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Durch Dotierwig IaJt sick die elektrische Leitfahigkeit und die katalvtische Wirkung von 
Metallen wid Halbleitern veranderri. Aus der hderung der Leitjiihigkeit konnen Schliisse 
hinsichtlich der besetiten wid uribesetzten Elektronenzustande gezogen werden. 1st der 
geschwindigkeitsbestinimeiide Schritt einer voin dotierten Festkorper katalysierten Reak- 
tion bekanrit, so lassen sich auch Zusarnmenhange zwischen den1 Leitverniogen und den 
chemischen Eigenschafien des dotierten Stofles fitiden. 

DaR zwischen Elektrizitatsleitung und Oberflachenche- 
mie ein Zusammenhang bestehen muR, ist eigentlich 
verstandlich, denn Oberflachenchemie ist wie jede Che- 
mie das Offnen und Schliekn von chemischen Bindun- 
gen, sei es im Gitter des reagierenden Festkorpers, sei es 
zwischen dieseni Festkorper und einem an ihn grenzen- 
den gasformigen oder flussigen Medium (Chemisorp- 
tion, Korrosion), sei es endlich - und dann sprechen 
wir von Katalyse - von Bindungen innerhalb der Mole- 
kule dieses zweiten Mediums. Ein solches Offnen und 
SchlieBen von Bindungen bedeutet nach unseren heuti- 
gen Auffassungen von der chemischen Bindung einen 
Ladungsaustausch, einen ubergang von Elektronen 
zwischen irgendwelchen Zustandeii oder eine quanten- 
mechanische Resonaw zwischen ihnen. Infolgedessen 
mussen wir etwas uber die Zustande wissen. Uber die 
Zustande der Molekule, die etwa mit der Oberflache 
von a u k n  her in Wechselwirkung treten, informiert uns 
die theoretische organische Chemie; was aber die Zu- 
stande des Festkorpers betrifft, so ist die elektrische 
Leitfahigkeit ein Mittel, uni Auskunfte uber diese Zu- 
stande zu erhalten. 
Der Zusammenhang zwischen der Elektrizitatsleitung 
eines Festkorpers und seiner chemischen Reaktions- 
fahigkeit ist nicht eindeutig in dem Sinne, daB eine gute 
Leitfahigkeit eine chemisch reaktive Oberflache bedeu- 
tet. Sehr haufig ist sogar das Umgekehrte der Fall. Zer- 
setzt man z. B. Wasserstoffperoxyd katalytisch an Alu- 
minium-antimonid, so ist das Antimonid, werin es eine 
Defektelektronenleitfahigkeit hat, der beste Katalysa- 
tor dann, wenn seine Leitfahigkeit nioglichst schlecht 
ist. Aber diese Zusamnienhange, auch wenn sie invers 
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[*I Nach einem Vortrag am 19. September 1961 in Aachen. 

sind, erlauben es uns, in die Natur der betreffenden Vor- 
gange etwas tiefer einzudringen. So ist die Elektrizitats- 
leitung des Festkorpers fur den Chemiker ein heuristi- 
sches Werkzeug und nicht eine unmittelbar chemisch 
auswertbnre Eigenschaft des Festkorpers. 

Naturlich muB ein unmittelbarer Zusammenhang zwi- 
schen elektrischer Leitfahigkeit und chemischer Reak- 
tionsfahigkeit dann bestehen, wenn der Ladungsuber- 
gang oder der Ladungstransport ini Festkorper der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Festkorperreak- 
tion wird. Solche Falle gibt es z. B. bei Anlaufreak- 
tionen: laBt man Metalle in aggressiven Atmospharen 
(Silber in Chlor oder Kupfer in Sauerstoff) anlaufen, 
dann entsteht zunachst eine dunne, zusammenhangende 
Schicht des Reaktionsproduktes, und fur den weiteren 
Verlauf der Reaktion ist der Transport etwa der Metall- 
Ionen durch diese Schicht hindurch geschwindigkeitsbe- 
stimmend. Dieser Ionentransport ist aber auch ge- 
schwindigkeitsbestimmend fur die Elektrizitatsleitung 
der Schicht von Silberchlorid oder von Kupfer(1)-oxyd. 
Hier mu0 die chemische Reaktioiisgeschwindigkeit also 
unmittelbar mit der Leitfahigkeit verknupft sein. Die 
Verbindung wird hergestellt durch die Nernst-Einstein- 
sche Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten 
und dem Leitfahigkeitskoeffizienten. Es ist Carl Wagner 
in sehr vielen Fallen gelungen, aus der Messung von 
Leitfahigkeiten und UberfiihrungsLihlen Anlaufge- 
schwindigkeiten vorauszuberechnen. Dies bezog sich zu- 
nachst auf die Ionenleitfahigkeit. Fur die Elektroiien- 
leitfahigkeit einer Anlaufschicht gilt Entsprechendes 
immer dann. wenn durch den Ionentransport eine Raum- 
ladung aufgebaut wird. Je langer Ionen nach auRen 
diffundieren, umso mehr positive Ladung wird in einer 
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aukren  Schicht angebaut. Dieses elektrostatische Ge- 
genfeld bringt die Ionendiffusion Zuni Erliegen, und 
damit entstehen Abweichungen von der Tammann- 
Parabel, d. h. es entstehen die anomalen Anlaufvor- 
gange. Wir wissen heute, daR diese Abweichungen in 
sehr vielen Fallen daher kommen, daB die elektronische 
Leitfahigkeit nicht geniigt, um das durch die chemische 
Reaktion aufgebaute Raumladungsfeld rasch genug ab- 
zubauen. Dann ist die Elektronenleitung fur die chemi- 
sche Reaktion geschwindigkeitsbestimmend. 

