dig, zwei verschiedene (offenbar schnell ineinander iiber-
gehende) Isomere von Azulen zu postulieren, die vermut-
lich zwei verschiedenen Formen des siebengliedrigen Rings
zuzuschreiben sind.
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Abb. 16. Polyacetylen mit j = 6. a) Schwingung des Molekiilgeriists

nach Elektronensprung. b) Berechnete Lagen und Oszillatoren-
stirken der verschiedenen Schwingungsteilbanden. c) Beobachtete
Absorptionskurve und gemessene Werte der Oszillatorenstarken der
verschiedenen Schwingungsgipfel

Im Falle der Polyene und Polyacetylene nimmt
nach Abschnitt A 4 bei Anregung des Molekiils die =-
Elektronendichte in den Einfachbindungen zu, in den
Doppel- bzw. Dreifachbindungen ab. Die Gleichgewichts-
langen der Einfachbindungen nehmen somit ab, diejenigen
der Doppel- bzw. Dreifachbindungen zu, so da8 die in
Abb. 16a am Beispiel von Dodekahexain angedeutete
Normalschwingung angeregt wird. Aus der Frequenz dieser
Normalschwingung ergibt sich der Abstand zwischen be-
nachbarten Gipfeln, und aus dem Betrag der erwihnten
Anderung der Gleichgewichtsatomabstinde 14Bt sich die
Intensitat (Oszillatorenstarke f,_,) jedes Gipfels ermit-
teln. Das Ergebnis der quantitativen Betrachtung?) ist
Abb. 16b zu entnehmen. In Abb. 16c¢ sind die beobachtete
Absorptionskurve und die daraus folgenden f,_, Werte
gegeben. Es ist eine sehr gute Ubereinstimmung von

Theorie und Experiment festzustellen. Wie bereits Platt3?)
auf Grund einer qualitativen Betrachtung festgestellt
hatte, ist die auffallende Schwingungsstruktur der Polyen-
und Polyacetylenspektren eine experimentelle Stiitze fiir
die Richtigkeit der in Abschnitt A 3 erwdhnten Auffassung,
wonach in einem langkettigen Polyen ein ebenso ausge-
pragter Unterschied zwischen alternierend auftretenden
langen und kurzen Bindungen vorhanden ist wie in Bu-
tadien.

In den betrachteten Fillen erfolgt die Schwingung in der Ketten-
richtung bzw. im Molekiilinnern; die schwingenden Atome be-
klopfen keine Ldsungsmittelmolekiile; es tritt also keine wesent-
liche Dampfung der Schwingung durch Ubertragung der Schwin-
gungsenergie auf das Losungsmittel ein. Es wird daher cine aus-
geprigte Schwingungsstruktur beobachtet.

Andere Verhiltnisse liegen bei den symmetrischen Cyaninfarb-
stoffen vor, so im Farbstoff VII. Nach dem verfeinerten eindimen-
gionalen Modell ergibt sich, da die Lingen der Bindungen, die das
Atom in der Mitte der Kette mit den Nachbaratomen bildet, bei
Anregung des Molekiils zunehmen. Das Atom in der Mitte beginnt
also um die neue Gleichgewichtslage, d. h. in der Molekiilebene
senkrecht zur Kettenrichtung, zu schwingen; die Schwingungs-
energie wird in diesem Fall durch Beklopfen der umgebenden Lo-
sungsmittelmolekiile dissipieren. Die Schwingung kann sich
nicht ausbilden. Man erwartet eine Bande ohne Schwingungs-
struktur, aber von dhnlicher Breite wie die Gesamtbande im Falle
der Polyacetylene. Eine solche Bande wird tatsichlich beobach-
tet3s 34),

In wenigen symmetrischen Cyaninen besitzt die Bande Schwin-
gungsstruktur3®), Es zeigt sich, daB in diesen Sonderfillen das
Molekiil so gebaut ist, da die mesomere Kette durch Seiten-
gruppen pach aulen hin abgeschirmt ist. Es ist anzunehmen, dafl
dadurch eine Dissipation der Schwingungsenergie stark behindert
Wi}'}: Eingegangen am 23. Juni 1958 [A 894]
32y J. R. Platt, J. chem. Physics 25, 80 [1956].

