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irányba. Haufi'e &Э annak alapján, hogy az elektronát- 

c bus zás erediajnyeként növekszik-© a vezetőképesség vagy 

csökken, gazdagodás! peremréteget ( Anreicherungs 

condschicht) vagy kikerülési peremréteget (Verarmunge 

Bandschicht) definiál a krlstály-egyenirányitók peremré
teg elméletének analógiáján* Да adszorbeált molekulák meg
változtatják a peremrúteg elektronjainak potenciálját és 

akkor áll be egyensúly, ha ennek potenciálja eléri az ad- 

ezexfeátum elektronjainak potenciálját. Ilauffe kvantltati- 

ve is összefüggést adott meg a potenciál változásáról a
felületről a tömb belseje felé haladva* A katalitikus re-

gyerázza C23 ésakciókat is az elektronelmélet alapján 

ezt az elméletet sikeresen alkalmazta a fémeken és félve
zetőkön történő katalitikus folyamotok szelektivitásának
magyarázatára,

líolkenetein az adszorbeált moleJmlát és a félvezetőt 

egységes térbeli rendszernek tekintette Í31. A különben 

egységes elektronszerkezet adszorpció hatására megválto
zik, az addig szabadon mozgó elektronok, illetve defekt- 

elektronok kötődnek az adszorpció helyéhez, olkenstein 

két kemiszarpciót különböztet meg*
A "gyenge** kemiszorpciót ma inkább fizikai adszorp

ciónak nevezhetjük, mert úgy határozza meg, hogy a kötés
ben elektron vagy defektelektron nem vesz részt.

Az "erős" kemiszorpciót szintén két csoportba
osztja*
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Krős akceptor vagy n kötés áll fönn, ha elektron 

vess részt a kötésben. v;rős donor vagy p-kötos jón lét
re, ha defektelektron köti meg as adssorbeálódott mole
kulát*

A különböző adszorpcióé* formák egymásba átalakul
hatnak ugyanazon felület esetén is. A felület potenciál
ba csak azt szabja meg, ho; у a háromféle adszorpcióé for
ma közti! melyik van nagyobb részben bélén. Ha a háromféle
képpen odszorbeált molekula különbözőképpen reagál tovább, 

három reakcióterméket kapunk. Arányuk az energián!vó ál
tal megszabott.

A polarizált molekulák könnyebben reagálnak a gáz- 

térből bövő más molekulákkal is.
A katalízis elektronéin életének fejlődése mellett 

szép eredményeket mutatott fel a geometriai e
«Schwab 'M szerint a magas hőmérsékleten izzított 

anyag dehidrogénező, mig az alacsony hőmérsékleten izzí
tottak dehidrutáló hatásúak. A különbség s felület álla
potából adódik* A magas hőmérsékleten képződött katali
zátorok nagy fajsúlyú kis felületű anyagok és egy ponton 

történő adszorpcióval dehidrogéneznek, flig az alacsony 

hőmérsékleten előkezelt katalizátoroknak nagy a felülete 

és a pórusokban dehidratáciő játszódik le a képpontos ad
szorpciónak megfelelően.

Bár legelőször a fémkatölisátorok elektronszerkezet© 

és katalitikus hatásossága között állapítottak meg összó

lóiét is.
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tartalmadnak*
á kation felesleg kát okból lép feli
1) Fémfelesieg a rácspontokban levő anionhiány kö

vetkeztében í pl* tltán-dloxid h
2 ) Fémfelesleg a fémnek ráceközti helyen történő 

elhelyezkedése következtében í pl* cink-oxid )*
Az anion feleslegnek szintén kút oka lehet:
3 ) Anion felesleg a rácsközti helyen levő anionok 

következtében *
4) Anion felesleg a rácspontokban levő kétionhiány 

következtében í pl* nikkel-oxidí.
Mivel az elektroneutralitásnok fenn kell állni a kation- 

felesleg positiv töltését elektronok, az anion felesleg 

negativ töltését pedig elektron hiányok, defektelektго
нок kompenzálják* Ezek mozgékonyak és e nem stöchioaet- 

rikus összetételű kristályokban külső elektromostér ha
tására elmozdulnak, vezetik az elektromos áramot#

