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Es wird d e r  Stand d e r  heutigen Katalyse-Fonchung aufgezeigt und die gegenseitige Beziehung zu der  
Halbleiter-Theorie herausgestellt. Nach Behandlung d e r  Grundlagen der  Randschicht-Theorie der  
Chemisorption wird vor allem am Beispiel des N,O-Zerfalls und d e r  CO-Oxydation d e r  Mechanismus 
des wechselseitigen Elektronenaustausches zwischen Katalysator und reagierendem Gas diskutiert. 
Zahlreiche weitere Beispiele zeigen, daB durch eine enge Verknupfung d e r  Halbleiter-Forschung rnit 
der Katalyse-Forschung diese sich immer mehr von d e r  reinen Empirie entfernt und syotematisch 

betrieben werden kann. 

Trotz der gro6en technischen Erfolge der heterogenen 
Katalyse ist ihr M e c h a n i s m u s  infolge der komplizierten 
Vorglnge an der Phasengrenzfllche Katalysator/gasformige 
Reaktionspartner noch weitgehend ungeklart. Ohne auf 
die Wirkung der Metallkatalysatoren einzugehen, sei hier 
die derzeitige Situation nur bei den durch o x y d i s c h e  
Ka  t a l  y sa t o r  e n  katalysierten Gasreaktionen diskutiert. 
Diese Einschrlnkung hat einen naheliegenden Grund. Wie 
man weiB, spielen bei h e t e r o g e n  katalysierten Reaktionen 
die E l e k t r o n e n  fur  die energetischen und kinetischen 
Eigenschaften des Katalysators eine hervorragende Rolle. 
Wie wir noch spl ter  im einzelnen zeigen werden, wird durch 
die Elektronenaffinitiit der reagierenden Gase die elektroni- 
sche Struktur des Katalysators - zumindest im Bereich 
der Oberfllche - einschneidend gelndert. Auf Grund der 
Tatsache, da6 jede ,,echt" katalysierte Reaktion durch 
eine C h e m i s o r p t i o n  eingeleitet wird und da6 diese 
Chemisorption hlufig mit einem direkten E l e k t r o n e n -  
a u s t a u s c h  zwisqhen Reaktionsgas und Yatalysator ver- 
kniipft ist, wird man sich derjenigen Gruppe von Katalysa- 
toren zuwenden, bei welcher der Mechanismus des Elek- 
tronenaustausches sich durch G e s e  t zmti Big k e i  t e n  
(Boltzmann-Statistik, ideales Massenwirkungsgesetz) be- 
schreiben IlSt, 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 M e t a l l  i m  
U b e r s c h u B  aufzunehmen, so mu6 mit jedem iiberschussi- 
gen Metall-Ion, das ins Gitter eintritt, und positive Uber- 
schu6ladungen reprtisentiert, aus Elektroneutralittitsgriin- 
den eine lquivalente Zahl f r e i e r  E l  e k t  r o  n e n  auftreten. Im 
umgekehrten Falle, wenn N i c h t m e t a l l  i m  U b e r s c h u B  
aufgenommen wird und als Nichtmetall-Ion im Gitter zu- 
sltzlich auftritt, mu6 hier eine aquivalente Zahl von E l e k -  
t ronenl i iche  r n  (Defektelektronen, welche positive Uber- 
schuBladungen reprtisentieren) zur Kompensation der ne- 
gativen UberschuBladungen (reprasentiert durch die Me- 

tallionen-Leerstellen) auftreten. Diese GesetzmtiBigkeiten 
wurden insbes. durch Wagner und Mitarbb.l) entwickelt. 
Wie aber auf der anderen Seite aus der H a l  b le i  t e r - P  h y s i  k 
bekannt, sind gerade diese ,,Elektronenfehlordnungsstellen" 
fur eine rasche E le  k t r o n e n  w a n  d e r u n g  verantwortlich, 
wenn infolge eines elektrischen oder chemischen Potential- 
gefllles Elektronen an irgendeinem Ort  ,,angefordert" wer- 
den - wie z. B. im Falle der Chemisorption. Offenbar wer- 
den durch das Wechselspiel der Elektronen gerade uber 
diese Elaktronenfehlordnungsstellen besonders giinstige 
energetische Bedingungen fur eine Gasreaktion geschaffen, 
was in der homogenen Gasphase nicht miiglich ist. 

Dieser Sachverhalt wurde schon vor 30 Jahren intuitiv 
erkannt und fiihrte zu der bekannten Taylorschen Hypo- 
these von den , , a k t i v e n  Z e n t r e n "  an der Oberflache 
eines Katalysators. Nach Taylor kann man heute in der 
modernen Betrachtungsweise aktive Zentren als O r t e  mit 
besonders g u n s  t i g e n  E l e  k t ron  e n  a u s  t a u s c  h b e d i n -  
g u n g e n  betrachten, die aber keineswegs mit den Stellen 
besonders ausgeprlgter Locher, Yanten und Spitzen auf 
der Katalysatoroberflache identisch sind. Eine fur  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- 
schopfte sich in der Beschreibung der geometrischen A n -  
o r d n u n g  d e r  O b e r f l l c h e n a t o m e  des Katalysators. 
Ohne Zweifel ist die geometrische Anordnung der Atom- 
schwerpunkte a n  der Oberfllche eines Katalysators (die 
,,Zerkluftung der Oberfllche") von forderndem EinfluB 
auf die katalytische Umsetzungsgeschwindigkeit. Jedoch 
ist dieser EinfluB, wie wir noch spater zeigen werden, von 
sekundarer Bedeutung. Entscheidend und von primarer 
Bedeutung ist die A r t  und K o n z e n t r a t i o n  der E l e k -  
t r o n e n f e h l o r d n u n g  an der O b e r f l l c h e  bzw. in den 
oberfllchennahen Bezirken des Katalysators. So kann 
z. B. beim heterogen katalysierten N,O-Zerfall das als Ka- 
talysator verwandte FqO, oder SiO, in eine noch so ,,wild 

I )  Siehe K. Houffe Fehlordnungserschelnungen und Leltungsvor- 
gange In ionen- h d  elektronenieitenden festen Stoffen, in Er- 
gebn. exakt. Naturwiss. 25, 193 [1951]. 

Angezc. C?m.  1 67. J d r g .  1955 Nr. 7 189 



zerkliiftete Berg- und Tallandschaft" verwandelt werden, 
ohne auch nur annahernd die guten katalytischen Eigen- 
schaften des NiO mit hinllnglich ,,glatter" Oberfliche zu 
erreichen. 

Noch zwingender werden die Griinde, das W e c h s e l -  
s p i e l  d e r  E l e k t r o n e n  als wichtigstes Problem zu be- 
trachten, wenn man die S t a r t r e a k t i o n  jeder solchen 
Reaktion herausgreift. Die Molekeln des Sauerstoffs, die 
in der homogenen Gasphase nicht in Atome dissoziieren, 
werden dies auch nicht an einer zerkliifteten Oberflache 
tun. Im Gegensatz zur h o m o g e n e n  Gasphase liegen a n  
der Oberfliiche eines geeigneten Katalysators thermodyna- 
misch ganz andere Verhaltnisse vor. lnfolge der Elek- 
tronenaffinitat des Sauerstoffs und des Elektronenuber- 
tritts vorn Katalysator zurn chernisorbierenden Sauerstoff 
gema6: 

werden auch keine Sauerstoff-Atome, sondern iiberwiegend 
1 o n e n  an der Oberflache des Katalysators vorliegen. Durch 
diese Tatsache, die am der Verlnderung der elektrischen 
Eigenschaften von Oxyden in Sauerstoff aus der Halb- 
leiterphysik hinllnglich bekannt ist, ergeben sich erheblich 
andere Verhaltnisse 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-Thermodynfimik 
neutraler Teilchen unzulassig. An ihre Stelle mu6 die e l e k -  
t r o c h e m i s c h e  T h e r m o d y n a m i k  treten, die den elek- 
trischen Term beriicksichtigt (q = p + V) und zu anderen 
GesetzmlBigkeiten fiihrt, als bisher verwendet wurden. 

Die Beantwortung der Frage, welchen EinfluU die E l e k t r o n e n -  
f eh lo rdnung  eines nichtmetallischen Katalysators auf dessen 
k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  hat, ist gegenwirtig das Ziel einer 
Reihe von Arbeiten auf dem Gebiet der hetcrogenen Katalyse. 
Wagner und Hau//c*) beganncn bereits 1936 unter diesem Gesichts- 
punkt mit der Untersuchung des heterogen katalysierten N,O- ' 

Zerfa l l s  sowie der CO-Oxydat ion  an NiO und CuO, wobei 
sie durch Beobachtung der elektrischen Leitfihigkeit wihrend der 
Katalyse Aufsohliisso tiber die Mitwirkung der StOrelektronen des 
Katalysators erhielten. Eine spitere Arbeit widmet Wagner*) 
dem N,O-Zerfall an ZnO und ZnO mit G%O,-Zusitzen. Auf 
iihnliohen Vorstellungen, die jedoch durchaus nicht in voller All- 
gemeinheit zutreffen, basiert ein zusammenfassender Berioht uber 
heterogene Katalyse und Fehlordnung von Dowdsn'). Angeregt 
durch Arbciten sowohl von Anderson') als auch von Garner und 
Mitarbb.6) versucht Dowden unter Zuhilfenahme des vereinfachten 
B inde rmode l l s  fur Halbleiter allgemeine Aussagen ilber den 
Mechanismus des Elektronenaustausohs gewisser Reaktionspart- 
ner und halbleitender Katalysatoren zu maohen. Da jedoch die 
Elektronenfehlordnungs-Verhiltnisse in der Nirhe der Oberflhhe 
des Katalysators wahrend der Reaktion erheblich anders sind als 
im Innern des Katalysators, kaun die Anwendung des auf der 
homogenen Halbleiter-Theorie fuQenden Bindermodells zur 
Besohreibung des Mechanismus nicht ausreichen. Besonders er- 
wahnenewert sind neuere Arbeiten von Garner, Schwab und 
Mitarbb.6) iiber die CO-Oxydation mit Sauerstoff an Cu,O bzw. 
CuO ale Katalysator und fiber den N,O-Zerfall. Die hier vorliegen- 
den Versuchsergebnisse werden noch spiter ausfiihrlich diskutiert. 

In einer Veriiffentlichung von Wey17) werden Gedankenghge 
iiber den Mechanismus  der heterogenen Katalyse entwickelt, 
die dem oben angeschnittenen Fragenkreis recht ihnlich sind. Die 
von Weyl vorgeschlagene Anwendung der , ,Quant icu le-  
Theory" von Fajans (vgl. diese Ztschr. 66, 607/8 [1954]) bleibt 
aber auoh zunichst in der qualitativen Beschreibung stehen. 

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

0ig) e- * Ochemisorbiert 

*) C. Wagner u. K. H a u f e ,  2. Elektrochem. 44, 172 [1938]. 
8 )  C. Wagner J. chem. hyslcs 18 69 [1950]. 
4) D. A. Dodden Chem. and Ind. '7949, 320; J. chem. SOC. [Lon- 

don 1950 241. 
6 )  J. d. Andkon, Disc. Faraday SOC. 4, 163 [1948]. 
a) W. E. Garner, T. J. Gray u. F. S. Stone, Proc. Roy. SOC. [London] 

Ser. A 197, 294 (19491. G. M. Schwab u. J. Block, 2. Elektrochem. 
55 756 [1954]. 

7 )  W: A. Weyl: A new Approach to Surface Chemistry and to 
Heterogeneous Catalysis, The Pennsylvania State College, 
Bulletin Nr. 57, 1951. 

tersuchuugen von Krausss) hingewiesen, der zeigen konnte, drD 
das AusmaU der N,O-Bildung aus Ammoniak/SauerstoB-Gemi- 
schen direkt vom ,,Sauerstoff-uberschullgehalt" (identisch mil 
Defektelektronen-Konzentration) des Oxyd-Katalysatora ab- 
hirngt. Auch Bt?nards) macht in einer allgemein gehaltenen Dar- 
stellung auf die Zusammenhange zwischen Fehlordnung und ka- 
talytischer Aktivitirt von Oxyden und oxydischen Mischphasen 
aufmerksam. Einen ausgozeichneten Einblick in den hier skizzicr- 
ten Problemkreis vermittelt der einfiihrende Vortrag von Taylor"' 
,,Catalysis in Retrospect and Prospect" auf der Faraday Society- 
Tagung 1950. In gleicher Weise ist ein kurzlich erschienener Ar- 
tikel von Boudart") zu nennen, in dem ebenfalls auf die Bedcu- 
tung- der Weohselwirkung der Elektronen des Katalysators und 
der reagierenden Gasmolokeln hingewiesen wird. 

Auf dem Gebiet der nichtmetallischen Katalysatoren, 
wie z. B. den Oxyden, erschien es uns besonders aussichts- 
reich, den M e c h a n i s m u s  d e r  heterogenen K a t a l y s e  
und die sie einleitende C h e m i s o r p t i o n  soweit als mog- 
lich an solchen Oxyden quantitativ zu studieren, deren 
Fehlordnung durch Leitfahigkeits-, Thermokraft- und 
Halleffekt-Messungen weitgehend aufgekllrt ist und deren 
Fehlordnung durch definierte Fremdoxydzusitze in vor- 
her festlegbarer Weise verandert werden kann. 

Reaktionsmechanismus halbleftender Kristalle 
mit Gasen 

Beeinflussung der  Elektronenfehlordnung in Oxyden durch 
Rea ktionsgase 

S a u e r s t o f f  wirkt auf Oxyde in der Weise, daS bei ge- 
niigend hohen Temperaturen der Sauerstoff ins Kristall- 
gitter eingebaut wird, wodurch lonen- 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, gema6 der Fehlordnungsgleichung: 

(1) 

die Zahl der Kationenleerstellen - hier Ni-Ionenleerstellen 
Nio" - und die der Defektelektronen o erhdht. Umge- 
kehrt wird im Falle eines e l e k t r o n e n u b e r s c h u 6 l e i -  
t e n d e n  Oxyds, wie z. B. ZnO, geml6 der Fehlordnungs- 
gleichung: 

+ Zno- + 2 o P ZnO (2 )  

die Zahl der Kationen auf Zwischengitterplatzen Zno- und 
die der freien Elektronen o erniedrigt. Diese Erscheinung, 
die durch die Abhingigkeit der el e k t r i s c  h e n  Lei  t f 1 h i g -  
k e i  t von der umgebenden Gasatmosphare beobachtbar 
ist, z lhl t  zu den best untersuchtenHalbleiterphBnomenenl). 
Komplizierte Erscheinungen treten jedoch dann auf, wenn 
die T e m p e r a t u r  soweit e r n i e d r i g t  wird, da6 nunmehr 
die fur  die homogene Gleichgewichtseinstellung der Fehl- 
ordnungsstellen im gesamten Kristall in endlichen Zeiten 
erforderliche P l a t  z w e c  h s e l g e s c  h w i n d i g  k e i  t der Ionen- 
fehlordnungsstellen z u  k l e i n  geworden ist. Unter solchen 
Bedingungen kommt es praktisch nur zu einer C h e m i -  
s o r p t i o n  des Sauerstoffs an der Oberfllche des Oxyds, 
wenn man von den geringen lonen-Feldtransporten in der 
Nahe der Oberfllche in erster Naherung absieht. Auf 
Grund der geringen thermischen Beweglichkeit der lonen 
im Kristallgitter kann upter 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 E l e k t r o n e n v e r s c h i e b u n g  

O!;") P NiO + NIO" + 2 @ 

*) W. Krauss 2. Elektrochem. 53 320 1948 
O) J. Bdnard,'Ind. chim. Belge 77: 553 \I9521 

lo) H. S. Taylor, Disc. Faraday SOC. 8. 9 [I9 01. 
*I) '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 chemisorbierenden 
Sauerstoff. 

Im Sinne der B a n d - T h e o r i e  der Halbleiter wird die 
R i c h t u n g  d e s  , , E l e k t r o n e n f l u s s e s "  wahrend 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 abhangen. Es ist evident, da6 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 
vollstindig tun, werden. wir gleich zeigen. 
In der folgenden Betrachtung wollen wir einen Elektroneniiber- 

gang vom Halbleiter zum chemisorbierenden Gas duroh wellen- 
mechanischen T u n n e l e f f e k t  aufier acht laseen. Dafi eine solohe 
Moglichkeit zur ,,Elektronenbef8rderung" diskutabel ist, konnten 
kiirzlich llsehnet und Hazcffel*) in einem anderen Zusammenhang 
zeigen. 

Die bei der Chemisorption auftretenden , ,chemischen" 
B i n d e k r a f t e  sind im allgemeinen erheblich gro6er als die 
der physikalischen Adsorption und liegen in der Grolen- 
ordnung von 1 bis 3 eV. Weiterhin ist die Chemisorption 
durch das Auftreten einer A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  ge- 
kennzeichnet. Die energetischen Verhaltnisse der beiden 
Arten der Adsorption sind in Bild 1 schematisch im Sinne 
nach Lennard-Jones's) dargestellt. 

I 
Abstand wn der O&rtYU&e 

Bild 1 
Energieschema der Chemisorption und der physikalischen Adsorp- 
tion von Sauerstoff nach Lennard-Jones. Es ist die Energie als 
Funktion des Abstandes von det Katalysator-OberfMche aufgetra- 
gen. EMf = Elektronenaffinitat des Sauerstoffs, ED = Dlssozia- 
tionsenergle von Sauerstoffmoiekeln, E c ~  = Chemisorptlonsenergie 

und EAkt = Aktivierungsenergie 

Eine einwandfreie D e f i n i t i o n  d e r  C h e m i s o r p t i o n  
zu geben, ist insofern schwierig, als der obige Begriff ,,che- 
Tische Bindekrafte" keineswegs eindeutig ist. Inwieweit 
die durch starke Dipolkrafte verursachte A d s o r p t i o n  
schon zur Chemisorption zu rechnen ist, lB6t sich schwer 
entscheiden. Gleichfalls kann das Auftreten einer Akti- 
vierungsenergie nicht als sicheres Kriterium fur  eine Che- 
misorption angesehen werden. Aus diesem Grunde wurde 
von Engell und Hauffe in ihren Betrachtungen der Begriff 
der Chemisorption im eingeschrankten Sinne einer C he-  
m i s o r p  t i o n  i n  I o n e n f  o rm (lonosorption) verwandt. 