33) Beim Farbstoff VII (einem Fall, beli dem eine Bandenverbrei-
terung infolge Vorliegens eines cis-trans-Isomerengemisches aus-
geschlossen werden kann, da dem Molekiil aus sterischen Griin-
den allein die all-trans-Form zugeschrieben werden muf) be-
trigt die Halbwertsbreite der Bande in Methanol nach Messun-~
gen von Brooker®) 2400 cm™!, wihrend die Gesamtbande im
Falle der Polyacetylene nach Messungen von Bohlmann3%) eine
Halbwertsbreite von 2600 bis 3100 cm™! aufweist.

34) Auf Grund des Fehlens einer Schwingungsstruktur der Bande
der symmetrischen Cyanine kann somit nach unserer Auffassung
und entgegen der Auffassung von Platt3?) nicht ohne weiteres
geschlossen werden, daB hier die Bindungslangen beim Ubergang
vom Grundzustand in den angeregten Zustand konstant bleiben.

35) F. Bohlmann, Chem. Ber. 86, 63, 657 [1953]. .
38y . G.S. Brooker u. P. W.Vittrum, J. Photograph. Sci. 5, 71 [1957].

Kontaktkatalytische Verstdrkung durch dotierte Tréger

Von Prof. Dr. G-M. SCHWAB, Dr. J. BLOCK und Dr. DIETRICH SCHULTZE

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinchen

Werner Kuhn, Basel, zum 60. Geburtstag gewidmet

Die katalytische Dehydrierung gasférmiger Ameisenséure wird an Nickel-, Kobalt- und Silber-Filmen,
die auf Al,O,-Trdger aufgedampft sind, untersucht. Die n-Leitung der Al,O,-Trdger ist durch Dotierung
erhoht oder vermindert. Die fiir die Ameisensdure-Dehydrierung am Metall erforderliche Aktivie-
rungsenergie steigt bei Ni-, Co- und Ag-Filmen von ca. 10 bis 100 A Stdrke mit der n-Leitung im
Trdgermaterial. Aus parallelen magnetischen Untersuchungen an gleichartigen Nickel-Filmen wird
auf die mit zunehmender Elektronendichte im Trdger zunehmende Spinkompensation im 3d-Band des
Nickels geschlossen. Die Annahme einer elektronischen Wechselwirkung zwischen Trdger und Ka-
talysator entspricht der Schottkyschen Randschichttheorie und erkldrt die Ergebnisse der katalyti-
schen und magnetischen Messungen. Neben der kristallographischen Struktur gewinnt damit auch
die Elektronenverteilung am Metall-Halbleiterkontakt fiir die Wirkungsweise von Trdgerkontakten
an Bedeutung.

Einleitung

Die umfangreiche Verbreitung technischer Trégerkon-
takte macht es wiinschenswert, die Natur der katalytischen
Verstarkung durch Tréger dem theoretischen Verstdndnis
naherzubringen. Die mit zahlreichen Beispielen begriindete
Ansicht, durch den Tréger lediglich instabile kristallogra-
phische (Sekundér-)Strukturen des wirksamen feinverteil-
ten Katalysators stabilisiert zu sehen, zeigt schon beim Be-
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trachten eines Beispieles Unzulidnglichkeiten auf: Der von
Mittasch?) empirisch entwickelte Eisenkontakt der Am-
moniak-Synthese erhilt seine hohe Wirksamkeit durch den
AlO,-Triger. Auffillig ist nun, daB dieser technische Tra-
ger nicht aus reinem Al O, besteht, sondern normalerweise
geringe K,0-Zusitze enthdlt. Hieraus erwichst die Frage,

1) A, Mittasch: Adv. in Catalysis, Bd. 2, Academic Press, Inc.,
New York 1950.
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ob fiir die besonderen katalytischen Eigenschaften des
Eisens die bei K,0-Zusdtzen verdnderten Halbleitereigen-
schaften des n-leitenden Al,O, verantwortlich zu machen
seien. Um die kinetischen Schwierigkeiten und elektroni-
schen Unklarheiten der Ammoniak-Synthese zu meiden,
schien es zweckmaBig, das grundsitzliche Problem an
einem einfachen Modell aufzugreifen.

