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Neuere Gedanken zur Natur der heterogenen Katalyse

Von Prof. Dr. GEORG-MARIA SCHWAB!)
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinchen

In letzter Zeit sind nihere Aufschliisse liber die Natur der Grenzflichenkatalyse durch die Anwendung
der Festkorperphysik erreicht worden. Versuche an Legierungen haben gezeigt, dafl die Aktivierung
in einem Ubergang von Elektronen entweder zum oder vom Katalysator besteht. Inzwischen haben
diese Gesichtspunkte sich auch auf halbleitende Oxydkatalysatoren . libertragen lassen. Die Chemi-
sorption ist somit als Elektronenlibergang deutbar. Verschiedene neuere Einzelfille werden beschrieben.

Als die Chemie im vorigen Jahrhundert vor der Auf-
gabe stand, fiir die Fiille der beobachteten chemischen
Reaktionen theoretische Deutungen, d. h. moglichst ali-
gemein gehaltene Beschreibungen oder Grundsitze auf-
zufinden, machte sie von dem damals vorhandenen physi-
kalischen Wissen um die Atome und Molekeln zunéchst in
qualitativer Weise Gebrauch. Erst in neuerer Zeit gelingt
es mehr und mehr, die so erarbeiteten Erfahrungssitze
itber das chemische Verhalten der Stoffe auch in quanti-

tativer Weise zu unterbauen und so den Grund zu einer-

rechnenden ,,theoretischen Chemie‘ zu schaffen. Es wird
leicht itbersehen, daB die physikalische Chemie sich mit
dieser nicht vollig deckt, sondern daB sie als Lehre von
den physikalischen Bedingtheiten der chemischen Reak-
tionen auch ihrerseits immer noch auf vielen Gebieten vor
Problemen steht, die zunachst einer qualitativen Anwen-
dung der physikalischen Erkenntnisse bedirfen, ehe die
strenge Rechnung einsetzen kann.

Ein solches Gebiet ist fraglos das der heterogenen
Katalyse. Es ruft nach einem tieferen Verstehen nicht
nur wegen seiner technischen Wichtigkeit, sondern als
ein dem Menschengeist gesetztes Problem: Wie kommt es,
daB ein Stoff andere, ihn beriihrende, reaktionsfahiger
macht? Es ist sicher, daB die Quantenmechanik an sich
alle Gesichtspunkte als Riistzeug zu einer Antwort hierauf
in sich tragt, es ist aber auch ebenso sicher, daB ihre voll-
stindige Anwendung auf ein konkretes Problem der
heterogenen Katalyse heute noch nicht méglich ist, ja
vielleicht wegen des erforderlichen Aufwandes an Rechnung
und MeBwerten auch sobald nicht sein wird. Man ist heute
noch in dhnlicher Lage, wie die Chemie vor etwa 70 Jahren,
daB man zunichst vorsichtig und kritisch die Gesichts-
punkte der theoretischen Physik qualitativ anzuwenden
hat, um zu sehen, ob dann Messungen der katalytischen
Reaktionsgeschwindigkeit diese Anwendung rechtfertigen.
Schon hieraus ergeben sich oft allgemeinere RegelmaBig-
keiten oder GesetzmiBigkeiten, die wertvoller sein kénnen,
als die strenge Berechnung des Einzelfalles. _

Im folgenden sollen einige Entwicklungen in dieser
Richtung geschildert werden, die in den letzten Jahren die
Theorie der Katalyse wesentlich geférdert haben.

') Vorgetragen anliBlich der Einweihung des Physikallsch -Chemi-
schen Institutes der Universitidt Bonn am 28. Jan 1955.
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‘tragen.

Aktive Zentren

Wenn wir uns auf den Stand der Katalyse-Forschung in
den 30iger Jahren besinnen, so wuBte man damals schon,
daB ‘die Aktivierungsenergien der katalytischen Reak-
tionen (ihnlich wie chemischer Reaktionen iiberhaupt) in
der GriBenordnung um 104 cal/Mol liegen und schloB
damals schon daraus, daB nur eine chemische Bindung an
den Katalysator, eine Chemisorption, merkliche Herab-
setzungen so groBer Energiebetrdge bewirken kann. Man
hatte weiter viele Argumente dafiir, daB zumeist nicht
die gesamte Oberfliche eines praktischen Kontakts kata-
Iytisch wirksam ist, sondern nur begrenzte Berelche, die
,maktiven Zentren*. Man pflegte die Verteilung dieser
Zentren auf dem Katalysator auch schon dadurch abzu-
tasten, daB man diesen mit steigenden Giftmengen successiv
vergiftete.