Bei der Chemisorption von Sauerstoff an einem e l e k -  
troneniiberschulleitenden Oxyd (z. B. ZnO, CdO,TiO,) 
kommt es infolge des Ubergangs von Elektronen vom 
Oxyd zum Sauerstoff zu einer V e r m i n d e r u n g  der f r e i e n  
E l e k t r o n e n  e in den oberflachennahen Bezirken des 
Oxyds und damit zu einer A b n a h m e  d e r  elektrischen 
L e i t f a h i g k e i t  in diesen Bezirken, ohne da6 sich .die 
Elektronenfehlordnung und damit die Leitfiihigkeit im 

la) B. Ilszner u. K.  Haufje 2. Eiektrochem. 58 382 [1954). 
I*) J .  E. Lennard-Jones, TrAns. Faraday SOC. 24, 341 [1932]. 

Kristallinneren andert. Bei einem e l e  k t r o n e n  def e k t - 
leitenden Oxyd (z. B. Cu,O, NiO, FeO) gehen hingegen 
Elektronen aus dem Valenzband der Kationen oder auch 
der Anionen (z. B. CaO) des Oxyds zum Sauerstoff iiber, 
so da6 es hier zu einer E r h S h u n g  der Konzentration der 
Def e k t  e l e  k t t o n e  n in den oberflachennahen Bezirken 
des Halbleiters und somit zu einer E r h o h u n g  d e r  L e i t -  
f a h i g k e i t  in diesen Bezirken kommt. Gibt das Gas, wie 
z. B. CO oder H,O, hingegen bei der Chemisorption Elek- 
tronen an den Halbleiter ab, so wird sich die LeitfBhig- 
keit in diesen Bezirken der UberschuB- und Defektleiter 
im entgegengesetzten Sinne andern. 

Wie man leicht einsieht, ist ein Ab- bzw. Zuflie6en von 
Elektronen nur aus bzw. in o b e r f l a c h e n n a h e  B e z i r k e  
des Halbleiters mBglich, die wir gemaB einem Vorschlage 
von Schoffky14) als , , R a n d s c h i c h t e n "  bezeichnen, da  
mit jedem ausgetauschten Elektron die riumliche elek- 
trische ,,Asymmetries' bzw. das sich aufrichtende, den 
ElektrsnenfluB bremsende, elektrische Feld gr66er 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 flielen, wird vom elektrochemischen Potential 
der Elektronen (= Fermi-Potential) im Halbleiter und des 
chemisorbierenden Gases abhangen. E s  werden solange 
Elektronen zu- und abflie6en, bis im Sinne der elektroche- 
mischen Thermodynamik die Differenz der inneren elek- 
trischen Potentiale 'p im Halbleiter (Index H) und der als 
Oberflichenphase (Index u) betrachteten Chemisorptions- 
schicht gleich der Differenz der chemischen Potentiale der 
Elektronen ist. Ganz allgemein gilt also, wenn mit i die 
elektronischen Ladungstrager gekennzeichnet sind: 

(qi = elektrochemisches Potential der Elektronen, zi = deren 
Wertigkeit). 

Der Abflu6 von Elektronen vom oder zum Halbleiter 
hin ohne eine gleichzeitige Ionendiffusion mu6 aber, wie 
bereits angedeutet, zu einer Auf l a d u n g  zwischen dem 
Halbleiterinneren und seiner Oberflache fiihren. Die iiber- 
schiissigen Ladungen werden dabei jeweils in der als flB- 
chenhafte Phase zu betrachtenden C h e m i s o r p  t ions-  
s c h i c h t  (,,a-Phase") einerseits und als Raumladung in 
einem oberflachennahen Bereich des Halbleiters, der Rand- 
schicht, andererseits lokalisiert sein. Damit riicken die Er- 
scheinungen an der Grenzflache O x y d / C h e m i s o r p -  
t i o n s s c h i c h t  ganz in die Nahe der Phanomene, die an 
der Phasengrenze M e t a l l / H a l b l e i t e r  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 sinngemaB zu iiber- 
tragen"~ 15). Zur Behandlung des Mechanismus der Chemi- 
sorption und der durch sie verursachten Randschichter- 
scheinungen wird man daher die h o m o g e n e  F e h l o r d -  
n u n g s t h e o r i e  halbleitender Kristalle mit der R a n d -  
s c h i c h t t  h e o r i e  der Kristallgleichrichter verknapfen miis- 
sen. Dieser Sachverhalt wurde gleichzeitig und unab- 
hilngig voneinander von Aigrain und Dugaslo) sowie von 
Hauffe und Engell") veroffentlicht. Nach Vorliegen dieser 

W .  Schottky Naturwiss. 26 843 [1938]. 2. Physik. 713 367 
[1939]. 778'539 [1942]. W.'Schottky u.'E. Spenke, Wiss.'Ver- 
offti. hiemehs-Werke 78 25 [1939]. 

16) B.  Dauidou, J. Physics iMoskau] 1, Heft 2 [1939]. N. F. Moft ,  
Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A 171 944 [1939. 

la) P. Aigrain u. C. Dugas, 2. Elektrocdem. 56, 3d3 [I952 
17) K .  Hauffe u. H .  J .  Engell, 2. Elektrochem. 56, 366 [195!2]. 
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Arbeiten erschien dann etwas spater eine Arbeit von 
Weisz18) rnit ahnlichem Inhalt. Im folgenden sollen die 
theoretischen Zusammenhlnge der Randschichtbildung an 
der Phasengrenze Halbleiterla-Phase, soweit sie fur das 
vorliegende Problem von Wichtigkeit sind, behandelt wer- 
den, wobei wir der von Eflgell und H ~ u f f e ~ ~ )  gegebenen 
Darstellung folgen. 

Randschichttheorie der Chemirorption 
Verschiedentlich wurde auf die Tatsache aufmerksam 

gemachtz0>21), da6 fur die L e i t f a h i g k e i t  des Zinkoxyds 
und auch anderer ~berschu6leiter haufig nicht das kom- 
pakte Material, sondern O b e r f l a c h e n s c h i c h t e n  ver- 
antwortlich sind. Wie wir heute annehmen rniissen, 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 Ljuschenko 
und Stepkoze) beobachtete D r u c k a b h a n g i g k e i t  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-Druckabhlngigkeit der Leitflhigkeit 
gewisser Mischoxyde auch bei hbheren Temperaturen zu 
deutenS3). 

Die Annahmc, daR auch Randschichten duroh a u s g e z e i c  h-  
n e t e  E n e r g i c l a g e n  der Elektronen an der O b e r f l a ~ h e * ~ )  cnt- 
stchen, die den Elektronen gcgenuber andere Bindungskrifte als 
das Innere des Kristalls betitigen, ist noch strittig und muR von 
Fall zu Fall aufgcklart werden2". Auf die Bedeutung dcrartig 
verindertcr Bindungsverhaltnisse der Elektronen in dcr Ober- 
flaehe eincs Halbleiters fur  das Auftreten neuer stabiler Elektroncn- 
zustiindc h a t  zuerst Tammed) hingewiesen. I m  Schrifttum wird 
dahcr des Ofteren von , ,Tammsehen 0 b e r  fl i c  h e n z u s t a n  d e n" 
der Elektronen gesprochen. Die experimentellen Beweisc fur  ihrc 
Existenz sind jcdoch bisher wenig uberzeugend, d a  entwedcr an 
Luftg7) odcr a n  Kristallen gemessen wurde, die vor Versuchsbeginn 
der Luft ausgesetzt warenas). Dementsprechend kann in alien 
diesen Fallen rnit der  Gegenwart cbemisorbierter Fremdatome 
(also hier Sauerstoff) oder Anlaufschichten gerechnet werden. 
Experirnente a n  i m  Hochvakuum erzeugten Halbleiterflachen las- 
sen kcine rnerklichen Oberflachenzustiinde i m  Sinne von Talrtnt 
erkennen20). Aus diesem Grunde werden wir fur dic folgendcn Bc- 
trachtungen eine etwaige Existcnz solcher Oberfllchenzustiinde 
unberucksichtigt lassen. 

Im Sinne der oben definierten Chemisorption (=-- Iono-  
s o r p t i o n )  sol1 der e l e k t r o n e n r e i c h e r e  Zustand des 
chemisorbierten Sauerstoffs durch ein M i n u s z e i c h e n  als 
Index gekennzeichnet werden, auch wenn er nicht mit dem 
negativen Ion des betrachteten Gases identisch ist. Hier- 
nach sol1 also bei nicht zu hohen Temperaturen die Elek- 
tronenaffinitat des Sauerstoffs nur das AbflieSen der Elek- 
tronen aus oberfllchennahen Bezirken des Halbleiters, den 
sog. Randschichten, verursachen. Die V e r t e i l u n g  der 
Elektronen bzw. Defektelektronen in der Randschicht wird 
dadurch gegeben sein, daB an jeder Stelle der Randschicht 
im stationLen Gleichgewicht der D i f f u s i o n s s t r o m  der 
Elektronen bzw. der Defektelektronen im Yonzentrations- 
l a )  P .  €3. Weisz J. chem. Physics 20 1483 [l952]. 27 1531 1953. 
10) H. J. Engeliu.  K .  Hauffe, Z .  Elektrochem. 57: 765 773 11953j. 
20) D. M .  Bevan J. P .  Shellon u. J .  S. Anderson, J.'chem. SOC. 

[London] 19d. 1729. 
11)  P .  H. Miller j r  in Semiconducting Materials London 1951 S. 

172ff. E. E.'Hh)hn, J. appl. Ph sics 22, 855 [i95ll. H. K. ke- 
nisch. Z. ohvsik. Chem. 798. 41 yl9511. 

* I )  W .  J. Ljasthenko u. J .  J .  Slepiio, Na'chr. Akad. Wiss. UdSSR, 

*I) K. Hauffe u .  J. Block 2. physik. Chem. 196 438 [1951]. 
%() N. F. Molt  in Semic'onducting Materials London 1951 S. 5. 
z 6 )  H. J. Engeli, ,,Randschichteffekte an der G'renzfliche Hai<ieiter/ 

Vakuum u. Halbleiter/Gasraum" in Halbleiter robleme, Bd. I ,  
S. 249ff, herausgeg. von W. Schdttky, Braunsciwetg 1954. 
I .  Tamm Physik. 2. Sowjetunion 1 733 [1932]. 

1') W. H. B h a i n  u. W .  Shockley Physic. Rev. 73 345 19471 
J .  Bardeen u. W .  H. Braftain Physic. Rev. 75 1268 [1919]. 

' 

W. Shockley u. 0. L. Pearson: Physic. Rev. 74' 232 [1948]. 
W .  H .  Braffain u. J. Bardeen Bell System tech;. J. 32 1 19531 

*O) L. Dubar,  C. R. hebd. Seancis Acad. Sci. 202, 1330 [16361. 
' 

physik. Ser. 1 6 ,  274 [1952]. 

gefalle e n t g e g e n g e s e t z t  g l e i c h  sein mu6 dem F e l d -  
s t r o m  derselben unter der elektrostatischen Wirkung der 
an der Oberflache liegenden negativen Sauerstoff-I onen. 
Die Chemisorption wird dann durch das Phasenscherna 
Bild 2 und durch die folgenden Forrneln beschrieben, die 

"t  

m, 0 b 
Bild 2 

Vereinfachter Verlauf der Konzentrationen der Storstellen bei Aus- 
bildung einer Raumladungsrandschicht infolge Chemisorption nach 
Engell und Haujje.  Es handelt sich hier urn eine eiektronenver- 
brauchende Chemisorption, was an einem n-leitenden Oxyd (Ilnkes 
Blld) zu einer Verarmung an freien Elektronen und an einem p- 
ieitendem Oxyd zu einer Anreicherung an Defektelektronen fiihrt. 

I ist die maximaie Randschichtbreite 

besonders bci n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r e n  (z. B. 25OC) 
gelten: 

(4a) 

(4b) 

WIhrend bei niedrigen Temperaturen iiberwiegend mit 
einer 0--Bildung zu rechnen ist, wird mit s t e i g e n d e r  
Temperatur das Chernisorptionsgleichgewicht, z. B. 

? ¶  ' o(B) + 2 a(H) + 02-(0) , (4r) 

an Bedeutunggewinnen (Index (R) := Randschicht, (H) = 
Innenphase, (a) = a-Phase der Chemisorptionsschicht). 
In Bild 3 sind unter das Phasenschema die Verllufe der 
chernischen p, elektrochemischen q und elektrischen Poten- 
tiale tp der positiven und negativen Ladungstrager in 

Y ' J  I ~ ( e )  + dH) + o (0) 

? ?  ' O(6)  + 0 (d + ,3)(R) 

(z. B. an ZnO) 

(z. B. an NiO) . 

3 

z- 
a, 

8iid 3 
Der durch eine elektronenverbrauchende Chemisorption verursachte 
Verlauf des chemischen, p, elektrochernischen, n, und elektrischen 
Potentials, y, irn lnnern (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 Verhaltnisse fur  einen UberschuI.3-, der rechte 
fur einen Defektleiter dar. Die tatslchlichen Verhaltnisse 
werden durch die Bedingung (3), bzw. hier im speziellen 
durch: 

JR) 8 = ; p )  8 8  = p) (5) 

wiedergegeben (Index (H) = Halbleiterinneres). 
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Ladungsverteilung 
Fur die Ladungsverteilung in der Randschicht ergibt 

sich durch Aufteilung der e l e k t r o c h e m i s c h e n  P o t e n -  
t i a l e  in chemische u?d elektrische Anteile die Beziehung: 

(6a) 
dq I d W Q _ k _ T d n Q  
d x = F x  e d c  

Die mit (a) bezeichneten Formeln beziehen sich hier und 
im folgenden auf Elektronenuberschu6leiter (n- Lei  t er), 
die rnit (b) bezeichneten auf Elektronendefektleiter (p- 
Le i te r ) .  Wie in Bild 2 dargestellt, t r i t t  durch die Chemi- 
sorption von Sauerstoff unter Elektronenubergang vom 
Halbleiter zum Chemisorbat beim n-Leiter eine Verarmung 
an elektronischen Ladungstragern (hier a) und bei einem 
p-Leiter eine Anreicherung derselben (hier 8) in der Rand- 
schicht auf. Entsprechend einem Vorschlag von SChoffkyl4) 
unterscheiden wir diese beiden FBlle als V e r a r m u n g s -  
und A n r e i c  h e r u n g s r a n  d s c  h i c  h t . Bezeichnen wir mit 
V (E) die Potentialdifferenz zwischen dem quasi-neutralen 
Halbleiterinneren und dem Ort C; in der Randschicht und 
mit VD speziell die entsprechende Differenz des elektrischen 
Potentials fur  den Ort 6 = 0, also die Potentialdifferenz 
zwischen dem quasi-neutralen Halbleiterinneren und der 
OberflHche, so bestehen im Gebiet nicht zu hoher Elek- 
tronenfehlordnungs-Yonzentrationen - bei Giiltigkeit 
einer Boltzrnann-Verteilung - zwischen den LadungstrBger- 
konzentrationen in der lnnenphase dH) und a n  der Ober- 
flache dR) die Beziehungen: 

ng) = n r )  exp (- eVD/kT) (7a) 

Im Falle einer Elektronen v e r b r a u c h e n d e n  Chemi- 
sorption eines Gases (z. B. Sauerstoff) gilt fiir elektroche- 
misches Gleichgewicht nach den allgemeinen Formeln der 
elektrochemischen Thermodynamik : 

Cn. = 0 = - 9 1 ,$) 0, - @a (R) + v69' + VD ( W  
und 

= 0 = -$ IL~; + I$' + v$$ + VD . (Bb) 

Beide Formeln gehen wegen po : --pa ineinander iiber 
und gelten allgemein. Gehen wir von den chemischen Po- 
tentialen zu Y o n z e n t r a t i o n e n  uber und fassen alle 
Grundpotentiale pi(j) ( j  = beliebiger Phasenindex) gemB6 
der folgenden Beziehung: 

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

1 
exP (eVLJkT) = 3). ( p -  Leiter) , (lob) 

0- = ne 

wobei I@ die Oberflachenkonzentration von O--Ionen 
in der a-Phase kennzeichnet. Eine weitere Beziehung zwi- 
schen VD und I$! liefert die Poissonsche Gleichung. 
Fur den Potentialverlauf im Raumladungsgebiet der Rand- 
schicht und seinen Zusammenhang rnit den die Raumla- 
dungsdichte p bestimmenden Konzentrationen der gela- 
denen Stiirstellen mu6 au6er GI. (6a) und (6b) die Poisson- 
sche Gleichuna 

(a Feldstarke, e Dielektrizitatskonstante) erfullt sein. Den 
Zusammenhang zwischen R a u m l  a d u n g s d i  c h t e und 
St i irs te l lenkonzentrat ion konnen wir im Falle einer 
Anreicherungsrandschicht durch die Formel 

angeben, wenn wir in der Randschicht n g )  > n$? 
annehmen. Mit dieser Beziehung und den GI. (1 1) und (6b) 
ergibt sich fur die V e r t e i l u n g  d e r  D e f e k t e l e k t r o n e n  
in der Randschicht die Differentialgleichung 

p(5) = e.no(f) fur 0 < 4 < t (12) 

Eine ganz entsprechende Differentialgleichung la6t sich 
auch fur  Verarmungsrandschichten angeben. 

