endgiiltig gelost gelten, wenn sich auch langsam die Ge-
wichte nach der Seite einer kovalenten Bindung zu
schieben scheinen.

Im dritten Teil schlieBlich wurde im wesentlichen der
elektronische Aspekt der ‘katalytischen Wirkung hervor-
gehoben, der die altere Auffassung, die Katalysatorwirkung
durch die UberschuBenergie aktiver Zentren zu erkliren,
zu einem groBen Teil abgeldst hat. Dieser elektronische
Aspekt wurde bei der Metallkatalyse entwickelt und lieB
sich neuerdings iibertragen auf die Katalyse mit Halb-
leitern und auch auf Katalysatoren ohne ausgeprégte elek-
tronische Fehlordnung.

Mit reinen Kinetikmessungen allein ist wenig getan. Es
kommt vielmehr darauf an, die dabei ermittelten Ergeb-
nisse mit anderweitigen Erfahrungen zu vergleichen und
die Vorstellungen, die wir uns von der Wirksamkeit eines
Katalysators machen, von allen nur moglichen Seiten her

zu iiberpriifen. Freilich niitzt es dabei relativ wenig, wenn
von einem Katalysator am einen Institut das Kontakt-
potential, am andern der Widerstand, am dritten die Poro-
sitat, am vierten das magnetische Moment usw. untersucht
werden, jedesmal mit einer selbst dargestellten und darum
jedesmal wieder etwas anderen Substanz, so daB die Be-
funde der verschiedenen Stellen immer nur mit gewissen
Einschrankungen zueinander in Beziehung gesetzt werden
konnen. Das Ziel-wire, jeweils ein und dieselben Sub-
stanzen moglichst vielseitig an einem Institut zu unter-
suchen, also eher eine Vertiefung der Erkenntnisse an
wenigen Systemen anzustreben, als eine Verbreiterung der
Erfahrung mit vielen Systgmen. Nur dann werden die
heute zur Verfiigung stehenden experimentellen Moglich-
keiten auch wirklich ausgeniitzt. Besonders im Ausland,
so scheint es, wird dieser Weg in zunehmendem MaBe be-

schritten. Eingegangen am 2. August 1956 [A 758]

Die Bedeutung des Fermi-Potentials von Katalysatoren und die
Anwendung des Bdndermodells in der heterogenen Katalyse

Von Prof. Dr. K. HAUFFE¥)
Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt-Hjchst

Der elektronische Schichtaustauschmechanismus wird durch ein zweidimensionales Energiebinder-
Modell beschrieben, an Hand dessen man fiir eine bestimmte Reaktion einen p- oder n-Typ-Katalysator
wihlen kann und aus dem man ersieht, wann Fremdstoffdotierungen zweckmiBig sind.

In einer zusammenfassenden Darstellung!) wurde ge-
zeigt, daB der Reaktionsmechanismus heterogen kataly-
sierter Reaktionen von Art und Konzentration der Elek-
tronenfehlordnung abhangt. Es wurden quantitativ aus-
wertbare Beziehungen iiber den, jede echt katalysierte Re-
aktion einleitenden Chemisorptionsvorgang abge-
leitet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.
An einfachen Reaktionen, besonders am N,O-Zerfall und
an der CO-Oxydation, wurde die elektronische Wechsel-
wirkung zwischen den reagierenden Molekein und den
Elektronenfehlordnungsstellen in nichtmetallischen festen
Katalysatoren aufgezeigt und durch Experimente belegt.
Aus dieser Darstellung ging hervor, daB fiir bestimmte
Reaktionen nur eine bestimmte Gruppe von Oxyden, Sul-
fiden usw. wirksam ist, die in unmittelbarem Zusammen-
hang mit den elektrischen Eigenschaften bzw. der Art und
dem AusmaB der Elektronenfehlordnung steht. Sp wird
z. B. der N,0O-Zerfall eindeutig besser durch solche Oxyde
katalysiert, die Defektelektronen im Valenzband auf-
weisen, wahrend Oxyde mit freien Elektronen im Leitungs-
band schlechte Katalysatoren sind. Fiir die CO-Oxydation
ist die Situation die gleiche. Hingegen werden andere Re-
aktionen, wie z. B. Dehydrierungsreaktionen bevorzugt
durch Oxyde und Sulfide mit freien Elektronen kataly-
siert. Im folgenden bezeichnen wir die Katalysatoren mit
Defektelektronen als p-Typ-Katalysatoren und die-
jenigen mit freien Elektronen als n-Typ-Katalysatoren
in Anlehnung an die Bezeichnungsweise der Halbleiter-
physiker, die z. B. Oxyde mit Defektelektronen als p-
Typ-Halbleiter und solche mit freien Elektronen als n-
Typ-Halbleiter bezeichnen.

*) Walter Schottky zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet. — Der
Inhalt dieser Arbeit wurde bisher nur in den USA (Con-
ference on the Physics of Semiconductor Surfaces, in Philadelphia
und Gordon Catalysis Conference, New London im Juni 1956)
vorgetragen.

1y K. Hauffe, diese Zeitschr. 67, 189 [1955].
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Die mit jeder Katalyse verbundene elektronische
Wechselwirkung ist von primirer Bedeutung, wihrend
GroBe und Gestalt der Katalysator-Oberflache wohl
fiir eine weitere Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit
wichtig, aber von zweitrangiger Bedeutung ist. Dies diirfte
vielleicht aus der folgenden Tatsache verstidndlich werden.
Beim heterogen katalysierten N,O-Zerfall kann die Ober-
flache des als Katalysator verwandten Fe,0, oder SiO,
noch stark zerkliiftet und vergréBert werden, ohne auch
nur annihernd die guten katalytischen Eigenschaften des
NiO mit hinlanglich ,glatter Oberfliche zu erreichen.

Der experimentelle Nachweis der elektronischen Wech-
selwirkung zwischen Katalysator und reagierenden Gasen
wurde schon 1938 von Wagner und Hauffe?) fiir den N,O-
Zerfall und die CO-Oxydation an NiO und CuO erbracht.
Erst 10 Jahre spater wurde die Frage von anderen Autoren,
insbes. von Garner®), Schwab*) und Taylor und Mitar-
beitern®) an nichtmetallischen Katalysatoren erneut auf-
gegriffen. Ein unmittelbarer Beweis fiir die elektronische
Wechselwirkung und die Art der Elektronenfehlordnung
im Katalysator wurde aber erst durch die neuen Arbeiten
von HauffeS), Schwab und Mitarbeiternt) geliefert. In der
neuesten Literatur?) wird von dieser Vorstellung immer
mehr Gebrauch gemacht. Leider haben auch einige
73) C. Wagner u. K. Hauffe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.

physik, Chemie 44, 172 [1938].

3) W. E.Garner, I. J.Gray u. F.'S. Stone, Proc. Roy. Soc. [Lon don],
Ser. A 797, 294 [1949]; W. E. Garner, F. S. Stone u. P. F. Tiley,
ebenda 277, 472 [1952]; R. M. Dell, F. 8. Stone u. P. F. Tiley,
Trans. Faraday Soc. 49, 201 [1953].

%) G. M. Schwab u. J. Block, Z. physik. Chem. 7, 42 [1954]; G. M.
Schwab in: Physics of Semiconductor Surfaces, Philadelphia
University Press, im Druck.

°) H. S. Taylor, Disc. Faraday Soc. & 9 [1950]. — M. Boudart,
J. Amer. chem. Soc. 74, 1531 [1952]; Ind. Engng. Chem. 45,
898 [1953]; G. Parravano u. M. Boudart, Chemisorption and
Catalysis on Oxide Semiconductors, in Advances in Catalysis,

VI1I, New York 1955, S. 47.
) Késlziauffe, R. Glang u. H.-J. Engell, Z. physik. Chem. 207, 221

7 1Sgi;e5%e auch die Arbeiten in Advances in Catalysis VII, New York
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Autoren durch zu primitive Kommentare die eroberte
Position eher verdunkelt als verbessert. Fiir ein erfolg-
reiches Studium der elektronischen Wechselwirkung
in der heterogenen Katalyse ist eine vertiefte Kennt-
nis der Elektronentheorie der Halbleiter erforderlich.
In allen bisherigen Arbeiten bleibt jedoch die Frage
offen, warum die eine zu katalysierende Reaktion bes-
ser durch einen p-Typ- und die andere wirkungsvoller
durch einen n-Typ-Katalysator beschleunigt wird. Ferner
bleibt unklar, warum einmal ein Fremdstoffzusatz in
kleinen Mengen zum Grundkatalysator eine Verbesserung
bzw. Verschlechterung und zum anderen keinerlei Ande-
rungen der katalytischen Eigenschaften bewirkt. Diese
Frage soll in dieser Arbeit geklart werden. Sie ist von un-
mittelbarer Bedeutung fiir die Auswahl und Entwicklung
gut arbeitender Katalysatoren. Durch ihre Beantwortung
wird den in der Industrie arbeitenden Fachkollegen ge-
zeigt, auf welche Weise man die geeigneten Katalysatoren
fiir technisch interessante Reaktionen auffinden kann.