Dabei stelite sich heraus, daB zwei ganz verschiedene
Typen von Vergiftungskurven gefunden werden konn-
ten: Bild 1 zeigt fiir zwei schematische Fille links eine
geradlinige Vergiftungskurve (Maxfed) und rechts eine

k
ﬁ Form der Vergiftungs- Vergiftungskurve
kurven nach Maxted nach Ipatiew und
Corson

ZEID [ 4
Bild 1

Zwei typische Vergiftungskurven. k = Aktlvitit des Katalysators,
¢ = Qiftmenge/g-Katalysator

gekriimmte. Es ist die restliche Reaktionsgeschwindig-
keit als Funktion der aufgenommenen Giftmenge aufge-
Die erste Kurve scheint anzudeuten, daff. alle
aktiven Zentren, die zuerst und die zuletzt vergifteten,
dieselbe Wirksamkeit besessen haben, daB es also nur eine
Art (oder, wenn man den zweiten Kurvenast hinzunimmt,
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zwei Arten) aktiver Zentren von unter sich gleicher
Wirksamkeit gibt. Die rechte Kurve dagegen scheint anzu-
deuten, daB die zuerst vergifteten Zentren einen griBeren
Beitrag zur gesamten Reaktionsgeschwindigkeit leisten,
als die zuletzt vergifteten, daB es also eine kontinuier-
liche Mannigfaltigkeit von Zentren gibe. Das Problem,
wie diese widersprechenden Aussagen zu vereinen seien,
wurde brennend, als die Physik voraussehen lie8, daf die
gekrilmmten Kurven dadurch zustande kommen konnten,
daB die bereits adsorbierten Giftmengen die Wirksamkeit
der noch freien Zentren induktiv (z. B. durch eine Ver-
anderung der Austrittsarbeit fiir Elektronen) herab-
setzen konnten.

Wir haben deshalb mit Friulein Waldschmidt an Kata-
lysatoren verschiedener TeilchengrdBe (Bild 2) die Ver-
giftungskurven und gleichzeitig die Aktivierungsenergien
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Bild 2
Nickel-Katalysatoren verschiedener Dispersitat

der katalytischen Hydrierung (Bilder 3 u. 4) gemessen.
Es zeigte sich dabei, daB die groben, aus vielfach
verbackenen - Einzelteilchen bestehenden Katalysatoren
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Angaben wie Bild 3 bei grobdispersem Katalysator

gekriimmte Kurven mit variabler Aktivierungsenergie, die
feinen, fast monokristallinen hingegen geknickte Kurven
mit fiir jeden geraden Abschnitt konstanter Aktivierungs-
energie liefern. Das kann nun
offenbar nicht durch eine in-
duktive Beeinflussung erklart
werden, die ja wohl bei jeder
Dispersitat gekriimmte Kurven
liefern miiBte, wohl aber durch

die Annahme, daB die Einkri-
stalle nur eine oder wenige Arten

von Zentren aufweisen, kompli-
zierte, pordse Teilchen aber eine
Mannigfaltigkeit. Wir diirfen da-

6 her eine Art von aktiven Zentren
. mit einer bestimmten kristallo-

graphischenLageder Atome
identifizieren. (Freilich soll man
sich hiiten, solche Schliisse zu
verallgemeinern; es mag bei an-
deren Reaktionen an anderen
Katalysatoren anders sein.)