In einer kurzen Mitteilung?) berichteten wir bereits iiber
die bei der Ameisensdure-Dehydrierung beobachtete Ver-
stirkerwirkung von Cu—MgO-Tragerkontakten und auch
schon iiber erste Messungen an Nickel auf dotierten Al,O4-
Tragern. Die Dehydrierung der Ameisensdure bietet als
Reaktion nullter Ordnung alle erwiinschten Vorteile, ins-
besondere auch, weil sie als Donator-Reaktion in eindeuti-
ger Weise vom Elektronenzustand des Metallkontakts ab-
hingt3). Sie dient auch im folgenden als Testreaktion an
Ni-, Co- und Ag-Schichten auf dotierten Al,O4-Tragern.

Experimentelles

Die an Metallen iiberwiegende Dehydrierung der Amei-
sensiure wurde in der von Schwab und Theophilidest) ent-
wickelten Umlaufapparatur verfolgt. Die Reaktions-
geschwindigkeit lieB sich hier durch die Stromungsge-
schwindigkeit der entstehenden Gase bestimmen, wobei
mit hintereinandergeschalteten Stromungsmessern und
zwischenliegendem KOH-AbsorptionsgefdB auch die mog-
liche Dehydratisierung der Ameisensdure am ALO,-Triger
getrennt bestimmbar war. Die Reaktionsapparatur aus
Jenaer Geriteglas selbst zeigte erst oberhalb 460 °C eine
katalytische Wandreaktion. Die Verfahrenstechnik mit
dieser Apparatur, die bei Reaktionstemperaturen zwischen
250 °C und 380 °C verwendet wurde, und die Art der Aus-
wertung der Versuchsergebnisse sind an anderer Stelle®)
ausfiihrlich dargestellt worden. Besondere Beachtung ge-
biihrt der Herstellung der Katalysatoren, die auch hin-
sichtlich der magnetischen und optischen Eigenschaften
(der Metalle) und der Halbleitereigenschaften und Ober-
flachengroBe (der Oxyde) untersucht wurden. Auf dotierte
Trager aus AlL,O, wurden die Metalle Ni, Co oder Ag in
diinner Schicht aufgedampft und anschlieBend in der Auf-
dampfanlage gesintert. Al,O, erwies sich als geeignetes
Trigermaterial, weil es im Vergleich zu den Metallen nur
geringe katalytische Aktivitat besitzt und selbst durch die
katalytische Reaktion in seinen chemischen und kristallo-
graphischen Eigenschaften nicht verandert wird.

Demgegeniiber zeigte Zn0, das zunichst ebenfalls vorgesehen
war, nach der Reaktion verinderte Rontgen-Reflexe, MgO fiihrte
zu polymeren Produkten, und CdO wurde, wie auch von NiO und
CoO bekannt, reduziert.

Zur Herstellung der Trager wurde AlLO, (p. a. Merck)
mit berechneten Mengen (2 bzw. 5 Mol%) NiO, BeO,
GeO, oder TiO, mechanisch vermischt und zu Pastillen
gepreBt. AnschlieBend konnten sich beim gemeinsamen
Sintern (1050°C) der Proben die Fehlordnungsgleichge-
wichte einstellen. Der n-leitende Charakter des Al,O; wird
bekanntlich durch niederwertige Substitutionsstdrstellen
(Niz+, Be2+) vermindert, hoherwertige Ionen (Tit*, Gett)
erzeugen zusitzlich verfiigbare Leitungselektronen. Die
halbleitenden Eigenschaften der unterschiedlich dotierten
Aluminiumoxyde wurden hinsichtlich der Leitfahigkeit
(Wechselstrombriicke) und der Hall-Koeffizienten unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.
Fir die Hall-Koeffizienten gelten wegen der naturgema8
2) G.-M. Schwab, J. Block, W. Miiller u. D. Schultze, Naturwissen-

schaften 44, 482 [1957].