Wesentlich einfacher werden die Verhsltnisse, wenn wir eine 
rochteckige  L a d u n g s v e r t e i l u n g  in der durch Bild 2 darge- 
stellten Form fiir die Randsehichten beider Halbleitertypen an- 
nehmcn. Bei geeigneter Wahl der Randachichtdicke wird diese 
Vere infachuug den wirklichcn Sachverhalt befriedigend wieder- 
geben. Die Vertcilung der Raumladung in Anreichernngsrand- 
schichten l&Dt sich auch exakt berechnen. Wir wcllcn une jedoeh 
hier rnit dieser Nitherung begndgen. 

Unter der hier den Tatsachen entsprechenden Annahme, 
eVD > kT, ist n r )  > n',"' bzw. nE) > n c ) ,  d. h. 
im Falle eines n-Leiters mit Verarmungsrandschicht 
ist die Konzentration der Leitungselektronen n:) in 
der Randschicht und im Falle eines p-Leiters rnit Anrei- 
cherungsrandschicht die Konzentration der Defektelek- - 

tronen n g j  in der l n n e n p h a s e  zu vernachl8ssigen. 
Dann wird, wie aus Bild 2 abzulesen ist, 

( I3a) 

und 

P - 0  fiir 5 > 1 . 
Hier bedeutet I die bei bestimmter Temperatur und vor- 

gegebenem Sauerstoff-Druck sich ausbildende maximale 
R a n d s c h i c h t  d i c k e .  Unter der Voraussetzung, da6 je- 
des chemisorbierende Sauerstoff-Atom ein Elektron bindet 
und wegen der Forderung, da6 die Zahl der OberflBchen- 
ladungen gleich der Gesamtzahl der in der Randschicht 
vorhandenen Leitungselektronen 0 bzw. der neu . hinzu- 
gekommenen Defektelektronen 0 sein muB, ergeben sich 
fur die FI Bc h e n  k o n  ze n t ra t i o n  e n  der chemisorbierten 
Sauerstoff-Atome ds) (. . ng!) die Formeln: 

Durch Einsetzen von GI. (13) und (14) in die integrierte 
Poissonsche GI. (11) erhalten wir fur das D i f f u s i o n s p o -  
t e n t i a l  VD nach nochmaliger Integration zwischen E = 
0 und E = 1 die Ausdriicke: 

WBhrend GI. (15a) bereits in einer auswertbaren Form vor- 
liegt, mussen wir in GI. (15b) n':) rnit GI. (7b) elimi- 
nieren und erhalten: 

Hier bedeutet V eine konstante GrWe von der Dimension 
einer elektrischen Spannung. V erteilen wir in dieser 
Naherung den Zahlenwert 1. 



Aus GI. (15a) und (15c) kann man nun aus den der Mes- 
sung zuganglichen Oberflachenkonzentrationen die wich- 
tige Gro6e VD ermitteln, sofern n r )  und n!f) aus Hall- 
effekt- und Leiffahigkeitsmessungen bestimmt wurden. 

Chemisorption mit Randschichtbildung 
Aus GI. (15a) la6t sich die fur den Reaktionsmechanismus 

an einem n-Leiter wichtige chemisorbierte Sauerstoffmenge 
bei konstantem Sauerstoff-Druck und konstanter Tem- 
peratur angeben. Wir erhalten: 

Die chemisorbierte Menge ist also proportional der Wurzel 
aus der Fehlordnungs-Yonzentration im Halbleiterinneren. 
Demnach sollte also ein Zusatz von G%Os zu Zinkoxyd in- 
folge Erhiihung der Konzentration der freien Elektronen 'r) Ga,Oa + 2 Oao'(Zn) + 2 0 + 2 ZnO + { 0:' 
die chemisorbierte Sauerstoff-Menge erhtihen und ent- 
sprechend durch einen Zusatz von LtO,  gem86 

2 o + + ~ i g )  + Li,o P 2 L W ( Z ~ )  + 2 ZnO , 
erniedrigen. Versuche in dieser Richtung wurden noch nicht 
unternommen. 

Zwar ist such VD von n g )  abhiingig, wie wir noeh spiiter 
sehen werden, jedoch liiDt sich diese (logarithmiache) Abhiingig- 
keit in erster Niiherung vernachllssigen. Einen zu GI. (16) iiqui- 
valenten Ausdruck erhalten wir aus G1. (15b) fiir die ahemisor- 
bierte Sauerstoff-Menge an oinem p-Leiter. 

Im stationaren Gleichgewicht wird die Zahl der pro Zeit- 
einheit c hem is o r  b i e r  e n  d e n  Sauerstoff -Ionen gl ei c h 
sein der Zahl der pro Zeiteinheit am gleichen Querschnitt 
deso rb ie renden  Sauerstoff-Ionen. GemaB GI. (4a) er- 

Unter Verwendung von GI. (7a) folgt hieraus: 

Mittels GI. (15a) eliminieren wir VD und erhalten mit 
ka/kd = Y (Massenwirkungskonstante): 

Wegen der starken Abhangigkeit eines solchen Ausdruckes 
in der Exponentialfunktion formen wir GI. (19) um und 
machen hierbei von derselben NBherung Gebrauch wie in 
der Ableitung zu GI. (15c). Danach ergibt sich: 

Diese Form einer I s o t h e r m e n  kann als c h a r a k t e r i -  
s t i s c h  fur eine Chemisorption unter Bildung einer Raum- 
ladung an der Oberflache eines elektroneniiberschu6leiten- 
den Yatalysators gelten. Sie unterscheidet sich grund- 
satzlich von den auf der Langrnuirschen und modifizierten 
Formen aufgebauten Adsorptionsisothermen bei Vorliegen 
van der Waalsscher bzw. physikalischer Adsorption. HBu- 
fig, allerdings mit wenig Erfolg, hat man modifizierte 
Langmuirsche Adsorptionsisothermen zur Beschreibung von 
Chemisorptionsvorgangen angewandt*), was nach den obi- 
gen Ausfiihrungen unzulassig ist. 
*) Vgl. L. B. K .  J. Laidler, Chemisorption, in Catalysis, Bd. 1, S.75ff, 

New York 1954. 

I94 

Das Auftreten von Chemisorption mit Raumladungs- 
Randschichten kann durch geeignete elektrische Messun- 
gen e x p e r i m e n t e l l  gepriift werden. Auf Grund von 
Lei  tf 1 higkei  t s- und H a l  lef f e k t-Messungen an poly- 
kristallinen ZnO-Proben und ZnO-Einkristallen wiesen 
AndersonSO), MillerD1), Hahnsl) und Volgers2) eine ma6- 
gebende Randschichtleitfahigkeit nach. 

Eine Methode zur d i r  e k t  en  Meseung der Randschichtleitfiihig- 
keit ist nach Kenntnis des Verfassera in der Literatur noch nicht 
beschrieben worden. Bei dem gegenwsrtigen Stand der Dinge 
erscheint es sinnvoll, Metalloxydfilme in Randschichtbreite (100 
bia 1000 A) auf elektriach isolierendem Trjlgermaterial aufzu- 
dampfen und mittels gleiohzeitig an den Oxydfilmenden aufge- 
dampften geeigneten Bietallen (Au, Ag usw.) als Elektroden Leit- 
fiihigkeitsmeaeungen in Abhlngigkeit vom Sauerstoff-Partial- 
druck bzw. von der ehemisorbierten Sauerstoff-Menge durchsu- 
fiihren. Dies geschieht zweokmiUliger Weise in einer modifizierten, 
ornpfindlichon Chcrnisorptions-Apparatur mit einer Leitfiihigkeits- 
me9anordnung. 

Chemisorption von HPO auf Cu,O 
Bei Einwirkung von H,O-Dampf auf Cu,O-Einkri-  

s t a l l e  bei Zimmertemperatur fand Brauers) eine Ab- 
n a h m e  der elektrischen Lei t fBhigkei t ,  Bild 4. Wenn 

)1/09P"*O - 
Bild 4 

Dle Randschichtleitftihigkeit Y C ( ~ )  von Cu,O ais Funktion des Wasser- 
dampf-Druckes, gemessen von Brauer und ausgewertet von Engell 

man beriicksichtigt, da6 H,O-Dampf an CyO unter Ab- 
gabe von Elektronen an das Adsorbens chemisorbiert wird: 

(21) 

ktinnen hierdurch die im CyO vorhandenen Defek te l ek -  
t r o n e n  in der NBhe der Oberflache - also in einer Rand- 
schicht bestimmter Breite - weitgehend auf  gef t i l l  t wer- 
den. Die beim vorherigen Lagern des Cu,O in Luft ent- 
standene Anreicherungsrandschicht gem86: 

wird durch eine Chemisorption von HpO wieder ,,zemtiirt". 
Die verbleibende Defektelektronen-Konzentration und 
damit die Leitfahigkeit sind eine Funktion des Wasser- 
dampfdruckes, die aus den oben abgeleiteten AnsHtzen 
einer Verarmungsrandschicht herzuleiten ist. 

Dementspreohend muB der thermodynamische Ansatz analog G1. 
(4a)lauten. Aus G1. (2l)folgtmit (16a)fiirdas Di f fus ionspo ten -  

H,O(g) + dR) + HIO+(0) , 

+ 0-(4 + a(R) (22) 

Beracksichtigt man, daD sich die Leitfiihigkeit des Cu,O-Kristalls 
a d d i t i v  nus der vom Wasserdampfdruck abhhgigen R a n d -  _ _  

D. J.M. Bevan u. J .  S .  Anderson, Disc. Faraday SOC. 8,238 [1950]. 
E.  E. Hahn J. appl. Physics 22, 855 (19511. 
J. Volger, Physic. Rev. 79, 1023 [1950. 

u, P. Brauer, Ann. Physik. (4), 25, 609 i1936]. 
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sc hio h t l e i t f  a h ig  ke i  t ISR und der konstanten I n n e n p  hasen -  
le i t f i ih igke i t  an ausammensetzt, wenn man die Lirnge des Kri- 
stalls (Abstand der Elektroden) mit L, seine Dioke mit D, seine 
Rreite mit B und die Dioke der Randschicht mit 1 bezeichnet, dann 
folgt fiir die geeamte  Leitfahigkeit u e ~ :  

aeff = x ( ~ ) . B ( D - I )  + x (R). fur PHI., und T = const. L 

x(R) und AH) bedeuten die spez. Leitfahigkeiten von Rand- 

sohioht undInnenphaso.Beriicksiohtigt man, daB 1= [& * gj"* 
und x - n ist, dann folgt, wie EngeV5) zeigen konnte, fiir a,fi, 
wenn man exp (-eV&T) gegen 1 vernaohlbsigt: 

wenn in A, B und C alle konstanten Glieder ausammengefaUt sind. 
Bild 4 gibt die der G1. (24) entspreohende Auswertung der Yessun- 
gen von Brauer wieder. 

In Erweiterung obiger Oberlegung auf die Chemisorp- 
tion an sehr diinnen Halbleiterfilmen, deren Oesamtdicke 
in der GrSBenordnung der Randschicht liegt, gelingt 
EngelP) die Deutung der von Ljaschenko und Stepko 
beobachteten V e r m i n d e r u n g  d e r  L e i t f a h i g k e i t  von 
CbO-Filmen durch Chemisorption von Methanol-, Athanol- 
Aceton- und WasserdBmpfen. 

Bezeibhnen wir die Leitftihigkeit der Cu,O-Sohioht vor der Che- 
misorption des Gases mit xW), die mittlere (Lhngs-)Leitfiihigkeit 
naoh der Chemisorption des Gases mit x(R) und die Differens 
AH) -dR) mit Ax, dann iet Ax proportional der Zahl der ,,zu- 
gestopften" Defektelektronen und damit proportional der ohemi- 
sorbierten Teilchen n; wir erhalten also: 

wenn R den Widerstand der Sohioht vor der Chemhorption, AR 
die zu Ax identisohe WiderstandserhOhung und n r )  die Defekt- 
elektronenkonzentration der reinen Schioht mit der Dicke D be- 
deuten. 

Da die bei der Bildung von Vera rmungs randsoh ich ten  bis- 
her gemaohte Annahme n',"' < n r )  im vorliegenden Fall nicht 
mehr erfWt iet, da  AR/R in der GrbUenordnung von 1 liegt, mull- 
ten wir zur Bereohnung von n als Fnnktion von n g )  und p die 
D ifferentialgleiohung : 

lfisen, was nioht ohne grfilleren Aufwand mbglioh ware. Aus diescm 
Grunde wurde von Engell ein Nhherungeve r fah ren  benutzt. 
Hiernaoh wird angenommen, daB an der dem TrQer (z. B. Glas- 
wand) zugekehrten Oberfliiohe des Halbleiters die Defektelektro- 
nen-Konzentration n 2  proportional der Zahl der durch Cho- 
misorption verbrauchten Defektelektronen abnimmt: 

nann folgt analog zu G1. (ion): 

n = k,*pear*np* ucp (-eVD/kT) , 
bzw. 

n = k*pps*(n r ) -G)  exp (-eV,,/kT) . (27) 

Mit VD ?.-'!: n * D folgt unter Beachtung von G1. (25): 

- n$) 1 D9 ist der maximal rnagliche Wert von VD, also der 
Wert bei pgas + 03 oder fiir vallige Verniohtung aller Defekt- 
stellen in der Sohioht. Bezeichnen wir ihn mit V, und D/k mit 
p*, so erhalten wir: 

+In*  in ( p--l. -) = ~ -- 
-k F R  

p R eVM 1 
A R  kT P'1 

In Bild 5 sind die von Ljoschenkn und Stepko ermittelten Werte 
gems0 Gl. (28) ausgewertet. Die sich ergebenden Wertc von VM 
sind an den Kurven vermerkt. 
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Blld 5 
Die Beeinflussung der elektrischen Leltfilhlgkelt dunner Cu O-Filme 
durch Chemisorptlon elnlger organischer DgmpCe und H,&Dampf, 
gemessen von L'asekcnko und Sle ko und ausgewertet von Engell. 
p 1st der Dam fdruck in mm H g d e r  Widerstand des reinen Films 
und AR die lurch Chemlsorptkn verursachte Widerstandzunahme 

Fiir eine ebenfalls bevorzugte Chemisorption von Athyl- 
alkohol, Athylgther und Wasser zwischen 150 und 310 OC 
an  Also8, das auf 550 OC in Luft gegliiht wurde, sprechen 
die von Antipina und Frostm) mitgeteilten Versuchsergeb- 
nisse, die sich nicht durch eine Langmuir-Isotherme dar- 
stellen IieSen, sondern durch den Ausdruck 

lj,,(O) - l/pgas* 

Chemisorption an Ge- und CdS-Kristallen 
Im AnschluS an Untersuchungen von Brottain und Bar- 

deeng') iiber OberfMchenzustBnde von Germanium-Kri -  
stallen studierte die Anderung der elektrischen 
Leitflhigkeit und des Kontaktpotentials von p- und n- 
leitenden Germanium-Proben bei Einstrahlung von Licht 
in AbhBngigkeit von der umgebenden Gasa tmosphBre  
bei Zimmertemperatur. Als Gase wurden Saue r s to f f  
allein und S a  u e r s  t of f - W asse r  d a m  pf -Gemische ver- 
wandt. Dies ist ein besonders interessantes Beispiel fiir die 
gleichzeitige Chemisorption eines e l e  k t r o n e n v e r  b r  au -  
c h e n d e n [0,, siehe GI. (4a) und (4b)l und eines elektronen- 
l i e f e rnden  Gases [H,O, siehe GI. (21)]. Wie die Bilder 
6 und 7 zeigen, ist fur das n-leitende Germanium der Wider- 
stand in reinem Sauerstoff h6her als im H,O-haltigen, 

I + 20575 3 
I 10550~'o 
$ 08 

10525 ' 8 .  06 
10500 a4 

20475 a2 
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Blld 6 
Zeltllcher Verlauf des elektrischen Widerstandes R und des Kontakt- 
potentlals AEK bei Bellchtung einer n-leltenden Oermanium-Probe 
in Sauerstoff-Wasserdampf-Oemischen nach Morrison. Probe in 
Sauerstoff alleln be1 t = 0; in H,O-dampfhaltlgem Sauerstoff bis 

26 mln und wieder in Sauerstoff allein bis 48 mln 

") S. R. Morrison, J. physic. Chem, 57, 860 [19531. 
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wahrend rnit p-leitenden Germanium gerade umgekehrte 
Verlaufe beobachtet werden. Qualitativ den gleichen 
Gang zeigt das in den Bildern 6 und 7 rnit eingezeichnete 
Kontaktpotential. 

23950 
limm 

st 
DIO-J 

min - 
Biid 7 

Zeltllcher Verlauf des elektrlschen Wlderstandes R und des Kontakt- 
potentials A E K  bei Belichtung elner p-leltenden Germanium-Probe 
in Sauerstoff und in O,/H,O-Gemischen nach Morrison. Probe in 
Sauerstoff alleln be1 t = 0- in H,O-dampfhaltigem Sauerstoff bis 

12 rnin und wieder'in Sauerstoff allein bis 37 rnin 

In ubereinstimmung mit dem oben skizzierten Chemi- 
sorptions-Mechanismus von Sauerstoff und Wasserdampf 
war das Vorzeichen des Kontaktpotentials bei Wasser- 
dampfChemisorption 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,O-Gemischen rnit praktisch gleichem 
Sauerstoff-Druck weitgehend kompensiert. Ferner erkennt 
man aus dem zeitlichen Verlauf der Widerstandsanderung, 
da6 die Desorption bzw. die Verdrangung des chemisorbier- 
ten Wassers durch reinen Sauerstoff an p-ieitenden Ger- 
manium-Oberflachen langsamer verlauft als an n-leitenden 
Germanium-Oberflachen. Dies bestatigt die zunachst 
qualitative Annahme, da6 fur  das , ,LosreiSen" der 
wahrend der Chemisorption von H,O im Valenzband ein- 
gefangenen Elektronen eine hohere Aktivierungsenergie 
erforderlich ist als fur  den gleichen Vorgang an einem n- 
leitenden Germanium, bei dem die zusatzlich in das Lei- 
tungsband eingetretenen Elektronen im allgemeinen die 
Aktivierungsenergie bzw. die Elektronenaustrittsarbeit er- 
niedrigen, wie noch spiiter diskutiert wird. 