Ein weiteres Argument fiir die
Auszeichnung gewisser Atom-
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Bild 3

Aktivierungsenergie (Aw) und Wirksamkelit (v/n) als Funktion der
Giftmenge (s/n) bel feindispersem Katalysator
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Bild 5. Versuchsanordnung
zur katalytischen Umsetzung
von Fliissigkeiten zu Gasen
(die Flussigkeit siedet bei B,
der Dampf iiberstreicht bei
E den Kontakt, die Fl{issig-
keit wird bei G nach A zu-
riickbefordert und die Ge-
schwindigkeit der Gasent-
wicklung bei L direkt ge-
messen)

lagen ist das folgende: An einem
Katalysator meBbarer Oberfla-
che, etwa einem Blechoder Draht,
konnen wir aus der kinetischen
Gastheorie oder der statistischen
Mechanik berechnen, wie groB
eine chemische Reaktionsge-
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schwindigkeit eigentlich hichstens sein kann, wenn alle
Oberfldchenatome katalytisch wirksam sind. Die Messung
der absoluten Geschwindigkeit nun, wie sie etwa mit dem
in Bild 5 dargesteliten Apparat fiir die Umsetzung von
Fliissigkeiten zu Gasen ausgefiihrt wird, ergibt immer,
daB die beobachteten Werte hinter dieser Berechnung
weit zuriickbleiben, auch wenn man schon beriicksichtigt
hat, daB ja nur ein kleiner Teil der Molekeln die Akti-
vierungsenergie in sich tragt.

Versuche mit Legierungen

Interessanter und aufschluSreicher aber hat sich bei‘

diesen Beobachtungen die Messung der Aktivierungs-
energie selbst erwiesen (Holz, Karalzas, Pesmatjoglou).
Sie ist fiir ein und dieselbe Reaktion an verschiedenen
Katalysatoren verschieden. Z. B. zeigt Bild 6 ihren Wert
fiir die Ameisensdure-Dehydrierung an verschieden zu-
sammengesetzten Bronzen, zusammen mit der Kurve fir
den elektrischen Widerstand dieser Legierungen. Wir
sehen hier, — und das hat sich bei allen untersuchten Le-
gierungssystemen bestatigt — daB Aktivierungsenergie und
Widerstand parallel laufen (ebenso die Harte, auf die hier
nicht eingegangen sei). Hier ist nun ein Ansatzpunkt
fiir die qualitative Anwendung quantenmechanischer Ge-
sichtspunkte. Quantenstatistik und Wellenmechanik leh-
ren uns, daB der Widerstand einer Metall-Legierung dann
am grofiten seln muB, wenn die in ihr strukturmiBig er-
laubten Energiezustinde beweglicher Elektronen weit-
gehend durch solche besetzt sind. Denn dann verbietet
es das Pauli-Prinzip, daB die Elektronen aus dem elek-
trischen Felde Energie aufnehmen, weil es kaum mehr
freie Zustande gibt, die sie dadurch erreichen kénnten.
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Bild 6

Akﬁvierungsenergie, Widerstand und Hérte bei Bronzen
verschiedener Elektronenkonzentration EC

Wenn nun demnach fiir die Leitfahigkeit unbesetzte Elek-
tronenzustande erforderlich sind, und wenn wir die er-
wihnte Parallelitat von Leitfdhigkeit und Katalyse (Wider-
stand und Aktivierungsenergie) beobachten, so miissen
wir schlieBen, daB auch unsere Katalyse solche unbesetz-
ten Zustdnde erfordert. Es ergibt sich so zum ersten-
mal aus rein kinetischen Messungen ein konkretes Bild
fiir die chemische Bindung an den Katalysator, also fiir
das Wesen der Chemisorption: Es muB bei unserer Re-
aktion der Aktivierungsvorgang darin bestehen, daB, etwa
bei der Dehydrierung von Ameisensaure, Elektronen aus
der Ameisensdure ins Metall mehr oder weniger libergehen
und dort freie Zustinde besetzen. Das kann bedeuten,
da$ sie vollig ins Metall tibergehen und daB die organische
Molekel als Kation adsorbiert wird, dhnlich wie der Wasser-
stoff an Edelmetallen, es kann aber auch bedeuten — und
das ist die allgemeinere Fassung — daB diese Elektronen
der Molekel und dem Metallgitter gemeinsam angehéren
und eine Art kovalenter Bindung bewirken.
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Es hat sich dann gezeigt, daB dies nicht die einzige Art
der Bindung an den Katalysator ist. Bild 7 zeigt die Ge-
schwindigkeit verschiedener chemischer Reaktionen an
Nickel-Kupfer-Legierungen (Eley und Reynolds). Nickel
als Ubergangselement besitzt eine Elektronenliicke, also
einen freien Zustand in der 3d-Schale, Kupfer dagegen ein
frei bewegliches Valenzelektron. Zusatz von Kupfer zum
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Bid 7