Elektronische Zustande von Metallen 
und Halbleitern 

Wir betrachten jetzt die Falle, in denen die Elektrizi- 
tatsleitung etwas uber die elektronischen Zustande des 
Festkorpers aussagt, die an  einem geschwindigkeitsbe- 
stimmenden chemischen Schritt beteiligt sind. Festkorper 
sind im allgemeinen zu unterscheiden in Metalle (freie 
Elektronen sind im elektrischen Felde bei normaler 
Temperatur beweglich) und Halbleiter (Elektronen oder 
Defektelektronen werden bei erhohter Temperatur be- 
weglich). Die Elektronen eines freien Metallatoms kon- 
nen sich bekanntlich in verschiedenen Zustanden, den 
K-, L-, M-Zustanden befinden. Werden Atome zu einem 
Gitter zusammengefuhrt, dann muB jeder dieser Zu- 
stande aufspalten, um dem Pauli-Prinzip zu geniigen, er 
mu8 entarten. Aukrdem wird die Energie vom Ab- 
stand der Atome im Gitter abhangen. Wo der richtige 
Gitterabstand erreicht ist, haben wir an Stelle von Zu- 
standen Bander, die sich uberlappen konnen. In diesen 
Bandern sind so viele Elektronen, wie ursprunglich in 
den entsprechenden Zustanden je Atom gewesen sind. 
In einem S-Metal1 wie Kupfer, Silber oder Gold entar- 
tet nur das letzte Leitfahigkeits- oder Valenzelektron 
zu einem Band. Ein solches Band kann zwei Elektronen 
pro Atom besitzen, weil jedes Niveau mit zwei anti- 
parallelen Spins besetzt werden kann. Es ist aber nur 
ein Elektron da, d. h. das Band ist nur halb besetzt. Die- 
ser Zustand gibt die beste Leitfahigkeit. Baut man in ein 
solches Metall fremde Metalle ein, dann wird das Band 
mit mehr Elektronen besetzt, und das bedeutet eine Ab- 
nahme der Leitfahigkeit. Grob gesprochen: die Zahl der 
freien Zustande, welche die Elektronen durch Be- 
schleunigung im Felde einnehmen konnen, ist vermin- 
dert. Feiner ausgesprochen bedeutet das, da8 wir uns 
der ,,Fermi-Grenze" nahern, in deren Nahe die Zahl 
der Zustande weniger dicht ist. 
Es ist gut, kurz daran zu erinnern, daR die elektronische Be- 
setzung der Leitfahigkeitszone, wie man das Band im Falle 
eines Metalles nennt, auch dariiber bestimmt, welche Phase 
auftritt. Denn es konnen Elektronen in eine bestimmte 
Phase immer nur solange eintreten, bis der Impuls des schnell- 
sten, des energiereichsten Elektrons so groB und die dazu- 
gehorige konjugierte Lange der Phasenwelle so klein gewor- 
den ist, daR am Gitter Braggsche Reflexion eintritt. Von die- 
sem Punkt an kann ein Elektron nicht mehr Mitglied des 
Elektronengases sein, die Phase wird instabil, und es muR 
eine neue Phase entstehen. Aus diesem Grund treten in den 
Hume-Rothery-Legierungen bei bestimmten Elektronenkon- 
zentrationen der Reihe nach die I%-, p-, y-Phasen auf. 
Ha lb le i t e r  unterscheiden sich von den Metallen da- 
durch, daB sich die durch Entartung entstandenen Ban- 

der in ihnen nicht uberlappen. sondern voneinander 
durch erhebliche Energielucken getrennt sind. Man 
spricht dann von einem Valenzband, dessen Elektronen 
zu chemischen Bindungen oder zu individuellen Ionen 
oder Atomen gehoren, und einem Leitband, in  dem sich 
im allgemeinen keine Elektronen befinden. Wenn das 
Valenzband besetzt und das Leitband leer ist, hat man 
einen Isolator. Kann man in irgendeiner Weise Elek- 
tronen in das Leitband befordern, so handelt es sich um 
einen Halbleiter. Je holier die Temperatur ist, umso 
mehr Elektronen werden sich im thermischen Gleichge- 
wicht im Leitband befinden; deshalb haben die Halb- 
leiter bei hoheren Temperaturen eine hohere Leitflhig- 
keit. Statt der Elektronen im Leitband konnen wir na- 
turlich auch von Defektelektronen im Valenzband spre- 
chen. 
WEiterhin besteht die Moglichkeit zu do t i e ren ,  das 
heiBt z. B. Acceptorterme einzubauen, die Elektronen 
aus dem Valenzband herausnehmen konnen und da- 
durch eine ,,p-Dotierung" erzeugen, oder Donatorterme 
in die verbotene Zone zu bringen, die Elektronen ins 
Leitband liefern und dadurch eine ,,n-Dotierung" er- 
zeugen , 
Man kann einen Halbleiter auch als ein chemisches Sy- 
stem betrachten und fragen: was bedeutet ein Band von 
Valenzelektronen fur den Chemiker? Abb. l a  und b 
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Abb. 1 a. Fehlordnung im Kupfer(1)-oxyd nach C .  Wagner. Durch das 
Kupferdefizit im Cur0 sind aquivalente Mengen an Cu+-Leerstellen ( .  I )  

und Cult-Ionen (= Elektronendefektstellen) vorhanden. 