Muscheida) untersuchte die Abhangigkeit der elektri- 
schen LeitfLhigkeit von C d S - E i n k r i s t a l l e n  im Vakuum 
und im Sauerstoff bei verschiedenen Drucken. Hier tritt  
beim Einla6 von Sauerstoff auf im Hochvakuum aufge- 
heizte, gutleitende CdS-Kristalle (n-Leiter) bei rd. 20 OC 
ein augenblicklich einsetzender scharfer L e i t f a h i g k e i t s -  
a b f a l l  auf, der in einem grBl3eren Bereich unabhangig 
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-  
n i c h t u n g  d e r  A n r e i c h e r u n g s r a n d s c h i c h t  - aller- 
dings hier mit freien Elektronen -, die durch den Ausbau 
von Schwefel aus der Oberflache 'des CdS-Gitters durch 
das vorhergehende Ausheizen im Vakuum entstanden war. 

Die Druckunabhhgigkeit der Leitfahigkeitserniedri- 
gung in dem untersuchten Druckbereich deutet darauf 
hin, daO bei den kleinsten hier verwandten Sauerstoff- 
Drucken bereits die Sattigung der Chemisorption erreicht 
war. Ferner wurde beobachtet, da6 die Chemisorption -- 
*5) E.  Muscheid, Diss. Humboldt-UnlversltBt, Berlin 1952; Ann. 

Physik (6) 73, 305 [1953]. 

des Sauerstoffs bis rd. 350 OC! reversibel abltluft. Uber- 
schreitet man diesen Wert, so treten irreversible Veran- 
derungen auf, die im wesentlichen auf die in diesem Tem- 
peraturbereich einsetzende Reaktion des Sauerstoffs mit 
dem CdS und durch Einbau von Sauerstoff zurlickgefuhrt 
werden diirften. 

Chemisorption und Lumineszenz 
Die Ausbildung von Randschichten an der Phasengrenze 

Halbleiter/Gas beeinflu6t auch die Lumineszenz und die 
elektro-optischen Eigenschaften von Halbleitern. Hieraus 
ergeben sich interessante experimentelle Miiglichkeiten, um 
den Vorgang der Chemisorption allein und den stationaren 
Zustand von Chemisorption und Elektronenfehlordnung im 
Katalysator withrend der Katalyse messend zu verfolgen. 
In  diesem Zusammenhang ist die von Hedvall und Mit- 
arbb.86) vertiffentlichte Beobachtung der ErhGhung der 
Chemisorption von gewissen Farbstoffmolekeln an ZnS 
allein und mit Zusatzen kleiner Mengen von C%S bzw. 
Ag,S bemerkenswert. Umgekehrte VerhBItnisse wurden an 
CdS bei Einstrahlung von Licht geeigneter Frequenz 
beobachtet. Hier wurde z. B. die Chemisorption von 
P h e n o l p h t h a l e i n  (1 mg auf 20 cms Losung), die ohne 
Licht rd. 10% betrug, durch Beiichtung auf 1% vermin- 
dert. Auch diese Versuche stellen einen unmittelbaren Be- 
weis fur die Mitwirkung der Elektronen bei der Chemisorp- 
tion dar. 

Eine D e u t u n g  dieser experimentellen Befunde wurde 
bereits von Miiglich und Rompea7) vorgeschlagen. Der 
Deutung fehlt jedoch die wesentliche Mitwirkung des Ein- 
flusses der Energiebander in Randschichten und ist durch 
diese zu erweitern. Soweit man aus den bisherigen Unter- 
suchungen I 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, da6 man den Kristall belichtet oder haher- 
wertige Kationen (z. B. Ce$,) bzw. niederwertige Anionen 
(z. B. CdCI,, CdBr,) einbaut - nimmt die chemisorbierte 
Menge an Phenolphthalein ab, die offensichtiich unter Ab- 
gabe von freien Elektronen an das Sulfid chemisorbiert wird. 
In denselben Problemkreis fallen die Untersuchungen tiber 
den EinfluS des Lichtes auf die mit Zinkoxyd katalysierte 
P h e n  o I - 0 x y d a t i o n 581 89). 

Elektronenaustrittsarbeit und Kinetik der 
Chemisorption unter Randschichtbildung 

Als erste der me6baren physikalischen Veranderungen, 
die ein Halbleiter durch eine Chemisorption erfahrt, haben 
wir im vorigen kapitel die elektrische L e i t f a h i g k e i t  an- 
gefiihrt. Eine weitere derartige Verinderung besteht in 
der Beeinflussung der E l e  k t r o n e n a u s  t r.i t t s s p a n n u n g  
bzw. des lu6eren elektrischen Potentials des Halbleiters. 
Dieser Effekt wurde fur  die Deutung des Mechanismus der 
heterogenen Katalyse und der Chemisorption an Metall- 
katalysatoren von Suhrmann'o) angewandt und fur  den 

-. 

J.  A. Hedvall, diese Ztschr. 54, 505 [1941]. J .  A. Hedvall u. 0. 
Cohn Kolloid-Z. 88 224 [1939]. 
F.  Mkglieh u. R. R h p e  Physik.-Z. 44 I7 [1943]. 
T .  R .  Rubin J .  G.  Calveh 0. T .  Rankin u. MeNevin, J. Amer. 
chem. SOC. 7'5, 2850 [1953j. 
M .  Cl. Markham, M .  C. Hannan u. S .  W .  Evans, J. Amer. chem. 
SOC. 76 820[1954 
R.  Suhimann, 2. klektrochem. 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- 
slchert**). Im Anschlu6 hbran  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 zunilchst den Austritt 
eines Leitungselektrons aus einem n-leitenden Oxyd. Diese 
uberfiihrung ins ladungsfreie ,,Unendlich" wollen wir in 
drei Anteile zerlegen: 

1 .) Einen konzentrationsunabhilngigen Anteil, der die 
rein c h e m i s c h e n  (Grund-)Arbei t san te i le  umfalt, und 
den wir mit EL bezeichnen wollen. Dieser Arbeitsanteil ent- 
halt auch die Bildkraftwirkung. 

2.) Ein R e s t a r b e i t s g l i e d ,  das die Konzentrations- 
abhangigkeit der chemischen Arbeitsanteile beriicksichtigt 
und das fur  ein n-leitendes Oxyd folgenderma6en lautet: 

@ 
'Rest - k: In ' 

Betrachten wir zunBchst nur solche Chemisorptionsvor- 
glnge, bei denen uberwiegend ein Elektroneniibergang vom 
Halbleiter zum chemisorbierenden Gas stattfindet, so kbn- 
nen wir das Ergebnis in den folgenden Worten zusammen- 
fassen : 

Findet an einem Halbleiter eine e l e  k t r o n e n v e r  b r a u -  
c h e n d e  Chemisorption s ta t t  (z. B. 0, an NiO bzw. ZnO), 
so mu6 der Absolutwert der E l e k t r o n e n a u s t r i t t s a r -  
b e i t  a n s t e i g e n .  Fur 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 Abhangigkeit von der 
Oberfllchenkonzentration des chemisorbierten Gases an- 
zunehmen. Bei einer e l e k t r o n e n l i e f e r n d e n  Chemisorp- 
tion, (z. B. H, an ZnO bzw. NiO) liegen die Verhaltnisse 
umgeke .hr t .  Experimentelle Belege fehlen z. Zt. noch. 
Qualitativ werden jedoch die geforderten Zusammenhange 
durch die Untersuchungen von Ljaschenko und Stepko") 
bestltigt. 

Die in GI. (30) und GI. (31) abgeleiteten GesetzmiiSig- 
CJ keiten kann man unverandert iibernehmen, wenn man mit 

wobei mit n: die Konzentration der Leitungselektronen A+ nunmehr die Vo I t a- S p a n n u n g  zwischen einer reinen 
gemeint ist, bei der der gesamte Aufwand an chemischer und einer bedeckten Halbleiteroberfliche mit der Ober- 
Arb& bei uberfiihrung cines Elektrons ins ladungsfreie fllchenkonzentration an chemisorbierten aufgeladenen 
Unendlich gerade EL betrigt. Gasatomen oder -molekeln bezeichnet. 

3.) SchlieBlich ist noch ein Anteil zu beriicksichtigen, Eine indirekte Priifung der G h .  (30) und (31) ist an 
der die e l e k t r i s c h e  A r b e i t  darstellt, die bei Uberfuhrung Hand von Messungen der K i n e t i k  der ChemisorPtion von 
eines Elektrons ins ladungsfreie Unendlich zu leisten ist. Sauerstoff und WasSerStoff an Oxyden und Oxyd-Misch- 
Zu seiner Angabe haben wir zu berficksichtigen, da6 wir phasen moglich. Im folgenden WOk?n Wir zunichst fur  ein 
das Elektron nach uberwindung der chemischen Nahwir- konkretes Beispiel, fur  die Chemisorption VOn SauerstOff 
kungskrafte noch gegen das elektrische Feld der Oberflilche an NiO'% die ZusammenhPnge ableiten und mit den 
eine gewisse Strecke zu bewegen haben. Nehmen wir an, Ergebnissen anderer Autoren vergleichen. 
da6 die von den lonenstbrstellen in der Randschicht des 
Halbleiters ausgehenden Feldlinien sPmtlich auf den in Chemisorption von 0, an N i O  
Form der chemisorbierten Gasatome vorgestellten Ober- Unter der Annahme cines geschwindigkeitsbestimmen- 
flachenladungen endigen, so kbnnen wir diesen elektrischen den ubergangs Elektronen zwischen Adsorbens und 
Arbeitsanteil durch den Ausdruck @*a beriicksichtigen. Adsorbat  mu^ die Elektronenaustrittsspannung mit stei- 
@ iSt die aUS GI. (11) erhilltliche Randfeldstilrke und a gender Oberflachenbelegung zunehmen, da die von den 
bedeutet die Entfernung zwischen der Oberflache des Halb- Elektronen auf ihrem weg zwischen Adsorbens und Ad- 
leiters und den Ladungsschwerpunkten der Gaspartikeln sorbat z~ uberwindende Energieschwelle mit steigender 
in der 0-Phase. Oberflachenbelegung grb6er wird. Bezeichnen wir die 

die R a n d s c h i  c h t -  Hohe dieser Energieschwelle zu Beginn der Chemisorption 
F e l d s t a r k e  durch die Konzentration der chemisorbierten = 0) mit u,, so erhalten wir ein Zeitgesetz der F ~ ~ ~ :  
Teilchen v e r l n d e r t  wird, wahrend alle anderen struk- 
turellen und elektrischen Anteile praktisch unbeeinflu6t (32) 
bleiben, ergibt sich fur die betrachtete Differenz der Aus-  
t r i t t s a r b e i t e n  der Leitungselektronen aus einer reinen Das negative Vorzeichen A,+ rfihrt daher, da6 die 
und einer bedeckten Oberflache cines '-lei enden  Oxyds Elektronenaustrittsspannung stets ein negatives Vorzeichen 
der Ausdruck: tragt. Der H a u f i g k e i t s f a k t o r  der Chemisorption, der 

(29) 
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 

Unter Verwendung von 01. (7a), (1 1 )  und (15a) ergibt sich Forderung trifft fur p- und n-Leiter in guter Naherung zu, 
hieraus: sofern sich bei der Chemisorption Anreicherungsrand- 

schichten ausbilden. Betrachten wir den Ablauf der Che- 
misorption in hinreichender Entfernung vom Gleichge- 
wicht, so kann die Rtickreaktion vernachlassigt und die 
Zahl der sprungbereiten Elektronen als unverandert an- 
gesehen werden. Fur den VOW% der Chemisorption von 
SauerStoff an NiO fob$ 

Unter der Voraussetzung, da6 

dn(0) - k exp. { - % ! ! )  ] 
d t  

,(R) 
= k? In 0 

"0 

- a @  .. "$ *Lbedeckt - k i n  e (H) 

(30) 

Die entsprechende Formel fur den D e f e  k t l e i t e r  ist genau 
analog abzuleiten, wenn man beriicksichtigt, da6 die Uber- 
fiihrung eines Elektrons aus der Oberflache eines defekt- 
leitenden Halbleiters gleichbedeutend ist mit der Schaffung 
einer Elektronendefektstelle in der Oberflache. Dann er- 
gibt sich unter Verwendung von GI. (7b), (11) und (15b): 

A +  = - 2;: {(I?' 4 pa. , , (d  1 
I? (H' I '  

(31. (31) und (32): 

{ eu0 * 4 ;;a * n(O) 
(W 

d!I? - k . C "0 . VDexp - - }  . (33) 
2 7 t e  (n(d)' dt  

Die exponentiellen Glieder werden auch hier wieder den 
,,(a) kT 1 2 x e .  (n("))l 1 . (31) iiberwiegenden EinfluB auf die Beziehung zwischen Chemi- 

sorptionsgeschwindigkeit und Oberflachenkonzentration I 
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haben. Setzen wir alle anderen Glieder als konstant und 
gleich k, an und fiihren weiterhin b = % ein, dann er- 
halten wir nach Integration und Umrechnung den experii 
mentell prllfbaren Ausdrucklg): 

(34) 

Beriicksichtigen wir noch, daB im Falle der zweiatomigen 
Gase I-& und 0, die Chemisorption unter Aufspaltung der 
Molekeln in Atome stattfindet, so ergibt sich fur  die O b e r -  
f l a c h e n k o n z e n t r a t i o n  [Teilchenan-'1 aus dem in cma 
gemessenen chemisorbierten Gasvolumen V an der in cm2 
gemessenen Oberfliche F des Oxyds: 

Hieraus folgt die SchluBgleichung fur  die Ermittlung des 
zeitlichen Verlaufs des chemisorbierten G a s v o l u r n e n s  V: 

kT 1 V - 0,855 * lo-'* . -- ebF { -to + log (t + to)) * (35) 

Zu einem ahnliohen Zeitgeeetz wie 01. ( 3 5 )  kommen Elomch und 
Zhabro~o '~) ,  ohne jedoah den wahren Meohanismne der Chemisorp- 
tion zu erfassen. Triigt man die YeOergebniese der Chemisorption 
von Wasserstoff an ZnO von Taykw und Strotihdra2) im Sinne der 
G1. (36) auf (Volumen an H, gegen log Zeit), dann ergeben sich 
ebenfalls zwei Geraden mit versohiedener Neigung. Diese Anomalie 
wurde sahon friiher von Sickman und beobaohtet. In 
einer epBteren Arbeit von Taylor und Liang4s) werden diese 
Anomalien, die bei der Chemisorption von Waeeeretoff an ZnO 
auftreten, wahrend des zeitliohen Ablaufs der Chemisorption duroh 
pl6tzliahe Temperaturiinderung weiter untersuoht. In iihnlicher 
Weise verhalten sich ZnO/MoO,-YischoxydeQ). Taylor und Mit- 
arbb. fiihren diese Befunde auf die am ZnO herrechende Hetero- 
genitiit der Oberflsche zuriiak. Nach Gra.ay4'), EngeZZ und Hauffel*)  
soheint jedoah der Einbau von ahemisorbierten Partikeln ins 
Gitter des Adsorbats die Ursache zu eein. 

Chemisorption von HI an Z n O  und Cr,O, 
Bild 10 zeigt den zeitlichen Verlauf der Chemisorption 

von Wasserstoff an ZnO bei 1840 C. Die Chemisorption 
, 

Nach 01. (35) ist also eine lineare Abhingigkeit der chemi- 
sorbierten Gasmenge vom Logarithmus (t + to) zu erwarten. 

Bild 8 zeigt eine entsprechende Auftragung der Messun- 
gen der Chemisorption von Sauerstoff a n  NiO bet 25 OC 
bei verschiedenen Sauerstoff-Drucken. Die Yonstante to 
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Bild 8 
Zeltlicher Verlauf .der Chemlsor tion von Sauerstoff an NIO bei 
25 OC und wechselnden Sauerstolt Drucken nach Engell und Hauffe. 
Das chemisorblerte Sauerstoff-Volumen ist gegen log (t + te) auf- 
getragen; t - Versuchszeit in min; t 0 - - - ako.4xe*. exp (eUo/kT) 

die graphische ermittelte Konstante 

k T *  

wurde zu rd. 1 min ermittelt. In Bild 9 ist die Geschwin- 
digkeit der Chemisorption an NiO bei 60 mm Hg Sauerstoff 
und wechselnden Temperaturen aufgetragen. Die Yurven 
bestehen aus zwei geradlinigen Asten, von denen der erste 
Ast die Chemisorption und der zweite offensichtlich den 
G i t t e r e i n b a u  des Sauerstoffs darstellt. (Bei 30O0C erfolgt 
offenbar schon zu Beginn ein aberwiegender Einbau). 

s 
f 
& 
F 0.2 e 
* 

l. 

