:

2® + Cr,0y = 2Cre"(Ni) + 2 NiO + } 0f8) (52)
wird die Aktivierungsenergie am NiO-Katalysator mit
1 Mol-9%, Cr O, von 15 kcal/Mol fiir reines NiQ auf 19 kcal-
Mol erhéht. Hingegen wird im n-leitenden ZnO durch Ein-
bau von Ga,0O; die Zahl der freien Elektronen gemis:

Ga,0; = 2 Gae*(Zn) + 20 + 2 Zn0 + , O}  (53)
erhbht und die Aktivierungsenergie am ZnO-Katalysator
mit 1 Mol-9, GayO,; von 28 kcal/Mol fiir reines ZnO auf
rd. 19 kcal/Mol erniedrigt. Entgegengesetzte Verldufe wer-
den bei Li,0-Zusdtzen gefunden.

Den Verlauf der Aktivierungsenergie der CO-Oxydation
an LijO-haltigen NiO-Katalysatoren kann man auf fol-
gende Weise deuten, Bild 16: Unter der Annahme einer
geschwindigkeitsbestimmenden Abreaktion der CO-Mole-
keln mit den chemisorbierten Sauerstoff-Atomen gemis
Gl. (51) (k ~ pco) muB mit Erh6hung der Defektelektro-
nen-Konzentration im NiO durch Li;O-Zusatz gemiB Gl.
(41) die Aktivierungsenergie abnehmen und die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit zunehmen. Wird hingegen der Li;O--
Zusatz bzw. die Defektelektronen-Konzentration zu groB,

7’) S. Z. Rogmsku u. T. 8. Tselinskaya, J. physic. Chem. [Moskau]
22, 1350 [1948].
) G, Parravano J. Amer. chem. Soc. 75, 1448 [1952].

{
81) G, . Schwab u. J. Block, Z. Elektrochem 58, 56 [1954]).
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so wird der Vorgang der Chemisorption von Sauerstoff
energetisch ungiinstig und so selten, daB nunmehr — dhn-
lich wie beim N;O-Zerfall bereits diskutiert — die Chemi-
sorption der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang
werden sollte. Dies aber wire gleichbedeutend mit einem'
Ansteigen der Aktivierungsenergie bei hdheren (> 1
Mol-9%,) Li;0-Zusdtzen, was aber nach Bild 16 nicht
beobachtet wird.

Aus diesem scheinbaren Widerspruch kommt man
jedoch heraus, wenn man beriicksichtigt, da8 mit wachsen-
der Defektelektronen-Konzentration in der Randschicht
des Katalysators die CO-Chemisorption gemd Gl. (50b)
energetisch immer giinstiger wird. Wenn diese Vorstellun-
gen den Tatsachen entsprechen, dann wird man an reinem
NiO als Katalysator als rasche Startreaktion eine fiber-
wiegende Chemisorption des Sauerstoffs erhalten, dle mit
steigendem Li;0-Gehalt des NiO-Katalysators in zuneh-
mendem AusmaB von einer CO-Chemisorption abgelfst

&
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Bild 16

Aktivierungsenergie der CO-Oxydation an ZnO- und NiO-Katalysa-
toren bei steigenden Gehalten an Li,O, Ga,0, und Cr,0, nach
Schwab und Block

wird. Das hat zur Folge, daB bei h6herem Li,0-Gehalt nun-
mehr eine Abreaktion von chemisorbierten Sauerstoff-
lonen mit CO nach (50e) bzw. (50e’) ohne Bedeutung wird,
und wir eine iiberwiegende Katalyse mit Gl. (50b) als Start-
reaktion und Gl. (50f) als Abreaktion haben. Auf Grund
des Befundes, daB auch an NiO—Li;O-Katalysatoren
k ~ pco ist, muB man von diesen beiden Teilvorgingen
die CO-Chemisorption als den langsamen und damit ge-
schwindigkeitsbestimmenden Teilvorgang ansehen.

Dies diirfte ein besonders eindrucksvolles Beispiel einer

Reaktion sein, aus dem hervorgeht, auf welche Welse eine

durch Fremdoxydzusatz verursachte Anderung der Elek-
tronenfehlordnungs-Konzentration den Reaktionsme-
chanismus der Katalyse entscheidend dndern kann.
Die hier diskutierten Verhiltnisse sind in Bild 17 schema-
tisch dargestellt.