A félvezetők vezetési típusai
Az elektron vezetést n vezetésnek, a defektelektron 

vezetost p vezetésnek nevezzük# A stöchiometrikus Jsoze- 

tételii elektronvezető kristályokat nevezzük i azaz 

intrinsic vezetőknek*
A katalízis szempontjából Begy jelentőségű az a tény, 

hogy a félvezetők hibahelyszerkezetét kismeiuayiságü eltű
rő vegyértékű ionok adagolásával befolyásolni lehet* 

Másként befolyásolja egy kisebb értékű ion az n os másként



©
s

I •
4 É

ИГ
I

ез
 

ts
£  

“ 
<

:3

í
«t

Г
81

К
0

© 
ш

©
е 

к
S 

S 
з

Я 
Г 

Í
%
 

а 
о 

о
с
 

в
о

5
а 

а 
о 

о
■

■г
3

I
с. ;

©•
 

го
S? 

f
I I

©•
 

иг
ЯГ
 

С:
 

m
m

И 
И

Q
- 1 

S 
£

М
 

М
 

S3

8 
8 

Г 
§ 

J
< о

9
&

Я
I

п
I

Е? 
В 

с
W

в
В

с 3
г 

ff
о 

м
и

н*
 

и*
о

 
о

4
 

4

О
» 

N
 

©
з 

а
»

и
а

в
I

*
 

&
 

еь
ш

1

в 
§ 

I
т

I 
§ 

É 
fr

$ 
I 

£ 
9 

Л 
п

В
I

Ш 
В и*

□ 
□

г 
2

н*
М
 

©
 

о
 

J**
3

с*
9

8
!"

г
<

В
I

И
о
 

© 
рг
 

©
9
 

т

*
I 

<
 

9

И
■

4
3

N
4

Р
©

©
4

 
4

<:•
О

Я
..

3
*

т
т

т
V
 

п
4?

If
о © 

т
8

©
м.

е
4

Ы
4

©
S»

4
<*
 

©
 

©з ? 
S

с 
.

©
Г

М
м
 

М
м

©
 

©
N
 

Н
ff

I» 2
Н

s 
V 

•*
о

í I
О

■: ©
го 

м
й

м
ß Й
 

М
©

’ 
®

♦
И*

I
&

»
©
 

ез
ct
 

*
©

I
;

и

i
а

а $
и

5
в

8



~ 7 -

Ы20 ♦ I 02 g а 2 ДОС Ki ) + 2BiO 4- 2 ® 

a nagyobb értékű pedig csökkenti

U20j »2«. 2AJ#*( ML J ♦ 2 KtO ♦ I 02 •

A gátolt «rtoeoxpotőJának hotte» « mv»«.t6lt
aSefráBj,, ssjátsűea^ra

A félvezető oxidok elektromos vezetőképességét 

csak az eltérő vegyértékű ionok beépülése, hanem a külön
böző gázok Jelenléte is befolyásolja C£J. A vizsgálatok 

szerint az oxigén kémiasorpciója félvezetők felületén 

elektronfelvotellel történik, ennek alapján az n vezetők
vezetőképessé e az oxigén parciális nyomásának növelésé- 

p vezetőké pedig csökken* nemcsak kvalitatív,vei nő,
de a tömeghatáe tórv 'nye alapján kvantitatív összef üggést 
is kaphatunk a gázok nyomása ( gyakorlatban legtöbbször
oxigén ) és a félvezető vezetőképessége között. Ha kísér
letileg kapott és az elméletilege számolt összefüggés 

egyezik, helyes reakciót vettünk fel alapul. A saját ve
zetők vezetőképesség© az oxigunnyomástól független. Is
merünk olyan anyagokat is, ahol a vezetőképesség oxigén 

nymásfüggése nem egyirányú. A kalciura-oxid esetében az 

oxigénnyomás változásának hatására egy ideig esőteken a 

vezetőképesség, egy minimum elérése után azonban növe
kedni kezd, Hz a minimum ÍOT® Hgim oxigénnyomásnál ven. 
Az elektronleadó gázok, pl. a hidrogén, ammónia, az
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való hatását* Vizsgáltuk még a p vezető króm-oxid kata
litikus sajátsa óinak változását is dotálás hatására, 

valamint a kát tiszta oxid közötti spinellképzödósi reak
ció befolyásét a katalízisre*