7 10 700 7000 
ft+b)min - 

Bild 9 
Zeitilcher Verlauf der Chemisorption von Sauerstoff an NiO bei 
60 mm Hg Sauerstoff-Druck und wechselnden Tem eraturen nach 

rn 

Engell und Haujje. Auftragung wie in h d  8 

lW(t+b)- 
Blld 10 

Zeitlicher Verlauf der Chemisorption von Wasserstoff an ZnO ( I  g) 
bei 184 OC nach Taylor und Strother, ausgewertet nach Taylor und 

Thon. Auftragung wie in Bild 8 

von Wasserstoff an dem n-leitenden ZnO gem86: 
(36) 

fuhrt ebenfalls wie die Chemisorption von Sauerstoff an 
NiO zu Anreichnungsrandschichten, mu6 also das Zeit- 
gesetz GL (35) erfiillen. In gleicher Weise konnten Taylor 
und Thonds) die Giiltigkeit der logarithmischen Beziehung, 
GI. (35), f u r  die Chemisorption von Wasserstoff an Cr,O, 
bei 184 O C 4 # )  und an 2 MnO.Cr,O, bei I 0 0  0C50) a n  friiheren 
MeBergebnissen von Taylor und Mitarbeitern aufzeigen, 

1 &(g) p H+(d  + 

Bild 11. 
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lop(t+b)--, 
Bild 11 

Zeitlicher Verlauf der Chemisorption von Wasserstoff be1 1 atm 
und 100 OC an 1 g 2 MnO-Cr 0 nach Taylor und Thon. Auftragung 

w k  In Bild 8 

S .  Yu. Elovich u. 0. M .  Zhabrova, J. physik. Chem. [Moskau] 13, 
1761 1775 [1939]. 
H .  S: Taylor u. C. 0. Sfrother, J. Amer. chem. SOC. 55 586[1933]. 
D V. Sickman u. H. S .  Taylor ebenda 54 602 [I932 
H: S .  Taylor u. Sh. Ch. Liang,'ebenda 69,' 1306 [I944 
M.V.C.Sastrf u.K.V.Ramanathan, J. physic. Chem. 56,220[1952]. 
T .  J .  Gray private Mittellung. 
H A. Tador  u. N .  Thon J. Amer. chem. SOC. 74 4169 [I9521 
R.' L. Burwell u. H. S .  Tiylor, ebenda 58, 697 [I93k]. 
A. T .  Willlamson u. H .  S .  Taylor, ebenda 53, 2168 [1931]. 
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Die Geschwindigkeit der Reaktion Ha + Dz = 2 H D  an 
ZnO, worauf wir im folgenden Kapitel noch nlher  eingehen 
werden, wird im oberen Bereich des untersuchten Tem- 
peraturgebietes zwischen 140 und 491 OK auf eine ma& 
gebende Chemisorption von Wasserstoff zuriickgefiihrt. 
Bei niedrigen Temperaturen finden Smith und Tuylor51) 
jedoch bevorzugt eine p h y s i  k a l i s c h e  Adsorption des 
Deuteriums. 

Zur D e u t u n g  insbesondere des anfinglichen Verlaufs der Chemi- 
Borptionsgesohwindigkeit nimrnt Volkenstein6*) unter Zuhilfenahme 
der homogenen Fehlordnungstheorie - aber ohne Beriicksich- 
tigung von Randschichterscheinungen irn Sinne der obigen Chemi- 
Rorptionstheorie- an, daD duroh das ohemisorbierende Gas ,,aktive 
Zentren" duroh Ionenfehlordnung neu geeohaffen werden. Jedooh 
ereoheinen diese Annahmen sowie die von Taylor und Thon4*) vor- 
gesahlagene Mdagliahkeit, die Rinetik der Chemisorption im Sinne 
dor von Volkenstein und Bonch-Broucvichm) behandelten ,,Theoric 
der Dublonen" und der Theorie der Luminesxenr-Abkl ingun~~~~~)  
zu deuten, zunschst nooh wenig iiberxeugend. 

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 hBufig andere Zeitgesetze und hohere 
Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Reaktionsablauf einfacher Reaktionen an der 
OberflPche halbleitender Katalysatoren 

Wie bereits gezeigt wurde, beruhen die k a t a l y t i s c h e n  
Eigenschaften eines Yatalysators in erster Linie auf seiner 
Flhigkeit, E l e k t r o n e n  mit einem oder mehreren Part- 
nern der Reaktionsgase a u s z u t a u s c h e n .  Die Auf- 
rauhung und Zerkluftung der Oberf lAche  eines Yataly- 
sators t r l g t  ebenfalls zur Erhohung der katalytischen Ak- 
t iv i t l t  bei, indem die Zahl der Plltze fur  den Elektronen- 
austausch erh6ht wird, ist jedoch von z w e i t r a n g i g e r  
Bedeutung. Dies geht besonders aus dem von Schwub und 
Mitarbb.S6) untersuchten, mit verschiedenen Oxyden he- 
terogen-katalysierten N,O-Zerf a l l  hervor. Die kataly- 
tische W i r k s a m k e i t  der folgenden Oxyde fiir den N,O- 
Zerfall fBllt in der Seihenfolge: 

CuO >> MgO > AI,O, > ZnO z TiO, > Cr,O, > F40, , 

wobei das Yupferoxyd bei weitem den anderen Oxyden 
iiberlegen ist. FQO, bzw. CraO, kbnnen selbst bei sehr zer- 
kliifteter Oberfllche nicht annahernd die gute katalytische 
Wirksamkeit des CuO bzw. NiO oder COO mit hialanglich 
,,glatter" Oberfllche erreichen. Auf die Bedeutung der 
chemischen Affinitat der Reaktionspartner zum Yatalysa- 
tor wurde schon - allerdings in einem anderen Zusam- 
menhang - u. a. von SchenckS7) und HBHlgm) hingewiesen. 

Die r e  a k t io ns b e s c  h l e u  ni g e n  d e  Wirkung des festen 
Katalysators beruht darauf, daS er  eines oder mehrere der 
an der Reaktion beteiligten Gase in einen reaktionsflhige- 
ren Zustand iiberfiihrt, was durch eine Chemisorption an 

E. A. Smith u. H. S. Taylor, ebenda 60. 362 119381. 
F.  P .  Volkenstoin, J .  physik. Chem. 

In ~n.u'"a", L" "&.. rruu,. 
u. a. D. B. G u r h h ,  k. A. Tolstoi u. P .  P .  Feofiiov, ebenda 

Z. anorg. allg. Chem. ZBU 134 
0. F. Hnttig,  Disc. Faradby Sc 

.. _ _ L  

schc.-49,646 19361. J .  Robes u. R. Schenck, 
11 9491 
)c. 8, 215 [1950]. 

der Katalysator-Oberflilche 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 l o n i s i e r u n g  des chemisorbierten 
Gases (,,Ionosorption") kommen kann. Jedoch sol1 in der 
splteren 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 F o r d e r u n g e n  sind 
recht vielflltig. E r  sol1 einen oder mehrere Reaktionspart- 
ner c h e m i s o r p t i v  , ,b inden" ,  ohne dabei wiederum 
durch zu grol3e Bindefestigkeit eine Desorption bzw. Ab- 
reaktion der chemisorbierten Molekeln bzw. Atome zu er- 
schweren oder gar zu verhindern. Ferner muR er die zur 
Abreaktion notwendige innige Beriihrung ( s t e r i s c h e r  
Fa k t o rss)) zwischen den beteiligten Gaspartikeln gewahr- 
leisten und au6erdem sollen die gebildeten E n  d p  ro d u k t e 
leicht d e s o r b i e r e n ,  d. h. die Einstellung des vor der 
Reaktion vorhandenen ,,Elektronenzustandes" begiinsti- 
gen. Art und Ausma6 der Elektronenfehlordnung und die 
beim Elektroneniibergang a n  halbleitenden Katalysatoren 
auftretenden Erscheinungen (Raumladung, Vergnderung 
des Fermi-Potentials) werden sowohl die Chemisorption 
als auch die Desorption ma6gebend beeinflussen. Es liegt 
also nahe, Zusammenhlnge zwischen der e l e k t r o n i s c h e n  
S t r u k t u r  (Art und Yonzentration der Elektronenfehl- 
ordnungsstellen, Randschichterscheinungen) und der k a -  
t a l y t i s c h e n  A k t i v i t i l t  von Halbleitern zu suchen. 

Mechanismus des N,O-Zerfalls an festen Oxyden 

Wir betrachten nun den Reaktionsmechanismus des 
N,O-Zerfalls a n  einem p- und a n  einem n-leitenden Oxyd. 
Als e r s t e n  T e i l s c h r i t t  des N,O-Zerfalls kann man 'in 
allen Fallen die C h e m i s o r p t i o n  des N,O bzw. des vom 
N,O stammenden Sauerstoffs ansehen, wobei im Falle eines 
p - l e i t e n d e n  Oxyds, wie z. B. NiO, die Zahl der Defekt- 
elektronen gem26: 

N,O(g) + N,O-(O) + dR' (37a) 

bzw. 
(37W 

e r h o h t  und im Falle eines n - l e i t e n d e n  Oxyds, wie z. B. 
ZnO, die Zahl der'freien Elektronen gemtl6: 

N,O(B) 4. + NLO (a) (38a) 

N,O(g) + + 0 + W b )  

e r n i e d r i g t  wird. Als unmittelbare F o l g e r e a k t i o n  
schliel3t sich die D e s o r p t i o n  des chemisorbierten Sauer- 
stoffs an, die entweder durch reine Desorption 

2 d R )  + 20-(0) + OJB) (Defektleiter) (39a) 

NtO(g) + 0 (0) + + N,(g) 

bzw. 

bzw. 
2 0 + 0Jg) + 2 ~ ( ~ )  UbrrschuSleiter (39b) 

oder durch A b r e a k t i o n  mit weiterem N,O gemA6: 

dRJ + 0 b) + N,O(g) + N,(g) + Oak) (Ma) 
bzw. 

O-(') + N,O(B) + N,(g) + 0ig) + B(') (40b) 

ablaufen kann. 

Slehe u. a. A. Eucken: Lehrbuch der chern. Physik, 2. Aufl. Leip- 
zig 1944, Bd. 11, 2. 



Leitfahigkeitsmessungen wilhrend der Katalyse, die ein- 
ma1 in einem O,/N,-Gemisch und zum anderen in einem 
reagierenden Gemisch O,/N,O mit gleichem vorgegebenen 
Sauerstoff-Partialdruck durchgefiihrt wurden, ergaben, 
da6 bei einem p-leitenden Oxyd, wie z. B. NiO, die elek- 
trische Leitfahigkeit im reagierenden Gemisch erhtiht') 
und bei einem n-leitenden Oxyd, wie z. B. ZnO, ernied- 
rigts) wird. In  beiden Fallen wurde also eine Erhohung 
der Oberflachenkonzentration an chemisorbiertem Sauer- 
stoff gefunden. Aus diesen und anderen experimentellen 
Befunden, wie z. B. der Anderung der Zerfallsgeschwindig- 
keit bei Veranderung der Fehlordnungskonzentrationeo), 
darf man auf eine geschwind igke i t sbes t immende  
D e s o r p t i o n  des Sauerstoffs gemiB GI. (39) und (40) 
schlieBen. Bei Gtiltigkeit dieser Annahme ist es verstlnd- 
lich, da6 nur solche Oxyde den N,O-Zerfall wirksam kataly- 
sieren werden, die den Teilvorgang GI. (39) bzw. GI. (40) 
beschleunigen. In  vielen Fallen scheint der Vorgang GI. 
(40) gegeniiber GI. (39) bevorzugt zu sein. 

Diese Forderung wird aber offenbar dann besonders gut 
erftillt sein, wenn man den bei der Desorption, GI. (39), 
bzw. den bei der Abreaktion, GI. (a), frei werdenden Elek- 
tronen ein niedriges Energieniveau anbietet, was mit einer 
gleichzeitigen H e r a  b se t z u n g  d e  r A k t i v i e r u  n gse  n e r- 
g ie  des geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorganges ver- 
kniipft ist. Diese Forderung erfiillen aber besonders g u t  
die p - l e i t e n d e n  Oxyde, wie z. B. NiO und COO, mit gro- 
Ber Sauerstoff-Druckabhingigkeit der elektrischen Leit- 
fahigkeit, d. h. guten Chemisorptionseigenschaften. Um- 
gekehrt miissen alle e l  e k t ro nent i  b ersc h u6 I e i  t e n  d e  n 

au interpretieren. Wenn auoh seine Darstellung duroh eine ver- 
feinerte Deutung des Elektronenlbergangs unter Bertieksichtigung 
der hierbei auftretenden Raumhdungsersoheinungen zu erweitern 
ist, so ist sie doch wertvoll; erstens wird der Leser auf die ent- 
echeidende Bedeutung des ,,Elektronenspiels" wiihrend der Ka- 
talyse aufmerksam gemaoht und zweitens wird eine vereinfaahte 
Darstellung des Elektronen-Austausohmeohanismus versuoht. 
In diesem Zusammenhang mu9 jedooh darauf aufmerksam ge- 

maoht werden, daO eine zu groOe Vereinfaohung des Btinder- 
modells zu Fehlsohllssen flhren kann. Es ist keineswegs so, daO 
Gase, die unter Elektronenaufnahme ohemiaorbiert werden, nur 
an n-leitenden Katalysatoren eine Chemisorption eingehen und 
an einem p-leitenden Katalysator bei Gegenwart von Gasen, wie 
z. B. CO, die unter Elektronenabgabe ohemisorbiert werden, 
praktisch nicht ohemisorbiert werden konnen bzw. durch das 
elektronenabgebende Gas verdritngt werden. Wie wir spHter noeh 
zeigen werden, spielt die entscheidende Rolle die Lage des Fermi- 
Potentials baw. der Wert des ohemisohen Potentials der Elektronen 
in der Randsohioht dee Katalysatom. 

VerSnderung d e r  katalytiochen Wirktamkeit 
Es erhebt sich nun die Frage, auf welche Weise die k a -  

t a l y t i s c h e  A k t i v i t a t  eines Katalysators bei gleich- 
bleibender Temperatur und Zusammensetzung des Gas- 
gemisches definiert ge  an d e  r t werden kann. Diese Frage 
konnte im Falle des N,O-Zerfalls von Hauffe und Mitar- 
beitern6O1 64) 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 

100 

8o Oxyde, wie z. B. ZnO, CdO, T i 4  mit und ohne Fremdoxyd- 
zusatze, sofern keine Elektronenfehlordnungsinversion ein- 
setzt, d. h. durch Fremdoxydzusatz ein p-leitendes Ma- 
terial ent~teht ' -~l) ,  den N,O-Zerfall nur milBig bis s c h l e c h  t 2 40 
katalysieren, da durch die Lage des Ferrni-Potentials bzw. b 
durch das chemische Potential der Elektronen die an sich 20 
schon rasch verlaufende Chemisorption wohl begtinstigt A I 1 

1. 

aber die geschwindigkeitsbestimmende D e s o r p t i o n s -  600 500 600 700 80a 9m 
r e a k t i o n  , , a b g e b r e m s t "  wird. Ftir die Richtigkeit die- JK) oc- 

ser Annahmen sprechen die oben erwahnten 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,O:*), auf das wir noch zu sprechen kommen - 
ist CuO als E i g e n h a l b l e i t e r  das einzige Oxyd - auBer 
Cr,0s6s) - mit Defektelektronen. Eine weitere Bestiitigung 
ftir die Berechtigung der Annahme einer geschwindigkeits- 
bestimmenden Desorptionsreaktion sind die neueren Un- 
tersuchungen von Wagners) iiber den N,O-Zerfall an ZnO 
und ZnO + 1 Mol-Yo G%O,. Eine Erhohung der Zahl der 
freien Elektronen im Katalysator durch Ga,O,-Zusatz 
brachte keine nennenswerte Erhijhung der Zerfallsge- 
schwindigkeit von N,O. Dieser Befund wird am obigen 
Uberlegungen verstindlich. Die von BoudarP) vorge- 
schlagene Deutung der Wagnerschen Versuchsergebnisse 
ist nicht uberzeugend. 

In diesem Zusammenhang ist die Berechnung der Ener- 
gie des Elektroneniibergangs vom Halbleiter zum Chemi- 
sorbat und umgekehrt, wie sie an einigen einfachen Fililen 
durchgefiihrt wurde16f Is* 9, wiinschenswert. 

Dowden') versuehte an Hand des einfaohen B i n d e r m o d e l l s  
der Halbleiter die Energiebetriigo abzusahtitzen und physikalisch 

*O) K .  Hauffe, R. Clang u. H .  J .  Engell, Z .  physik. Chem. 2Q1, 223 

''I) K .  Hauffe u. G. Trdnkler Z. Physik 736 166 [1953]. 
'*) Cr,O, 1st ein Elgensturs~ellen-Halbleit=~, dessen Defektelektro- 
In) M .  Boudarf, J. chem. Physics 18, 571 [1950]. 

--_ 
119521. 

nen durch eine Ionen-Elgenfehlordnung erzeugt werden. 

Bild 12 
Temperaturabhingigkeit des Umsetzungsgrades a des N,O-Zerfalls 
an CuO und an NiO mit verschiedenen ZusPtzen an Ll 0 und In 0 
nach Hauffe, Clan und Engefl. (Oasgemisch: 14 % N' 0 und 88 { 

Luft; ~tr8mungsgeschwlndigkeit: 1200 cmi/h) 

auch die Versuchsergebnisse von Schmid und Kelleres), 
nach denen das defektelektronenleitende COO den NpO- 
Zerfall am wirkungsvollsten katalysiert. Durch kleine 
Z u s i t z e  von 0,l bis 0,3 Mol-% L&O zum NiO kann durch 
Erhohung der Defektelektronen-Yonzentration gema6: 

$ O,(g) + LI.0 + 2 Lio'(Ni) + 2 8 + 2 NiO (41 ) 

die katalytische Wirksamkeit des NiO bzw. die Zerfalls- 
geschwindigkeit von N,O noch weiter erhiiht werden. Ver- 
gr66ert man hingegen den Gehalt an Li,O im NiO auf 3 bis 
5 Mol-Yo, wodurch die Konzentration der Defektelektronen 
weiter zunimmte'), dann wird nunmehr infolge des auf- 
tretenden ,,Defektelektronen-Sumpfes" die Zahl der Git- 
terelektronen bzw. das chemische Potential der Elektronen 
so gering, daB jetzt dieverhaltnisse sich u m k e h r e n ,  d. h., 
da6 jetzt die Chemisorption, GI. (37), nicht mehr geniigend 
rasch ablaufen kann und nunmehr die C h e m i s o r p t i o n  
der langsamste und damit ge  sc h w i n  d i  g k e i  t s b e s  t i m - 
m e n d e  Teilvorgang wird. Die gute katalytische Wirksam- 
keit des NiO wird somit zersttirt, Bild 12. 