Kurve 1 stellt die Abnahme der Aktivierungsenergie mit stei-

gendem Li,0-Gehalt dar. Gem#l Gl. (51) entspricht die Abnahme
der Aktivierungsenergie der Zunahme der Desorptionsgeschwin-
digkoit. Bei der kritischen Konzentration, x 2 sollte man bei
weiterem LijO-Zusatz ein Wiederansteigen der Aktivierungsener-
gie entsprechend der gestrichelt gezeichneten Kurve 1 erwarten.
Nach den Messungen von Schwab und Block (s. Bild 16b, unten)
bleibt jedosh die Aktivierungsenergie mit steigenden Liy0-Zu-
sitzen praktisch auf dem niedrigen Wert. Dieser experimentelle
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Befund wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB mit stei-
gender Li,O-Konzentration im NiO die CO-Chemisorption energe-
tisech immer giinstiger wird und bei xg die Chemisorption von

Sauerstoff ablést (s. Kurve 2). Links von xg) haben wir also eine
bevorzugte Chemisorption von Sauerstoff und rechts von xg, eine
bevorzugte CO-Chemisorption.

Aklhvierungsenergie ——>

Bild 17

Abhangigkeit der Aktivierungsenergie der CO-Oxydation vom Li,O-
Gehalt In NiO-Li,O-Katalysatoren (Ndheres s. Text)

Parravano®) untersuchte ebenfalls die CO-Oxydation sowoh!
an NiO als auch an NiQ mit Zusitzen verschiedener 1-, 3- und
4-wertiger Oxyde (Ag,0, LigO, Cr,05, CeOg WO,) im Tempera-
turbereich von 160 bis 250 °C. Die sich hieraus ergebenden Ak-
tivierungsenergien zeigen einen den Messungen von Schwab und
Block entgegengesetzten Gang: Erhdhung der Aktivierungsener-
gie der CO-Oxydation durch Zusatz von Agy0 und Li,O zum NiO,
Erniedrigung der Aktivierungsenergie durch die hoherwertigen
Zusitze. Der gegenteilige Befund 1a8t sich aber auf Grund unserer
obigen Diskussion deuten. Bei niedrigen Temperaturen wird die

kritische Konzentration x(f) in Bild 17 soweit links liegen, daB

nunmehr die Chemisorption von CO rasch, hingegen die Abreak-
tion gemaB (50f) langsam ist. Eine Erhdhung der Reaktionsge-
schwindigkeit bzw. Erniedrigung der Aktivierungsenergie ist also
demnach hier gerade durch Erniedrigung der Defektelektronen-
Konzentration — also durch Zusitze von hsherwertigen Oxyden —
zu erreichen, wie beobachtet.

Rieniicker und Mitarbb.82. 84} studierten ebenfalls die CO-
Oxydation an oxydischen Mischkatalysatoren. Auch aus
diesen Versuchen geht der EinfluB kleiner Fremdoxyd-Beimengun-
gen auf die Aktivierungsenergie der Reaktion hervor. 8o wurde
z. B. beobachtet, daB ein Gehalt von 2 Mol-% CuO in CrgO; die
Aktivierungsenergie von 28 auf 19 koal/Mol senkt. Bei Verwen-
dung von ThO,-Katalysatoren bewirkte ein Zusatz von 1 Mol-%
CeOy eine Senkung der Aktivierungsenergie von 17 auf 11 koal/
Mols4),

Einige weitere einfache durch Halbleiter
katalysierte Reaktionen

Wie Selwood®) durch magnetische Messungen nach-
weisen konnte, erhéhen auf y-Al,0, aufgebrachte NiO-
Filme erheblich ihre Defektelektronen-Konzentration, die
offenbar auf eine erhéhte Chemisorption bzw. auch auf
einen Einbau von Sauerstoff ins NiO-Gitter, verursacht
durch das epitaxe Aufwachsen von NiO, zuriickgefiihrt
werden kann. In die gleiche Richtung fithren Beobachtun-
gen von Steiner und von Hiittig, die den Nachweis erbrach-
ten, daB Al;O, und M00O,%) bzw. ZnO und Fe,O, und ferner
BeO und Fe,0,%7) allein nur schwache katalytische Wirk-

82) G. Parravano, J. Amer, chem. Soc. 75, 1448 [1952

") G. Riendcker u. R. Burmann, Z. anorg. allg Chem, 258 280 [1949].
8) G. Riendcker u. M. Birkenstaedt ebenda 262, 81 [1950]

&) p. W. Selwood, Bull. Soc. chim, France Documentat. 1949, 489,
8) H. Steiner, Disc. Farada{ Soc. 264 1950].