Fermi-Potential des Katalysators und Reaktions-
mechanismus

Wir bezeichnen im folgenden die heterogene Katalyse
mit Elektronenaustausch als ,,elektronische Schicht-
austauschkatalyse”, um sie von Fallen zu unterscheiden,
in denen die heterogen zu katalysierende Elektronenreak-
tion nur durch Schwellenerniedrigung durch Oberflichen-
streufelder erfolgt, ohne voriibergehende Elektronen-
abgabe an eine oberflachliche Schicht des Katalysators.
Diese wollen wir als ,heterogene Polarisationskatalyse*
nebenbei im Auge behalten. Hier beschranken wir uns auf
Katalysatoren, bei denen zwischen Reaktionsgas und Ka-
talysator ein direkter Elektronenaustausch stattfindet®).
Diese haufig auftretende Schichtaustauschkatalyse ist im
gegenwdrtigen Stadium der Forschung leichter einer quan-
titativen Behandiung zuginglich als die durch elekfro-
nische Polarisationserscheinungen verursachte Katalyse.
Da die Elektronentheorie der Metalle fiir einen Chemiker
erheblich schwieriger zu handhaben ist als die der Halb-
leiter (z. B. Oxyde, Sulfide und deren Mischphasen), wo
der Mechanismus des Elektronenaustausches sich durch
GesetzmaBigkeiten (Bolfzmann-Statistik, ideales Massen-
wirkungsgesetz und elektrochemische Thermodynamik)
beschreiben 148t, die der Gedankenwelt der Chemiker be-
reits vertraut sind, wird man die weitere Einschrdnkung,
gegenwairtig nur , halbleitende“ Katalysatoren fiir die fol-
genden Betrachtungen heranzuziehen, verstehen.

Art und AusmaB der Elektronenfehlordnung hiangt mit
der Nichtstochiometrie der Katalysatoren zusammen.
Durch Einbau anderswertiger lonen in das Gitter des
Katalysators kann man dessen Fehlordnungskonzentra-
tion bis zu mehreren Zehnerpotenzen andern!). Rigorose
Reaktionsverhiltnisse (wie z. B. H, auf NiO, z. B. wiahrend
einer Dehydrierung) ausgenommen®), wird man bei einem
p-Typ-Katalysator (NiO, Cu,0, Bi,0; usw.) nur mit einem
Elektronenaustausch zwischen der eintreffenden Molekel
und dem Valenzband und bei einem n-Typ-Katalysator
(Zn0, CdO, TiO,, V,0, usw.) nur mit dem Leitungsband
zu rechnen haben. Hierbei wird die Richtung des Elek-
troneniibergangs durch die relative Lage des Fermi-
“3) Ein direkter Austausch von Elektronen zwischen einem rea-

gierenden Gas sowohl an Halbleiter- wie Metallkatalysatoren

konnte in zahlreichen Fallen durch elektrische Messungen nach-

gewiesen werden (vgl.!) u. R. Suhrmann, diese Ztschr. 63, 244

[1951]; Advances in Catalysis VII, New York 1955, S. 303 ff.).
9) Uber Elektronenfehlerordnungsinversion in Raumladungs-Rand-

schichten halbleitender Katalysatoren, verursacht durch Reak-

tionsgase mit starker Elektronenabgabe bzw. -aufnahme, siehe

K. Hauffe, G. Micus u. E.-G. Schlosser, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem., 67, Heft 1.[1957], im Druck.
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Potentials bzw. der Bandkanten und der Elektronenaus-
tauschniveaus (auch als Umladungsniveau bezeichnet) der
wihrend der Katalyse an der Oberfliche auftretenden
Molekelsorten bestimmt sein.

Wir werden an Hand der CO-Oxydation, wo besonders
aufschluBreiche Messungen von Schwab und Block4:1%) vor-
liegen, die quantitativen Zusammenhinge dieses elek-
tronischen Wechselspiels wiahrend der Katalyse ableiten.

Das Bdndermodell :

Der Halbleiter-Physiker verwendet zur Charakteri-
sierung des elektronischen Zustandes fester Korper ein
Energie-Termschema, das sogenannte Bindermodell. Hier
wird der Halbleiter charakterisiert durch ein verbotenes
Energieband, das nicht durch freie Elektronen besetzt
werden kann. Unterhalb des verbotenen Bandes erstreckt
sich das Valenzband, dessen Energiewerte am absolu-
ten Nullpunkt der Temperatur alle mit Elektronen auf-
gefiillt sind. Oberhalb des verbotenen Bandes (Bild 1) liegt

[-Band [-Pand
AT =5 =% £
T L
Arz_g'l 0= D'J- 0‘r
P .
Jom- s I
AT AT A= AT 4
T A
e VEEEEEEEE
V-Bang V‘BO/IO'_ -
n-Typ P-Typ
(AZGLTI Bild 1

Fermi-Potential und Energieniveaus der freien Elektronen und
Donatoren im n-Typ-Halbleiter bzw. der Defektelektronen und
Acceptoren im p-Typ-Halbleiter!!)

das Leitungsband, das am absoluten Nullpunkt der
Temperatur ginzlich unbesetzt ist. Fiir nichtstochiome-
trisch aufgebaute Halbleiter wird der Metalliiberschufl
bzw. Nichtmetallunterschu8 durch Donatoren D+ bzw.
DX und der Metallunterschu durch Acceptoren A-
bzw. AX im Bandermodell gekennzeichnet. Durch Tem-
peraturanregung koénnen im n-Typ-Halbleiter bzw. -Ka-
talysator die Donatoren, die energetisch unterhalb der
Leitungsbandkante lokalisiert sind, dissoziieren und
Elektronen in das Leitungsband abgeben, wo sie frei
beweglich sind. Analog konnen die Acceptoren im p-
Typ-Halbleiter, die energetisch oberhalb der Valenz-
bandkante lokalisiert sind, Elektronen aus dem Va-
lenzband aufnehmen. Die in diesem entstehenden Elek-
tronenidcher, die Defektelektronen, sind frei be-
weglich und benehmen sich wie positiv geladene Elektro-
nen. Wir konnen haufig in guter Naherung annehmen, daB
bereits im Bereich der Arbeitstemperatur der Katalyse
alle Donatoren bzw. Acceptoren dissoziiert sind, so daB
wir also fiir die folgende Betrachtung eine Storstellenreserve
auBer Acht lassen konnen. Den Fall der Eigenfehlord-
nung der des ofteren in stochiometrisch aufgebauten Kri-
stallen beobachtet wird und der durch einen direkten
Elektroneniibergang aus dem Valenz- ins Leitungsband
gekennzeichnet ist, wollen wir hier nicht behandeln.

1) J. Block u. H. Chon, Z. Elektrochem, Ber. Bunsenges. physik.
Chemie 60, 912 [1956]. ) i

1) Beim n-Typ-Halbleiter liegt das Fermi-Potential n- oberhalb und
beim p-Typ-Halbleiter n. unterhalb der Mitte (= Eigenhalb-
leitungspotential) der verbotenen Zone. Bei starkerer Nicht-
stéchiometrie bzw. Dotierung des Halbleiters befindet sich das
Fermi-Potential zwischen Leitungsbandkante und Donatorniveau
bzw. zwischen Valenzbandkante und Acceptorniveau.
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Fermi-Potential:

Das in der Darstellung verwandte Fermi-Potential,
dessen Wert fiir den Elektronenaustausch hiufig von Be-
deutung ist, entstammt der Halbleiterphysik und ist nach
Schottky'?) nichts anderes als das elektrochemische
Potential der Elektronen - bzw. der Defektelektronen
7. Es ist definiert als Summe des chemischen u und elek-
trischen Potentials V.

