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Die Rolle des Bindungszustandes der Elektronen in einem 
Festkorper fur den Mechanismus von Oberfliichenreaktionen 
lLRt sich dann besonders deutlich verfolgen, wenn die Elek- 
tronen direkte Reaktionspartner sind. Das zeigte sich vor 
allem bei elektrochemischen Oberflachenreaktionen an Halb- 
leitern, wie der anodischen AuAosung, der kathodischen 
Wasserstoffentwicklung oder anderen Redoxreaktionen. Bei 
der anodischen Auflosung von Ge, Si und GaAs werden im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Defektelektronen ver- 
braucht, d. h. die Losung der Bindung von Obertlachenato- 
men wird durch Abgabe der bindenden Elektronen in nicht 
besetzte Elektronenterme des Valenzbandes eingeleitet. Im 
Germanium wird daneben ein Teil der Elektronen, die beim 
Durchlaufen der vier Oxydationsstufen abgefuhrt Werden, in 
das Leitungsband ubertragen. Bei Halbleitern rnit groRerer 
Bandliicke, wie Si oder GaAs, ist der letzte Schritt nicht mehr 
moglich; hier erfolgt die Ablosung vom Gitter zu 100 
durch Aufnahme von Defektelektronen. 
Auch bei Redoxreaktionen kann man zwischen Elektronen- 
ubergangen unterscheiden, an denen entweder Elektronen 
des Leitungsbandes oder Elektronen des Valenzbandes be- 
teiligt sind. Zum Beispiel werden bei der kathodischen Was- 
serstoffabscheidung an allen drei ohengenannten Halbleitern 
Elektronen des Leitungsbandes verbraucht. Andererseits er- 
folgt die Reduktion von Fe3 +-Ionen an diesen Halbleitern 
durch Aufnahme von Elektronen aus dem Valenzband. 
Aus einem Vergleich der Elektronenaustrittsarbeiten fur die 
Elektronen im Leitungsband, im Valenzband und in den 
Komponenten des Redoxsystems laBt sich ableiten, daB der 
Elektronenaustausch im Leitungsband bei Redoxsystemen 
rnit reduzierenden Eigenschaften, d. h. negativem Redox- 
potential und entsprechend geringer Elektronenaffinitat, be- 
vorzugt sein sollte; der Elektronenaustausch im Valenzband 
bei Redoxsystemen rnit hohem Redoxpotential, d. h. groRer 
Elektronenaffinitit. Diese theoretische Erwartung wird von 
den Experimenten bestatigt. [VB 8431 

Die Reaktion des weiflen Phosphors rnit freien 
Radikalen aus der y-Radiolyse organischer 
Flussigkeiten 

A .  Henglein, Berlin 

GDCh-Ortsverhand Darmstadt, am 23. Juni 1964 

y-Strahlung erzeugt in Losungen des weiRen Phosphors in 
Tetrachlorkohlenstoff Trichlormethylphospliordichlorid, 
Phosphortrichlorid, roten Phosphor, Hexachlorathan und ein 
Polymeres (CC& Der rote Phosphor ist bei Zimmertem- 
peratur das Hauptprodukt. In ihm ist eine CC13-Gruppe (aus 
der Radiolyse des Losungsmittels) pro 7 P-Atome chemisch 
gebunden. Oberhalb 80 "C entstehen fast nur die niedermole- 
kularen phosphorhaltigen Produkte im Verlauf einer Ketten- 
reaktion. Es wird ein Mechanismus angegeben, nach dem sich 
freie Radikale aus dem Losungsmtttel an P4-Molekeln an- 
lagern und die entstandenen RP4-Teilchen entweder roten 
Phosphor aufbauen oder mit dem Losungsmittel unter Chlor- 
entzug reagieren. Der Entzug eines Cl-Atoms erfordert eine 
Aktivierungsenergie von 8,2 kcal/Mol und findet deshalb be- 
vorzugt bei hoheren Temperaturen wahrend der Bestrahlung 
statt. 
In Cyclohexanlosung reagieren freie Cyclohexylradikale (aus 
der Radiolyse des Losungsmittels) mit gelostem Phosphor. 
Dabei wird ein roter Phosphor gebildet, der eine CfjHll- 
Gruppe pro 4 P-Atome enthalt. 30 des eingesetzten Phos- 
phors erscheinen in Form loslicher organischer Phosphor- 
verbindungen, die mehrere P-Atome pro Molekel enthalten. 
Der Radikalangriff in Cyclohexan fuhrt weder zur Sprengung 