87) G. F. Huttlg,_ebenda 8, 215 (1950
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samkeit auf gewisse Dehydrierungs- und Dehydrocy-
clisierungs-Reaktionen zeigen, whrend in diinnem Film
auf Al,O, aufgebrachtes MoO, und auf ZnO bzw. BeO auf-
gebrachtes Fe,O; katalytisch hoch aktiv sind. Offenbar
wird auch hier durch das epitaxe Aufwachsen der Oxyde
auf dem Trageroxyd eine erhthte Elektronenfehlordnung
verursacht (wahrscheinlich freie Elektronen), die fiir die
eben erwdhnten Reaktionen erforderlich sind. Im Falle
des Fe Oy sollte ein kleiner Zusatz von TiO, eine gleiche
Wirkung verursachen. Weitere Untersuchungen iiber den
Zusammenhang von Tragerwirkung und Elektronen-
fehlordnunig wiren wiinschenswert. Hier werden die theo-
retischen Vorstellungen an Doppel-Randschichten, die kiirz-
lich von Poganski*) zusammenfassend dargestellt wurden,
der Aufklirung des Mechanismus forderlich sein. Ein Vor-
stoB in dieser Richtung ist in Vorbereitung.

Eine besonders interessante Gruppe von Katalysatoren
bilden die Metallsulfide, die besonders als Hydrie-
rungs- und Dehydrierungskatalysatoren von Be-
deutung sind. Ohne auf die Vielzahl der technisch interes-
santen Untersuchungen einzugehen, sei hier nur auf den
zusammenfassenden Artikél von Kirkpatrick®®) hinge-
wiesen. Es wurde beobachtet, daB Nickelsulfid beson-
ders katalytlsch aktlv mlt einem Schwefel-UnterschuB bzw.
MetallilberschuB ist. Inwieweit die intermedidre Kristall-
art NI,S; maBgebend ist, kann z. Zt. nicht entschieden wer-
den. Die Untersuchung der Kinetik der Chemisorption von
Wasserstoff und aliphatischen wie aromatischen Verbin-
dungen bei gleichzeitiger Durchfithrung einfacher Hydrie-
rungs- und Dehydrierungsreaktionen an geeigneten Sul-
fiden, wie z. B. NiS und CdS, unter den oben behandelten
Gesichtspunkten der Elektronenfehlordnung und Rand-
schichterscheinungen diirfte besonders reizvoll sein. Des-
gleichen ist es nur eine Frage der Zeit, wann man z. B. die
von Sfeiner®) begonnenen Arbeiten iiber Dehydrocycli-
sierungs-Reaktionen an Cr,O; mit und ohne Fremdoxyd-
zusitzen und an MoS, unter dem Gesichtspunkt der Fehl-
ordnungs- und Randschicht-Theorie fester Korper auf-
greift, um zu einer sinnvollen, dem wahren Reaktionsme-
chanismus nahe kommenden Deutung zu gelangen. Hier-
bei wird es sich als niitzlich erweisen, im Sinne der Unter-
suchungen von Winter®®) zur Aufklarung des Austausch-
Mechanismus zwischen Reaktionsgas und Katalysator-
atome geeignete 1sotope zu verwenden.

Dehydrierung und Dehydratisierung
von Alkoholen

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang der
Versuch von Eucken®®) und Wicke®'), die Dehydrierung
- und Dehydratisierung von Alkoholen insbesondere an
ZnO und Al,0; durch Annahme eines maBgebenden Elek-
tronenaustausches zwischen dem Alkoho! und dem oxydi-
schen Katalysator zu deuten. Der von -ihnen angegebene
Mechanismus 128t sich im Sinne der Chemisorptions-
theorie modifizieren und dem tatsiachlichen Mechanismus
mehr anpassen. Zundchst einmal ist festzustellen, daB die
Lage der Zn- und O-lonen an der Oberflache fiir di¢ Selek-
tivitit — ob Dehydrierung oder Dehydratisierung bevorzugt
*) S. Poganski: Elektronik der Doppel-Randschichten und diinnen

Zwischenschichten, in Halbleiterprobleme, Bd. 1, S. 275 ff,

herausgeg. von W. Schottky, Braunschweig 1954.
88) W. J. Kirkpatrick: Nickel Sulfide Catal ysts, in Advances in

Catalysis Bd. I1I, New York 1951, S. 329. H. Adkins, D. S.
70 e38’l Davis,G F. Hager u. K. Hoyle, J. Amer. chem. Soc.