3) G.-M. Schwab, Trans. Faraday Soc. 42, 689 [1946]; G.-M.
Schwab, Disc. Faraday Soc. 8, 166 [1950]; G.-M. Schwab, H.
Noller u. J. Block: Handb. d. Katalyse, Bd. 5, Springer Verlag,
Wien 1957, S. 3281f.

4y G.-M. Schwab u. N. Theophilides, J. physic. Chem. 30, 427 [1946].
5) D. Schultze, Dissertat. Univers. Miinchen 1958,
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Hall-Koeffizient
bel ca. 400 °C
cm? Coulomb™2

Leitfahigkeit

Substanz bel 00°C Q-1 em—

Al,0, + 5 Mol % TiO, 7,1-107% + (44 0,4)-10~*
Al,O, + 2 Mol %GeO, 5,310 —

Al,O, (reln) 4,2:10~ +(5,54 0,5)-10~2
ALO, + 2 Mol % BeO 3,610~ } —

Al,O, + 5 Mol % NiO 2,5:10° | +@B+ 0,7) 108

Tabelle 1. Halbleitereigenschaften der Trigeroxyde

schwierigen Versuche relativ hohe Fehler. Die Leitfihig-
keitswerte zeigen den fiir einen n-Leiter zu erwartenden
DotierungseinfluB, allerdings erstrecken sich die Leitfihig-
keitsunterschiede bei der MeBtemperatur von 900 °C nicht
iiber so groBe Bereiche wie beispielsweise beim Zinkoxyds$).

Die Al,O,-Pastillen mit bekannten Halbleitereigenschaf-
ten erhielten in einer Metallverdampfungsapparatur all-
seitig diinne Metallfilme aus Nickel, Kobalt oder Silber.
Von jeweils gleichartigen Proben dienten einige den kata-
lytischen Untersuchungen, andere den magnetischen Ver-
gleichsmessungen.

Ergebnisse der katalytischen
Ameisensiéure-Dehydrierung

Nach anfanglichen Schwankungen zu Beginn einer jeden
Versuchsreihe lieBen sich die Aktivierungsenergien
und Haufigkeitsfaktoren der Arrheniusschen Gleichung
fiir die Metalle Nickel, Kobalt und Silber auf den beschrie-
benen Halbleitertragern reproduzieren. Die in Tabelle 2
aufgefiihrten Aktivierungsenergien (3. Spalte) zeigen bei
jedem der untersuchten Metalle (1. Spalte) einen deutlichen
Gang mit der Dotierung des Tragers (2. Spalte). Diese Ab-
hangigkeit ist in Abb. 1 veranschaulicht, wo als Abszisse
die bei 900 °C gemessene Leitfahigkeit des Tragers dient.

Katalysator Trager Aktlv}(e;;r/nﬁsglnergle

Ni Ni (massiv) 26,5 F¥1,0
Al O, (reln) 20,5 ¥0,8

Al,0, + 5 Mol % NIO 7,0 30,35
Al,0, + 2 Mol % BeO 19,0 30,8
Al30; + 2 Mot % GeO, 229 F1,0
Al,0, 4+ 5 Mol % TiO, 24,0 F0,9
Co Co (masslv) 22,0 0,8
Al,0, (rein) 21,5 0,8
Al,0; + 5 Mol % NIO 12,8 30,5
I AlO4 + 2 Mol % BeO 20,6 F0,8
| Al,0;3 + 2 Mol % GeO, 23,2 ¥0,9
. AlO4 + 5 Mol % TiO, 245 F1,0
Ag Ag (masslv) 16,5 F0,7
Al,Oy (reln) 25,6 0,9
Al,04 + 5 Mol % NIO 22,5 F0,8
Al,0; 4+ 2 Mol % BeO 23,7 F0,8
‘ Al,04 + 2 Mol % GeO, 26,0 0,9
! AlLOg+5Mol % TIO, | 26,2 ¥1,0