aller PP-Bindungen der P4-Molekeln noch entsteht eine Ket- 
tenreaktion. Setzt man jedoch Tetrachlorkohlenstoff hinzu, 
so laufen bei hoherer Temperatur wahrend der Bestrahlung 
gleichzeitig drei Kettenreaktionen ab, die zu a) Chloroform 
und Cyclohexylchlorid, b) Trichlorniethylphosphordichlorid 
und c) Cyclohexylphosphordichlorid fuhren. Da das CC13- 
Radikal ein gemeinsames Zwischenprodukt der drei Ketten- 
reaktionen ist, sind diese miteinander gekoppelt. 
WeiBer Phosphor greift in die durch y-Strahlen induzierte 
Polymerisation des Styrols ein. Die Polymerisationsgeschwin- 
digkeit wird schwach erhoht, aber das mittlere Molekular- 
gewicht stark erniedrigt. Ferner wird Phosphor in das Poly- 
mere eingebaut rnit grol3enordnungsmaRig einem Atnm/100 
Monomereinheiten. Die Ergebnisse weisen darauf hin, daB 
P4-Molekeln wachsende Styrolketten abfangen, dabei pro Ab- 
fang etwas mehr als eine neue Kette starten und daB der Ab- 
hruch der kinetischen Ketten durch gegenseitige Desaktivie- 
rung erfolgt. Aus der ermittelten Ubertragungskonstante wird 
geschlossen, daR weiBer Phosphor ein relativ trlger Fanger 
fur freie C-Radikale ist und rnit diesen nicht bei jeder Begeg- 
nung reagiert. 
Bei pulsradiolytischen Versuchen rnit Losungen des weiBen 
Phosphors in Cyclohexan und in Tetrachlorkohlenstoff wurde 
ein kurzlebiges Zwischenprodukt gefunden, das bei 650 my 
ein Absorptionsmaximum hat und je nach der P4-Konzentra- 
tion durch Reaktionen erster oder zweiter Ordnung ver- 
schwindet. Dabei entsteht ein stabiles Teilchen, das bei 
350 my absorbiert. Vermutlich handelt es sich bei dem kurz- 
lebigen Korper um das CSH11P4- bzw. CC13P4-Radikal. 

[VB 8341 

Uber Dogpeloxydsysteme des Vanadins 

B. Reutrr, Berlin 

GDCh-Ortsverband Sud- Wiirtt ern berg, 
am 24. Juli 1964 in Tubingen 

Es wurde uber Untersuchungen an folgenden Vanadinspinell- 
systemen berichtet : 

M~(MB,V,-~:O~ (0 5 x < 0,65), Mn(Mn,V, -x)04 (0 5 x 5 0,69), 
Zn(ZnXV,_,)O4 (0 5 x 5 0,35), Cd(CdXVz-,)O4 (0 5 x 5 0,025), 

CO(CO,,V~-~)O~ (0 5 x 5 0,9), Mg(Ni,V,-,)04 (0 5 x 5 0,47), 

C O ( N ~ , V ~ - ~ ) O ~  (0 5 x < 0,89), Fe(FeXV,-,)04 (0 5 x 5 I ) ,  

LiXMgl-,(Vz)O4 (0 5 x 5 1). 

Da diese Systeme auf den Oktaederplatzen des Spinellgitters 
nebeneinander V3+- und V4+-Ionen enthalten, zeigen sie Eigen- 
schaften von Halbleitern. Die Systeme M(MxV:_', VZv)O4 
haben im allgemeinen ein Minimum des spezifischen Wider- 
standes p bei x = 0,13 bis 0,19. Ausnahmen sind Systeme mit 
M = Co oder Fe und einem Widerstandsminimum bei x M 0 
und x = 1 .  Wahrscheinlich ist die Phase Fe2V04 gar keinvana- 
dat(IV), sondern ein Ferrit. ImSystemLixMgl-x(V~~\ ViV)O4 
sinkt p monoton bis auf 0,012 Ohm.cm bei x c: 1 .  Dieser 
niedrige Wert ist auf die nicht durch Fremdionen gestorte Lei- 
tung auf den Oktaederpliitzen des Li(V111VIv)04 zuriickzu- 
fuhren. 
Vanadin(lI1)-Perowskite MIIrV11103 rnit M = Lanthaniden 
und Yttrium sind deformiert. Bei M = La und Ce tritt tetra- 
gonale Deformation, bei M = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er 
und Y orthorhombische Deformation auf. In den Misch- 
kristallsystemen C a x L a , ~ x V ~ ~ ~ V ~ V 0 3  (0 5 x 5 1 )  und 
SrXLa,_,Vff~V~"03 (0 5 x 5 0,5) tritt ein ahnliches Lei- 
tungsverhalten wie bei Vanadinspinellsystemen auf, wobei 
das Minimum von p bei x = 0,5 liegt. 
Das System LixV,-xO zeigt bis zur Grenze der VO-Phase 
bei x = 0,27 eine metallahnliche, von der Dotierung nahezu 
unabhangige Leitfahigkeit. 
MgO und VO bilden keine Mischkristalle, sondern reagieren 
unterhalb 1050 OC unter Bildung von V und MgV204. Ober- 
halb 1050°C reduziert V in einer Sekundarreaktion MgO zu 
Mg unter Bildung von VO1.2. [VB 8481 
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