Fermi-Potential = n_ = pg +V bzw. —np = —(ug — V) (1)

(g = —@ = chemisches Potential in eV-Zihlung'). Es
148t sich zeigen, daB diese GriBe eine ortsunabhingige
Konstante ist, und hierin liegt ihre Bedeutung. Wenn
E; das Elektronenpotential an der Leitungsbandkante
ist, dann erhalten wir fiir das elektrochemische Potential
der Elektronen im n-Typ-Katalysator:

7 =Ep+8In7.+ VD 2)

1 ist das Spannungsiquivalent der thermischen Energie
(13 == kT/e), e die Elementarladung, n die Elektronenkon-
zentration, n° die Entartungskonzentration der Elektro-
nen und Vp das Diffusionspotential (= elektrische Poten-
tialdifferenz zwischen Oberfliche und Halbleiterinnern,
verursacht durch Raumladungen). Fiir n°® liefert die
Fermi-Statistik einen Wert von der GroBenordnung 10%
je cm3, Gl (2) gilt in guter Ndherung, solange n < n° ist.
Wie wir sehen, liegt v unterhalb der Leitungsbandkante
und néhert sich dieser mit steigender Elektronenkonzen-
tration. Im folgenden bezeichnen wir den Abstand der
Leitungsbandkante vom Fermi-Potential mit

An_ = Ej—n_+ Vp—Dln o 3)

Entsprechend zu (2) und (3) erhalt man fiir das elektro-
chemische Potential der Defektelektronen im p-Typ-Kata-
lysator mit Ey als Elektronenpotential an der Valenzband-
kante (s. Bild 1):

ny — Ey— 0 ln —b‘ﬁ, + Vp @

(p bzw. p° = Konzentration bzw. Entartungskonzentra-
" tion der Defektelektronen). Sinngemif bezeichnen wir den
Abstand des Fermi-Potentials von der Valenzbandkante

mit:
Any =1ny—Ey — Vp =5 n p; . )

Reaktionsmechanismus der CO-Oxydation:

Fiir das gewidhlte Beispiel der CO-Oxydation haben wir
grundsitzlich die folgenden Reaktionsmdglichkeiten zu
beriicksichtigen: '

Im Falle eines p-Typ-Katalysators, z. B. NiO:

co® 1+ V) == co+l® (rasch) (6a)
co+o) 4 14 0,8 —> 0,8 +eV) (langsam) (6b)
oder:
17,0,8) > 00 £ gV)  (rasch) (7a)
0-(0) . col8) 4 ¢V) —» 0,(® (langsam) (7b)
Im Falle eines n-Typ-Katalysators, z. B. ZnO:
col®) - ~ co+lo) 4 o) rasch) (8a)
co+(e) 1. 17,0,8) 4 ok} —5 0,8 (langsam) (8b)
oder
11,0, . oll) ~——, 0-(0) (rasch) (9a)
0- 4 col®) —» co0,® 1 o) (angsam) (9b)

12) W. Schotthy: Statistische Halbleiterprobleme, in: Halbleiter-
probleme Bd. 1, Braunschweig 1954, S. 139 ff.

13y In der vorliegenden Betrachtung sind die Minoritatstriger, also
z. B. die Defektelektronen im n-Typ-Katalysator vernachlassigt.
Demzufolge miiBten wir in Gl. (1) von quasi-Fermi-Potentialen
oder ,,imrefs sprechen (siehe FuBnote 9)).
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Das Symbol (g) bzw. (s) bedeutet, daB die betreffende
Molekel aus der Gasphase stammt bzw. an der Katalysator-
oberfliche chemisorbiert ist!4). (L) bedeutet ein im Lei-
tungsband vorhandenes Elektron e und (V) ein im Valenz-
band vorhandenes Defektelektron o

Reaktion am n-Typ-Katalysator

Der Reaktionsablauf im Falle der CO-Oxydation soll
hier durch die Teilvorgange (8) bis (9) gegeben sein. Da
die je nach Reihenfolge der ,Zustinde mit Elektron* (e)
und ,,ohne Elektron“ (0) mit Eq und E,4 bezeichneten
elektronischen Austausch-Niveaus (,,Umladungsterme*)
der Molekeln CO und O, mit EE% und E%. bzw. der Teil-
vorgdnge (9b) und (8b) mit E9, und E&Q festliegen’s),
kommt es darauf an, das Fermi-Potential n_ im n-Typ-
Katalysator so zu verdndern, dafl der anfénglich energe-
tisch ungiinstige Elektronenaustausch — entweder Abgabe
oder Aufnahme von Elektronen vom bzw. zum Leitungs-
band — beschleunigt wird. In Bild 2 und 3 sind einige
interessante Grenzfélle dargestellt. Jedoch ist nicht in
allen Fillen die Lage des Fermi-Potentials zu den elek-
tronischen Austauschniveaus entscheidend. Vielmehr kann
auch die Lage der Leitungsbandkante zu den Austausch-
niveaus mafigebend werden.

Wie man aus der Geschwindigkeitsgleichung fiir die
elektronische Umladung e — 0 + @ im Sollsinn der Re-
aktion (8a) bzw. (9b) erkennt, die wir folgendermafien
formulieren:

(dno) (dn.)
dt L—Bandi dt L-Band—

ng und n  sind die Oberflichenkonzentrationen der chemisorbier~

ten Molekeln mit elektronisch besetzten und leeren Zustdnden und

ny,e der thermische Emissionskoeffizient; o, ist ein statistischer
Wiedervereinigungskoeffizient (siehe unten).

tthell@—anMly , 10)

kann daher im Falle einer merklichen Rfickreaktion z. B.
die Chemisorption von CO nach (8a) durch die Abnahme
der Konzentration der freien Elektronen n (~ exp po/13)
merklich giinstiger werden. Ist jedoch die Hinreaktion im
obigen Sollsinn, e — 0 + ©, allein mafigebend, wie dies
nach (9b) zu erwarten ist, so ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit nur von der Konzentration der chemisorbierten
Sauerstoff-Ionen ne und von der thermischen Emission
der Elektronen ins Leitungsband eye abhingig, d. h.
in diesem Fall ist die Lage des Fermi-Potentials in Bild 2
ohne Bedeutung. Fiir den speziellen Fall (9b) erhalten

Wir:
_ (dn.

— = ke o 1@ D 11
dt )L—Band 1ithe co an

wo k, eine kinetische Konstante und pco den CO-Partial-
druck bedeuten. Fiir die thermische Emission eye von
Elektronen in den Katalysator der auf die Oberfliche auf-
treffenden CO-Molekeln bzw. der auf ihr chemisorbierten
O- gilt die bekannte Beziehung

tthe — “nKn = ayn’exp(— AEe /1) (12)

die sich aus dem Vergleich der kinetischen Gleichgewichts-
bedingung:

tthell® = dnMil, (i2a)

und der thermodynamischen:
ngh

e K, = n%exp(— AEg/13)

14y Entsprechend der weiter oben mitgeteilten Annahme eines
Elektronenaustausches betrachten wir den des 6fteren realisier-
ten Grenzfall der Chemisorption der Molekel in Tonenform, wo-
fiir wir den Begriff Ionosorption gewiahlt haben.

15) Die E-Werte bedeuten hier den Abstand von der L-Bandkante.
Fiir einen gegebenen Oberflichenkomplex ist natiirlich die Lage
der Umladungsterme von der Reihenfolge e G oder 0@ un-
abhédngig. Diese Kennzeichnungen haben jedoch reaktionskineti-
sche Bedeutung; sie geben an, auf welchen Umladungstyp es
bei dem gegebenen Reaktionssinn ankommt,
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ableiten laBt. («, statistischer Koeffizient der.(n, CO,)-
Wiedervereinigung, n, die Flachendichte der CO+(©) bzw.
O,(ads), AEg Abstand des Terms Eqn von der Leitungs-
bandkante Ep). Es ist also eye nicht von der Lage v.
abhingig, sondern nur vom Abstand E;—E4n = AE,
(Bild 2). Wird also im oben geforderten Soll-Sinn der Re-
aktion eine o-Emission ins Leitungsband verlangt, so ist

Leitungsband 4,

.///M//% ( : ; .
Ap.

Af: ’ 7 f +AEZI—-¢-0-
A7 e [ 4o AL, -AE,

~AE,

. o *fse J_‘o“*

+A[;’2
n-
(A761.20 u. 20 ] Bild 2

Schematische Darstellung der Lagen des Fermi-Potentials im n-Typ-

Katalysator und der Austausch-Niveaus der Molekeln E.O und

EO. an der Oberfliche. a) ZnO, rein, b) ZnO mit kleiner Ga,0O4-
Dotierung

diese Hinreaktion vollig unabhingig von »_. Nur wenn
eine Riickreaktion ins Spiel kommt, wird diese von v_
abhangig (proportional n) und macht dadurch die Lage
von 7. in Bild 2a ungiinstig. Unter Beachtung von (12)
erhalten wir fiir Hin- und Riickreaktion (10):
/dn.
- (’H)Reakﬁon = ayn% neexp(— AEq/0)—nyeXp(— An- /)| (13)
e, o+®

mit Awn_ = Er—_ (Bild 2). Hieraus folgt z. B., daB die
Senkung von »_ nur bei zu langsamer Weiterreaktion der
1o (d. h. der CO+©) bzw. der 0,) Bedeutung hat (ng
groB), und zwar nur, wenn beide Terme nahezu gleich sind,
also die Umladungsreaktion, @ — 0 + ©, nicht mehr ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Um den Sachverhalt nicht
zu sehr zu komplizieren, geht die Diskussion der folgenden
Schemata davon aus, daB in allen Fallen die dem Soll-
sinn entgegengesetzte Riickreaktion zu vernachlassigen
ist; nur dann ist ja die entsprechende Hinreaktion ge-
schwindigkeitsbestimmend.