9) R. S erer Faraday Soc. Disc. 8, 231};1950] J. chem. Soc.
London 1954, 1522. S. Houghton u. Winter, Nature
London] 764, 1130 [1949).

#0) A Euckzn Naturwiss. 36, 48

Yslk "Chem. 196, 40

1) E w

' 16p 1049]. A. Eucken u. K. Heuer,
Elektrochem 52,

6 [1948); 53, 279 [1949].
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ist — nicht von primarer Bedeutung sein kann. Vorbe-
dingung fiir den Reaktionsablauf in einer bestimmten
Richtung ist das chemische Potential der Elektronen
bzw. das Fermi-Potential im Halbleiter (= Katalysator)
und die Potentialbarriere bzw. das elektrische Rand-
schichtfeld, gegen das die Elektronen beim Austausch an-
laufen miissen. Wir schlagen fiir die Dehydratisierung.
voniso-Propylalkohol den folgenden Mechanismus vor:

H H ® H
(HC—C—CH, < HC -—C—CH, + o(®
H OH OH

Z—O (54a)
H+(°)
(Chemisorption durch Protonen)
H H
HC -—C—CH, + o(R) Zn0\ HC—C—CH, (54b)
AN
H+(©) H+() “OH-()
(Chemisorption durch Protonen u. OH-lonen)
H H HH ®
HC-—-C—CH, RLINN (Hc—o-cH.) + H0®
N (54c)
- H+(e) “QH-(9)

(Desorptionsreaktion)

und entsprechend fiir die Dehydrierung den folgenden
Mechanismus:

CH, \@® CH,
(H,C—S—OH) &5 HC-C—OH + o®  (552)
H+(o)
(Chemisorption durch Protonen)
CH, CH,
Hy,C—C—OH = H,—C—0-(9) (55b)
H#() HHO) )
(Chemisorption durch Elektronenverschiebung in der Moiekel)
(IZH. CH,
,c-c—o-(ﬂ) +20®) o H,® + H,C C--0-( (85¢c)
H+(°) H+(°)
(Desorption des Wasserstoffs)
CH CHy \ (i
3 ( ] ) g) (554)
H,c—c——o -0) @ \H,c—C=0/ + ofR

(Desorption des Acetons)

Um Irrtiitmer zu vermeiden, sei hier noch einmal erwibnt, da
das positive oder negative Zeichen an einem Atom der Molekel
lediglich den Aufladungszustand relativ zur ,,Umgebung*
kennzeichnen soll und nur im idealen Grenzfall einer Ionosorption
ein Elektron aufgenommen bzw. abgegeben wird.

Nach Wicke®) und Kriicke®?) scheint die Desorption
des Acetons der geschwindigkeitsbestimmende Teil-
vorgang zu sein, da eine Vorbelegung mit Aceton die De-
hydrierung hemmt, so daB die Dehydratisierung iiberwiegt.
Bei Giiltigkeit des Reaktionsschemas, Gl. (55), miiBte bei
Erh6hung der Konzentration an freien Elektronen (z. B.
Ga,04-Zusatz zu ZnQO) die Desorption von Aceton weiter
verlangsamt werden und damit auch der Bruttovergang
der Dehydrierung. Umgekehrt miiBte ein schwacher Li,O-
Zusatz zu ZnO infolge Erniedrigung der Konzentration an
freien Elektronen die Dehydrierung beschleunigen. Wie
Kriicke zeigen konnte, muB die Desorption des Wasserstoffs
nach Gl. (55¢) offenbar geniigend rasch ablaufen. Es ware
prinzipiell von Interesse, ob nicht p-leitende Oxyde und
Sulfide mit nicht zu hohen Defektelektronen-Konzentra-
tionen geeignetere Dehydrierungskatalysatoren sind als n-
leitende Oxyde und Sulfide.

