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Analytische, elektronenmikroskopische und rSntgenographi- 
sche Untersuchungen an Lithium- und Gallium-dotierten Zink- 
oxidkatalysatoren zeigen, da~ in den yon uns nach fiblichen Me- 
thoden hergestellten Mischoxidproben das Fremdoxid  nieht zur 
Giinze gelSst enthalten ist, sondern teilweise in kristall iner 
Form vorliegt. 

1. E i n ] e i t u n g  

I m  ]~ahmen einer an  unserem I n s t i t u t  l aufenden  Unte r suchung  fiber 
die  ka t a ly t i s che  A k t i v i t ~ t  im Sys tem Z i n k o x i d - - G a l l i u m o x i d  und  Zink- 
o x i d - - L i t h i u m o x i d  2, 2 t r a t  die F rage  auf,  wie weir die dabe i  verwendeten ,  
nach  al lgemein fiblichen Verfahren  herges te l l ten  Misehox id -Ka ta lysa to ren  
homogen sind. Die Homogen i t s  der  do t ie r ten  Oxidproben  ist  eine 
Grundvorausse tzung  fiir eine gesetzm/~l~ige Abhi~ngigkeit  sowohl der  
k~t~ly t i schen  Eigensch~f ten  als auch  tier e lekt r i schen Lei t i / ih igkei t  yon  
der  zugesetz ten  Menge F remdox id .  Ffir  die Abh/ ingigkei t  der  Leitfghig-  
ke i t  vom Dot ie rungsgrad  ist  auf Grund  der  theore t i schen  i Jber legungen  
(Fehlordnungsvors te l lungen)  yon  Frenlcel, Schottlcy, Wagner, Hauffe und  
andere r  Au to ren  [siehe z. B. a und  4] die yon Hauffe 5 angegebene l!le- 
ziehung zu e rwar ten :  

* Herrn  Prof. Dr. E. Hayek zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 Ch. Forrer, Dissertation, Innsbruck 1961. 
2 R. Ulrich, Dissertation, Innsbruek 1964. 
a C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 22, 181 (1933). 
4 K.  HauJ/e, I~eaktionen in und an festen Stoffen, Springer-Verlag, 

Berlin 1955. 
5 K.  Hau]]e und A. L. Vierlc, Z. physik. Chem. 196, 160 (1950). 
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ZnO/Me~Os e z 
Z = elektr. Leitfghigkeit der dotierten Probe. 
Z ~ = elektr. Leitfghigkeit des reinen Zn0.  
%ie a+ = Gitterkonzentration an Me a+. 
X ~ = Konzentration an quasifreien Elektronen im reinen Zinkoxid. 
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Hauffe berichtet ~, daft sowohl bei seinen eigenen Leitfghigkeits- 
messungen an ZnO---Li20 und Zn0--A120a als auch bei der Auswertung 
yon Messungen an Z n 0 - - G a 2 0 a  yon Wagner 6 sieh Abweichungen yon 
der obigen Beziehung ergeben. Hauffe weist anch auf mikroskopisch 
feststellbare Heterogenitgt bei Zn0--Cr20a-Proben  hin, sowie auf die 
MSglichkeit, die Abnahme t i e r  Leitf'ghigkeit bei hSheren Fremdoxid- 
zusgtzen (z. B. 5 Molto Cr20a) durch Spinellbildung an den Korng~'enzen 
der Kristallite zu erklgren. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber einige elektronen- 
mikroskopisehe und rSntgenographisehe Untersuehungen fiber die Homo- 
genitgt der yon uns hergestellten Mischoxide. 

2. H e r s t e l l u n g  de r  P r o b e n  
Ausgangssubstanzen: ZnO, Merck p. A.; Ga2Oa, 99,99~) und Ga, 99,99% 

der Firma Fluka, Buchs; Li2CO8 puriss. 
Probe 1 (1 Molto Li20). ZnO wird in einer LSsung yon Li~COa in destill. 

I-~20 aufgeschlgmmt, zur Trockene eingedampft, anschliegend 3mal 2 Stdn. 
bei 820 ~ in einer Quarzschale gesintert. Nach je 2 Stein. Gliihen wird die 
Probe im AchatmSrser zerkleinert. 

Probe 2 (I Mol% Li20). ZnO und Li2C03 werclen in I-INO3 p. A. gelTst, die 
gewiinschte Mischung unter einer I. R.-Lampe mTglichst weitgehend einge- 
dampft. Die Zersetzung der Nitrate erfolgt durch Erhitzen auf dem Sandbad. 
Sinterung wie bei Probe i. 