Wirksamkeit von Nickel-Ku?fer-Leglerungen flr verschiedene Reak-
tionen (Kurven A, B, C: cm® O; aus H,0, je min und cm? bei 80 °C,
70 °C und 60 °C. Kurve D cm® Gas aus Ameisensiure bei 253 °C;
Kurve E cm?® Gas -aus Methanol bei 253 °C; Kurve F magnetische
Suszeptibilitat in willkiirlichen Einheiten

Nickel verstopft nun die Liicke im Nickelatom, wie der
abnehmende Paramagnetismus direkt zeigt, und zugleich
geht die Geschwindigkeit der Ameisensiure-Dehydrierung
und der Methanol-Dehydrierung zuriick. Zusatz von
Nickel zum Kupfer hingegen muB bewegliche Elektronen
des Kupfers in die d-Liicke hineinsaugen, und wir sehen
im rechten Teil des Bildes, daB dadurch die Geschwindig-
keit der Hydroperoxyd-Spaltung zuriickgeht. Hier Ist
der Effekt also entgegengesetzt, und wir miissen schlieSen,
daB fiir die katalytische Aktivierung des Hydroperoxyds
Elektronen aus dem Metall austreten miissen. Das ist
aber in Einklang mit unseren heutigen Vorstellungen iiber
die H,0,-Katalyse iiberhaupt. Auch durch Eisen(Il)-
lonen wird sie ja eingeleitet durch einen Schritt der Art:

Fe'* + H,0, > Fe'* + OH~ 4. OH

und wird durch eine Folgereaktion der OH-Radikale fort-
gesetzt. Wir kommen so dazu, die Reaktionen einzuteilen
in Donator-Reaktionen, bei denen die reagierende
Molekel Elektronen an das Metall abgibt — dahin gehtiren
die Dehydrierungen z. B. von Ameisensdure und Alko-
holen und wahrscheintich alle Hydrierungen, bei denen
Wasserstoff als Proton an den Katalysator intermediar
gebunden wird — und Akzeptor-Reaktionen, bei denen
das Metall seinerseits Elektronen abzugeben hat. Dahin

. gehort der Hydroperoxyd-Zerfall. Es besteht kein Zwei-

fel, daB auBer diesem Gesichtspunkt noch andere, insbes.
sterischer Natur, fiir die Selektivitat der Katalysatoren
maBgeblich sind, aber es ist doch hier zum erstenmal
ein rationales Prinzip gewonnen worden, das gewisse Aus-

sagen iiber gute und schlechte Katalysatoren a priori er-
laubt.

Halbleitende Oxyd-Katalysatoren

Nachdem dieser Fortschritt erzielt worden war, tauchte
sofort die heute noch in Arbeit befindliche Frage auf, ob
und inwieweit diese Gesichtspunkte auch auf nicht-
metallische Katalysatoren ausgedehnt werden kdnnen.
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Hier bieten sich zunichst die oxydischen Katalysatoren
an, nicht nur wegen ihrer technischen Wichtigkeit als Kon-
takte fiir Oxydation, Isomerisierung und Dehydratation,
sondern vor allem, weil wir gewisse Anhaltspunkte iiber
ihre elektronische Struktur besitzen. Es gibt allerdings
in Oxyden keine freien Elektronen wie in Metallen, son-
dern es handelt sich um Leiter 2. Klasse. Im idealen Gitter

cult Cut Cut Cu?t Cu*
02" 0%~ 02" 02"
Cu?* | cu? Cu* cut
02~ 02 02~ 02~
?

Cu? cut Cut cwt ~» 0O
Znét 02" nlt 02~ n?t
Zn? e
02" Zn?t 02- n?? 02~
e” n?t
n2t 02" n2t 02 Zn2*

e-
02" zn?t 02”7 Zné* 02"
Bild 8

Obere Biluhdlfte: Fehlordnung in Kupferoxydul nach Wagner.

(Durch das Kuofer-Defizit im Cu,0 sind aquivalente Mengen an

Cu+-Leerstellen und Cu?r-lonen = Flektronendefektstellen vorhan-
den).