Woasserstoff-Deuterium-Austausch

In diesem Zusammenhang recht aufschluBreich sind die
von Molinari und Parravano®) verbifentlichten Unter-
suchungen iiber die Abhéngigkeit der Wasserstoff/Deu-
terium-Austauschgeschwindigkeit vom Fremdoxyd-

") E. Kriicke, Diplomarbeit Gttingen 1945.
) E. Molinari u, G. Parravanoe, J. Amer. chem. Soc. 75, 5233 [I963]
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Zusatz bei ZnO-Mischoxyden. Wie aus Bild 18 hervorgeht,
wird die Austauschgeschwindigkeit durch einen Zusatz
von Li;O zum ZnO infolge Verringerung der Konzentration
an freien Elektronen herabgesetzt und durch einen Zusatz
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Bild 18
Geschwindigkeit des H,-D,-Austausches,

s )

als Funktion der Temperatur an gesinterten ZnO-Katalysatoren mit

Fremdoxyd-Zustzen nach Molinari und Parravano. Die Katalysa-

toren wurden in Wasserstoft bei 350 °C ,,aktiviert'; Stromungsge-
schwindigkeit betrug 0,238 cm?/sec

von AlLO; und besonders von Ga,O, erhoht. Dieser Be-
fund legt den SchluB nahe, daB offenbar die Desorp-
tionsgeschwindigkeit, Gl. (56c), von H+- und D+-
lonen der langsame Teilvorgang ist. Wenn auch ein neu
eingesetzter ZnO-Katalysator zundchst mit einer Sauer-
stoff-Chemisorptionsschicht bedeckt ist, so wird er jedoch
bereits nach kurzer Zeit vom Sauerstoff infolge Abreak-
tion mit Wasserstoff befreit sein, so daf wir das folgende
Reaktionsschema ansetzen koénnen:

HE) < 2 H+O) 1 20(R) (56a)
rasch
DE® < 2D+ + 26R) (56b)
H+l0) 4 D+0) 1 2 a(R) = HD®) jangsam (56¢)

In Gegenwart von Sauerstoff hingegen scheint die Bil-
dung chemisorbierter OH--Gruppen auf der Oberflache
des Katalysators durchaus moglich, worauf Anderson®)
und Parravanoe®?®) hingewiesen haben. Durch eine Behand-
lung in Luft bzw. durch Lagern des aktiven Katalysators
(z. B. ZnO) in Luft wird die mit Wasserstoff beladene Ober-
fiiche wieder oxydiert, wodurch infolge einer fast stichio-
metrisch zusammengesetzten Oberfliche die zur Kata-
lyse erforderlichen freien Elektronen praktisch verschwin-
den und demzufolge der Katalysator inaktiv wird. Durch
die Anwesenheit des Sauerstoffs also wird die mit freien
Elektronen aufgefiillte Anreicherungsrandschicht zerstdrt.
Es scheint daher von Bedeutung zu sein, die Oberflache
eines n-leitenden Oxyds vor der Verwendung mit Wasser-
stoff zu behandeln. Holm und Blue®) zeigen, daB ver-
schiedene Molybddn-, Wolfram- und Uranoxyde sowic
Wolframbronze erst dann fiir die Wasserstoff/Deuterium-
Austauschreaktion aktiv werden, wenn sie &dhnlich wie
Zinkoxyd vorbehandelt wurden.

";)_-[l;l.gg:':z. J. Roberts u. J. 8. Anderson, Rev. pure appl. Chem. 2, 1
) V. C. 'F. Holm u. R. W. Blue, Ind, Engng. Chem. 44, 107 [1952].

206

Weiteren AufschluB iiber den Mechanismus von Hydrie-
rungsreaktionen erhalt man durch die Untersuchungen iiber
die ortho/para-Wasserstoffumwandlung an dia-
magnetischen Oxyden (z. B. TiO;) von Sandler®). Ins-
besondere bei tiefen Temperaturen (rd. 90 °K) wurde ge-
funden, daB hier allerdings die reaktionsbeschleunigende
Wirkung der an Sauerstoff angereicherten TiO,-Oberflache
nicht durch eine Chemisorption von Sauerstoff-Atomen,
sondern durch eine physikalische Adsorption von Sauer-
stoff-Molekeln verursacht wird, Auch nach ldngeren Reak-
tionszeiten (10 h) ist eine Chemisorption bei diesen Tem-
peraturen nicht zu beobachten.