Abb. 1 b. Fehlordnung in Zinkoxyd mil einem ZinkiiberschuR (durch 
Einbau auf Zwischengitterplatzen und eme aquivalente Zahl quasi-freier 
Elektronen angedeuiet) 

zeigen, wie sich Carl Wagner p- und n-leitende anorga- 
nische Verbindungen vorstellt, z. B. das Kupfer(1)- 
oxyd, Cu20, in dem p-Leitung herrscht. Physikalisch 
gesprochen bedeutet die Erscheinung der p-Leiiung : es 
gibt Acceptorterme in der verbotenen Zone. Chemisch 
gesprochen bedeutet sie, daB Cuz+-Ionen, die eigentlich 
in ein Kupfer(1)-oxyd nicht hineingehoren, als Elektro- 
nen-Defektstellen wirken, d. h. als Acceptoren, die aus 
einem Gitterion der Nachbarschaft ein Elektron iiber- 
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nehmen konnen. Dadurch wird der Elektronendefekt 
beweglich und wrrndert durchs Gitter. 
Umgekehrt befinden sich bei den n-leitcnden Oxyden, 
z. B. ZnO. Donorterme in der verbotenen Zoiie. Der 
Chemiker sagt: wir haben Zink-lonen, die zu wenig po- 
sitive Ladung, also zu viele Elektronen besitzen, im 
Zwischejigitter, und bei erhohter Temperatur disso- 
ziieren sie, d. h. der Donorterm schickt ein Elektroii ins 
Leitband, cr geht in ein normales Zwischengitter-zink- 
ion iiber, u,id es entstehen bewegliche Elektronen. 

Leitfahigkeit und chemisches Verhalten 

Wie konnen nun die Auskiiilfte, die u m  die Leitfahigkeit 
der Metalle und der Halbleiter iiber deren elektronischen 
Aufbau gibt, mit der Chemie dieser Stoffe verkniipft 
werden? Man hat jahrzehntelnng versucht, den elektro- 
nischen Zustand verschiedener Stoffe mit Hilfe der Leit- 
fahigkeit zu untersuchen und das chemische Verhalten 
dieser Stoffe miteinander zu vergleichen. Das fiihrt zu 
verniinftigen Ergebnissen : daR beispielsweise Natrium 
an der Luft mit Sauerstoff reagiert und Silber nicht, ist 
leicht zu verstehen, wenn man die Lage des Leitfahig- 
keits- oder Valenzniveaus im Natriumkristall und im 
Silberkristall in bezug auf das Vakuuni betrachtet. Die 
Austrittsarbeit eines Elektrons aus dem Silber ist sehr 
vie1 groRer als die aus dern Natrium, und daher geht das 
Natrium leichter in den Ionenzustand iiber. Will man 
aber in feinere Zusammenhange eindringen, dann ver- 
sagt diese Methodc. 
Jahrelaiig haben wir und andere versucht, die katalyti- 
sche Zersetzung von Ameisensaure oder Athylalkohol 
a n  verschiedenen Metallen mit der Annahme zu ergriin- 
den, die Sequeriz der Aktivierungsenergien miiBte etwas 
rnit der elektrischen Leitfahigkeit oder rnit der Aus- 
trittsarbeit der Elektronen zu tun haben, d. h. rnit der 
Lage des hochsten besetzten Niveaus. Solche Zusam- 
menhange lieBen sich aber nicht nachweisen. Kupfer, 
Silber und Gold verhalten sich entsprechend der An- 
nahme, Palladium und Nickel dagegen nicht. Bei den 
Oxyden oder anderen Verbindungen werden die Ver- 
haltnisse noch uniibersichtlicher. Das bedeutet. daB der 
elektronische Faktor nicht der einzige ist, der die Ober- 
flachenchemie bestimmt, sondern vieles andere ist ebenso 
maBgebend, vor allen Dingeli das, was wir den geome- 
trischen Faktor nennen, d. h. die Gitterdimensionen 
und die Gitterenergie. Vergleicht man namlich Gold mit 
Nickel oder rnit Zink, so unterscheiden sich diese Me- 
talle j a  nicht nur in der Besetzung der Leitfahigkeits- 
zone, sondern auch in vielen geometrischen Parametern. 

Untersuchungen an dotierten Festkorpern 

Die Rettung aus diesem Dilemmd war ein neues Prin- 
zip, das wir eigentlich von den Physikern langst hatten 
lernen konnen: das Prinzip der Dotierung. Zur Do- 
tierung, d. h. zum Einbringen der Donor- oder Accep- 
torterme in die vcrbotene Zone eines Halbleiters oder 
zum Verschieben der Fermi-Grenze des obersten besetz- 

ten Niveaus in der Leitfahigkeitszone eines Metalles, 
geniigen sehr geringe Zusatze. Das bedeutet, daB der 
Feststoff (oder im Falle der Katalyse der feste Kataly- 
sxtor) seine Nntur praktisch vollstandig beibehalt: das 
Ciitter bleibt dasselbe, die chemische Natur, die Lage der 
BInder bleiben erhalten, die Gittersymmetrie ist die 
gleiche, nur der elektronischc Faktor hat sich verandert, 
und zwar so, wie der Experimentator es sich wiinscht. 
Jetzt kann man Vergleiche anstellen; man kann etwa 
ein in Richtung auf besscre Leitfahigkeit dotiertes halb- 
leitendes Oxyd mit demselben Oxyd im schlechter lei- 
tenden Zustand vergleichen und daraus Schliisse ziehen. 
Dieses Dotierungsprinzip hat bei der Aufklarung der 
katalytischen Wirksamkeit von Metallen und Halblei- 
tern oder der chemischen Reaktionsfahigkeit a n  der 
Oberflache solcher Systeme bessere Ergebnisse gebracht 
als der Vergleich von iintereinander verschiedenen b k -  
tallen und Verbindungen. 
Im folgenden bringen wir einige Beispiele fur solche Er- 
gebnisse, die zugleich einiges iiber die Oberflachenche- 
mie und Lcitfahigkeit sagen konnen. In Tabelle 1 wurde 
versucht, den EinfluR der Dotierung auf Leitfahigkeit 
sowie auf chemische und katalytische Fahigkeit zu sy- 
stematisieren. Die Tabelle ist aunerordentlich roh, gibt 
aber eine erste Orientierung, die nur dann gilt, wenn 
Nebeneffekte ausgeschlossen sind. Solche Nebeneffekte 
sind teilweise einbezogen worden, etwa in dem Ver- 
merk ,,falls keine lokalisierten Bindungen auftreten". 