Will man sich jedoch zunéchst nicht auf die Betrachtung
der einseitigen Sollreaktionen (unter Annahme Kkleiner
Riickreaktionen) beschrdnken, sondern eine allgemeinere
Betrachtung vorziehen, so ist die resultierende Reaktion
im Sollsinn in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der
Sollreaktion und der zur Verfiigung stehenden Arbeitsfahig-
keit der Reaktion in die Darstellung einzubeziehen. Der-
artige Betrachtungen wurden in erweiterter Form von
Schottky (interner Bericht vom 14. 2. 1956) angestellt.
Schreiben wir fiir die verfiigbare Arbeit einer Reaktion:

a4 = (Zvu)Ende —% V4 )Anfang »

wobei A die Laufzahl der effektiven Reaktion, z. B.
CO® + 10,8 — CO,®), kennzeichnet, so ergibt sich der
entsprechende Ausdruck fiir die Umladungsreaktion:

nn
A - _ _ o
B4 = po—(1g—to) = EL—An_—(Eg,—1in (n.)

o
:AE.—An_ + ln ﬁ. .
Hieraus folgt der fiir das Konzentrationsverhéltnis n5/1te
der elektronisch leeren und besetzten Zustiande mafigebende
Ausdruck:

N, = T g EXP (f\A—AE. +An_)M . (14)

Damit erhdlt man aus (13):
(dn.

dt )Reaktion
® - >o0+4+0

= aqnCngexp(—AEg 1)} 1—exp(&4/1)} . (15)
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Hier muB also fiir den spontanen Reaktionsablauf im
Sollsinn der Hinreaktion, e — 0 + ©, immer &% < O
sein. Wie man aus (15) erkennt, ist die Hinreaktionsge-
schwindigkeit bei vorgegebenen ne und AE4 nur abhin-
gig von der zur Verfiigung stehenden Arbeitsfihigkeit
BA der Reaktion und unabhingig vom Fermi-Potential.
Ferner sieht man, daB, sobald sich ein merklicher Teil der
im ganzen verfiigbaren freien Energie (>13) auf die be-
treffende Reaktion legt, immer nur die Hinreaktionsge-
schwindigkeit maBgebend ist.

Entsprechend Bild 2b kann nur bei hoherem Fermi-
Potential eine Aktivierungsenergie fiir die ©-Emission auf-
treten.

Die ankommenden CO werden ,sofort“ entladen. Die
Riickreaktion fiihrt nur zu verschwindender Wieder-
besetzung. Im Fall von Bild 2b kann gemiB (12) eihe =
an K, mit exp(-AEq/N3) sehr klein werden. Die Riick-
reaktion o,nn, erfolgt bei n_ > Ego sehr rasch. Wenn
jedoch m, noch schneller durch Weiterreaktion verschwin-
det (z. B. gemaB (8b)), tritt auch hier die Riickreaktion
zuriick. Entsprechend der Gleichgewichtsbedingung (12a)
bleibt zwar ng:ng > 1, aber das rithrt nur von der pri-
méren Lebensdauer der ng her. Unter diesen Bedingungen
wird eqe Und damit AE4, in weiten Grenzen unabhéngig
vom Fermi-Potential, zeitbestimmend. Es hat also hier
auch eine V- oder Dotierungsdnderung®) auf den ProzeB
keinen EinfluB.

Bei geschwindigkeitsbestimmender Chemisorption von
0, oder kombinierter Weiterreaktion (8b), die nicht vom
Emissions- sondern vom Rekombinationstyp ist, wird eine
Dotierung, z. B. von Ga,0, in ZnO (Bild 2b) in geeigneten
Mengen infolge Verschiebung des Fermi-Potentials nach
,»oben“ eine Reaktionsbeschleunigung verursachen, wenn
hierbei AE, =v_—Eqe moglichst gro wird. Dieser Sach-
verhalt wird verstandlich, wenn man die fiir die Umladung
der Weiterreaktion (8b), also © + © — e, maligebende
Geschwindigkeitsgleichung:

dng,
—( (16)

— = apfilg—etp gt
dt ) ‘Weiterreaktion ° oe

hinschreibt, die z. B. fiir die CO-Oxydation bei Vernach-
lassigung der Riickreaktion folgendermafBen lautet:
_(S"_o) = byt NP Y
dt /Weiterreaktion - - © Oy

bzw. = byt on%Xp(— An_M)pg, /2 . (162)

Wie man erkennt, ist die Hinreaktion der Weiterreak-
tion vom Rekombinationstyp, wo die Konzentration der
freien Elektronen n und damit das Fermi-Potential »_
bzw. Av. maBgebend wird. Analog zu (13) erhalten wir:
- (d&) = @, n% {ng exp(—An_/M)—nexp(—AE_[X)} .

dt /yweiterreaktion n ° B d o !

Es kommt also fiir die erfolgreiche Katalyse einer Re-
aktion darauf an, geeignete n-Typ-Katalysatoren mit
einem Er, das zu Eg giinstig liegt (d. h. AEq = EL—Eq¢
sehr klein), auszuwihlen, wenn ein Teilvorgang mit einer
Elektronenemission, ¢ — 0 + ©, wie z. B. (8a) oder (9b)
geschwindigkeitsbestimmend ist, oder geeignete n-Typ-
Katalysatoren mit Dotierungen hoherwertiger Kationen
(z. B. Ga,0, in ZnO, WO, in TiO,;) zu wéhlen, wenn ein
Teilvorgang vom Rekombinationstyp, wie z. B. (8b) oder
(9a), geschwindigkeitsbestimmend ist. Mit den Beziehun-
gen (13) und (17) und der hiufig realisierbaren Aussage,
imc;in\/-ﬁmderung verstehen wir im Sinne der Randschicht-

theorie der Chemisorption eine Anderung des Diffusionspoten-

tials, verursacht durch Raumladungserscheinungen im _ober-
flichennahen Bereich des Katalysators. Unter Dotierung ist der

Zusatz kleinster Mengen anderswertiger Ionen in das Gitter des

»reinen* Katalgsators gemeint. Ndheres findet man in der unter
1) zitierten Arbeit.
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dall nur die Hinreaktionen zu beriicksichtigen sind,
diirften die Voraussetzungen zum Verstandnis geschaffen
sein, wo eine Dotierung des Katalysators mit Fremd-
ionen sinnvoll ist und wo sie keinen Erfolg bringen kann.

Reaktionen am p-Typ-Katalysator

Wie man aus zahlreichen Versuchsergebnissen schlieSen
darf — und z. B. auch aus der von Schwab und Block*)
untersuchten CO-Oxydation an n- und p-Typ-Katalysa-
toren —, zeigt ein n-Typ-Katalysator fiir bestimmte Re-
aktionen, wie z. B. fiir den N,O-Zerfall®), trotz Verédnde-
rung seines Fermi-Potentials ». infolge Dotierung bei
weitem nicht die guten katalytischen Eigenschaften, die
ein reiner, nicht dotierter, p-Typ-Katalysator von Hause
aus mitbringt. Die Ursache ist im Sinne der obigen Dar-
stellung unter Hinzuziehung des vereinfachten Energie-
schemas dahingehend zu verstehen, daB fiir zahlreiche Re-
aktionen der Teilschritt geschwindigkeitsbestimmend ist,
der mit einer Elektronenabgabe an den Katalysator ver-
kniipft ist. Dieser Teilschritt kann bei zu ungiinstig liegen-
den Leitungsbandkanten in n-Typ-Katalysatoren aber nur
dann beschleunigt werden, wenn wir zu p-Typ-Katalysa-
toren iibergehen, wo bei geniigender Geschwindigkeit von
z. B. Teilvorgang (7a) der langsame elektronenliefernde
Schritt (7b) jetzt vom Rekombinationstyp, e + ® » O, wird,
und damit maBgebend abhdngig vom Ausdruck «,pne.
Die Geschwindigkeit des Teilschrittes (7b) wird also pro-
portional p und damit abhédngig vom Fermi-Potential des
Katalysators, aber in weiten Grenzen unabhingig von
AE4 (Bild 3). Da die Defektelektronenkonzentration p
durch Einbau niederwertiger Ionen in einen p-Typ-Kata-

2 f *AE,{___

*o —Ffqo—r

A6,

Hier bedeutet Awn, = n. —Ey und AEq = Egp—Ey
mit Ey dem Energieniveau der Valenzbandkante (Bild 3).
Ferner ist ap der statistische Koeffizient der (p, Og)-
Wiedervereinigung und ey, die thermische Emission von
Defektelektronen ins Valenzband. Wie man erkeunt, ist
die Hinreaktion vom Rekombinationstyp und damit von
der Defektelektronenkonzentration p bzw. vom Fermi-
Potential v, abhingig. Da im Falle der CO-Oxydation die
Riickreaktion von (7b) ohne Bedeutung ist, kann das 2.
Glied in der Klammer von (19) vernachlassigt werden und
(18a) ist in guter Ndherung giiltig und in Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Befund: Reaktionsgeschwindig-
keit ~ p-pco?).