Tabelle 2. Aktlvierungsenergien der Ameisensiure-Dehydrierung

an Tragerkatalysatoren

Zum Vergleich sind in Abb. I (rechte Seite) diejenigen Ak-
tivierungsenergien dargestellt, die die auf das jeweilige
kompakte Metall aufgedampften Metallfilme zeigten.
Nickel, auf massives Nickel aufgedampft, besitzt eine
hohere Aktivierungsenergie fiir die Dehydrierungsreaktion
(mindestens 74 9%, der Gesamtreaktion), als wenn es auf
Al,O;-Trager aufgedampft wurde. Bei den Nickel-Trager-
kontakten steigt die Aktivierungsenergie mit steigender n-
Leitung des Al,O;. Kobalt, das sich unter den drei verwen-
deten Metallkatalysatoren bei Hydrierungsreaktionen dem
Nickel am dhnlichsten erweist, zeigt dieses Verhalten auch
bei der Dehydrierung der Ameisensaure. Die Aktivierungs-
energie der Reaktion steigt hier allerdings schwicher mit
der n-Leitung des Trégers an; auf kompaktes Kobalt auf-

%) K. Hauffe u. A. L. Vierck, Z. puysik. Chem. 796, 160 [1950].
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Abb. 1. Die Aktivierungsenergie der HCOOH-Dehydrierung an

Aufdampfschichten aus Ni, Co, und Ag auf Al,0,-Tragern unter-

schiedlicher Dotierung (links) und an Aufdampfschichten auf reinen,
massiven Metallen (rechts)

gedampfte Kobalt-Filme haben demgegeniiber sogar eine
geringere Aktivierungsenergie, so daB eine wirkliche Tri-
gerverstarkung nicht mehr vorliegt. Die Natur des Trager-
einflusses ist nicht auf die Metalle der 8. Nebengruppe im
Periodensystem beschrankt, sondern zeigt sich auch bei
einem Metall der 1. Nebengruppe, dem Silber. Die Dotie-
rung des Tragers wirkt in gleicher Richtung, aber schwi-
cher als bei Ni und Co. Gegeniiber reinem Metall besitzen
alle Trégerkontakte des Silbers hdhere Aktivierungsener-
gien. Die Haufigkeitsfaktoren der Arrheniusschen Glei-
chung dndern sich bei allen Katalysatoren in gleicher Rich-
tung wie die Aktivierungsenergien.

Physikalische Eigenschaften der Aufdampfschichten

Es ist aus der Literatur?- 8) bekannt, daB hochdisperse
Nickel-Schichten bei der Chemisorption von Wasserstoff
(u. auch anderen Gasen) ihre magnetischen Eigenschaften
dndern. Bei groBer Oberflaichenausdehnung der Nickel-
Kristallite wird ndmlich die bei der Chemisorption des
Wasserstoffs auftretende (H)s-(Ni)d-Paarbildung magne-
tisch meBbar. Die magnetische Suszeptibilitit des Nickels
mit seinen urspriinglich 0,6 3d-Lochern pro Atom vermin-
dert sich wegen der dann erhdhten Anzahl gepaarter Spin-
momente. .

Die Schottkysche Randschichttheorie®) behandelt die bei
der Gaschemisorption1®) verantwortlichen Elektronen-
iibergange formal analog wie beim Kontakt zwischen zwei
Festkorpern mit unterschiedlichen Elektronenaustritts-

- arbeiten. Das fiihrt auf den Verdacht, daB auch im Halb-
leiter-Metallkontakt der vorliegenden Aufdampfschichten
Elektronenverschiebungen auftreten, die das 3d-
Band des Nickels oder Kobalts bzw. das 5s-Band des Sil-
bers verdndern. Bei hinreichend innigem Kontakt und ge-
niigend hoher Dispersitdt des diinnen Nickel-Films sollten
sich diese Einfliisse auf die Hohe der Sattigungsmagneti-
sierung auswirken.