Engell u. K .  Hauffe 2. Elektrochem. 57 776 [1953]. ::{ 
*9 E.  .I. W . .  Verwev. P .  b. Haaiirnan h. F. C .  Rorneiin. Chem. 

& m i d  u. N .  Keller daturwiss. 37 42 [ I d O ] .  

Weekbl. 44, 705 [i948]. 
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Diesen experimentellen Befund kBnnen wir such aus den beiden 
Teilschritten verstehen: 

(37a) N,o(g) ~ N,o-(u) + @(R) (Elektronen verbrauchender 
Schritt; langsam) 

und 
N,O-(O) + O-(') + Nip) (Neutralschrltt; rasch) (42) 

Von den beiden Teilreaktionen ist nach den experimentellen Er- 
gebnissen (Reaktionsposchwindigkeit - PN,O) der elektronen- 
verbrauchende Schritt, G1. (37a), der langsame und daher fur 
die Chemisorption der gesohwindigkeitsbeatirnmende. Aus G1. 
(37a) folgt fiir die Chemisorptionsgeschwindigkeit an einem 
p-leitenden Katalysator der Ausdruak: 

und an einem n-leitenden Katalysator: 

Hier bedeuten nk:o- die Konzentration der ohemisorbierten 
N,O-Molekeln pro cm* Oberflbhe und die Defektelektro- 
nen-Konzentration bzw. die Konzentration der freien Elektronen 
in der Innenphase. Wie man erkennt, wird das zweite Glied 
in G1. (43) bzw. (44) zu vernachl&sigen sein, wenn im ersten Fall 
n?) und V, nicht zu groD und im zweiten Fall n 5 )  nicht zu klein ist. 
Die entsprechen den Ausdriicke f tir die geschwindigkeitsbesti m - 
mende Desorptionsreaktion, GI. (40), lanten: 

(45) + d n 0  8 - k , . n ~ ~ . P N , O . n ~ ) . e x p ( +  eV,,/kT) 

bzw. 
+ d!O, = k, - @ . PN,O - k 5 n r ) -  exp (- eV,,/kT) . (46) 

Die Desorp t ionsgesohwindigkei t  muD demnach im ersten 
Fall, GI. (45), mit steigender Defektelektronen-Konzentration 
und V, zunehmen und im zweiten Fall, GI. (46), mit steigender 
Konzcntration an freien Elektronen 8 abnehmen, aber mit 
stcigendem VD zunehmen. Das Experiment brachte die Restti- 
tigung*"). 

Fur den zweiten Fall (n-leitendes Oxyd) konnten Schwab 
und Block67) zeigen, da6 mit steigendem Gehalt an GazOs 
im Zinkoxyd die Ak t iv i e rungsene rg ie  ffir den N,O- 
Zerfall von 48 kcal/Mol fur reines ZnO a n s t e i g t  auf 64 
kcal/Mol fur ZnO rnit 1 bis 2 Mol-% GapO,. Ein gegenlaufi- 
ger Befund wird bei Zusatzen von akleinen Li,O-Gehalten 
(bis zu 0,5 M 0 l - 7 ~ )  beobachtet. Dieser Befund steht im Ein- 
klang mit der Tatsache, da6 durch Herabsetzung des che- 
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Bild 13 

Temperaturabhanglgkeit des Umsetzunpgrades a des N,O-Zerfalls 
an verschledenen Oxyden nach Houffe, Glang und Engell. (Oasge- 

misch: 14 % N,O und 86 ye Luft; Stramungsgeschwlndlgkelt: 
1200 cm*/h) 

mischen Potentials der Elektronen (,- In n,) der elektro- 
nenliefernde Desor  p t i onsv organ  g be g o  n s t ig t wird. 
Bei weiterer Verminderung der Konzentration der freien 
Elektronen infolge Erhohung des Li,O-Gehaltes im ZnO 
wird wohl weiferhin die Desotption begunstigt aber die 
Chemisorption infolge zu geringen Angebots an freien 
Elektronen zu selten, so da6 nunmehr der N,O-Zerfall 
durch den langsam verlaufenden Chemisorptionsvorgang, 
GI. (B), bestimmt wird. Dieser Mechanismus macht das 
Wiederansteigen der Aktivierungsenergie rnit LbO-Gehal- 
ten > 0,5 M01-7~ verstandlich. 
@') 0. M. Schwab u. J. Block, Z. physlk. Chem. (NF) 1, 42 [1954]. 

Ahnliche Verhaltnisse liegen beim p-leitenden NiO vor. 
Auf Grund der steigenden Defektelektronen-Yonzentration 
infolge gro6erenZusatzes von Li,O zum NiO wird das zweite 
Glied in GI. (43) immer gr6Oer und damit die Chemisorp- 
tion immer langsamer, so da6 die Geschwindigkeit des 
N,O-Zerfalls bei hoheren Li,O-Gehalten (> 1 Mol-%) des 
NiO durch die immer langsamer werdende Chemisorption 
bestimmt wird. Wie man aus Tabelle 1 erkennt, zeigt der 
a k t i v s  t e Katalysator die n i ed r igs  t e A k t i v i e rungs -  
e n  t h a I pi e und R e a  k t i o nso rd  n u n g. 

- 0,001 - 0.005 < 1000 - 0,Ol < lo00 
>lo00 

61,8 1 - 0,03 g lo00 

Tabelle 1 
Anderung der Reaktionsordnung und der Aktivierungsenergle des 
N,O-Zerfalls an NIO-Li,O-Katalysatoren nach Houffe, Glang und 

Engell 

Die Abaahme der katalytischen Aktivitat des NiO durch 
Zusatze hoherwertiger Oxyde, wie z. B. lh08, Cr,O,, wird 
ebenfalls verstandlich, wenn man bedenkt, da6 durch der- 
artige Zusltze die Konzentration der Defektelektronen n6 
und damit die geschwindigkeitsbestimmende Desorptions- 
reaktion herabgesetzt wird. 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die 
auffallend schlechte katalytische AktivitBt des p-leitenden 
Cr,O,. Wie jedoch von Hauffe und Blockm) gezeigt wurde, 
werden diese Defektelektronen nicht wie beim NiO, COO, 
ChO usw. durch Aufnahme von Uberschussigem Sauer- 
stoff, also durch eine stbchiometrische Abweichung unter 
Ausbildung einer Bquivalenten Zahl von Defektelektronen 
und Yationenleerstellen, gebildet, sondern iiberwiegend 
durch eine E igens  t o rs t ell en-  F e  h l o r d n u  ng  gema6: 

Hiernach ist evident, da6 bei Verwendung von Cr,O,-Kata- 
lysatoren weder Teilvorgang, GI. (37) noch GI. (39a) bzw. 
GI. (ma) katalysiert wird. Auch durch Zusatze von Fremd- 
oxyden mit anderswertigen Kationen kann die katalyti- 
sche Aktivitat praktisch nicht geandert werden, Bild 13. 

WBhrend man im Bereich niedriger und mittlerer Tem- 
peraturen mit einer Uberwiegenden Chemisorption des 
Sauerstoffs rechnen darf unter Ausbildung von Raum- 
ladungsrandschichten und nach Ausfiihrungen von W e i s P )  
auch mit Polarisationserscheinungen besonders am Anfang 
und bei eingestelltem, stationarem Chemisorptionsgleichge- 
wicht, ist bei htiheren T e m p e r a t u r e n  auch mit einem 
merklichen E i n b a u  des Sauerstoffs i n s  G i t t e r  des Ka- 
talysators zu rechnen. Dutch aus dem Gitter herauswan- 
dernde Kationen, z. B. im Falle des p-leitenden CyO ge- 

CrrOluogest6rt - Null  + Crofff + Cro. + @ . (47) 

ma6 : 
0-(4 + cu,o + 2 C u d  + 0 

werden die chemisorbierten Sauerstoff-Atome als regulare 
Gitterionen angebaut. Dell, Stone und Tiley'O) beobach- 
teten an aus anoxydierten Cu-Blechen bestehenden C%O- 
Katalysatoren, da6 das beim N,O-Zerfall auftretende che- 
misorbierte N,O bzw. der hierbei entstehende chemisor- 
bierte Sauerstoff schon bei 60 OC zu einem erheblichen Teil 
zur Weiteroxydation des Cu verbraucht wird. 
On) K. Houfc  u. . Block, Z. physlk. Chem. (Schottky-Festband) 
Om) P. B. Wcisz, chem. Physics 21, 1531 11954. 
'9 R .  M .  Dell, F. S .  Stone u. P .  F. Ti ley ,  Trans. Faraday SOC. 49, 

198, 231[!96$ 

201 119531. 
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Auf Grund der Tatoache, da6 eine V o r b e h a n d l u n g  
des CyO-Katalysators m i t  S a u e r s t o f f  die N,O-Zerfalls- 
geschwindigkeit um den Faktor 10 erhbht, Bild 14, scheint 
die reine Desorption, 01. (39a), gegenUber der Abreaktion, 

I I I 

Bild 14 
Der zeitliche Verlauf des N.0-Zerfalls an evakuierten und mit 0, 
beladenen Cu 0-Katalysatoren be1 60 *C nach Dell, Stone und Tile 
I und 11: evaftuiertes Cu,O; 111 und IV:  mit Sauerstoff (po, = I& 

und 15 Torr) beladen 

GI. (40a), ohne Bedeutung zu sein. Die Vorbehandlung 
des CyO-Yatalysators mit Sauerstoff bewirkt hier im 
Prinzip dasselbe (ErhBhung 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 sollte 
eine Vor  b e  h a n  d 1 u n g  des CyO-Yatalysators m i  t H,O- 
D a m  pf infolge Verringerung der Defektelektronen-Kon- 
zentration gemB6 GI. (21) den N,O-Zerfall hemmen. Un- 
ter Beachtung dieser Zusammenhange ist die oft beobach- 
tete Abhlngigkeit der katalytischen Aktivitat von der 
Temperatur und der Art der Vorbehandlung eines Kataly- 
sators verstlndlich. So fanden beispielsweise Cremer und 
Marshall'1) im Falle des N,O-Zerfalls a n  CuO als Kataly- 
sator, daB die Aktivierungsenergie linear von 11 bis 42 
kcal/Mol mit der Vorbehandlungs-Temperatur des Kata- 
lysators steigt. Eine ahnliche Abhiingigkeit der Akti- 
vierungsenergie von der Vorbehandlungs - Temperatur 
beobachteten auch Riendcker und Mitarbb.'*) beim A mei -  
s e n s a u r e - Z e r f a l l  an Silber-Pulver. 

In neuerer Zeit versuchte die katalytische 
Wirkung des Z i n k f e r r i t s ,  als Vertreter der inversen 
Spinelle, auf den H,O,-Zerfall und die CO-Oxydation mit- 
tels eines Elektronenmechanismus im Sinne der obigen 
Ausfiihrungen zu deuten. Jedoch sind die Verhaltnisse in- 
folge noch nicht geniigender Kenntnis Uber den Elektronen- 
fehlordnungs- und Leitungsmechanismus in inversen 
Spinellen erheblich komplizierter als an den einfachen ku- 
bischen Oxyden. 

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

Garner und Mitarbb.74) untersuchten die CO-Oxydation 
an ChO unter gleichzeitiger Ermittlung der Chemisorption 
von S a u e r s t o f f  und K o h l e n o x y d .  Die Chemisorptions- 
geschwindigkeit von Sauerstoff a n  Cu,O, die durch Leit- 
fahigkeitsmessungen beobachtet wurde, verlief im Tem- 
peraturgebiet zwischen 100 und 270 OC erheblich rascher 
als die Cu,O-Oxydation. Dieser Befund deutet auf eine 
iiberwiegende Chemisorption des Sauerstoffs unter Rand- 

?*) 0. Riendicker H. Bremer h. S. Un er N;turw\ss. 39, 57 19521. 
' 8 )  G. M. Schwab Chimia [Zarich 6, %i [I952 
'*) W .  E.  Garner: T .  J .  Gray u. b. S .  Stone klsc. Faraday SOC. 8, 

246 1950. T. . Gray Proc. Roy. SOC.' [London] Ser. A 197 
314 /1949]. W. i. Garnir, F. S. Stone u. P .  F .  Tile;, Proc. Roy! 
SOC. [Londonl, Ser. A 277, 472 119521. 

E.  Cremer u. E.  Marshall Mh. Chem. 82 840 19511. 

schichtbildung mit einer Anreicherung an Defektelektro- 
nen, die fUr die iiberwiegende gute Randschichtleitflhigkeit 
verantwortlich sind. Ferner darf man hieraus folgern, da6 
der chemisorbierte Sauerstoff ,,reaktionsfreudiger" ist als 
der Sauerstoff des CyO-Oitter. Die hierbei auftretende 
Chemisorptionswarme fie1 von 61 kcal bei 5% der maximal 
moglichen Bedeckung auf rd. 55 kcal/Mol bei Soyo der 
maximal moglichen Bedeckung. Dieser Befund erfordert 
nicht die Annahme einer Heterogenitlt der Oberflache im 
Sinne der alten Anschauungen's). Vielmehr kann aus der 
Randschichttheorie der Chemisorption gezeigt werden, da6 
die C h e m i s o r p t i o n s w a r m e  AHt zuc Zeit t, unter Ver- 
wendung von GI. (16) durch den folgenden Ausdruck wie- 
dergegeben wird: 

AHt Z x ! .  1 lcal { (#), + - (.ti),} * (48) 
8 "H 

Hier bedeuten (@) + co die Gleichgewichtskonzentra- 
tion an chemisorbierten Sauerstoff bei konst. Tempera- 
tur  und Sauerstoff-Druck und f,l einen calorischen Um- 
rechnungsfaktor. Bild 15 zeigt schematisch die Abnahme 
der Chemisorptionswarme mit steigender Oberflachenkon- 
zentration des Chemisorbats. 

Schem 
A H t  

pmml 
Bild 15 

tische Darstellung der Abnahme der Chemisorptionswirm 
it steigender Oberflachenkonzentration des Chemisorbats. 

(ng)  )t ~ o3 1st die Oberflilchenkonzentration des chemlsorbierten 
Sauerstoffs im Oleichgewicht und (ngj)t die entsprechende GroDe 

zu lrgendelner Zeit t 

LaSt man Y o h l e n o x y d  auf einen rnit chemisorbiertem 
Sauerstoff bedeckten CyO-Katalysator bei Zimmertem- 
peratur mehrere Tage einwirken, so bildet sich CO,. Fer- 
ner beobachteten Stone und Tiley7e), da6 bei 20% die 
Chemisorption von CO erheblich schneller verlauft als die 
von Sauerstoff und da6 sie auf3erdem reversibel ist. Durch 
leichtes Erwlrmen auf rd. 50 OC wird das chemisorbierte 
CO wieder zuruckgewonnen. Rasches Aufheizen auf 100 OC 
verursacht aber bereits ein Abreagieren der chemisorbier- 
ten CO-Molekeln mit den Sauerstoff-Ionen in der Ober- 
flache des Cu,O-Ciitter bzw. den gleichzeitig chemisorbier- 
ten Sauerstoff-Atomen zu CO,, das in die Gasphase de- 
sorbiert. 

An im Vakuum vorbehandelten CyO-Oberflachen ist 
die Chemisorption von CO, sehr klein, wahrend 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- M e  c h a n i  sm u s  
annehmen zu miissen: 

Ohne Annahme eines CO, -Komplexes la6t sich der Be- 
fund auch so verstehen, wenn man den , , a m p h o t e r e n "  
E l e k t r o n e n c h a r a k t e r  des CO, berucksichtigt, d. h., 
daB CO, sowohl als CO, - wie auch als CO,+-Chemisorbat 

co,(g) + 0 (O)F+ co,-(a) . (49) 

75) Vgl. z. B. H. S. Tuylor, in Ann. Rev. Ph 8. Chem. 1 S. 271. 
76) F. S. Stone u. P. F. Tile Dlsc. Faradray Soc. 8,'256 r19501; 

Nature [London] 767, 654 fi9511. 
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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, wahrend die Elektronenabgabe uberwiegend a n  sol- 
chen Kristallen stattfindet, deren chemisches Potential 
der Defektelektronen geniigend gro6 ist, was durch eine 
vorherige Chemisorption von Sauerstoff an C%O in der 
Randschicht der Fall ist.. Auf Grund dieser Oberlegung 
formulieren wir den Vorgang (49) in etwas anderer Weise: 

Hieran kann sich nun die O b e r f l a c h e n r e a k t i o n :  

oder 
(49c) 

(49d) 

anschliel3en. Im Gegensatz zu GI. (49) kommt es also zu- 
nlchst in toto zu einer Chemisorption von elektrisch n e u -  
t ra l  e n  C0,-Komplexen, die erst dann ,,Carbonat-lonen" 
bilden, wenn entweder Yationen aus dem Gitter an ihre 
Seite treten oder der Yatalysator von sich aus ein geniigend 
gro6es chemisches Potential der freien Elektronen besitzt. 
Neue Untersuchungen von Kwan und Mitarbb.77~ 78) iiber 
die Chemisorption von COa anspinell-, ZnO- und ZnO/Cr,O,- 
Yatalysatoren bestatigen den oben diskutierten Mechanis- 
mus der C0,-Chemisorption. 
In etwas modifizierter Weise - aber ganz ahnlich wie 

Garner und Mitarbb. - konnen wir das folgende Schema 
fiir die Vereinigung von CO und Sauerstoff a n  C%O-Ober- 
fllchen annehmen: 

(50a) 

(0) + co:(0) + co*(o) 

0 (O) + C0,'p) + co, (0) 

OF) p O-(') + @(R) -55 kcal/Mol 

CO@) + + CO+(a) -20 kcal/Mol (50b) 

Im Gegensatz zu CO, wird CO stets unter E l e k t r o n e n -  
a b g a b  e chemisorbiert werden. An diese beiden Chemisorp- 
tionsvorgange schlie6t sich die folgende Oberflachenreak- 
tion an: 

co+(o) + 040) p C o p )  ( 5 0 ~ )  

cop4 * cop (50d) 

Hierbei wird Teilvorgang (5Oc) gegeniiber (50d) langsam 
ablaufen, so da6  man (50c) und (Wd) als quasi in einem 
Akt ablaufend betrachten kann: 

co+(o )  + 0 (0) + COY(B) W e )  

CO(B) + 0 (0) + $(R) + cop (50e') 

Bei Zimmertemperatur wird man nach Garner die C0,- 
Komplexbildung geml6 GI. (49) bzw. (49a) bis (49c) zu 
beriicksichtigen haben. Das Uberwiegen der einen oder 
anderen Teilreaktion wird von den jeweiligen Elektronen- 
fehlordnungsverhaltnissen in der Randschicht des Yataly- 
sators abhlngen. 

bzw. 

rechnet werden kann, so dal3 die Chemisorption von Sauer- 
stoff gemaI3 GI. (50a) bzw. die Bruttoreaktion: 

C O + ( ~ )  + .' 9 2 .  O W  + COk) P + r.=j(R) @Of) 

der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang ist, mu6 
man bei h 6 h e r e n  Temperaturen auf einen anderen Reak- 
tionsmechanismus schIieSen*). Zwischen 250 und 725 OC 
verlief die CO-Oxydationsgeschwindigkeit an NiO- und CuO- 
Folien als Katalysator unabhingig vom Sauerstoff-Partial- 
druck und proportional dem CO-Partialdruck. Dieses Ergeb- 
nis wurde sowohl von Roginskii, Tsef in~kaya7~) und Parra- 
vanoso) als auch von Schwab und Blocke1) in einem gro6eren 
Temperaturintervall - insbesondere bei 250 OC - bestatigt. 
Leitfahigkeitsmessungen a n  NiO wahrend der Katalyse erga- 
ben bei gleichem vorgegebenen Sauerstoff-Partialdruck des 
CO/O*-Reaktionsgemisches wie bei einem O,/N,-Gemisch, 
wenn auch eine geringe, aber doch deutliche A b n a h m e  
d e r  L e i t f a h i g k e i t .  Beide Befunde deuten darauf hin, 
da6 bei hiiheren Temperaturen die Chemisorption des 
Sauerstoffs rasch verlauft, wahrend entweder die Chemi- 
sorption des CO gema6 GI. (5Ob) oder die direkte Abreak- 
tion mit den eintreffenden CO-Molekeln geml6: 

COk) + 040) + @(R) + coy (51) 

langsam und damit fur den Bruttovorgang geschwindig- 
keitsbestimmend ist. 