Was die Tabelle sagen will, ist folgendes: Man kann Metalle 
und Halbleiter in zweierlei Weise dotieren. Entweder man 
baut hijherwertige Stoffe ein, z. B. Zink oder Zinn in Kupfer 
oder Chromoxyd in Nickeloxyd. Oder man dotiert rnit nieder- 
wertigen Stoffen, z. B. Silber mit Palladiuni oder Zinkoxyd 
mit Lithiurnoxyd. In  beiden Fallen ergeben sich die durch 
Pfeile angedeuteten Anderungen der Leitfahigkeit. Bei den 
Halbleitern mu8 man natiirlich die p-Leiter und die n-Leiter 
unterscheiden, und bei den Metallen mu8 man unterschei- 
den, ob die Brillouin-Zone, also die Leitfahigkeitszone, mehr 
als halb gefiillt ist (dann wird nlmlich eine Zufuhr weiterer 
Elektronen die Leitfahigkeit verschlechtern) oder ob sie weni- 
ger als halb gefiillt ist (dann wird eine Zufuhr von Elektronen 
die Leitfahigkeit verbessern). Die Leitfiihigkeit mu8 also ab- 
nehmen, wenn hoherwertige Elemente wie Zink oder Zinn in 
Kupfer eingebaut werden, weil dessen Leitfihigkeitszone mehr 
als halb gefiillt ist. Im Zinn dagegen, wo wegen der Uber- 
lappung der Binder  die Leitfahigkeitszone bei weitem nicht 
hulb gefiillt ist, mu8 die Zufuhr weiterer Elektronen die Leit- 
fiihigkeit erhnhen und umgekehrt. Wird dagegen rnit nieder- 
wertigen Ionen dotiert, so geschieht das Entgegengesetzte. 
Bei den Halbleitern ist es lhn l i ch :  wird Nickeloxyd rnit 
Chromoxyd dotiert, so nimmt die Leitfahigkeit ab, wird 
Zinkoxyd rnit Gallium- oder Chromoxyd dotiert, so nimmt 
die Leitfiihigkeit zu. 

In der Tabelle ist nun a u k r d e m  angedeutet, was man 
bei der Katalyse erwarten sollte. vorausgesetzt, daB es 
sich dabei um eine Donator- oder Acceptorreaktion 
handelt. Bei Donatorreaktionen gehen Elektronen bei 
der Aktivierung in den Festkorper iiber, Acceptorreak- 
tionen sind das Entgegengesetzte. Donntorreaktionen 
sind im allgemeinen I-lydrierungen oder Dehydrierun- 
gen, Acceptorreaktionen sind, ganz roh gesprochen, 
Oxydationen und Desoxydationen. Man wird nun er- 
warten, daB ein Katalysator eine Donatorreaktion umso 
besser katalysieren kann, je armer er an Elektronen ist. 
Entsprechend wird die Katalyse schlecht sein, wenn man 
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Tabclle 1 .  Leitfahigkeit und Katalysatorwirkung von Metallen und Halbleitern in Abhdngigkeit von der Dotierung. Die Richtung der Pfeile 
gibl Zu- oder Abnahme der Eigcnschaften bei der Dotierung an. Eingeklammerte F'feile bedeuten, daB die Voraussage noch nicht gepriift wurde 
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Metalle mit mehr 
als halb gefiillter 
Brillouin-Zone 

HCOzH-Zerf. 
an AglMe [*I 
CHJOH-Zerf. 
an Ni/Cu 
CZHd-Hydr. 
a n  Ni/As 

i HzO2-Zerf. i an Cu/Ni 

Metalle mit weniger 
als halb gefiillter 
Brillouin-Zone 

SnR/Sb t (falls keine 
lokalis. Bind.) 

HC02H-Zerf. 
a n  Sn/Sb 
(falls keine 
lokalis. Bind.) 

Halbleiter 
(p-Leiter) i Ni0/Cr203 

HZOZ-Zerf. i an AISb/In 

Halhleiter 
(n-Leiter) 

CO-Oxyd. 1 an ZnO/LiZO 

I*] M e  = Metalle. die eine hohere Wertigkeit als Silber besitzen. 

eine Donatorreaktion an einem Kupferkatalysator ver- 
laufen IaBt, der mit einem hoherwertigen Element do- 
tiert ist. In der Tat nimmt die Aktivierungsenergie der 
Zersetzung von Ameisensaure, der Spaltung von Me- 
thanol oder der Hydrierung von Athylen zu, wenn man 
Kupfer mit hoherwertigen Elementen dotiert. Ebenso 
wird der Zerfall von Distickstoflmonoxyd am Titan- 
dioxyd schlechter katalysiert, wenn das Titandioxyd 
besser leitet: der Zerfall ist eine Donatorreaktion, bei 
der Elektronen an den Katalysator abgegeben werden. 
Das erfordert mehr Energie, wenn der Katalysator 
schon viele Elektronen enthalt. 
Es gibt aber auch Ausnahmen : beispielsweise sollte 
flussiges Zinn besser leiten, wenn hoherwertige Elemente 
eindotiert werden. In Wirklichkeit leitet es schlechter. 
Das liegt daran, daB sich die Fremdelernente nicht le- 
gierungsartig im Zinn losen, sondern lokalisierte Bin- 
dungen bilden, daB also Zinn-Wismut- oder Zinn-An- 
timon-Molekule entstehen. Dadurch nehmen die Elek- 
tronen nicht zu, sondern ab. 
Die folgenden Abbildungen bringen Einzelbeispiele. 
Abb. 2 zeigt die Aktivierungsenergie fur die Donator- 
reaktion HCOOH + H2 + C02 an Silber, in das 
hoherwertige Elemente eindotiert wurden. Sie nimmt 
zu, denn die Elektronenkonzentration nimmt zu, und 
die Zahl der unbesetzten Elektronenniveaus in der 
Leitfahigkeitszone wird geringer. Aus dem gleichen 
Grund wachst die Aktivierungsenergie systematisch mit 
der Stellung des Zusatzes im Periodensystem [I]. Diese 
Stellung wird durch die Zahl n wiedergegeben, und die 
Wurzel aus der Zunahme der Aktivierungsenergie hangt 
linear von n ab. n = 1 bedeutet etwa Zink oder Cad- 
mium,n = 2 Gallium oder Indium usw. Wir wissen, dab 
im System Kupfer/Zinn bis zu I ,3 Elektronen/Atom 
die a-Phase auftritt; die Aktivierungsenergie einer Do- 