Probe 3 (I Mol % Ga2Oa) und Probe 4 (0,01 Mol % GagOa). ZnO und Gao, Oa wer- 
den gemeinsam in destill. I~20 aufgeschlgmmt. Weitere Behandlung wie Probe I. 

Probe 5 (2,5 Mol% Ga2Oa). Die Aufschlfimmung yon ZnO mit Ga203 in 
clcstill. H20 wird 30 Min. fang" mit groBer Geschwindlgkeit geriihrt. Die 
Oxide werden abfiltriert, bei 150 ~ getrocknet und unter 300 atii zu T&bletten 
gepreB~. Sinterung 6 Stdn. bei 820 ~ 

Probe 6 (0,2 MoI% Ga2Oa). ZnO uncl Ga werden in HNOa p. A. gelTst, 
weitere Behancllung wie Probe 2. 

Probe 7 (0,5 Mol% Ga~Oa). Die vereinig'ten NitratlTsungen werden mit 
NaOI-I (p. A. ) auf pI-I 8 gebra.cht, die Hyclroxide abfiltriert, mehrmals mit hell]era 
destill. ]=IgO digeriert, bei 150 ~ getrocknet, dann 6 Stdn. bei 820 ~ gesintert. 

BET-Oberfl~chen. Die spezifischen Oberflgchen yon clotierten Zinkoxiden 
mit Galliumoxidgehalten zwischen 0 und 2,5 Mol%, Darstellung wie Probe 5, 
wurden yon uns mit N2 nach Nelson uncl Eggertsen ~ bestimmt. Es ergaben 
sich folgende ~r 

C. Wagner, J. Chron. Phys. 18, 63 (1950). 
I v. ~gl. Nelson und iF. T. Eggertsen, Analyt. Chem. a0, 1387 (1958). 
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Mol% Ga20a Oberfl. in m:/g 

0 0 ,25 
0, t 0 ,48 
0,5 0,72 
2,5 1,51 

3. L i t h i u m - d o t i e r t e s  Z i n k o x i d  

Z u r  P r i i f u n g  d e r  H o m o g e n i t g t  w u r d e n  P r o b e  1 u n d  2 i m  E l e k t r o n e n -  

m i k r o s k o p  u n t e r s u c h t ,  B e i d e  P r o b e n  z e i g t e n  b e i d e r  d i r e k t e n  D u r c h -  

I 

Abb. 1. Abb. 2. 
Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristalls aus einer Li-dotierten Probe 

Abb. 2. Oer in Abb. 1 gezeigte Kristall nach dam Aufheizen im Elektronenstrahl 

Abb. 3, Elek~ronenbeugungsbilder eines Sublimats yon Li20 (linke ~I~lfte) und eines 8ublimats aus 
elner Li-dotierten :Probe 
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lichtbetraehtung kristalline Einlagerungen im ZnO, die sieh im Gegen- 
satz zu diesen beim Aufheizen im Elektronenstrahl leicht verfliichtigten. 
Abb. 1 und 2 zeigen einen Kristail  mit  iiberdurchschnittlieh hohem 
Gehalt an sublirnierbaren Bereichen vor und nach dem Aufheizen. Die 
Elektronenbeugungsaufnahmen tier feinkristallinen Sublimate aus den 
Proben sind mit  denen der Sublimate yon Li20 und Li2CO3 identisch 
(s. Abb. 3), woraus man schliegen kann, dab es sich bei den erw/ihnten 
Bereichen urn Einschliisse yon kristallisiertem Li20 handelt. 

4. G a l l i u r n - d o t i e r t e s  Z i n k o x i d  

Fiir Ga203-dotierte Proben war ein entsprechender elektronenmikro- 
skopischer Nachweis nicht rn6glieh, da die beiden Oxide dureh Subli- 

Z d  o d Y  ~ dO ~ 3 7  ~ 

Z d  ,'- 

Abb. 4. R6ntgendiffraktometeraufnahmen (Cu-K~-Strahlung) 

E Probe 5 (2,5 bioI% Ga) 
D Probe 5 naeh weiterem 15stdg. Sintern bei 1000" 

marion nicht getrennt werden konnten und die Elektronenbeugungs- 
diagramme yon ZnO und Ga203 zu /~hnlieh sin& 