Sollte hingegen Teilvorgang (6b) oder (7a) geschwindig-
keitsbestimmend sein, also 0 — @ + @, so ist bei alleiniger
Hinreaktion die fiir den Reaktionsablauf maBgebende De-
fektelektronenemission emgng = 2pnnexp(—AE5/) un-
abhingig vom Fermi-Potential und damit unabhangig
von Dotierungen. Allein entscheidend ist dann die Lage der
Valenzbandkante Ey zu der des Umladungsterms Egq
Je kleiner AE ist, umso rascher muf der Teilschritt
(6b) bzw. (7a) ablaufen.

Zur Erlauterung der bisherigen Beziehungen verwenden
wir die Versuchsergebnisse von Schwab und Block?*).
Diese Autoren fanden fiir die CO-Oxydation an einem n-
Typ-Katalysator (ZnO):

mit n < 1 und abhéngig von Ga,0,;-Dotierung und an

einem p-Typ-Katalysator (NiO):

'+C€, nco,
—4t "~ Pco

-A£ 7«

I

-AF,

o T foe o,

a4
AE, 7+

und abhédngig von Li,O-Dotierung.

Diese Befunde sind im Gegensatz zu denen
von Parravanoe'?) in sich korrekt. Nach die-
sen Ergebnissen und unserer Darstellung ist
in Ubereinstimmung mit Schwab fiir den Re-
aktionsmechanismus am ZnO (8a) und (8b)

|4

|
TV Valenzband

7

LA767.3a7u. 3p]

%

Bild 3
Schematische Darstellung der Lagen des Fermi-Potentials im p-
Typ-Katalysator und der Austausch-Niveaus der Molekeln E
und EO. an der Oberflache. a) NiO, rein, b) NiO mit kleiner Li,O-
Dotierung

lysator, wie z. B. von Li,O in NiO, erhéht wird, muB auch
die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht werden. Genau dies
wurde fiir den N,O-Zerfall®) und die CO-Oxydation?) ge-
funden.

Die fiir den Reaktionsablauf am n-Typ-Katalysator auf-
gestellten Beziehungen kdnnen in dhnlicher Weise auch fiir
den Reaktionsablauf an einem p-Typ-Katalysator
abgeleitet werden. Ausgehend von der allgemeinen Ge-
schwindigkeitsgleichung fiir die elektronische Umladung
e + @ - O im Sollsinn der Reaktion (6a) bzw. (7b):

— (?!) = zxpp!I.—tth Ny (18)
dt /y.-Band °
die fiir den Teilschritt (7b) folgendermaBen lautet:
_ du.

(W>V-Band: kaxpn poopexp(—Any /1) , (18a)

erhalten wir einen zu (13) identischen Ausdruck:
dn

-ae Reaktion = %pP® {1 exp(— An_/I)—ngexp(—AE,/0)} . (19)

G+ W >0

und am NiO (7a) und (7b) maBgebend. Auf
diese Weise lassen sich auch die Versuchser-
gebnisse anderer Reaktionen deuten?8), auch
technisch interessante Reaktionen.
Die elektronische Schichtaustauschkatalyse im zwei-
dimensionalen Energiebinder-Modell

Auch hier wird angenommen, da der Elektronenaus-
tausch zwischen den Molekeln und dem Katalysator nur
jeweils iiber ein Band — entweder Leitungs- oder Valenz-
band — erfolgt, so daB riur eine elektronische Ladungs-
tragersorte zu beriicksichtigen ist. Der Mechanismus des
Elektronenaustausches an einem p—n-Katalysator, wie
z. B. CuO, PbS, Ge, soll spater verdffentlicht werden.
Auf die gleichzeitige Einbeziehung von Raumladungen,
die sich hiufig wihrend des Reaktionsablaufs stationir
einstellen und zu den in der Kristallgleichrichter-Physik
bekannten ,,Bédnderaufbiegungen® fiihren, wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit zunachst verzichtet, da sie
eine dreidimensionale Darstellung erforderlich machen
wiirde. Diese Erscheinungen werden unten gesondert be-
handelt.

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

18) Die noch unverdffentlichten Ergebnisse von Schwab und Mit-
arbeitern, die auf der Pennsylvania Conference, Juni 1956, vor-
getragen wurden, sind weitere ausgezeichnete Beispiele, die im
Sinne der vorliegenden Theorie gedeutet werden koénnen. Diese
neuen experimentellen Ergebnisse sind in der Pennsylvania Uni-
versity Press im Druck.
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Wie Bild 4 zeigt, sind auf der Abszisse die Ej - und
E‘é,-Werte einer Reaktion A + B=C + D aufgetragen.
Die Ordinate enthalt die Unterschiede Awn_ und Av, der
Fermi-Potentiale v_ und . eines beliebigen n-Typ- und
p-Typ-Katalysators gegeniiber den Bandkantenniveaus

r‘fo@

Gebiet , metallischer “n-leitung

£L,-—

daB die Diagonale 11 die Trennungslinie zwischen dem
Leitungsband- und Valenzband-Mechanismus darstellt, so
kann bei der in Bild 4 angegebenen Lage von Eﬁo eine
nennenswerte Beschleunigung der elektronenabgebenden
Hinreaktion nur dann erreicht werden, wenn wir den Lei-
tungsband-Mechanismus verlas-
sen, d. h. die Diagonale I1 nach
unten iiberschreiten, und den Va-

N Thermisches Gleichgew. [; 2 E‘ iA Fi

1
] [
|

—db -4

—_—

- P
4an, = 70{/?—

A8 ! !

[/ II

Gebiet, metallischer”p-Leitung

Bild 4

Zweidimensionales Energiebdnder-Modell eines heterogenen Kata-

lysators nach Hauffe und Schottky. Hier bezeichnet schwarz die Hin-

reaktion - (# - ©) und weiB die Weiterreaktion (O - @) am
Katalysator

im Halbleiterinnern. Es ist also Avn- = (Eip)ignen —-
und An: =%+ ~(Ev)ignen, Wwobei E; und Ey die Band-
kantenniveaus bedeuten. Die Betrachtung 148t sich jedoch
ohne weiteres auf den Fall der Bandaufbiegung iibertragen,
indem man unter Av_ jetzt den Abstand: (Ep)aupen
—7.- und unter Ay, den entsprechenden Abstand versteht.
Entsprechend sind dann auch die in den folgenden Glei-
chungen auftretenden Werte fiir n und p nur durch die
Banderaufbiegung gegeniiber dem Innern zu modifizieren,
die also demzufolge nicht mehr durch die Dotierung allein,
sondern auch durch die Oberflichenladungen bestimmt
sind.

Ferner kennzeichnen die Schwarz-Kurven die elektro-
nenabgebende (o — 0) und die WeiB-Kurven die
elektronenaufnehmende Reaktion (0 —» ¢)'®). Hier-
bei sollen in der Darstellung die verschieden breit gezeich-
neten schwarzen und weiBien Linien die energetische Be-
vorzugung des Schwarz- bzw. Weii-Mechanismus kenn-
zeichnen.

Betrachten wir den Vorgang der Elektronenabgabe zum
Halbleiter, also ® — 0, als Hinreaktion und entsprechend
den Vorgang o —> e als Weiterreaktion, so wird nach dem
Energieschema in Bild 4 die Hinreaktion energetisch umso
begiinstigter sein, je weiter man in das Gebiet nach unten
oder nach links kommt. Je weiter man jedoch nach oben
oder nach rechts geht, umso energetisch giinstiger wird die
Weiterreaktion. Ist beispielsweise die elektronenabgebende
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend, so muf eine mog-
lichst breite schwarze Horizontale aufgesucht werden. Je
nach Lage des Umladungsniveaus Ejo fir diesen Teil-
schritt wird der Leitungsband- oder der Valenzband-Me-
chanismus hierfiir in Frage kommen. Wenn man bedenkt,
1) Der Einfachheit halber wird hier ® — O bzw. & —® geschrieben

an Stelle von @ = O 4+ © oder ® + ® =0 bzw. O+ © - @ oder
O >0 &
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Thermisches Gleichgew,

lenzband-Mechanismus mit den
breiten schwarzen Horizontalen
aufsuchen.DieserSachverhalt hat
zur Folge,daB zur Beschleunigung
der Reaktion mit einem derar-
tigen Umladungsniveau EJ des
geschwindigkeitsbestimmenden
Teilvorgangs keine n-Typ-, son-
dern nur p-Typ-Katalysatoren
infrage kommen. Wir koénnen
natiirlich nur so weit nach unten
gehen, d. h. ;. grofl bzw. Ay, =
7+ —Eyv klein machen, bis die
Hinreaktion anndhernd gleich
der Weiterreaktion wird, in Bild 4
erkenntlich durch die gleiche
Breite der schwarzen und weien
Kurve?0),

n=n{Entartung)

4y_=Vin %o

—— p =p%Entartung)

Unter diesen Bedingungen
kommt also der Elektronenaus-
tausch mit dem Valenzband ins
Spiel und wir verwenden Gleichung (18).