Da die a b so 1 u t e Zahl der Elektronenfehlordnungsstel- 
len an der Oberflache des Oxyd-Yatalysators fur  den z e i t -  
l i c h e n  U m s a t z  der CO-Oxydation ma6gebend ist, er- 
scheint es plausibel, wenn die Aktivitst des Katalysators 
bei hbheren Sintertemperaturen und -zeiten infolge Ver- 
ringerung der effektiven Oberfllche des Katalysators und 
damit auch die Geschwindigkeitskonstante abnehmen. Be- 
sonders eindrucksvoll ist jedoch die von Schwab und Blocks1) 
gefundene Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von NiO 
und ZnO vom Zusatz htiher- und niederwertiger Kationen 
in Form von LbO, Cr,O, und (340,. Entsprechend der 
Erniedrigung der Defektelektronenkonzentration im NiO 
durch Cr,O,- bzw. Ga,O,-Zusatze: 

2 8 + Cr,O, + 2 Cro' (Ni )  + 2 NiO + .: O P  (52) 

wird die Aktivierungsenergie am NiO-Katalysator mit 
1 Mol-Yo CraO, von 15 kcal/Mol fur reines NiO auf 19 kcal- 
Mol erhtiht. Hingegen wird im n-leitenden ZnO durch Ein- 
bau von (340, die Zahl der freien Elektronen gem86: 

Ga,O, + 2 G a o * ( Z n )  + 2 Q + 2 ZnO + Oig) (53) 

erhBht und die Aktivierungsenergie am ZnO-Yatalysator 
mit 1 Mol-Yo Ga,O, von 28 kcal/Mol fur  reines ZnO auf 
rd. 19 kcal/Mol erniedrigt. Entgegengesetzte Verlaufe wer- 
den bei Li,O-Zus%tzen gefunden. 

Den Verlauf der Aktivierungsenergie der CO-Oxydation 
an LbO-haltigen NiO-Yatalysatoren kann man auf fol- 
gende Weise d e u t e n ,  Bild 16: Unter der Annahme einer 
geschwindigkeitsbestimmenden Abreaktion der CO-Mole- 
keln mit den chemisorbierten Sauerstoff-Atomen gemti6 
GI. (51) (k - p m )  mu6 mit Erhirhung der Defektelektro- 
tlWl-KOIlZentratiOll im NiO durch Li&-ZUSatZ gema6 01. 
(41) die Aktivierungsenergie a b n e  h m e n  und die Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit zunehmen. Wird hingegen der Li,O- 
ZuSatZ bzw. die Defektelektronen-Konzentration ZU gro6, 

'O) S .  2. Roginskii u. T .  S .  Tselrnskaya, J. physic. Chem. [Moskau] 

O.'Parravano J. Amer. chem. SOC. 75 1448 [I952 
0. M. Schwob u. J .  Block, 2. Elektrdchem., 58, +56[1954]. 

Vorgange an NiO-, CuO- und ZnO-Katalysatoren 
Wahrend bei o x y , d a t i o n s v e r s u c h e n  bei 20 oc auf 

Grund.des kinetischen Befundes (Oxydationsgeschwindig- 
keit proportional dem Sauerstoff-Druck) mit einer bevor- 
zugten CO-Chemisorption als rascher Startreaktion ge- 

?') T .  Kwan, T .  Klnuyama u. Yu. Fujita, J. Res. Inst. Catalysis, 
Hokkaldo Unlv. 3 28 [1953]. 22 1350 [1948]. 

'9 T. Kwan u. Yu. gujlta, ebenda 2, 1 l0'[1953]; Nature [London] 
777, 705 [1953]. 
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so wird der Vorgang der Chemisorption von Sauerstoff 
energetisch ungiinstig und so selten, da6 nunmehr - Phn- 
lich wie beim N,O-Zerfall bereits diskutiert - die Chemi- 
sorption der geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgang 
werden sollte. Dies aber ware gleichbedeutend mit einem 
A n s t e i g e n  der Aktivierungsenergie bei htiheren (> 1 
Mol-Yo) L&O-ZusLtzen, was aber nach Bild 16 nicht 
beobachtet wird. 

Aus diesem scheinbaren W i d e r s p r u c h  kommt man 
jedoch heraus, wenn man beriicksichtigt, da6 mit wachsen- 
der Defektelektronen-Konzentration in der Randschicht 
des Katalysators die CO-Chemisorption gemZII3 GI. (50b) 
energetisch immer giinstiger wird. Wenn diese Vorstellun- 
gen den Tatsachen entsprechen, dann wird man an reinem 
NiO als Katalysator als rasche Startreaktion eine iiber- 
wiegende Chemisorption des Sauerstoffs erhalten, die mit 
steigendem Li,O-Gehalt des NiO-Katalysators in zuneh- 
mendem AusmaS von einer CO-Chemisorption abgelBst 

0 

5 4 3 2 7 m 1  2 3 4 5 
-Mot-% Cr20, Mo/-%li,O - 

Bild 16 
Aktlvlerungsenergie der CO-Oxydatlon an ZnO- u n d  N10-Kataiysa- 
toren be1 stelgenden Gehalten an Ll,O, Ga,O, und Cr20, nach 

Schwab und &lock 

wird. Das hat zur Folge, da6 bei htiherem Lb0-Gehalt nun- 
mehr eine Abreaktion von chemisorbierten Sauerstoff- 
lonen mit CO nach (me)  bzw. (50e') ohne Bedeutung wird, 
und wir eine uberwiegende Katalyse mit GI. (50b) als Start- 
reaktion und GI. (5Of) als Abreaktion haben. Auf Grund 
des Befundes, daI3 auch ' an NiO-LbO-Katalysatoren 
k - pco ist, mu6 man von diesen beiden TeilvorgBngen 
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 Weise eine 
durch Fremdoxydzusatz verursachte Anderung der Elek- 
tronenfehlordnungs-Konzentration den R ea k t i o  n s m e -  
c h a n i s m u s  der Katalyse entscheidend B n d e r n  kann. 
Die hier diskutierten VerhLltnisse sind in Bild 17 schema- 
tisch dargestellt. 

Kurve 1 stellt die Abnahme der Aktivierungsenergie mit stei- 
gondem Li,O-Gehalt dar. GemtiB GI. (51) entspricht die Abnahme 
der Aktivierungsenergie der Zunahme der Desorptionsgeschwin- 
digkoit. Bei der kritieohen Konzentration, xg,  soUte man bei 
weiterem Lb0-Zusstz ein Wiederansteigen der Aktivierungsener- 
gie entaprechend der gestrichelt gezeiohneten Kurve 1 erwarten. 
Naoh den Messungen von Schwab und Bbck  (8. Bild 16b, unten) 
bleibt . jedooh die Aktivierungsenergie mit steigenden Li,O-Zu- 
slltzen praktieah auf dem niedrigen Wert. Dieser experimentelle 

Befund wird veretbdlioh, wenn man beriioksiohtigt, daO mit etei- 
gender Li,O-Konzentration im NiO die CO-Chemisorption energe- 
tisch immer giinstiger wird und bei x g  die Chemisorption von 
Saueretoff ablbst (8. Kurve 2). Links von x$ haben wir alao eine 
bevorzugte Chemisorption von Saueretoff und reohta von x g  eine 
bevorzugte CO-Chemisorption. 

I': 

I \  ' \ / 

I I I 
I I 

NiO 4 - lmm xri,o- 

Bild 17 
Abhiingigkelt der Aktivierungsenergie der CO-Oxydation vom Li,O- 

Oehalt in NIO-Li,O-Katalysatoren (Niiheres s. Text) 

ParrawanoaP) untersuchte ebenfalls die CO-Oxydation aowohl 
an NiO als auch an NiO m i t  Z u s l t z e n  verschiedener 1-, 3- und 
4-wertiger Oxyde (Ag,O, Li,O, Cr20,, CeO,, WOJ) irn Tempera- 
turbereich von 160 bis 250 OC. Die sich hieraus ergebenden Ak- 
tivierungsenergien zeigen einen den Messungen von Schwab und 
Bbck entgegengesetzten Gang: Erhbhung der Aktivierungsener- 
gie der CO-Oxydation durch Zusatz von Ag,O und Li,O zum NiO, 
Erniedrigung der Aktivierungsenergie durch die hbherwertigen 
Zusltze. Der gegenteilige Befund l&Dt sioh aber auf Grund unserer 
obigen Diskussion deuten. Bei niedrigen Temperaturen wird die 
kritische Konzentration x(: in Bild 17 soweit links liegen, daB 
nunmehr die Chemisorption von CO rasoh, hingegen die Abreak- 
tion gemPO (50f) langsam ist. Eine Erhehung der Reaktionsge- 
schwindigkeit bzw. Erniedrigung der Aktivierungsenergie ist also 
demnach hier gerade duroh Erniedrigung der Defektelektronen- 
Konzentration - also duroh ZusHtze von hbherwertigen Oxyden - 
zu erreichen, wie beobaohtet. 

Rianiicker und Mitarbb.88s 84) studierten ebenfalls die CO- 
Oxydation an oxyd i sahen  Mbisohkatalysatoren. Auoh nu8 
diesen Versuahen geht der EinfluB kleiner Fremdoxyd-Beimengun- 
gen auf die Aktivierungsenergie der Reaktion hervor. So wurde 
2. B. beobaohtet, daB ein Gehalt von 2 Idol-% CuO in Cr*Ot die 
Aktivierungsenergie von 28 auf 19 koal/Mol senkt. Bei Verwen- 
dung von Tho,-Katalysatoren bewirkte ein Zusate von 1 Mol-% 
CeO, eine Senkung der Aktivierungsenergie von 17 auf 11 kod/ 
Idoler). 

Einige weitere einfache durch Halbleiter 
katalyrierte Reaktionen 

Wie S e l w o o P )  durch m a g n e t i s c h e  M e s s u n g e n  nach- 
weisen konnte, erhiihen auf y-Al,O, aufgebrachte NiO- 
Filme erhebllch ihre Defektelektronen-Konzentration, die 
offenbar auf eine erhtihte Chemisorption bzw. auch auf 
einen Einbau von Sauerstoff ins NiO-Gitter, verursacht 
durch das e p i t a x e  Aufwachsen von NiO, zuriickgefuhrt 
werden kann. In die gleiche Richtung fiihren Beobachtun- 
gen von Sfeiner und von Hiiffig, die den Nachweis erbrach- 
ten, da6 A1,Os und MoOIS6) bzw. ZnO und F%Os und ferner 
Be0 und FqOsS7) allein nur schwache katalytische Wirk- 

Parravano, J. Amer. chem. SOC. 75, 1448 [1952]. 
Riendcker u. R .  Burmann 2. anorg. allg. Chem. 258,280 [1949]. 
Riendcker u. M. Blrkensiaedf, ebenda 262, 81 [1950]. 

, W .  Selwood, Bull. SOC. chlm. France Documentat. 7949,489. . Sfeiner, Dlsc. Parada SOC. 8, 264 (19501. 
F. HUffig,.ebenda 8, 2r5 [1950]. 
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samkeit auf gewisse Dehydr i e rungs -  und Dehydrocy-  
clisierungs-Reaktionen zeigen, wahrend in diinnem Film 
auf AI,O, aufgebrachtes MOO, und auf ZnO bzw. Be0 auf- 
gebrachtes Fe,O, katalytisch hoch aktiv sind. Offenbar 
wird auch hier durch das epitaxe Aufwachsen der Oxyde 
auf dem T r a g e r o x y d  eine erhohte Elektronenfehlordnung 
verursacht (wahrscheinlich freie Elektronen), die fur die 
eben erwahnten Reaktionen erforderlich sind. Im Falle 
des F%O, sollte ein kleiner Zusatz von TiOp eine gleiche 
Wirkung verursachen. Weitere Untersuchungen iiber den 
Zusammenhang von T r a g e r w i r k u n g  und Elektronen- 
fehlordnudg waren wiinschenswert. Hier werden die theo- 
retischen Vorstellungen an Doppel-Randschichten, die kiirz- 
lich von PogunsW) zusammenfassend dargestellt wurden, 
der Aufklarung des Mechanismus forderlich sein. Ein Vor- 
sto6 in dieser Richtung ist in Vorbereitung. 

Eine besonders interessante Gruppe von Yatalysatoren 
bilden die Meta l l su l f ide ,  die besonders als Hydr i e -  
rungs-  und Dehydr i e rungska ta lysa to ren  von Be- 
deutung sind. Ohne auf die Vielzahl der technisch interes- 
santen Untersuchungen einzugehen, sei hier nur auf den 
zusammenfassenden Artikel von Kirkpatrickss) hinge- 
wiesen. Es wurde beobachtet, da6 Nicke lsu l f ld  beson- 
ders katalytisch aktiv mit einem Schwefel-Unterschu6 bzw. 
Metalliiberschu6 ist. Inwieweit die intermediare Kristall- 
art  Ni,& ma6gebend ist, kann z. Zt. nicht entschieden wer- 
den. Die Untersuchung der Kinetik der Chemisorption von 
Wasserstoff und aliphatischen wie aromatischen Verbin- 
dungen bei gleichzeitiger Durchfiihrung 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 dilrfte besonders reizvoll sein. Des- 
gleichen ist es nur eine Frage der Zeit, wann man z. B. die 
von Sfeinerw) begonnenen Arbeiten iiber D e h y d r o c y c 1 i- 
sierungs-Reaktionen an Cr,O, mit und ohne Fremdoxyd- 
zusatzen und an MoS, unter dem Gesichtspunkt der Fehl- 
ordnungs- und Randschicht-Theorie fester Kllrper 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 Winterse) zur AufklBrung des Austausch- 
Mechanismus zwischen Reaktionsgas und Katalysator- 
atome geeignete I s o t  o pe  zu verwenden. 

Dehydrierung und Dehydratisierung 
von Alkoholen 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang der 
Versuch von Euckeneo) und Wickeel), die Dehydrierung 
und Dehydratisierung von Alkoholen  insbesondere an 
ZnO und AI,O1, durch Annahme eines ma6gebenden Elek- 
tronenaustausches zwischen dem Alkohol und dem oxydi- 
schen Katalysator zu deuten. Der von .ihnen angegebene 
Mechanismus la6t sich im Sinne der Chemisorptions- 
theorie modifizieren und dem tatsachlichen Mechanismus 
mehr anpassen. ZunBchst einmal ist festzustellen, dat3 die 
Lage der Zn- und 0-Ionen an der Oberflache fur die Selek- 
tivitat - ob Dehydrierung oder Dehydratisierung bevorzugt 

A. Eucken u. K .  Heuer, 

ist - nicht von primarer Bedeutung sein kann. Vorbe- 
dingung fiir den Reaktionsablauf in einer bestimmten 
Richtung ist das chemische  P o t e n t i a l  der Elektronen 
bzw. das Ferrni-Potential im Halbleiter (= Katalysator) 
und die P o t e n t i a l b a r r i e r e  bzw. das elektrische Rand- 
schichtfeld, gegen das die Elektronen beim Austausch an- 
laufen miissen. Wir schlagen fur die D e h y d r a t i s i e r u n g  
von i so -Propy la lkoho l  den folgenden Mechanismus vor: 

H H  ( H?-F-CHa) H OH (') ,--a1 HC-. -C-CH, OH + Q(R) (54a) 
H+('J) 

(Chemisorption durch Protonen) 

(Chemisorption durch Protonen u. OH-Ionen) 

und entsprechend for die D e h y d r i e r u n g  den folgenden 
Mechanismus: 

CH, 

(Chemisorption durch Protonen) 

CHa CH, 
H&-C-OH + H8C-C-O-(a) (55b) 

H + W  H+(a) \H+(a) 
(Chernisorption durch Elektronenvemchiebung in der Molekel) 

CH, CHa 
I H,C-C-O-b) + 2 O(K) + H,@) + HaC Cr .O-(") (55C)  
;+(a) 'H+(a) 

(Desorption des Wasserstoffs) 

(Desorption d i s  Acetons) 

Um Irrtiimer zu vermeiden, sei hier noch einmal erw%hnt, da9 
dae positive oder negative Zeichen an einem Atom der Molekel 
lediglich den A u f l a d u n g s r o s t a n d  r e l a t i v  z u r  , , U m g e b u n g "  
kennzeichnen 8011 und nur im idealen Grenzfall einer Ionoeorption 
ein Eloktron aufgenommen bsw. abgegeben wird. 