Wenn man in gleieher Weise gesinterte, pulverisierte Proben rnit 
3rno]arern ~bersehul3 halbkonzentrierter I-INO3 bei 60 ~ behandelt, er- 
geben reines Zinkoxid sowie Li-dotiertes Zinkoxid in kurzer Zeit klare 
L6sungen. Bei allen untersuchten Ga-haltigen Proben (Probe 3, 4, 5, 6 
und 7) blieb jedoeh ein sehr feinteiliger unl6slieher l%iiekstand. Der 
Riiekstand aus Probe 4 (0,01 Molto Ga2Oa) zeigte bei der RSntgen- 
fluoreszenz-Untersuehung das Intensit/itsverhiiltnis Ga: Zn ~ 2. Wegen 
der Naehbarsehaft  der beiden Elemente im Periodensystem diirfte dieser 
Quotient das Atomverh//ltnis wiedergeben. Der Riiekstand aus Probe 3 
(1 Mol% Ga203) wurde mit KHS04  aufgesehlossen und Galliumhydroxid 
als Tanninadsorptionskomplex gel/tilt. Die Auswaage an Ga~03 entspraeh 
der Ga2ZnO4-St6ehiometrie mit  einer Abweiehung yon 3%. Das Ffltrat 
wurde mit  K4[Fe(CN)6]-L6sung versetzt, um etwa noeh vorhandenes 

Monatshefte fiir Chemie, gd .  95/4-5 67 
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Ga +3 zusammen mit  dem Zn [Fe(CN)6] auszuf/illen. Der Niederschlag 
erwies sich bei der R6ntgenfluoreszenz-Untersuehung als Irei yon Gallium. 

Es zeigt sich also, dab schon bei so niedrigen Dotierungen wie 
0,01 Mol% Ga203 Inhomogenit/~t auftritt ,  da ZnO, das die dotierte Sub- 
stanz homogen gel6st enth~lt, die gleiehe LSslichkeit zeigen miii~te wie 
unter gleiehen Bedingungen hergestelltes reines Zinkoxid. 

Um zu priifen, bei welehen Sinterungsbedingungen in den dotierten 
Zinkoxiden noch kristallines Galliumoxid vorliegt, wurde eine mit 
2,5 Molto Ga dotierte Probe, die dureh gemeinsame Aufschl~mmung der 

m 

C 

I I I 
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Abb. 5: R6ntgendiffraktometeraufnahmen (Cu-Ke-Strahlung) 

A reines ZnO 
C mechanische ~[ischung yon ZnO und Ga203 (2,5 Mol%) 
B die gleiche Mischung nach kurzem Glfihen bei 800 ~ 

(Nullinie der fibereinanderliegenden Diagramme aus Grfinden der ~bersichtlichkeit verschoben) 

Oxide und Sinterung bei 820 ~ hergestellt war (Probe 5), r6ntgenographisch 
untersueht. Das Pulverdiagramm (E, Abb. 4) zeigt eine deutliehe Ga203- 
Interferenz bei einem Winkel y o n  2 3  = 30 ~ Die g]eiche Interferenz 
yon etwa derselben Intensitgt  finder sich auch im Diagramm einer me-. 
chanisehen ZnO--Ga203-Mischung yon gleieher Zusammensetzung (B 
und U in Abb. 5), nicht aber im Diagramm des reinen Zinkoxides (A, 
Abb. 5). 

Das Diagramm D (Abb. 4) zeigt Probe 5 nach weiterer 15stdg. Sinterung 
bei 1000 ~ Auch hier ist die Ga~O3-Linie immer noch deutlich siehtbar. 
Die Verringerung der Halbwertsbreite gegeniiber der nur bei 820 ~ ge- 
sinterten Probe 5 (E, Abb. 4) weist darauf hin, da[t es sieh hier um eine 
kleinere, aber besser krista]lisierte Menge Ga203 handelt. Die rSntgeno- 
graphischen Aufnahmen zeigen somit, dab bei einer Probe mit  einem 
Gehalt yon 2,5 Mol% Ga selbst naeh ziemlieh extremer Sinterung noeh 
ein wesentlieher Anteil als kristallines Galliumoxid vorliegt. 
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Herrn Prof. Dr. E. Hayelc, Vorstand des Institutes fiir anorganisehe 
und analytisehe Chemie der Universitgt Innsbruck, danken wir fiir die 
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der l~6ntgendiagramme und fiir wertvolle Diskussionen. Ffir die elek- 
tronenmikroskopisehen Aufnahmen danken ~dr Herrn Univ.-Doz. Dr. 
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