Untere Bildhélfte: Fehlordnung in Zinkoxvd mit einem Zink-Uber-

schuB. Hier ist der Zink-UberschuB durch Einbau auf Zwischen-

gitterplatzen mit einer dquivalenten Zahl quasi freier Elektronen
angedeutet

sind sie Isolatoren, wenn sie aber gestdrte oder fehigeord-
nete Gitter besitzen — und das ist meist der Fall — so gibt
es in ihnen Steilen, wo besonders leicht Elektronen frei
werden konnen, worauf temperaturabhangige Leitfahig-
keit auftritt. Dieselbe Rolle wie Elektronen konnen dabei
auch Elektronenliicken spielen; wenn sie sich im Gitter
von Atom zu Atom fortbewegen konnen. Solche fehlge-
ordneten Gitter und die Ladungstrdger in ihnen zeigt
schematisch Bild 8: Cu,0 (ebenso NiO) hat immer einen
Sauerstoff-UberschuB, was zur Folge hat, daB irgendwo
im Gitter zu hoch positiv geladene Metallionen (Cu2?+ bzw.
Ni*t) vorliegen, deren Defizit (Defektelektronen) bei er-
hohter Temperatur auf Nachbarionen iibergehen kann,
Soiche Halbleiter heiBen Defektleiter oder p-Leiter.
ZnO dagegen hat gewdhnlich einen Metalliiberschufl, so
daB irgendwo im Gitter zu niedrig geladene Kationen
(Zn+t oder Zn") vorhanden sein werden, die bei erhohter
Temperatur ein Elektron an Nachbarn abgeben kdénnen,
was eine Elektronenleitfahigkeit oder n-Leitung be-
wirkt. Man sollte sich nun vorstellen, dafl solche Defekte
oder sofche quasifreien Elektronen auch an die Substrate
katalytischer Reaktionen abgegeben werden konnen, und
daBl also n-Leiter Akzeptor-Reaktionen und p-Lei-
ter Donator-Reaktionen katalysierén sollten.

Um das zu priifen, mu man auch hier, wie bei den

Metallen, Legierungen herstellen, in denen die Elektronen-

konzeniration oder hier auch die Defektkonzentration
willkiirlich variiert werden kann. Das gelingt durch Zu-
satz von Metalloxyden, deren Metall eine andere Wertig-
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keit besitzt als das des Grundoxyds. So vermehrt Li,O
im NiO die Zahl der Ni%t+, da die den Lit fehlende zweite
positive Ladung irgendwo ersetzt sein mufl. Cr,0, im NiO
vermindert die Zahl der Defektstellen, und umgekehrt
vermehrt Ga,0, im ZnO die Zahl der quasifreien Elek-
tronen, und Li,O vermindert sie.

Wir wihlen jetzt als Donator-Reaktion nicht die Ameisen-
sﬁure-Dehydrierung\wegen ihrer zu starken, bleibenden
Reduktionswirkung auf den Katalysator, der ja unver-
dndert bleiben muB, sondern die Oxydation von Koh-
lenmonoxyd. Sie ist eine Donator-Reaktion, denn ihr
erster aktivierender Schritt ist die Reduktion des Kata-
lysators, z. B.

Cu0 + CO » Cu + CO,
die dann unmeBbar rasch von der Wiederoxydation
Cu + 1/, 0, - CuO
riickgangig gemacht wird, wie sich zeigen 1aBt (Drikes).

Bild 9 zeigt nun, wie sich die Vermehrung der Defekt-
elektronen im NiO durch Li,O und ihre Verminderung
durch Cr,0, auf Leitfahigkeit und Katalyse auswirkt
(Block). Wir sehen, daf8 tatsidchlich die Leitfahigkeit
durch Defektelektronen in ihren Verinderungen der Ak-
tivierungsenergie entgegenlauft, also der Katalyse parallel
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Elektrische Leitfahighkeit
Bild 9

Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie an dotiertem NiO

geht, da also die Defektelektronen tragenden Stellen
hier als aktive Zentren aufgefaBt we-den k@nnen. Das
entspricht voll der theoretischen Erwartung, etwa nach
dem Schema:

CO + Ni%* — (CO+)qq + Nit+

(CO*)uqq + Ni** - '/, O, » CO, |- Ni?+

wobei die zweite Reaktion unmeBbar rasch verljuft.