Die hinreichend geringe Schichtdicke des aufliegenden
Nickel-Films ist offenbar eine grundsitzliche Vorausset-
zung fiir meBbare magnetische und katalytische Effekte.
Die iiblichen optischen Methoden zur Bestimmung der
Schichtdicke versagen, wenn der zu bestimmende Film, wie
in unserem Fall, auf einer stark pordsen Unterlage ruht.
Zudem schwankt die Schichtdicke der hier vorliegenden

7y J. J. Broeder, L. L. van Reijen u. A. R. Korswagen, ]J. Chim.
physique Physico Chim. biol. 54, 37 [1957]; J. J. Broeder, L. L.
van Reijen, W. M. H. Sachtler u. G. C. A. Schuit, Z, Elektrochem.
60, 838 [1956].

8) L. E. Moore u. P. W. Selwood, ]J. Amer. chem. Soc. 78, 697 [1956].

%) W. Schottky, Z. Physik 778, 539 [1942).

9) H, J. Engell, in W. Schottky: Halbleiterprobleme, Verlag Friedr.
Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1954, Bd. 7, S. 249.
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Metalifilme ortlich sehr stark. Im Falle der Nickel-Schich-
ten, die als einzige auch den magnetischen Messungen dien-
ten, wurden die auf den Tragern vorhandenen Substanz-
mengen kolorimetrisch nach der Methode von Mitchell und
Mellon') zu 1,3-10-5 bis 4,0-10~% g Nickel je Probe quan-
titativ bestimmt. Aus der um 50 Gauss liegenden Sattigungs-
magnetisierung (siehe unten) der Nickel-Filme kann nach
dem Verfahren von Crittenden und Hoffman!?) die Schicht-
dicke abgeschatzt werden, die hier in die GroBenordnung
von 10 bis 100 A fallt. Dann ist aber bei einer nach der
BET-Methode fiir ALOg zu 33 m? einer Probe bestimmten
Oberflache nur ein sehr kleiner Anteil in der Grofenord-
nung von 10-¢ bis 10-% der gesamten inneren Oberfliche
mit einem Metallfilm belegt. Die Verteilung des Nickels
wird sich also inhomogen auf bestimmte bevorzugte
Oberflichenbereiche des Tragers erstrecken. Bei magneti-
schen Messungen erhdlt man daher auch nur Mitteiwerte
der von der Schichtdicke abhingigen Suszeptibilitat. Die
katalytischen Messungen werden vermutlich ebenfalls
durch die Schichtdicke beeinflut, wobei wir allerdings
iiber die Art der Abhangigkeiten keine Aussage machen
konnen. Auf jeden Fall ist fiir die diinnsten Schichten ein
noch starkerer TragereinfluB zu erwarten als der gemessene
durchschnittliche.

Magnetische Messungen

In einer magnetischen Kompensationswaage!®) wurden
die Suszeptibilitaten der Tragerkomponente und der gan-
zen Pastille getrennt bestimmt. In der mit CuSO,5 H,0
geeichten Apparatur liel sich die relative Magnetisierung
in Abhéangigkeit von der Temperatur T und der magneti-
schen Feldstarke § aufnehmen, wobei stets Proben gleicher
Gestalt und gleichen Volumens gemessen wurden. Bei der
Extrapolation § — o, T — 0 ergibt sich entsprechend der
auf der Blochschen Spinwellentheorie 1¢) fuBenden Auswert-
methode die von der Feldstirke unabhéngige paramagneti-
sche Magnetisierung; aus dieser Sattigungsmagnetisierung
foigt die Zahl der Bohrschen Magnetonen. Die experimen-
tellen Gramm-Suszeptibilititen der Tragermaterialien
(Abb. 2) zeigen additives Verhalten der Komponenten.
Der reine Diamagnetismus des Al,O; wird durch Ti0,-Zu-
siatze abgeschwdcht. Dotieren mit NiO fithrt zum feld-
stirkeunabhédngigen Paramagnetismus.
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Abb. 2. Gramm-Suszeptibilitaten einiger Trédgeroxyde in

Abhiangigkeit von der absoluten Temperatur

1y A, M. Mitchell u. M. G. Mellon, Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 77, 380 [1945].