[ I  ] G.-M. Srhwab, Trans. Faraday SOC. 42, 689 ( I  946). 
~ 

natorreaktion nimmt innerhalb dieser a-Phase zu (Abb. 
3). Bei 1,6-Elektronen/Atom tritt die y-, bei 1,75 Elek- 
tronen/Atom die E- und bei 2,4 Elektronen/Atom die 3- 
Phase auf. Man sieht aus Abb. 3, daB die Aktivierungs- 
energie in der y-Phase ein Maximum durchlauft [2]. Es 

Abb. 2. Aktivierungsenergie fur die Donatorreaktion HCOOH --f HZ 4- 
COz a n  Silber. in das hoherwertige Elemente aus der 4. (0) oder 5 .  
( 0 )  Periode eindotiert wurden. 
Ordinate: Quadratwurzel aus der Zunahme der Aktivierungsenergie 

- VAA [(kcal/Mol) ' I 2  
Abszisse: Stellung des eindotierten Elementes im Periodensystem 

(siehe Text) 

gibt viele andere Beispiele, bei dencn dieses Maximum 
ebenfalls in der y-Phase liegt. Die punktierte Kurve zeigt 
die Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes von der 
Elektronenkonzentration. Sie weist ein ahnliches Ma- 
ximum auf, d. h. Widerstand und Aktivierungsenergie 
laufen parallel; man konnte auch sagen: Katalyse und 
Stromleitung laufen parallel. Die Theorie der Metalle 
sagt, daB die y-Phase ein Maximum des Widerstandes 

121 G.-M. Schwab u. A.  Karatzas, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chern. 50,242 (1944). 
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hat, weil sie aul3erordentlich wenige unbesetzte Niveaus 
darbietet. Die Katalyse ist hier also mit diesen unbe- 
setzten Niveaus verknupft. 
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Abb. 3. Abhangigkeit (A) der Aktivierungsenergie fur  die Reaktion 
HCOOH + Hz + COz und (B) des elektrischen Widerstandes von der 
Elektronenkonzentration im System Cu/Sn. 
Ordinate A :  Aktivierungsenergie [kcal/Mol] 

A bszisse: Elektronenkonzentration [Elektronen/Atom] 
B: spezifischer elektrischer Widerstand [Ohmcm]. IOJ  

In Abb. 4 ist die spezifische Leitfahigkeit geschrnolzenen 
Zinns als Funktion des Antimon-Gehaltes aufgetragen. 
Bei 30 Atom-% Antimon bildet sich eine feste inter- 
metallische Verbindung. Antimon setzt die Leitfahig- 
keit herab, da es Elektronen zur Bildung kovalenter 
Bindungen beansprucht. Abb. 5 zeigt, daB infolgedessen 
auch die Aktivierungsenergie der Ameisensaurespaltung 
(Donatorreaktion) abnimmt. Zusatze von Kupfer be- 

I 80 lo1 

t \. 

Abb. 4. Spezifische elektrischr: Leitflhigkeit des Systems Sn/Sb bei 
Raumtemperatur. 
Ordinate: spezifische Leitfihigkeit [Ohm-' cm-I] 
Abszisse: Antimongehalt [Atom- %I 

0 
I I I I I 

0 5 10 15 20 25 30 
Em 
Abb. 5.  Aktivierungsenergie der Reaktion HCO2H --f CO? i H: an 
Sn bei Dotierung rnit Cu (0 )  oder S b  (0).  

Ordinate: Aktivierungsenergie [kcal/Moll 
Abszisse: Cu- oder Sb-Gehalt [Atom- 7;] 

wirken nur eine sehr geringe Abnahme, die ihre Ursache 
wahrscheinlich ebenfalls in der Bildung kovalenter Bin- 
dungen hat [3]. 
Dotiert man Zinkoxyd mit Lithiumoxyd, so nehnien die 
freien Elektronen und die Leitfahigkeit ab; dotiert man 
mit Gallium, so nimmt die Leitfahigkeit zu (Abb. 6a). 
DkAktivierungsenergie fur die Oxydation von Kohlen- 
nionoxyd nimmt ebenfalls ab, d. h. die Katalyse wird 

1 - 7 7 1 -  
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Abb. 6a.  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von dotiertem Zinkoxyd 
Ordinalen: log k [Ohm-] cm-11 
Abszisse (Mitte nach links): Galliurnoxydzusatz [Mol-%]; 

T = 6 0 O O C ;  p o 2  = I atm. 
(Mitte nach rechts): Lithiumoxydzusatz [Mol-%]; 

T = 394 "C; p o 2  = O,? atm. 
Abb. 6 b. Aktivierungsenergie der Oxydation von Kohlenmonoxyd a n  
dotiertem Zinkoxyd. 
Ordinate: Aktivierungsenergie [kcal/MolJ 
Abszisse (Mitte nach links): Galliumoxydzusatz [ M o l - x ]  