Bezeichnend ist nun, wie sich ein n-Leiter gegeniiber
einer solchen Donator-Reaktion verhalt (Block). Zunichst
sind viel hohere Temperaturen erforderlich. Bild 10 zeigt
weiter, dafl hier die Erh6hung der Leitfahigkeit, die jetzt
elektronischer Natur ist, auch wieder die Aktivierungs-
energie erniedrigt, also fiir die Katalyse giinstig ist, als ob
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jetzt auf einmal bei derseiben Reaktion die quasifreien
Elektronen (Zn+ oder Zn%) aktive Zentren wiren. Das
widerspricht zunachst der Erwartung. Erst die Analyse
der Kinetik der Reaktion gibt die Aufklarung: Hier ist
der primire aktivierende Schritt eben nicht die Chemi-
sorption des Kohlenoxyds unter Reduktion des ZnQO, son-
dern gerade die des Sauerstoffs unter Oxydation der akti-
ven Zentren, etwa:

“Zn 41,0,

< Zno,

gefolgt von der hier nur vergleichbar raschen Wiederher-
stellung der aktiven Zentren nach

ZnO 4- CO = Zn '} COy .

Das 148t sich unmittelbar durch den deutlichen Einfluf
des Sauerstoffs auf die Reaktionsgeschwindigkeit nach-
weisen, der beim NiO bezeichnenderweise véllig fehlt.
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Bild 10
Leitfihigkeit und Aktivierungsenergie an dotiertem ZnO

[ARIK

Sauerstoff ist also Elektronen-Akzeptor, und dieselbe Reak-
tion ist hier nicht mehr Donator-Reaktion, sondern — der
schwereren Reduzierbarkeit des Katalysators wegen —

Bild 11
Ionenanordnung in normalen und inversen Spinellen
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Akzeptor-Reaktion, und unsere Einteilung hat sich eigent-
lich nicht mehr auf die Reaktionen, sondern auf die ein-
zelnen Teilnehmer zu beziehen.

Im Laufe der letzten Jahre sind noch eine Reihe von
Beispielen bekannt geworden, die sich in das allgemeine
Bild einfiigen. So wird nach Hauffe Distickstoff-oxyd
(N;O) als Elektronen-Akzeptor bevorzugt von p-Leitern
gespalten, weil hier die Desorption des elektronenhung-
rigen Sauerstoffs als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
besonders erleichtert ist. Auch bei den ferritischen Spi-
nellen MellFelll,O, gelten dieselben RegelmaBigkeiten.
Sie sind n-Leiter, da sie infolge Sauerstoff-Unterschusses
Fe?t-lonen enthalten. Bild 11 zeigt nun, daB diese Ferrite
die Eisen-Ionen in verschiedener Weise auf tetraedrische
Hohlridume (links) und oktaedrische Hohlrdume (rechts)
verteilt enthalten kénnen. Wenn die durch Fehlordnung
entstandenen Fe?+-Ionen sich auf Tetraederplatzen be-
finden, wie im Magnesiumferrit, so wird die Akzeptot-
Reaktion des H,0, gut katalysiert, ganz besonders noch
infolge Erzeugung solcher Ionen durch die reduzierende
Wirkung des Hydroperoxyds. Der Zinkferrit hingegen,
der die Fe*+-1onen nur auf oktaedrischen Platzen enthalten
kann, wo sie aus elektrostatischen Griinden ungern ent-
stehen, katalysiert diese Akzeptor-Reaktion kaum. Die
Donator-Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff
hingegen wird besser vom Zinkferrit katalysiert, weil
dieser die doppelte Menge Fe3+ auf den besonders zum
Ladungsaustausch bef4higten oktaedrischen Platzen enthalt
(Roth, Kraut).