Weiteres interessantes Material liefern Kagan und Mit-
arbb.%?), die bei 484 9C an Cr,0,—K,0—Al;04-Kontakten
mit Hepten eine schnellere Umwandlung zu Toluen als
mit Heptan beobachteten. An demselben Katalysator
konnte bei 280 °C ein Deuterium-Austausch iiberwiegend
mit dem Olefin und bei 330 ¢C iiberwiegend mit dem Hep-
tan beobachtet werden. Hieraus wurde geschlossen, daB
die Aromatisierung der Paraffine langsamer verlduft
als die der Olefine. In der gleichen Richtung liegen die Un-
tersuchungen von Plafe und Tarasova®) iiber die Umwand-
lungsgeschwindigkeit zu Toluen aus Heptan/Hepten-,
Heptan/Toluen- und Hepten/Toluen-Gemischen bei 480 °C
an auf Al,O, aufgebrachtes V,0,.

In gleicher Weise haben Roginskii®) und Mitarbb. die
hohe katalytische Wirkung fiir Hydrierungs- und De-
hydrierungsreaktionen sowie RingschlieBungs-Reaktionen
mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf in Oxyden und
Sulfiden bewegliche freie Elektronen zuriickgefiihrt.
Griffith und Mitarb.199) bringen ebenfalls qualitative Zu-
sammenhdnge zwischen Elektronenfehlordnung und Reak-
tionsgeschwindigkeit. Sie wahlen das n-leitende MoO, und
zeigen, daB bei steigendem Zusatz von SiO, bei rd. 4 Mol-9%,
sowohl ein Maximum der Oberflichenentwicklung als auch
ein Minimum der elektrischen Leitfdhigkeit zu beobachten
ist. Die starke Abnahme der elektrischen Leitfdhigkeit bei
400 °C beruht offenbar auf dem gleichen Mechanismus wie
die von Weyl und Johnsoniot) beobachtete Leitfahigkeits-
abnahme von anreduzierten TiO, mit ZrO,-Zusdtzen. Wei-
terhin wird gefolgert, daBl der fiir den Zerfall von Kohlen-
wasserstoff wirksame Katalysator nicht Molybdin, son-
dern MoQ, ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Auf-
fassung von Heringlon und Rideal'%2), die fiir die Synthese
von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus aliphatischen
das Oxyd als wirksam betrachten. .

Mechanische Eigenschaften von Katalysatoren

Fiir die Brauchbarkeit eines Katalysators ist nicht nur
die richtige Lage des Fermi-Niveaus von Bedeutung, son-
dern auch seine mechanischen Eigenschaften (Ab-
riebfestigkeit) und seine Sinterfdhigkeit. Ein nennens-
wertes Nachsintern des Katalysators bei der Betriebstem-
peratur wahrend der Katalyse ist unerwiinscht, da hier-
durch die Oberfliche und damit die Zahl der Reaktionsorte
vermindert wird. Wie Parravano®) zeigen konnte, begiin-
stigt ein Li,;0-Zusatz zu ZnO den Sintervorgang; umgekehrt

- bewirkt ein Zusatz von Ga,0, eine Abnahme der Sinter-

fihigkeit. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Oxy-

%) Y. L. Sandler, J. physik. Chem. 58, 54, 58 [1954].

97) M, Ya. Kagan, L. A, Erivanskaja u. Z. V. Trofinova, Ber. Akad.
Wiss, UdSSR 82, 913 [1952].

8y iAlgrf;] Plate u. G. A, Tarasova, Zhur. Obshchei Khim. 22, 765

99) §. S. Roginskii, C. R. Acad. Sci. UdSSR 67, 97 [1949].

100y R, H. Griffith, P. H. Chapman u. P. R. Lindars, Disc. Faraday
Soc. 8, 258 [1950].

101y p, Johnson u, W. A. Weyl, J. Amer, ceram. Soc. 32, 398 [1949].

108) §_ Herington u. E. K. Rideal, Proc. Roy. Soc. [London], Ser,
A 784, 434 [1945].
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dationsgeschwindigkeit von Zink-Legierungen nach Gensch
und Hauffe'®), die eine Zunahme durch Lithium und eine
Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit durch Aluminium
beobachteten. Diese Zusammenhdange sind von allgemeiner
Gililtigkeit') und lassen sich auch auf andere Oxyd- und
Sulfid-Katalysatoren anwenden. Durch Wahl von geeig-
neten Fremdoxyden und entsprechenden Mengen wird man
haufig die giinstigsten Bedingungen herausfinden.