(Mitte nach rechts): Lithiumoxydzusatz [Mol- %] 

besser, wenn die Leitfahigkeit besser wird (Abb. 6 b). In 
diesem Halbleiter sind die quasifreien Elektronen fur die 
Katalyse maRgebend. Die Oxydation von CO ist also 
eine Acceptorreaktion. In dem System Kohlenoxyd/ 
Sauerstoff ist der Acceptor naturlich der Sauerstoff, und 
in der Tat ist die Reaktionsgeschwindigkeit dem Sauer- 
stoffdruck proportional [4]. 
An einem p-Leiter wie Nickeloxyd bewirkt die Addition 
von Lithiumoxyd eine Vermehrung der Defektelektro- 
nen, verbesserte Leitfahigkeit, aber auch eine verbesserte 
Katalyse der Kohlenoxyd-Oxydation, d. h. eine kleinere 
Aktivierungsenergie. Hier sind also die Defektelektro- 
nen fur die Katalyse ma8gebend. Der Elektronendonor 
ist das Kohlenmonoxyd, und entsprechend ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit dem Partialdruck des Kohlen- 
monoxyds proportional und vom Sauerstoffdruck un- 
abhangig 141. 
Eine andere Donatorreaktion ist der Zerfall von Di- 
stickstoffmonoxyd. Sie wird wie die CO-Oxydation 
nicht nur am p-Leiter, sondern auch am n-Leiter ka- 
talysiert (Abb. 7). Der Zusatz von Lithiumoxyd zum 
Katalysdtor Zinkoxyd vermindert wieder die Zahl der 
freien Elektronen, aber jetzt wird die Aktivierungsener- 
gie kleiiier. Der N20-Zerfall ist eine Donatorreaktion, 

131 G.-M. Schwah, Dechema-Monogr. 38, 205 (1960). 
[4] G.-M. Scltwah u. J. Block, Z. Elektrochern., Ber. Bunsenges. 
physik. Chern. 5, 756 (1954). 
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weil die Desorption des bei der Zersetzung entstehenden 
chemisorbierten Sauerstoffs der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt ist. Der Sauerstoff muB ein Elektron 
entlassen, um desorbiert zu werden. Ein solcher ProzeB 
wird aber umso schwieriger, je mehr Elektronen im Ka- 
talysator vorhanden sind [4]. 

35 
30 
25 
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Abb. 7. Aktivierungsenergie des Distickstoffmonoxydzerfalls an 
dotiertem Zinkoxyd. 
Ordinate: Aktivierungsenergie [kcal/Mol] 
Abszisse (Mitle nach links): Calliumoxydzusatz [Mol- %] 

Lithiumoxydzusatz [Mol- %] (Mitte nach rechts): 

DaB im Zinkoxyd wirklich die Elektronenjm Leitfahig- 
keitsband fur die Chemie bestimmend sind, wird durch 
Versuche gezeigt, bei denen man die Elektronen nicht 
wie bei der thermischen Katalyse durch Erwarmen ins 
Leitfahigkeitsband befordert, sondern durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht, das vorn Zinkoxyd absorbiert wird. 
Auch so kann man Acceptormolekule, z. B. Sauerstoff, 
katalytisch aktivieren : schuttelt man Zinkoxyd in Me- 
thanol (Abb. 8) oder Athanol und belichtet, so wird 
Sauerstoff aufgenommen. In dcr Losung kann man 
Formaldehyd und Ameisensaure bzw. Acetaldehyd und 
Essigsaure nachweisen. Hier ist das Zinkoxyd also der 
feste Sensibilisator einer freiwilligen photochemischen 
Reaktion. Man kann durch Bestrahlung naturlich auch 
eine unfreiwillige Reaktion erzwingen, d. h. man kann 
z. B. aus Sauerstoff und Wasser rnit belichtetem Zink- 
oxyd Wasserstoffperoxyd machen [ 5 ] .  
Elementare Halbleiter, wie Germanium, Silicium oder 
Aluminiumantimonid, konnen durch Dotierung so- 
wohl p- wie n-leitend gemacht werden. Hier findet man 
charakteristische chemische Unterschiede, die nur von 

i Lxlo- '  

3x10' 

Abb. 8. Oxydation von Methanol an dotiertem Zinkoxyd oder Zink- 
sulfid bei Bestrahlung mit UV-Licht. 
Kurve I :  ZnO 
Kurve It:  ZnS 
Kurve 111: ZnO (doppelte Menge) 
Kurve 1V: ZnS (doppelte Menge) 
Ordinate: 02-Verbrauch [cm,] 
Abszisse: Zeit [Stunden] 

[ 5 ]  G.-M. Schwab, Advances Catalysis related Subjects 9, 229 
(1956). 

diesem Leitungscharakter abhangen. Abb. 9 zeigt die 
Athylen-hydrierung an Germanium, das Bruchteile eines 
Promille an Zusatzen enthalt. Zwischen den1 p- und 
dem n-Zustand besteht eiri wesentlicher Unterschied: an  
p-Germanium, das niit Indium oder Gallium dotiert ist 
oder das man durch Indiumuberdotierung aus einem 
ursprunglich n i t  Arsen in den n-Zustand verschobenen 
Germanium erhiilt, wird Athylen mit sehr geringer Ak- 
tivierungsenergie und schon in der Nahe der Zimmer- 
temperatur hydriert. An n-Germanium dagegen, das mit 
Arsen oder mit Antimon dotiert wurde, ist die Akti- 
vierungsenergie wesentlich hoher, und daher begiiint die 
Hydrierung hier erst zwischen 400 und 450 "C [6] .  