Die Leitfahigkeit der Halbleiter steht nun auch im Zu-
sammenhang mit ihrem Phosphoreszenzvermdgen.
Es kann nimlich auch durch Belichten ein gebundenes
Elektron frei gemacht werden, und wenn es wieder ein-
gefangen wird, so tritt Lichtaussendung ein. Wir haben
nun studiert (Hnojevyj), ob und wie diese durch Belichten
frei gemachten Elektronen sich katalytisch betatigen kon-
nen. Gehen wir von reinem Zinkoxyd aus, das sich bei
Zimmertemperatur befindet, so sind alle ,quasifreien
Elektronen noch an Zn?+ in Form von Znt+ oder Zn® ge-
bunden, sie befinden sich bei einer anderen Ausdrucks-
weise im Valenzband oder doch dicht dariiber. Belichten
wir, so werden sie in einen hoheren Energiezustand ge-
bracht, in welchem sie leicht zwischen Nachbar-Zinkionen
wechseln konnen, sie sind beweglich, d. h. sie haben sich
in das Leitfihigkeitsband begeben, das vorher leer
war. Von dort fallen sie sofort in ihren Ausgangszustand
zuriick, d. h, es tritt im reinen Zinkoxyd statt Phosphores-
zenz Fluoreszenz auf. ZnO hat nun eine gewisse kata-
lytische Wirkung auf die Dehydrierung von ‘Ameisensiure
oder Alkoholen, weil das Leitfahigkeitsband normater-
weise leer ist und geniigend unbesetzte Zustande fiir Elek-
tronen aus einer Donator-Reaktion darbietet. Wenn wir
nun das Zinkoxyd gleichzeitig belichten, so sollte das
keinen Unterschied bedeuten, denn selbst bei intensiv-
stem Belichten wird das Leitfahigkeitsband im wesent-
lichen leer bleiben. Tats4chlich konnten wir im Sicht-
baren wie im UV keinen Unterschied in den Dehy-
drierungsgeschwindigkeiten bei Licht und im Dunkeln
entdecken. Anders bei einer Akzeptor-Reaktion. Schon
vor fast 50 Jahren zeigte Emil Baur, daB aus Wasser und
Sauerstoff in Gegenwart von belichtetem ZnO H,O, ent-
steht. Ebenso wie der Zerfall ist auch die Bildung von
H,0, eine Akzeptor-Reaktion, denn auch Sauerstoff hat,
wie wir sahen, eine erhebliche Elektronenaffinitit. Ein
Isolator wie ZnO, der im Dunkeln keine Elektronen im
Leitfahigkeitsband enthilt, solite die Zersetzung von H,0,
im Dunkeln nicht katalysieren und erst recht nicht die
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Bildung, die ja thermodynamisch ohne Energiezufuhr
gar nicht gehen kann. Das wurde auch experimentell be-
statigt. Wenn wir aber jetzt das ZnO belichten, so befdr-
dern wir Elektronen in das Leitfahigkeitsband, von wo
sie mit H,0, bzw. O, in Wechselwirkung treten kdénnen,
Wir wiirden also erwarten, daB belichtetes ZnO H,0,
bilden und auch, wenn dieses in iiberstatiohdren Konzen-
trationen angeboten wird, zerstéren kann, Das entspricht
dem oben erwihnten alten Befund und konnte auch von
uns experimentell in beiden Richtungen bestatigt werden.

Interessant ist nun, was geschieht, wenn wir aus dem
reinen und fluoreszierenden Zinkoxyd ein phosphores-
zierendes machen. Die Phosphoreszenz kommt dadurch
zustande, daB die Elektronen aus dem Valenzband (oder
gewohnlich aus einem zugesetzten Fremdatom) nach ihrer
Hebung iiberhaupt nicht im Leitfahigkeitsband verweilen,
sondern auf einem niedrigeren Energieniveau innerhalb
der sonst verbotenen Zone, einem Niveau, das durch fiir
Elektronen aufnahmefihige zugesetzte Fremdatome ge-
schaffen worden ist. Dort verweilen die Elektronen lingere
Zeit, bis sie unter Nachleuchten (Phosphoreszenz) zu-
riickfallen und heimkehren. Es ist bemerkenswert, daB
auf diese Weise das Leitfahigkeitsband praktisch leer
bleibt, auch bei Belichtung eines Phosphors, weil die
Elektronen in die beschriebenen , Fallen gehen. Wir
werden dann also erwarten, daB auch keine Katalyse der
Bildung oder des Zerfalls von H,0, mdglich sein wird. In
der Tat konnten wir feststellen, daB gerade gut phosphores-
zierende ZnO-Prdparationen auch beim Belichten H,O,
nur recht schlecht bilden oder zersetzen. Das wirft ein
besonderes Licht auf die katalytische Rolle der Elektronen
im Leitfahigkeitsband. Die Verhdltnisse sind etwas kom-
plizierter als hier beschrieben, weil der stationare Zustand,
der durch gleichzeitige Bildung und Zersetzung des Hydro-
peroxyds schlieBlich erreicht wird, je nach der Vorbehand-
lung des ZnO und dem p,; des Mediums verschieden liegen
kann und sich auch wahrend der Lichtreaktion wegen der
Beteiligung adsorbierten Sauerstoffs noch verschieben
kann. Aber im ganzen liegen die Verhdltnisse so wie ge-
schildert: Donator-Reaktionen gleichermaBen im Licht
wie im Dunkeln, Akzeptor-Reaktionen nur im Licht und
durch Phosphoreszenzzentren (Akzeptor-Terme) vermin-
dert. .