Ob eine Reaktion mit dem Leitungs- oder Valenzband
energetisch giinstiger ablauft, entscheidet der Vergleich der
ersten Glieder der Gleichungen (10) und (18), also ob

gth. ; upp (20)
ist. Es kommt also unter Beriicksichtigung von (12)
darauf an, ob

annoexp{—-(EI;—E.o)]D} § apD
wird bzw. ° P

> %
exp{—(EL~Eg,)/B: % o o po

21

Entsprechend zu n° ist p° die Entartungskonzentration
der Defektelektronen.
Fithren wir nun in erster Niherung die Vereinfachung

o Q
PP~
5% nO
ein, so bewegen wir uns auf der Diagonalen 11 von Bild 4

und die Grenze ist gegeben, wenn
(o)

- - P
AEq = E;~Eq,=1in ©

wird. Da aber oo
An, = Bin<

P
ist, muB unter diesen Bedingungen AEq = An. sein.

In allen Fillen, wo das stationidre Gleichgewicht noch
nicht erreicht ist, interessiert nur die Hinreaktion
(wenn diese langsam ist), also das erste Glied auf der rech-
ten Seite der Gleichungen (13) und (19). Ist die Weiter-
reaktion jedoch im Falle einer chemischen Reaktion sehr
langsam, dann niitzt uns die Beschleunigung der Start-
bzw. Hinreaktion nichts, wenn wir nicht gleichzeitig die
Weiterreaktion katalysieren. Wir miissen also im Falle
eines Reaktionsablaufs mit einer elektronenabgebenden
(e -> O) Start- bzw. Hinreaktion stets beide Teilreaktionen
{dn,/dt)gin und (du,/dt)weiters gegeneinander vergleichen.
20) DaB die Diagonalen 1 und 11 durch die Eckpunkte des Energie-

Schemaquadrats laufen und entsprechend die schwarzen und

weiBen Kurven spiegelsymmetrisch liegen, ist nur einer der mog-
lichen Falie.
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Ist z. B. die Riickreaktion der langsam ablaufenden, an
den Katalysator Elektronen liefernden Hinreaktion sehr
viel groBer als die Weiterreaktion, so erhalten wir aus der
Beziehung

Ny
apniy = —
den Grenzwert fiir n = fyren,:
17y
Ngrenz = n (22)

wo obige Bedingung herrscht. (v, ist die Weiterreaktions-
zeit bzw. die mittlere Lebensdauer der im Sinne der mog-
lichen Umladung elektronisch nicht besetzten chemisor-
bierten Molekel, also z. B. CO+9 bzw. O} oder N,0*(
Dieser Wert stellt eine weibe Horizontale dar. Ist nun
Ty sehr klein, dann wird ngrn, sehr groB, d. h. die Hori-
zontale wandert ganz nach oben (Bild 4). Unterhalb dieser
Horizontalen herrscht die obige Bedingung: Weiterreak-
tion < Riickreaktion. Um also den umgekehrten Verlauf
(Weiterreaktion > Riickreaktion) zu erhalten, miissen
wir n > fgen, wihlen.

Entsprechende Beziehungen erhalten wir mit dem Va-
lenzband, wenn zunidchst die Riickreaktion sehr viel
groBer ist als die Weiterreaktion. Hier gilt:

n
th o = (23)

bzw.
1
APty = — ,
prro Tw
wenn man die folgende Beziehung beriicksichtigt:
Ptho'ﬂo = appn. .

Gleichung (23) kann man auch in der folgenden Form
darstellen
apKp = g »

wenn man die Massenwirkungsbedingung

Piig o
——=FP exp(+- AE,/D) = K,
0

anwendet.

Ergibt z. B. AE5= Epe—Evy einen positiven Wert,
d. h. ap- Ky sehr groB bzw. =, sehr klein, so kann wegen
der abnorm schnellen Riickreaktion 1, nicht schnell genug
weiterreagieren. Es stellt sich ein {iberwiegendes Be-
setzungs-Gleichgewicht ein, wenigstens solange Ax; nicht
zu groB wird. Hier wird also die, wegen kleiner n, sehr
verlangsamte Weiterreaktion zeitbestimmend. Entspre-
chend dem fiir den Valenzband-Mechanismus zu (22)
identischen Ausdruck fiir den Grenzwert der Defekt-
elektronenkonzentration p = pgrens,

by
=
wird die Weiterreaktion nur dann .schneller sein als die
Riickreaktion, wenn p (schwarze Horizontale) > pgren,
gewdhlt wird.

Weiter soll zunichst im AnschluB an die obige Annahme
fiir den N,O-Zerfall E¢,q wesentlich oberhalb E3, (d. h.
weiter nach rechts) liegen. Um nun einen guten kataly-
tischen Effekt zu erhallen, muf man einen An-Wert
wihlen, bei dem die y-abhingige Reaktionsrate (in Bild 4
schwarz) geniigend groB ist, wahrend die weiBe Rate in
diesem Gebiet von Av nicht beeinfluBt wird. Bei umge-
kehrter Lage von Eg. und Eéo ist ein dhnlicher niedriger
Ani-Wert zweckmaBig; jedoch ist die WeiB-Reaktion hier
schwacher. Wiirde man in das n-Gebiet (Leitungsband-
Mechanismus) gehen, so wire die WeiB-Reaktion wohl
sehr rasch, aber die Schwarz-Reaktion sehr langsam. Man
wird also, um nicht an einer der beiden Teilreaktionen ganz
zu scheitern, Ay so wahlen miissen, daB die Wei- und

Pgrenz (24)
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Schwarz-Reaktion annihernd gleich rasch sind. Wir suchen
also den An-Wert in Bild 4, wo die schwarze und die weife
Kurve die gleiche Breite haben, in unserer Darstellung
also spiegelsymmetrisch liegen.

Liegt E4p bzw. Ee der Teilvorgénge einer Reaktion
weitgehend auf der linken bzw. rechten Seite der Abszisse
in Bild 4, so sind die Geschwindigkeiten der elektronischen
Umladung der beiden geschwindigkeitsbestimmenden Teil-
vorgange und damit auch die Gesamtreaktion in nicht zu
weitem An-Bereich in erster Ndherung unabhéngig von der
Lage bzw. dem Wert des Fermi-Potentials im Katalysator.
Unter diesen Bedingungen wurde eine solche Reaktion so-
wohl von p- wie von n-Typ-Katalysatoren in gleicher Weise
gut katalysiert.

Im Sinne einer wirksamen Katalyse unerfreulich wird
die Situation, wenn Egn nach rechts und Eqe nach links
die Mitte der Abszisse in Bild 4 iiberschreiten. Unter diesen
Verhiltnissen liegen die fiir den Elektronenaustausch maB-
gebenden Schwarz- und Wei-Kurven auf der Mittellinie
(nach unserer Darstellung) der Ordinaten, und zwar un-
abhingig davon, wie weit Eqo bzw. Eqe nach rechts bzw.
links liegt. Wir erhalten dann nur miBig gute Katalysa-
toren, davon allerdings eine griBere Zahl, da hier der Re-
aktionsablauf nicht spezifisch ist.

Das Ergebnis dieser in den Bildern 2 bis 4 schematisch
wiedergegebenen Energiebetrachtung fithrt zu dem be-
merkenswerten Schluf}, daB die absolute Lage der Aus-
tausch-Niveaus der reagierenden Molekeln bzw. der durch
sie bedingten Weiterreaktionen festlegt, ob fiir einen Re-
aktionsablauf schon bei niedrigen Temperaturen gut ar-
beitende Katalysatoren prinzipiell zu erhalten sind oder
ob man im giinstigsten Fall nur mit mijttelmiBig guten
Katalysatoren rechnen kann, die erst bei héheren Tempe-
raturen geniigend wirksam sind. Dieser Zusammenhang
diirfte vielleicht verantwortlich dafiir sein, da8 man des
ofteren fiir gewisse technische Reaktionen sehr gut ar-
beitende Katalysatoren findet und fiir andere Reaktionen
bisher nur mittelmaBig wirksame Katalysatoren gefunden
hat. Diese SchluBfolgerung ist fiir die selektive Reaktions-
filhrung chemischer Prozesse von groBer Bedeutung.
Z. Z. laufen Versuche, wo an geeigneten Katalysatoren
durch Dotierungen, die durch die obigen Uberlegungen
festgelegt sind, eine selektive Reaktionsfiithrung innerhalb
enger Fermi-Potential-Bereiche realisiert werden kann.