0 1 '  I I I I 1 1 1 I 1 

m 
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Abb. 9. Athylenhydrierung an dotiertern Germanium. 
Ordinate: Reaktionsgeschwindigkeit [willkiirliche Einheitenl 
Abszisse: l / T .  lO3[I/"C] 

Man kann einen Halbleiter nicht nur als Katalysator 
verwenden, sondern - und das ist technisch sehr wich- 
tig - als Trager fur ein kataljtisch aktives Material. 
Trager sind katalytisch inaktiv. Aluminiumoxyd hat auf 
Anieisensaure bis 300 "C keinen EinfluB. Wird aber auf 
dem Aluminiumoxyd Nickel, Kobalt oder Silber nieder- 
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Abb. 10. Aktivierungsenergie der Reaktion HCOaH -+ Hr + C 0 2  an 
verschieden dotiertem Aluminiumoxyd rnit Metalliiberzug. 
Rechts au0en: Aktivierungsenergie der Reaktion an kompakten Melallen 
Ordinate: Aktivierungsenergie [kcal/Mol] 
Abszisse: spezifische elektrische Leitlshigkeit des Tragers 

[Ohm-] cm-11. 106 

[6] G.-M. Schwab, G. Greger, Sf. Krawrzymki u. J .  Penzkofer, 
Z. physik. Chern. N. F. I S ,  363 (1958). 
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geschlagen, so ist dieses Metall katalytisch aktiv und 
zersetzt Ameisenslure oder hydriert Athylen (Abb. 10). 
Die Aktivierungsenergie dieser Reaktionen kann nun 
dadurch beeinfluBt werden, daB nicht das Metall, son- 
dern der Trager dotiert wird. In Abb. 10 ist das Alumi- 
niumoxyd durch hoherwertige Oxyde unter Erhohung 
seiner Leitfahigkeit oder durch niederwertige Oxyde un- 
ter Verminderung seiner Leitfahigkeit dotiert worden[7]. 
Nicht nur katalytische Reaktioneri lassen sich bei Be- 
rucksichtigung des Leitungsverhaltens besser verstehen, 
sondern auch Oberflachenreaktionen, bei denen der 
Festkorper selbst Reaktionspartner ist. In Abb. 1 1  ist 
die Reaktion zwischen pulverformigem Zinkoxyd uiid 
pulverformigem wasserfreiem Kupfersulfat dargestellt. 
Die Reaktion verlauft freiwillig und vollstandig unter 
Bildung von Kupferoxyd und Zinksulfat. Mit reinem 
Zinkoxyd (Kurve 1) ist die Aktivierungsenergie 25 kcal/ 
Mol. Diese Energie ist erforderlich, damit die Zwischen- 
gitter-Zinkionen zurn Kupfersulfatkristall diffundieren, 
diesen urnhiillen und dann Kupferoxyd und Zinksulfat 
bilden konnen. Wird aber das Zinkoxyd mit Gallium- 
oxyd dotiert, so da8 seine Leitfahigkeit steigt, weil mehr 

Abb. I I .  Geschwindigkeit der Festkorperreaktion von ZnO niif CuSO, 
in Abhlngigkeit von der Dotierung des ZnO. 
Kurve 1 : ZnO 
Kurve 4: ZnO t I % GazOJ 
Kurve 3 :  ZnO -+ 1 % Li?O 
Ordinate: Logarithmus der ReilkiionsgescliwinJieLcit 
Abszisse: I/T. 101 [ I /  ' C ]  

Donorterme oder mehr quasifreie Elektronen im Gitter 
vorhanden sind, so wird die Reaktion langsamer. Kurve 
2 ist steiler, d. h. die Reaktion braucht jetzt eine hohere 
Aktivierungsenergie (36 kcal/Mol). Die Aktivierung fur 
die Leitfahigkeit bedeutet hier also eine Desaktivierung 
fur die Oberflachenreaktion, weil zwischen den quasi- 
freien Elektronen und den Zwischengitterionen ein 
Gleichgewicht bestcht. Das ist eine Folgerung aus der 
Wagner-Schottky schen Fehlordnungstheorie. Wird mit 
Lithiumoxyd dotiert, so sinkt die Aktivierungsenergie 
auf 8 kcal/Mol, weil im lithium-dotierten Zinkoxyd vie1 
mehr Zwischengitterplatze besetzt sind als im reinen 
Zinkoxyd (Kurve 3) [8]. 

~ 

[71 G.-M. Scliwab, J .  Block u. G. Schul t~e ,  Naturwissenschaften 
44,482 (1957); Angew. Chem. 71, 101 (1959). 
(81 G.-M.  Schwab u. M .  Rau, Z. physik. Chem. N. F. 9, 127 
(1956); ibid. 17, 257 (1958). 

Entsprechende Beziehungen sind zwischen dem Reak- 
tionsverrnogen und der Leitfahigkeit von Ionenleitern 
zu envarten. Beispielsweise ist Bleichlorid ein reiner 
Anionenleiter, in dem Chlorid-Ionen durch das Vor- 
handensein von Anionenlucken beweglich und reak- 
tionsfahig sind. Ersatz von zweiwertigen Blei-Kationen 
durch einwertige lonen, z. B. Dotierung mit Kalium- 
chlorid, sollte die Zahl der Anionenlucken verrnehren 
und damit die Reaktion PbClz +BaO +PbO +BaCIz er- 
leichtern. Ebenso sollten hoherwertige Anionen wirken, 
etwa Sulfid, Sulfat oder Phosphat. Abb. 12 zeigt, dal3 
diese Erwartung errullt ist. Abb. 13 zeigt, daB die An- 
derungen der Anionenleitfahigkeit denselben Gesetzen 
folgen [9]. Eine Anomalie scheint beim Einbau von 

Abb. 12. Reaktion von dotiertem PbCIz mit BaO 
Kurve A: Zusatz von Pbl(PO&; Ahionenladung = t 2 
Kurve B: Zusatz von KCI; AKationenladung = - I  
Kurve C:  Zusatz von PbS; AAnionenladung = + I 
Kurve D: Zusatz von LaClJ; AKationenladung = + I  
Ordinate: Herabsetzung der Temperatur des Reaktionsbeginns [ "C]  
Abszisse: Menge des Zusatzes [ M o I - ~ J  

6o t J 

A 
3 

@-Zsel, l  - 10 

Abb. 13. Leitfahigkeit von dotiertem PbClz 
Kurve A: Zusatz von Pb,(P04)2 
Kurve B: Zusatz von KCI 
Kurve C: Zusatz von PbS 
Kurve D :  Zusatr von LaCII. 
Ordinate: Herabsetzung der Temperatur beginnendcr Leitfahigkeit [ "C]  
Abszisse: Menge des Zusatzes [MoI-%1 