Endlich_hat sich Dr. Hartmann bei uns noch mit dem
katalytischen Ozon-Zerfall an Oxyden beschaftigt.
Auch hier treten Komplikationen, ndmlich Hysteresis-
effekte infolge Bildung intermedidrer h&herer Oxyde auf
(z. B. arbeitet der beriihmte Katalysator Silber iiber ein
Zwischenoxyd, das sicher oberhalb AgO liegt). Aber im
allgemeinen lassen sich folgende RegelmaBigkeiten
herausschilen: Je basischer ein Metall sich chemisch
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verhdlt, um so besser katalysiert sein Oxyd den Ozon-
Zerfall, der als Akzeptor-Reaktion aufgefaBt werden muB.
Eine Base ist ja nach der neueren Lewisschen Auffassung
ein Elektronen-Donator (und eine Sdure ein Elektronen-
Akzeptor), so daB auch diese Reaktion, die sich weit
auBerhalb des Bereichs der thermischen oder Photoleit-
fahigkeit abspielt, fiir eine Elektroneniibertragung zwi-
schen Katalysator und Substrat als Aktivierungsschritt
spricht.

Zusammenfassung

Uberblickt man das ganze Tatsachenmaterial, so 146t
sich sagen, daB der Gesichtspunkt des Elektroneniiber-
gangs sich als groBe Leitlinie bewdhrt hat. Zwei Ein-
schrinkungen wird man im gegenwirtigen Augenblick
wohl machen miissen, die wir schon erwahnt haben: 1. daB
feinere Einzelheiten und Selektivititen noch auf andere
Momente zuriickgehen werden, wie rdumlichen PaBsitz

. der Molekeln auf Ionenpaaren oder -Gitterebenen, und

2. soll, was die Natur des Elektroneniibergangs betrifft,
nicht behauptet werden, daB er immer ein vollstindiger
sein muB, indem Molekeln immer als Kationen oder Ani-
onen adsorbiert werden. Auch ein unvollstindiger oder
periodischer Ubergang der Elektronen, der zu einer Art
kovalenter Bindung der Molekel ans Gitter fiihrt, wird
allen experimentellen Befunden gerecht. Zusétzlich wird
bei Halbleiterkatalysatoren auch die notwendige Konse-
quenz zu beriicksichtigen sein, daB der Elektroneniiber-
gang elektrische Potentialdifferenzen in der Randschicht
nahe der Oberflache hervorbringt. Insbesondere bei Vor-
gingen mit Tiefenwirkung wird das zu beachten sein.
So konnte Hauffe auf diesem Wege die Vorginge heim
oxydativen Anlauf der Metalle genauer als bisher beschrei-
ben.

Quantitative Rechnungen, die die Elektronenaustritts-
arbeiten aus dem Festkorper, die lonisierungsenergien
oder Elektronenaffinititen der Substratmolekeln und
Schatzungen iiber Ubergangswahrscheinlichkeiten zu be-
riicksichtigen hatten, sind heute noch nicht mdglich. Es
hat sich aber doch wieder gezeigt, daB schon die quali-
tative Beriicksichtigung der Metall- und Halbleiter-
physik fiir die Theorie der Katalyse recht fruchtbar ge-
worden ist und ihr viel von ihrem schleierhaften Charak-
ter genommen hat.

Fiir die Unterstiilzung aller im vorstehenden erwdhnten
eigenen Unfersuchungen sei an dieser Stelle der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und der Miinchener Universitdls-
gesellschaft allerbestens gedankt.

Eingeg. am 6. Jull 1955 [A 663]
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