Hersteliung p- und n-leitender Katalysatoren

An Hand einiger ausgewdhlter Reaktionen haben wir zeigen
kdnnen, dal fiir gewisse Reaktionen p-leitende und fir andere
wiederum n-leitende Katalysatoren erforderlich sind. Damit er-
hebt sich die Frage, auf welche Weise man p- bzw. n-leitende
Katalysatoren herstellen kann. Im allgemeinen ist die p- oder n-
Leitung bzw. die Anwesenheit einer iiberwiegenden Konzentra-
tion von Defekt- oder Leitungselektronen von ,,Hause aus* im
Ionenkristall vorhanden. Diese Feststellung beruht auf der Tat-
sache, dal es Oxyde, Sullide usw. gibt, die stets einen mehr oder
minder groBen MetalliberschuB bzw. -unterschuB haben (Abwei-
chung von der Stdchiometrie). Durch Variation der Temperatur
und des Nichtmetall-Partialdruckes wird man wohl im allgemeinen
die Konzentration der Elektronenstdrstellen und die Lage des
Fermi-Potentials im Katalysator verindern kdnnen aber nicht den
Fehlordnungscharakter. Eine Ausnahme bilden die amphoteren
Halbleiter, wie z. B. CaQ und PbS. Hier kann man durch Sen-
kung des Nichtmetall-Partialdruckes die antingliche p-Leitung
zu Gunsten einer iiberwiegenden n-Leitung autheben. Diese Tat-
sache erfordert die Beriicksichtigung des wahrend der Katalyse
herrschenden Nichtmetall-Partialdruckes. Bei Einstellung eines
unerwiinschten Partialdruckes wihrend der Katalyse ist es also
empiehlenswert, ein ,,Hillsgas** einzuiiihren, dessen Aufgabe es ist,
das durch den unerwiinschten Partialdruck unvermeidlich ,,ab-
gerutschte‘* Fermi-Potential bzw. chemische Potential der Defekt-
und Leitungselektronen in der Randschicht des Katalysators wie-
der ,,aufzurichten*. Ein solcher Mechanismus kann bei heteroge-
nen Katalysen eine Rolle spielen, bei denen Reaktionen dann be-
sonders gut ablaufen, wenn man dem Reaktionsgemisch kleinste
»Verunreinigungen‘* z. B. an Sauerstoff und Schwefelwasserstoff
zusetzt.

Methode der Katalyse-Forschung

Die vorliegende Abhandlung iiber neue Gesichtspunkte
auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse, die durch einige
ausgewihlte Beispiele erlautert wurden, erhebt keineswegs
Anspruch auf eine umfassende Beriicksichtigung der ge-
samten vorliegenden Literatur. Durch diese Darstellung
ist vielmehr beabsichtigt, dem in der Industrie tatigen Che-
miker auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse neue An-
regungen zu geben. '

In konsequenter Weiterfilhrung der oben entwickelten
Gedankenginge erscheint es diskutabel, die Methode der
katalytischen Forschung zur Auffindung brauchbarer Ka-
talysatoren den obigen Ausfiihrungen anzupassen und die
bisher angewandten ,klassischen‘‘ Methoden, die im we-
sentlichen auf einer iiberwiegenden Empirie basieren, zu
verlassen. Hiermit erhebt sich sofort die Frage, auf welche
Weise eine sinnvolle Forschung durchzufiihren wére, und

wie eine solche Forschungsgruppe zusammengesetzt

sein sollte.

Ohne Zweifel wird nach wie vor der Chemiker (Organiker
und Anorganiker) eine zu katalysierende Reaktion vor-
schlagen. Die hierbei in Betracht kommenden Reak-
tionsmechanismen werden gemeinsam mit Spezialisten auf
dem Gebiet der Molekelstruktur soweit als moglich unter
dem Gesichtspunkt einer elektronischen Wechsel-
wirkung der Reaktionspartner und Zwischenprodukte
diskutiert. Schon auf Grund dleser Diskussion wird sich
hiufig eine kleine Gruppe von Teilvorgingen herauskri-
stallisieren, die als langsame Vorgidnge in Frage kommen