Wann wird die Weiterreaktion geschwindigkeitsbestim-
mend?

Wir haben uns gefragt, wann die eine oder andere Teil-
reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist, ohne die kine-
tischen Konstanten ndher zu interpretieren. Hierbei wurde
die eine Teilreaktion als Start- oder Hinreaktion bzw.
Umladungsreaktion und die andere als Weiter- bzw. Folge-
reaktion bezeichnet. Nun erhebt sich die Frage, wie man
diese Zusammenhénge prédziser darstellen kann. Dazu be-
trachten wir z. B. an einem n-Typ-Katalysator (wie z. B.
in Bild 2) als Folgereaktion das Weiterreagieren der elek-
tronisch entladenen A-Molekeln mit irgendwelchen (ge-
ladenen oder ungeladenen) B- oder C-Molekeln. Hierbei
nehmen wir an, daB die Folgereaktion geschwindig-
keitsbestimmend ist und daB die Riickreaktion unberiick-
sichtigt bleiben kann. Die Geschwindigkeit der Folge-
reaktion ist dann:

dnd
S i) AlA
R < dt >Folge~ no/Tw .
Fiir die Schichtaustauschreaktion soll in diesem Fall
Gleichgewicht herrschen; es folgt dann aus dem ent-

(25)
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sprechenden Massenwirkungsansatz unter Beachtung der
in Bild 2 dargestellten Verhaltnisse:

A
N, 1

)Xﬁ

und bei Beriicksichtigung der bekannten Beziehung
n = n%xp (-An_/B)
fiir die Geschwindigkeit der Folgereaktion:

= K, = n%xp(—AEg/D)

fp = ‘A - nlexp{(An-—AEQ)M},
w
wobel (An_—AE,) = Ego —n- = —AE, ist (Bild 2).
Wie man sieht, kommt fiir die Folge- bzw. Weiterreak-
tion das Fermi-Potential in die Geschwindigkeitsgleichung.
Ist dagegen die Schichtaustauschreaktion Ay — A ge-
schwindigkeitsbestimmend, so gilt:

(26)

fy = <an) A 27

= . 0.

u at adungv ng annexp(—AEg/m) . 27)
Fiir das Verhaltnis von Folge- und Schichtaustausch-

Reaktionsgeschwindigkeit erhalten wir:

NEexp(An_/) _1[7y

iy Tgmnno g (28)

Wie man erkennt, ist dieses Geschwindigkeitsverhiltnis
unabhéngig von AE.. Ferner ist die Schichtaustausch-
geschwindigkeit relativ rasch, wenn +§ grof ist.

Wir betrachten nun den Mengenfaktor vor dem Expo-
nenten von (26). Bezeichnen wir mit n. die Oberflichen-
konzentration einer beliebigen Molekelart €, die mit Ao
weiterreagiert, so gilt:

1/5 = Bnc und § = qy,dac = quo

wo (y, durch die thermische Geschwindigkeit der Ao und
C langs der Oberfliche gegeben ist, und dsc den Durch-
messer des Wirkungsquerschnittes der Molekel Ao mit C
bedeutet. Ahnlich schreiben wir fiir den Wiedervereini-
gungskoeffizienten oy:

= Gei0g4 = Ge1adga .
wo (e die Geschwindigkeit der Elektronen bzw. Defekt-
elektronen ist, a den Netzebenenabstand, s, den Wir-
kungsquerschnitt der © —A-Reaktion bedeutet und
dga =o6pa/a eingefiihrt ist, um zu gleichen Dimensionen
bei der g-Berechnung zu kommen. Demnach erhalten wir
fiir das Geschwindigkeitsverhaltnis (28):

np  qmdacic  dwmYc

iy dedoadn  qerx-
wobei dyc und dga von &dhnlicher (atomarer) GréBenord-
nung angenommen sind und wo y¢ = n¢/ITund x_ = a n/¥l-
die Zahl der C-Molekeln je QOberflacheneinheit bzw. der
Elektronen je Netzebene bedeuten.

Die Ableitung der entsprechenden Zusammenhinge fiir
einen Reaktionsablauf an einem p-Typ-Katalysator be-
reitet keine Schwierigkeiten.

(29)

Mitberiicksichtigung von Raumladungsrandschichten
wihrend der Katalyse

Beim Elektronenaustausch zwischen dem Katalysator
und den Reaktionsgasen treten Verarmungs- und An-
reicherungszonen an Leitungs- und Defektelektronen in
Oberflichenndhe im Katalysator bis zu einer gewissen
Tiefe auf (50 bis 500 A). Diese bewirken positive bzw.
negative Raumladungen mit einem entsprechenden Diffu-
sionspotential V in diesen Zonen, die wir nach Schottky12)
als Verarmungs- und Anreicherungs-Raumladungsrand-
schichten bezeichnen. In die oben abgeleiteten Beziehungen
waren dann im Falle vorgelagerter Chemisorptionsgleich-
gewichte, d. h. also z. B. im Falle des Reaktionsmechanis-

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 24

mius (6) oder (8), die Oberfiachendichten an CO*+©), 3.,
relativ groB, was zur Folge hidtte, daB die effektiven Lei-
tungs- und Defektelektronen-Konzentrationen n, g, bzw.
Paugen gegeniiber denen im Innern des Katalysators fjen
DZW. Dinnen Stark verandert waren, was bei einer quan-
titativen Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit zu
beriicksichtigen wire. Sieht man, wie bereits oben er-
wdhnt, von rigorosen Gasangriffen auf die Katalysator-
oberfliche ab, die eine elektronische Fehlordnungsinver-
sion in der Raumladungsrandschicht zur Folge hitten
(Ubergang von p- in n-Leitung oder umgekehrt) so wire
an Stelle von n,ype, oder p,ypen ZU setzen:

Nay8en = Ninnen'€XP (+ Vp/B)

oder pyupen = Pinnen'€XP (£ Vp/H).

Durch diese Bolizmann-Gleichungen erhielten wir z. B.
an Stelle von (18a) den Ausdruck:

_ (d“e

dt )V-Band

Es ist verstindlich, daB das Diffusionspotential Vp und
auch die Oberflichendichte der chemisorbierten, elektro-
nisch besetzten Atome bzw. Molekeln n mit zunehmender
Geschwindigkeit der Folgereaktion immer kleiner wird, so
daB3 wohl nicht 14, aber das additive Glied Vp in (30) in
guter Ndherung vernachlédssigt werden kann.

Man erkennt, daf im Gegensatz zur alleinigen Chemisorp-
tion in solchen Katalysen, wo die Chemisorption und die
Weiterreaktion mit anndhernd gleicher Geschwindigkeit
ablaufen, Vb nur als , Korrekturglied” zu betrachten ist
und in erster Ndherung zu streichen.

= ksapn.p°exp§~( ANsinnen— VDY BiPco (36)

Praktische Folgerungen fiir den Katalyse-Chemiker

Auf Grund der relativ kurzen Darstellung des Wechsel-
spiels der Elektronen, die entscheidend Geschwindigkeit
und Reaktionsrichtung einer Katalyse bestimmt, diirfte
es fiir den Katalyse-Chemiker nicht ganz einfach sein, fiir
seine Arbeiten daraus Nutzen zu ziehen. Es soll daher noch
einmal in Worten gesagt werden, was sich aus den formel-
maBigen Zusammenhéngen ergibt.