12y E. C. Crittenden u. R.- W. Hoffman, Rev. Mod. Physics 25, 310
[1953].

13) Prof. Dr. W. Hieber, T. H. Miinchen, hat uns freundlicherweise
seine bewdhrten Apparaturen beniitzen lassen, an denen uns
Dipl.-Chem. F. Lux tatkraftig assistierte.

19y F. Bloch, Z. Physik. 74, 295 [1932].
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Bei Kenntnis der magnetischen Tréagereigenschaften
konnte die Suszeptibilitdt der aufgedampften Nickel-Schich-
ten aus der Differenz der relativen Magnetisierung be-
stimmt werden. (M = Magnetisierung bei der MeBtempera-
tur, M, = Magnetisierung bei 0 °K).
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Abb. 3. Die magnetischen Eigenschaften einiger aufgedampfter
Nickel-Schichten. a) relative Magnetisierung als Temperaturfunk-
tion; b) Sattigungsmagnetisierung als Temperaturfunktion

Als Beispiel sind in Abb. 3a die relativen Magnetisierun-
gen %einiger Nickel-Filme auf unterschiedlichen Tragern
dargestellt, in Abb. 3b die entspr. Sattigungsmagnetisie-
rungen. Mit Hilfe des erwdhnten Extrapolationsverfahrens
gelingt es so, bei Kenntnis der vorliegenden Nickel-Mengen
gemessene Suszeptibilitdten auf Bohrsche Magnetonen um-
zurechnen. Letztere sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

M (in Gauss)

Substanz fir § > o, T - 0°K w

der Chemisorption und Absorption von Gasen, z. B. von H,,
gesellt sich offenbar eine dritte. Den beiden ersten Metho-
den ist gemein, daB verfiigbare Bindungselektronen der
hinzutretenden Partner (Cu bzw. H,) die im 3d-Band des
Nickels noch unkompensierten Elektronenspins zusatzlich
absattigen. Durch 4s-Elektronen des Cu werden Terme im
3d-Band des Nickels direkt aufgefiillt, wihrend die Chemi-
sorption von H, durch Oberflichenbindungen unter-
schiedlicher Polaritdt mit dem 3d-Band in Wechselwirkung
tritt.

Zwischen den Einzelphasen eines Trigerkatalysators
finden bei innigem Kontakt und thermischem Gleichge-
wicht ebenfalls Elektroneniiberginge statt, die sich an
anderen Beispielen, etwa einem MgO—Ni-Kontakt, von
Wagner1?) direkt elektrometrisch nachweisen lieBen. Die
treibende Kraft dieser Elektroneniiberginge geht von der
urspriinglichen Héhe der jeweiligen Fermi-Grenzen aus,
welche sich beim Kontakt ausgleichen und Richtung und
AusmaB des Ladungsaustausches bestimmen. Wdihrend
sich dabei innerhalb der schlechter leitenden Halbleiter-
phase Raumladungszonen endlicher Breite ausbilden —
was bekanntlich in der Transistor- und Gleichrichtertech-
nik ausgenutzt wird — tritt die kompensierende Ladung
des Metalls als Oberflichenladung auf. Die Bandbesetzung
des Metalls kann sich also nur dann meBbar dndern, wenn
dieses als diinner Film vorliegt. Die Beschreibung der Aus-
tauschvorgédnge mit Hilfe der energetischen Banderstruk-
tur der Festkdorper kann bei den vorliegenden Schicht-
dicken nur mit Einschrankungen angewandt werden. An-
dererseits lieBe sich auch eine Darstellung mit Deformation
einzelner polarisierter Atombindungen des aufliegenden
Metalls ausfiithren. Dadurch wire auch eine Parallele zu den
Beobachtungen Selwoods'®) gezogen, der beim Aufwachsen
von Metalloxyden auf gitterfremde oxydische Tréager