[9] G.-M. Schwob in J .  H.  de Boer: Reactivity of Solids. Elsevier, 
Amsterdam 1960, S. 392. 
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La3+ vorzuliegen. Man sollte eine Abnahme der Chlorid- 
Ionen-Leerstellen und damit eine Reaktionshemmung er- 
warten, was anfanglich auch zutrifft. Bei hoheren Zu- 
sitzen wird die Reaktion aber erleichtert. Das ist nur zu 
verstehen, wenn man annimmt, daB nunmehr Blei-Ka- 
tionen iiber vermehrt eiitstandene Kationen-Leerstellen 
beweglich werden. Kiirzlich hat G. Eulitz in unserem 
Laboratorium durch brfiihrungsmessungen zeigen 
konnen, daR im lanthan-dotierten Bleichlorid auch die 
Blei-Ionen beweglich werden. 

SchluDbetrachtung 

Im ganzen ergibt sich, daB mehrere Faktoren beruck- 
sichtigt werden mussen, um Zusammeiihange zwischen 
Leitfahigkeit und Oberflachenchemie, Katalyse und 
Festkorperreaktion zu konstruieren, die der experimen- 

tellen Priifung standhalten. Durch Dotierung kann die 
Leitfahigkeit verschoben und aus der Verschiebung der 
Leitfahigkeit konnen physikalisch begrundete Schliisse 
hinsichtlich der besetzten und unbesetzten Elektronen- 
zustande gezogen werden. Bei der chemischen Reak- 
tion, die man am dotierten Festkorper ablaufen IaBt, 
muR durch kinetische Untersuchungen zunachst fest- 
gestellt werden, welcher Schritt geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist. Erst wenn dies geschehen ist, zeigt sich, 
daB logisch einheitliche Zusammenhange zwischen dem 
Leitvermogen eines Festkorpers und den chemischen 
Eigenschaften bestehen. Der Gewinn aus solchen Un- 
tersuchungen ist, da8 man Auskiinfte iiber die Elektro- 
nenbesetzung der Festkorperzustande und damit auch 
uber die elektronische Natur der chemischen Festkor- 
perreaktion erhalt. 
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Herstellung und Reaktionen des Cyclooctatriens 

VON DR. W. SANNE UND DR. 0. SCHLICHTING 

HAUF'TLABORATORIUM DER BADISCHEN ANILIN- & SODAFABRIK AG., 
LUDWIGSHAFEN AM RHEIN 

Cyclooctatrien, ditrch Reduktion aus Cyclooctatetraen oder durch Diels- Alder-Reaktioti 
und intramolekulare Wurtz-Fittig-Synthese aus Butadien zuganglich, enthalt zwei aktivierte 
Methylengruppen. Sein Doppelbindungssystem kann unter Diels- Alder- Reaktion, Epoxy- 
dierung, Halogenierung usw. reapieren. Dichlorcarben addiert sich transannular zu eineni 
Bicyclonotian. 

Herstellung 

Cyclooctatrien wurde erstmals von Willstiitter aus 
Pseudopelletierin dargestellt [l]. 
Bei der katalytischen Hydrierung des Cyclooctatetraens er- 
hielten W. Reppe und Mitarbeiter 121 je nach den Bedingun- 
gen Cyclooctan oder Cycloocten. Bisher war es  nicht mog- 
lich, auf diesem Wege auch zum Cyclooctadien oder Cyclo- 
octatrien zu gelangen. 

Die partielle Reduktion des Cyclooctatetraens unter Ab- 
sattigung nur einer Doppelbindung ist mehrfach be- 
schrieben worden [3]. In der Regel entstehen Gernische 
der beiden isomeren Cyclooctatriene (I) und (2). 

[ I ]  R. Willstdtter et al., Ber. dtsch. chern. Ges. 44, 3442 (191 I ) ;  
48, 5518 (1915). 
[2] W. Reppe, 0. Schlichtitrg, K.  Kluger 11. T. Toepel, Liebigs 
Ann. Chern. 560, I2 (1948). 
[3] W. Reppe et al., Liebigs Ann. Chern. 560, I5 (1948); A. C. 
Cope et al., J. Arner. chern. SOC. 72,2515 (1950); 74,4867 (1952); 
US-Pat. 2644848 (1950), General Anilin (L .  E. Craig); US-Pat. 
2644849 (1951). General Anilin (L. E. Craig u. I .  J .  Ressn); L .  E. 
Craig, R .  M .  Elofson u. I .  J .  Ressa, J .  Arner. chern. SOC. 75, 481 
(1933); US-Pat. 2700021 (1950), General Anilin (R .  M. Elofson); 
W. 0 .  Jones, J. chern. SOC. (London) 1954, 1808; Th. Kuufltnann, 
H .  Hacker, Ch. Kosel u. W .  Schoeneck, Angew. Chem. 72, 918 
(1960); K. Ziegler u. H.  Wilms, Liebigs Ann. Chern. 567, 1 
(1950);-V. D. Azauan, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98, 403 (1954). 

Das Gleichgewichtsgemisch aus (2) und (3) IaBt sich 
auch aus Butadien durch eine Diels-Alder-Synthese dar- 
stellen [4]. 

\ 

Vornehmlich zurn 1.3.6-Cyclooctatrien (I) fuhrt die Re- 
duktion von Cyclooctatetraen mit einem UberschuB von 
Zinkstaub, der mit Kupfer aktiviert ist, in waRriger Sus- 
pension bei maBig erhohten Temperaturen und allmah- 
licher Zugabe von 0,OS bis 0,2 Aquivalenten Alkalilauge 

[4] K.  Alder u. H .  Dorfnzann, Chern. Ber. 87, 1492 (1954). 

Atigew. Chem. / 7.5. Julrrg. 1963 / Nr.  3 156 