Da uns heute noch GréBen, wie das Fermi-Potential von
Katalysatoren und die elektronischen Umladungsniveaus
Ee¢p bzw. E(e, unbekannt sind, erscheint das folgende
Versuchsprogramm empfehlenswert. Man wahlt fiir die zu
untersuchende Reaktion zundchst einen ausgeprigten n-
Typ- und einen charakteristischen p-Typ-Katalysator und
ermittelt bei verschiedenen Temperaturen die Reaktions-
geschwindigkeit und die Abhangigkeit derselben von den
Reaktionspartnern, Auf Grund dieses Ergebnisses ergibt
sich die wichtige Feststellung, ob der geschwindigkeitsbe-
stimmende Teilvorgang vom Emissions- oder Rekombi-
nationstyp ist. Dieses Ergebnis legt fest, ob eine Fremd-
stoffdotierung zum Katalysator die Geschwindigkeit des
Reaktionsablaufes in einer bestimmten Richtung be-
schleunigt (Rekombination) oder ob sie ohne EinfluB ist
(Emission). Stellt sich beispielsweise heraus, daf der ge-
schwindigkeitsbestimmende Teilvorgang einer an einem n-
Typ-Katalysator ablaufenden Reaktion vom Emissions-
Typ ist, d. h. also daB fiir die Geschwindigkeit des lang-
samen Teilschrittes die Lage der Leitungsbandkante zum
elektronischen Umladungsniveau der reagierenden Molekel
oder des Komplexes maBgebend ist, so ist ein solcher n-
Typ-Katalysator zu wihlen, wo der Abstand der Leitungs-
bandkante vom Umladungsniveau, Ei—Eqn = AE,
(Bild 2) méglichst klein wird. Da hier das Fermi-Potential
ohne EinfluB ist, wird eine Dotierung des Katalysators
mit Fremdstoffen, d. h. lonen anderer Wertigkeit als die
Tonen des Katalysators, ohne Erfolg sein. Hier ist die An-
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wendung des ,reinen* Katalysators die einzige Moglich-
keit. Dieser kann nun auf einen Tréger aufgebracht wer-
den, um durch eine VergroBerung der Oberfliche die Zahl
der Reaktionsorte zu erhdhen?t). Infolge des elektronischen
»Durchgriffs“ des Tragers auf den Katalysator wird aber
zusatzlich die Leitungsbandkante auf- bzw. abgebogen,
was eine zusatzliche VergroBerung bzw. Verkleinerung
des Abstandes AE verursacht. Wie man also sieht, ist
fiir einen gut arbeitenden Katalysator die Auswahl des
richtigen Tragers wesentlich, der keineswegs identisch
zu sein braucht mit der heute als Tragermaterial haufig
verwandten Aktivkohle oder Silica-Gel, Al,O, usw.

Haben wir in einem anderen Fall beispielsweise gefun-
den, daB bei einer geschwindigkeitsbestimmenden Rekom-
binations-Reaktion ein p-Typ-Katalysator von Hause aus
gute katalytische Eigenschaften besitzt, so kann man hier
durch geeignete Dotierungen mit Sicherheit eine Erhdhung
der Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch der Selek-
tivitat erreichen. Auch hier kann durch Wahl des geeigne-
ten Tragers die katalytische Wirksamkeit weiter erhdht
werden.

Unabhéngig von diesem Arbeitsprogramm sollte in den
Laboratorien mit Grundlagen-Forschungsmaéglichkeiten in
Zusammenarbeit mit Halbleiter- Physikern durch MeB-
reihen an den bekannteren Oxyden und Sulfiden das Fermi-
Potential und die Banderkantenabstdnde ermittelt werden.
Die groBten Schwierigkeiten bereitet z. Z. noch die ex-
perimentelle Bestimmung der Umladungsniveaus der re-
agierenden Molekeln, da zur Berechnung dieser Grofien
aus den Dissoziations- und lIonisierungsarbeiten im Gas-
zustand die Kenntnis der Dielektrizitdtskonstanten an der
Oberflache erforderlich ist, die heute noch unbekannt sind??).

81y Der Triger bewirkt bei einem Katalysator nicht nur Oberflichen-
vergriéferung, sondern auch eine elektronische Verdnderung. Wie
durch Untersuchungen an Kristallgleichrichtern bekannt ist,
miissen iiber die Phasengrenze Katalysator/Triger Elektronen
zu- oder abflieen, wodurch es zu Raumladungen und Banderauf-
oder -abbiegungen kommen kann. Dieser elektronische EinfluB
des Tragers auf den Katalysator ist haufig von groBerer Bedeu-
tung als die oberflichenvergroBernde Wirkung, ein Umstand, der
bisher in den Arbeiten nicht beriicksichtigt wurde, Auch iiber
diese Erscheinung sind vom Verfasser Untersuchungen in Vor-
bereitung.

22) Im Zuge unserer Jaufenden Experimentalarbeiten ist es uns nun
auch gelungen, einen Weg fiir die experimentelle Bestimmung der
elektronischen Austauschpotentiale (= Umiadungsniveaus) der
reagierenden Molekeln zu finden,

Sobald diese GroBen in zunehmendem MaB bekannt sind,
wird die Anwendung des zweidimensionalen Bandermodells
in der Auffindung wertvolle Dienste leisten. Schon heute
kann man an Hand dieses Modells sich das allgemeine
Versuchsprogramm festlegen.

Wie man wohl aus dieser Darstellung ersehen kann,
haben sich die fiir die Aufklirung des Mechanismus der
Katalyse und fiir die Entwicklung von Katalysatoren
mafBgebenden Probleme vollig verschoben. Neben den
klassischen MeBmethoden, wie z. B. den kinetischen Unter-
suchungen und thermodynamischen Messungen, die bisher
allein angewandt wurden, sind nunmehr die Experimente
zur Erfassung der Elektronenaustauschervorginge in Ab-
hangigkeit vom Fermi-Potential und von den Randkanten
hinzugekommen, verkniipft mit der Elektronentheorie
halbleitender Stoffe. Erst durch Einbeziehung dieser
neuen Forschungsergebnisse in die Betrachtung ist man
in der Lage richtig zu beantworten, warum gerade der
und nur der Katalysator fiir eine Reaktion der geeignete
ist und auf welchem Wege ein Auffinden von Katalysa-
toren sinnvoll erscheint.

Wenn wir uns auch hierdurch dem Kernproblem einen
deutlichen Schritt gendhert haben, so bleiben noch manche
Fragen unbeantwortet, wie z. B. die der Trigerwirkung,
deren bisherige Interpretation die wesentlichsten Merk-
male unberiicksichtigt 1a6t.

Die Zusammenhdnge {ber das wdhrend der Katalyse auf-
tretende Elektronenspiel zwischen Katalysator und reagieren-
den Gasen sind durch Diskussionen und Briefwechsel
2wischen Prof. Dr. Walter Schottky, Erlangen, und dem
Verfasser entscheidend geférdert worden. Die hier noch offen
gebliebenen Probleme einer verallgemeinernden Kinetik der
heterogenen Katalyse sind von W. Schottky in einem in-
ternen Bericht behandelt worden. Gegenwdrtig sind grofiere
Versuchsreiren im Gange, deren bisherige Ergebnisse fiir
die Richtigkeit der obigen Zusammenhdnge sprechen, wor-
iiber spdter an anderer Stelle berichtet werden soll.

Abschliefend méchte der Verfasser Prof. W. Schottky
fiir Hilfe und belehrende Aufkldrungen seinen wdrmsten

Dank aussprechen.  gingegangen am 26. Juli 1956  [A 761]

Einzelvorgéinge beim Zerfall von Molekeln am Katalysator
Von Prof. Dr. R. SUHRMANN¥*)

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der T. H. Hannover

Die Einzelvorginge beim Zerfall von Molekeln an Katalysatoroberflichen kann man studieren, indem

man den Katalysator als durchsichtigen Film im Hochvakuum aufdampft und die zeitliche Anderung

des Filmwiderstandes bei der Einwirkung des betreffenden Gases oder Dampfes verfoigt. Es 1afit sich

nicht nur qualitativ ermitteln weiche Zerfalisprodukte primir entstehen, sondern auch die Kinetik
der Chemisorption quantitativ untersuchen.

In einer 1783 erschienenen Arbeit!), betitelt , Experi-
ments relating Phlogiston“, berichtet Priestley iiber folgen-
den Versuch: Er siedet Weingeist in einer Glasretorte und
148t den Dampf durch eine Tabakspfeife aus Ton stromen.
Ist die Pfeife kalt, so entweicht Weingeistdampf; wird sie
dagegen erhitzt, so entsteht ein brennbares Gas.

Es handelt sich hierbei um den ersten Bericht iiber den
katalytischen Zerfall von Alkohol in Athylen und Wasser.
An ihn schlossen sich im folgenden Jahrhundert zahlreiche
*+) Nach einem Vortrag am 28. Juni 1956 anldBlich der 125- Jahr-

feier der T.H. Hannover.
1y J. Priestley, Philos, Trans. Roy. Soc. London 73, 429 [1783].
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weitere Berichte iiber katalytische Zerfallsreaktionen, ohne
daB es moglich gewesen wire, die hierbei auftretenden
Einzelprozesse zu kldren.

Besonders mit der Wiederbelebung der katalytischen
Forschung durch Wilhelm Ostwald um die Jahrhundert-
wende ?), hat man sich bemiiht, die Fragen zu beantworten,
welche Einzelprozesse sich beim Zerfall abspielen und wie
die Aktivierung der am Katalysator reagierenden Molekeln
vor sich geht. Im allgemeinen untersuchte man hierbei die

2) Vgl. hierzu A. Mittasch u. E. Theis: Von Davy und Ddébereiner
bis Deacon, Berlin 1932.
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