103) Ch, Gensch u. K. Hauffe, Z. physik. Chem. 196, 427 [1950].
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und zu katalysieren sind bzw. — wenn sie in eine uner-
wiinschte Richtung filhren— auch abzubremsensind. Diesich
hieran anschlieBenden Fragestellungen, wie z.B. der Elektro-
nenaustausch-Mechanismus bei der Chemisorption und De-
sorption undferner die Erniedrigung der Aktivierungsenergie
desgeschwindigkeitsbestimmendenTeilvorganges
oder die selektive Reaktionslenkung, werden nun in ge-
meinsamer Arbeit mit Physikern und Chemikern, die sich
auf das Gebiet der Halbleiter spezialisiert haben, gelost.
Hat man beispielsweise erkannt, daB der geschwindigkeits-
bestimmende Teilvorgang in einer elektronenliefernden De-
sorption eines Zwischenproduktes oder des Endproduktes
besteht, dann ist ein solcher Halbleiter als Katalysator zu
verwenden, der bereits von sich aus den bei der Desorption
freiwerdenden Elektronen ein niedriges Elektronenniveau
anbietet. Entsprechend den verfeinerten Verhiltnissen
kann nun dieses Elektronenniveau im Katalysator ent-
weder durch homogenen Einbau geeigneter Fremdionen
oder durch einen Trager in der Lage — nach unten oder
oben — , korrigiert" ‘werden. Im Zusammenhang hiermit
werden Chemisorptions- und Desorptionsmessungen der
Reaktionspartner und der Endstoffe sinnvoll sein, um hier-
bei das AusmaB des Elektronenaustritts bzw. -eintritts in
den Katalysator zu studieren, wobei den speziellen Ver-
haltnissen der Randschichterscheinungen besondere Be-
achtung zu schenken ist. Durch die fortschreitende Kennt-
nis der elektronische¢n Zustande halbleitender anorganischer
Verbindungen wird der Mechanismus der Reaktionslenkung
bei heterogen katalysierten Reaktionen eine weitere Auf-
klarung erfahren.

Besonders reizvoll erscheint es, hierbei mit einfachen
organischen Reaktionen zu beginnen und die Zusammen-
hinge zwischen Elektronenfehlordnung (Fehlordnungsart
und -konzentration, Hhe der Potentialwille des Elek-
tronenaustausches) und Reaktionslenkung (Dehydrierung,
Cyclisierung, Spaltung, Polymerisierung) zu studieren.
Trotz der grofen technischen Erfolge sind die Reaktions-
moéglichkeiten bei weitem noch nicht ausgenutzt. Unter
diesen neuen Gesichtspunkten erschlieBt sich sowohl dem
Chemiker wie dem Physiker ein groBes reizvolles Beta-
tigungsfeld zwecks Auffindung des Mechanismus der Reak-
tionslenkung und Entwicklung neuer Katalysatoren, die
,,weicher und ,,selektiver* in das Reaktionsgeschehen ein-

_greifen, d. h. die unerwiinschte Nebenreaktionen weit-

gehend ausschalten bzw. unterdriicken.

Ohne Zweifel sind die bisherigen Ergebnisse noch sehr
bescheiden und keineswegs geeignet, um rasch neue, tech-
nisch interessante Katalysatoren zu entwickeln. Ganz im
Gegenteil ist im gegenwdrtigen Stadium eine zu optimisti-
sche und nicht geniigend kritische Einstellung nur von
Nachteil. Die erste Voraussetzung wird immer die Auf-
klarung der elektronischen Verhiltnisse des Katalysators
sein. Aus diesem Grundeist die Halbleiterforschungeng
mit dem Studium der heterogenen Katalyse zu ver-
kniipfen. Dieser Sachverhalt wird auch der Halbleiterfor-
schung neue Wege erschlieBen, so daB es durchaus sinnvoll
ist, wenn die Forschungsstellen der chemischen Industrie
mit den Halbleiter-Forschungsstellen der elektrotechni-
schen Industrie in engem Kontakt arbeiten und beide
Stellen sich konsequent und programmaéBig in ihren Arbei-
ten ergdnzen. Ohne Zweifel ist die Sprache beider Gruppen
eine verschiedene und der ,,Halbleiter-Chemiker* ntu8 hier
nicht nur als ,,bindendes Glied dieser Kette*, sondern
gleichzeitig als ,,Dolmetscher auftreten. Von seiner wir-
kungsvollen Tatigkeit wird auch das Ergebnis der Arbeiten
in der Zukunft wesentlich abhéngen.

Eingeg. am 13. Mai 1954 [A 633)
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