Nach WickeO1) und Kriickees) scheint die Desorp t ion  
des Acetons der ges  c h win  d i  g kei t s b e s  t i m me n d e  Teil- 
vorgang zu sein, da eine Vorbelegung mit Aceton die De- 
hydrierung hemmt, so da6 die Dehydratisierung iiberwiegt. 
Bei Giiltigkeit des Reaktionsschemas, GI. (55), mii6te bei 
ErhBhung der Konzentration an freien Elektronen (z. B. 
G+O,-Zusatz zu ZnO) die Desorption von Aceton weiter 
verlangsamt werden und damit auch der Bruttovorgang 
der Dehydrierung. Umgekehrt mii6te ein schwacher LhO- 
Zusatz zu ZnO infolge Erniedrigung der Konzentration an 
freien Elektronen die Dehydrierung beschleunigen. Wie 
Krucke zeigen konnte, mut3 die Desorption des Wasserstoffs 
nach GI. (55c) 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. 

Wasserstoff-Deuterium-Austausch 
In diesem Zusammenhang recht aufschlu6reich sind die 

von Molinuri und PurruvunoeJ) verbffentlichten Unter- 
suchungen uber die Abhangigkeit der Wasse r s to f f /Deu-  
t e r i  u m- Au s t a u s  c hges c h win d ig  ke  i t vom Fremdoxyd- 
' 8 )  E. Kriicke Diplomarbeit OMtingen 1945. 
") E.  Molinah u. 0. Parrauano, J. Amer. chem. SOC. 75,5233 [1953]. 

AWN. Chem. 1 67. J+. 1955 I Nr. 7 205 



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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Geschwindigkeit des H,-D,-Austausches, 

1 * 100 

als Funktlon der 'f emperatur an gesinterten ZnO-Katalysatoren mit 
Premdoxyd-ZusHtzen nach Molinari und Parravano. Die Katalysa- 
toren wurden in Wasserstoff bei 350 OC ,,aktlvlert" ; Stromungsge- 

schwlndlgkelt betrug 0,238 cma/sec 

von A1,Os und besonders von G%O, erhoht. Dieser Be- 
fund legt den Schlu6 nahe, da6 offenbar die D e s o r p -  
t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t ,  GI. (56c), von Hf- und D+- 
lonen der l a n g s a m e  Teilvorgang ist. Wenn auch ein neu 
eingesetzter ZnO-Katalysator zunachst rnit einer Sauer- 
stoff-Chemisorptionsschicht bedeckt ist, so wird er jedoch 
bereits nach kurzer Zeit vom Sauerstoff infolge Abreak- 
tion mit Wasserstoff befreit sein, so dab  wir das folgende 
R e a  k t  io  n s s  c h e m  a ansetzen konnen: 

In Gegenwart von Sauerstoff hingegen scheint die Bil- 
dung chemisorbierter OH--Gruppen auf der Oberfllche 
des Katalysators durchaus mliglich, worauf Anderson9') 
und Parravanoas) hingewiesen haben. Durch eine Behand- 
lung in Luft bzw. durch Lagern des aktiven Katalysators 
(z. B. ZnO) in Luft wird die rnit Wasserstoff beladene Ober- 
flache wieder oxydiert, wodurch infolge einer fast stochio- 
metrisch zusammengesetzten Oberflache 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 aufgefullte Anreicherungsrandschicht zerstort. 
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 Molybdan-, Wolfram- und Uranoxyde sowie 
Wolframbronze erst dann ftir die Wasserstoff/Deuterium- 
Austauschreaktion aktiv werden, wenn sie ahnlich wie 
Zinkoxyd vorbehandelt wurden. 

#') L. E .  J .  Roberts u. J .  S .  Anderson, Rev. pure appi. Chern. 2, 1 
[1952]. 

05) V. C. F .  Holm 11. R. W .  Blue, Ind. Engng. Chem. 44, 107 119521. 

Weiteren AufschluB uber den Mechanismus von Hydrie- 
rungsreaktionen erhalt man durch die Untersuchungen iiber 
die o r  t h o  / p  a r a -  W a sse rs t of f u m w a n  d l u  n g  an d i a -  
m a g n e t i s c h e n  Oxyden (z. B. TiO,) von Sandlergb). Ins- 
besondere bei tiefen Temperaturen (rd. 90 OK) wurde ge- 
funden, da6 hier allerdings die reaktionsbeschleunigende 
Wirkung der an Sauerstoff angereicherten TiO,-Oberflache 
nicht durch eine Chemisorption von Sauerstoff-Atomen, 
sondern durch eine physikalische Adsarption von Sauer- 
stoff-Molekeln verursacht wird. Auch nach langeren Reak- 
tionszeiten (10 h) ist eine Chemisorption bei diesen Tem- 
peraturen nicht zu beobachten. 

Weiteres interessantes Material liefern Kagan und Mit- 
arbb.a7), die bei 484 OC an Cr,Oa-KpO-Al,O,-Kontakten 
mit H e p t e n  eine schnellere Umwandlung zu T o l u e n  als 
mit Heptan beobachteten. An demselben Katalysator 
konnte bei 280 OC ein Deuterium-Austausch iiberwiegend 
mit dem Olefin und bei 330 OC iiberwiegend mit dem Hep- 
tan beobachtet werden. Hieraus wurde geschlossen, dab 
die A r o m a t i s i e r u n g  d e r  P a r a f f i n e  langsamer verlauft 
als die der Olefine. In der gleichen Richtung liegen die Un- 
tersuchungen von Plate und Tarasovaas) iiber die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit zu Toluen aus Heptan/Hepten-, 
Heptan/Toluen- und HeptenjToluen-Gemischen bei 480 OC 
a n  auf AI,O, aufgebrachtes V,O,. 

In  gleicher Weise haben Roginskiiag) und Mitarbb. die 
hohe katalytische Wirkung fur Hydrierungs- und De- 
hydrierungsreaktionen sowie RingschlieSungs-Reaktionen 
mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf in Oxyden und 
Sulfiden b e  wegl i  c h e  f r e i e  E I e k t r on e n  zuriickgefuhrt. 
Griffifh und Mitarb.100) bringen ebenfalls qualitative Zu- 
sammenhange zwischen Elektronenfehlordnung und Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Sie wahlen das n-leitende MOO, und 
zeigen, da6  bei steigendem Zusatz von SiO, bei rd. 4 Mol-% 
sowohl ein Maximum der Oberflachenentwicklung als auch 
ein Minimum der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten 
ist. Die starke Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit bei 
400 OC beruht offenbar auf dem gleichen Mechanismus wie 
die von Weyf und Johnsonlol) beobachtete LeitfPhigkeits- 
abnahme von anreduzierten TiO, mit ZrO,-Zusatzen. Wei- 
terhin wird gefolgert, da6 der fur  den Zerfall von Kohlen- 
wasserstoff wirksame Katalysator nicht Molybdan, son- 
dern Moo, ist. Dies ist in obereinstimmung mit der Auf- 
fassung von Heringfon und Rideaf10%), die fur  die Synthese 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus aliphatischen 
das Oxyd als wirksam betrachten. 

Mechanische Eigenschaften von Katalysatoren 
Fur die Brauchbarkeit eines Katalysators ist nicht nu r  

die richtige Lage des Fermi-Niveaus von Bedeutung, son- 
dern auch seine m e c h a n i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  (Ab- 
riebfestigkeit) und seine S i n t e r f a h i g k e i t .  Ein nennens- 
wertes Nachsintern des Katalysators bei der Betriebstem- 
peratur wahrend der Katalyse ist unerwunscht, da hier- 
durch die Oberflache und damit die Zahl der Reaktionsorte 
vermindert wird. Wie Parravanoes) zeigen konnte, begiin- 
stigt ein Li,O-Zusatz zu ZnO den Sintervorgang; umgekehrt 
bewirkt ein Zusatz von Ga,,Os eine Abnahme der Sinter- 
fahigkeit. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Oxy- 

.__- 
Po) Y .  L. Sandier J. physik. Chem. 58 54 58 [1954]. 
07) M .  Ya.  K a  a;, L.  A .  ErivanskaJa d, Z.'V. Trofinova, Ber. Akad. 

Wiss. U d d R  82 913 119521. 
A .  F .  Plate u. d. A .  Tarasova, Zhur. Obshchei Khim. 22, 765 
[1952]. 
S. S. Roginskii C. R. Acad. Sci. UdSSR 67, 97 [I949 

'00) R. H .  Griffith b. H .  Chapman u. P .  R .  Lindars, Disc. karaday 
SOC. 8, 258 [ 1)950]. 

ohnson u W. A. Weyl J Amer. ceram. SOC. 32 398[1949]. iii] : : k r i n  ton i. E.  K .  Ridial; Proc. Roy. Snc. [Ldndon], Ser. 
A 784,4% [ 19451. 
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dationsgeschwindigkeit von Zink-Legierungen nach Gensch 
und Huuffelos), die eine Zunahme durch Lithium und eine 
Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit durch Aluminium 
beobachteten. Diese Zusammenhange sind von allgemeiner 
Giiltigkeitl) und lassen sich auch auf andere Oxyd- und 
Sulfid-Yatalysatoren anwenden. Durch Wahl von geeig- 
neten Fremdoxyden und entsprechenden Mengen wird man 
hiiufig die giinstigsten Bedingungen herausfinden. 

Herstellung p- und n-leitender Katalysatoren 
An Hand einiger ausgewtihlter Reaktionen haben wir zeigen 

kbnnen, da9 fiir gewisse Reaktionen p-leitende und fiir andere 
wiederum n-leitende Katalysatoren erforderlioh sind. Damit er- 
hebt sich die Frage, auf welahe Weise man p- bzw. n-leitende 
Katalysatoren herstellen kann. Im allgemeinen ist die p- oder n- 
Leitung bzw. die Anwesenheit einer iiberwiegenden Koneentra- 
tion von Defekt- oder Leitungselektronen von ,,Hawe au8" im 
Ionenkristall vorhanden. Diese Featstellung beruht auf der Tat- 
saohe, daD 8s Oxyde, Sulfide usw. gibt, die stets einen mehr oder 
minder groDen MetalliibersohuD bzw. -untersohuD haben (Abwei- 
ohung von der Stbahiometrie). Durch Variation der Temperatur 
und des Niohtmetall-Partialdruokes wird man wohl im rllgerneinen 
die Konzentration der Elektronenstbrstellen und die Lage des 
Fetmi-Potentials im Katalysator vertindern kbnnen aber nioht don 
Fehlordnungsaharakter. Eine Ausnahme bilden die a m p  h o t e  ren 
Halbleiter, wie z. B. CaO und PbS. Hier kann man duroh Sen- 
kung des Niohtmetall-Partialdruokes die anfhgliohe p-Leitung 
xu Gunsten einer iiberwiegenden n-Leitung aufheben. Diese Tat- 
saohe erfordert die Beriiokeiohtigung des wlihrend der Katalyse 
herrsohenden Niohtmetall-Partialdruokes. Bei Einstellung eines 
unerwiinsohten Partialdruokes wtihrend der Katalyse 1st es also 
empfehlenswert, ein ,,Hilfngaa" einzufiihreu, deesen Aufgabe 8s bt, 
das duroh den unerwiinsohten Partialdruok unvermeidlioh ,,ab- 
gerutsehte" Fermi-Potential bzw. ohemieohe Potential der Defekt- 
und Leitungselektronen in der Randsohioht des Katalpators wie- 
der ,,aufeuriohten". Ein soloher Yeohanismus kann bei heterogo- 
nen Katalysen eine Rolle spielen, bei denen Reaktionen dann be- 
sonders gut ablaufen, wenn man dem Reaktionsgemiioh kleinste 
,,Verunreinigungen" z. B. an Saueretoff und Sohwefelwasserstoff 
zusetzt. 

Methode d e r  Katalvse-Forschunn 

und zu katalysieren sind bzw. - wenn sie in eine uner- 
wiinschte Richtungfiihren- auch abzubremsen sind. Diesich 
hieran anschlie6enden Fragestellungen, wie 2.B. der Elektro- 
nenaustausch-Mechanismus bei der Chemisorption und De- 
sorption undferner die Erniedrigung der Aktivierungsenergie 
des g e s  c h w i n d i g  k e i  t s b e s  t i m me n d e n T e  i Ivo  r g a n  ge  s 
oder die selektive Reaktionslenkung, werden nun in ge- 
meinsamer Arbeit mit Physikern und Chemikern, die sich 
auf das Gebiet der Halbleiter spezialisiert haben, gelbst. 
Hat  man beispielsweise erkannt, da6 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 Verhaltnissen 
kann nun dieses Elektronenniveau im Yatalysator ent- 
weder durch homogenen Einbau geeigneter Fremdionen 
oder durch einen TrBger 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 AusmaS des Elektronenaustritts bzw. -eintritts in 
den Yatalysator zu studieren, wobei den speziellen Ver- 
haltnissen der Randschichterscheinungen besondere Be- 
achtung zu schenken ist. Durch die fortschreitende Kennt- 
nis der elektronischen Zustande halbleitender anorganischer 
Verbindungen wird der Mechanismus der Reaktionslenkung 
bei heterogen katalysierten Reaktionen eine weitere Auf- 
kliirung erfahren. 

Besonders reizvoll erscheint es, hierbei mit e inf  a c h e n  
organischen Reaktionen zu beginnen und die Zusammen- 
hiinge zwischen Elektronenfehlordnung (Fehlordnungsart 
und -konzentration, Htihe der Potentialwalle des Elek- 
tronenaustausches) und Reaktionslenkung (Dehydrierung, 
Cyclisierung, Spaltung, Polymerisierung) zu studieren. 
Trotz der gro6en technischen Erfolge sind die Reaktions- - 
mbglichkeiten bei weitem noch nicht ausgenutzt. Unter 

Chemiker wie dem physiker ein groSes reizvolles Beta- 

,,weicher" und ,,selektiverII in das Reaktionsgeschehen ein- 
greifen, d. die unerwiinschte Nebenreaktionen weit- 
gehend ausschalten bzw. unterdrncken. 

Ohne Zweifel sind die bisherigen Ergebnisse noch sehr 

,,isch interessante Katalysatoren zu entwickeln. Ganz im 
Gegenteil ist im gegenwartigen Stadium cine zu optimisti- 
sfhe und nicht genugend kritische Einstellung nur 
Nachteil. Die erste Voraussetzung wird immer die Auf- 
klarung der elektronischen Verhaltnisse des Yatalysators 
sein. Ausdiesem Grundeist die Ha lb le i t e r fo r schungeng  
mit dem Studium der h e t e r o g e n e n  K a t a l y s e  zu ver- 
kniipfen. Dieser Sachverhalt wird auch der Halbleiterfor- 
schung neue Wege erschlieben, so da6 es durchaus sinnvoll 

Die vorliegende AbhandIung Uber neue Gesichtspunkte diesen neuen Gesichtspunkten erschlie6t sich sowohl dem auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse, die durch einige 

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. 

Gedankengange 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 uberwiegenden Empirie basieren, zu 
verlassen. Hiermit erhebt sich sofort die Frage, auf welche 
Weise eine sinnvolle Forschung durchzufnhren ware, und 
wie eine solche F o r s c h u n g s g r  u p p e  zusammengesetzt 
sein sollte. 

ausgewahlte Beispiele erlautert wurdenJ erhebt keineswegs 
Anspruch auf cine umfassende Beriicksichtigung der ge- tigungsfeld zwecks Auffindung des Mechanismus der Re&- 

tionslenkung und Entwicklung neuer Yatalysatoren, die 

I n  konsequenter Weiterfiihrung der Oben entwickelten bescheiden und keineswegs geeignet, um rasch neue, tech- 

Ohne 'weifel wird nach wie "Or der 'hemike' (Organiker 
cine zu katalysierende Reaktion 'Or- 

ist, wenn die ForschungssteIlen der chemischen Industfie 
mit den Halbleiter-Forschungsstellen der elektrotechni- und 

s c h l a g e n .  Die hierbei in Betracht kommenden Reak- 
tionsmechanismen werden gemeinsam mit Spezialisten auf 
dem Gebiet der Molekelstruktur soweit als mtiglich unter 

schen ,ndustrie in engem Yontakt arbeiten und beide 
Stellen sich konsequent und programmg6ig in ihren Arbei- 
ten Ohne Zweifel ist die Sprache beider Gruppen dem Gesichtspunkt einer e l e k t r o n i s c h e n  

wi r k u n g  der Reaktionspartner und Zwischenprodukte cine verschiedene und der ,,Halbleiter-ChemikerI~ mu6 hier 
nicht nur als ,,bindendes (Jlied dieser Kette", diskutiert. Schon auf Grund dieser Diskussion wird sich 

stallisieren, die als langsame Vorgange in Frage kommen 

gleichzeitig als ,,DolmetscherI~ auftreten. 

in der Zukunft wesentlich abhangen. 

seiner wir- haufig cine kleine Oruppe Teilvorgangen kungsvollen Tatigkeit wird such d a  Ergebnis der Arbeiten 

Ion) Ch. Gensch u. K. Hauffe, Z. physik. Chem. 196, 427 [IQSO]. 
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