Ni auf Al,0, + 5 Mol % TiO, ‘
Ni auf Al,0; (rein) l

anomale Wertigkeiten der Metallionen beobachtet hat.
Trotz der angefiihrten Einschrankungen ziehen wir aus
den vorliegenden Untersuchungen folgende Schliisse:

Tabelle 3. Sattigungsmagnetisierung M und Bohrsche Magnetonen 1
w pro Nickel-Atom der metallischen Aufdampfschichten einiger

44,0
49,0
56,0

0,46 F0,004
0,51 F0,005
Ni auf AlO, +5 Mol % NiO 0,59 F0,006

. Die Wirkungsweise von Trigerkontakten erschopft

Ni-Tréagerkontakte

NaturgemdB kann hinsichtlich der absoluten GréBe der
u-Werte kein Vergleich mit reinem Nickel gezogen werden,
zumal Nickel-Kristallite an der Grenze der Domanenmin-
destgrofe nach Angaben der Literatur!®) anomale ferro-
magnetische Eigenschaften besitzen. Der Befund, den wir
aus unseren experimentellen Messungen erheben, ist le-
diglich ein mit der Dotierung des Trigers sich dnderndes
Spinmoment in der aufliegenden Nicke!-Schicht: steigende
n-Leitung des Tréagers fiihrt zu erhghter Spinkompensation
im Nickel und vice versa.

Es liegt nahe, die verdnderte Bandstruktur des Nickels
auch durch optische MeBmethoden zu verfolgen. Unter-
suchungen iiber die Feinstruktur der Rontgenabsorptions-
kante sind andernorts geplant. Im sichtbaren und nahen
ultravioletten Spektralbereich dndert sich das Remissions-
vermogen von Nickel-Filmen auf dotiertem Zinkoxyd ein
wenig?®), jedoch ist keine sichere Zuordnung mdoglich.

Diskussion

Zu den beiden bekannten Methoden, die Bandbesetzung
und katalytische Wirksamkeit des Nickels zu verdndern,
dem Zulegieren von Fremdmetallen, z. B. von Cu'®), und
%) M. J. Klein u. R. S. Smith, Physic. Rev. 79, 214 [1950]; 87, 378

{19511; G. Heber, Ann. Physik 71, 48 [1953].

18) 695/(\)] Dowden u. P. W. Reynolds, Disc. Faraday Soc. 8, 184
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sich nicht allein im Verteilungsgrad und der Kristall-
orientierung der katalytisch wirksamen Komponente.

2. Der Ladungsaustausch am Metall-Halbleiterkontakt
wirkt iiber die Bandbesetzung des katalysierenden Metalls
auf die Ameisensaure-Dehydrierung ein.

3. Die mit steigender n-Leitung des Al,Q,-Trédgers zu-
nehmende Aktivierungsenergie ergibt sich aus der in glei-
cher Richtung ansteigenden Elektronendichte im Metall.

Die synergetische Verstarkung in Trigerkontakten zeigt
sich am untersuchten Beispiel als spezieller und indirekter
Fall der an zahlreichen Metallen und Halbleitern bekann-
ten Dotierungsabhingigkeit der katalytischen Ameisen-
saure-Dehydrierung. Es soll versucht werden, die Wirkungs-
weise der Trageraktivierung an weiteren bisher unverstan-
denen Beispielen mit den elektronischen Eigenschaften von
Metall-Halbleiterkontakten in dhnlicher Weise in Zusam-
menhang zu bringen.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durch Sachbei-
hilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft, des Fonds fiir
Chemie und der Research Corporation unterstiitzt. Allen In-
stitutionen sei auch an dieser Slelle gedankt.

Eingegangen am 31. Oktober 1958 [A 916]

17y P, E. Wagner, J. appl. Physics 27, 1300 [1956].

18) p, W. Selwood: Adv. in Catalysns Bd. 3, Academic Press, Inc.,
New York, 1951; F. N. Hill u, P. W. Selwood J. Amer, "chem.
Soc. 77, 2522 [1949].
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