Kísérleti rósz

Méréseinket az áltolunk módosított kchwab reaktor
ban végeztük*

tcrmoelem

kályha
katalizátor

A/R ?>
m

buborékos
áramlásmérők

-ISOX

«Н/
Kz>QH*(ZOpropÜ

alkohol

t kondenzált
a ^05

1* ábra

Katalitikus készülékünk
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a dehidrogénezési reakció százalékos viszonyát as ässz- 

reakcióhoz#

bíérés menete
A katalizátort esinter üvegre raktuk por formában, 

vagy apró tabletták alakjában о reaktorba* sut fírt meg
indítottuk 0 gősáramot* A reaktor hőmérsékletet olyan 

hőmursékletre állítottuk be, lm у 6*6 ml/perc legyen a 

fejlődött gások sebessége. tiwn a hőmérsékleten kisebb- 

nagyobb mértükben változott as aktivitás, es aktiválási 
energia.Mérést csak azután végeztünk, miután az aktivi
tás állandósult* 5 C°-onkónt csökkentve о hőmérsékletet, 

csökkent as aktivitás is. Buborékos áramlásmérőnkkel 
0,5 ml/perc sebességig tudtunk mérni.

ШАЬ.шзгаевЁ

A felület méréseket BIST módszerrel végeztük nit
rogén adszorpciójával -195 C°-on.

Vezetőképesség! méréseket a második részben közölt 

vákuumkészulékben végeztünk hidrogénben és oxigénben 

3é0 C°-on. Oxigénben néhány esetben megmértük a vezető
képesség aktiválási energiáját is.

v

A kísérletekhez használt anyagok előállítása

100 ,í-os izopropil alkoholt kereskedelmi f>*a. 
minőségű áruból állítottunk elő úgy, hogy sztarmo- 

klorlddal peroxidmentesitettük, majd magnézium-szulfáttal 
kezelve vizment«mitettük# Kzután desztillációval tísz-
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kristályrácsbe.
7) Króm-oxldot ШШШ% gyártmányút basánál tunk, а 

gyári készítményt0#O63~os szitán vízben szitáitukf szá
rítottuk, majd aegfelelá hőmérsékleten lazítottuk. Kati
onokkal a 6. pontban leírt иódon szennyeztük.

8) Cink-oxid - krám-oxld alapkeveréket 1100 C°-on 

Izzított 2-es cink—oxidból és 1100 C°-on izzított 7-es 

krós-oridból mértük össze, Оф01 ! -nyi pontossággal Isi 

arányban, majd 5 órán át golyósmalomban kevertük.
9) f'egvizsgáltuk a gyári készítési! cink-oxld kata

litikus hatását is, azonban n 

Íróibatóságot és ezért ezt nem használtuk.
Az llymódon készített alap-oaddot kezeltük aztán 

különböző hőmérsékleten, minden alkalommal pontosan 5 

óráig, fist a hőmérsékletet az oxid vagy о keverék össze
tétele mellé Jellemző adatként feltüntettük.

mutatott fel Jó repróén-
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H&rtfljL ЯШМШШ
Az első táblázatban arra láthatunk példát, Iiocy 

milyen változatosan befolyásolja e reakció Jellemzőit az, 

ho. у milyen anyavegyuletből ál Ütöttük elő a cink-oxid 

katalizátort.

I. táblázat

súly lazítás méros- akti- ft ^ E.*, 
g 0° tart. vitás akt ■**

ab 440 o° hp

Elő-
ÍW5 alli-
* tás

mérés anyag

29 ZnO 0,5 400 555- 0,5 ml 20,95 - 99 1
400por

9 ml 22 ( 57 ) 95 4161 ZnO
tabl.

2,57 500 290-
^55

165 ZnO 1,41 600 500- 6,6 isi 21,5 29,2 90-98 4
tabl. 56ü

250- 40 ml 25,9 (27) 96 5
290 kb.

255- 40 ml 25*5 - 97 5
500 kb.

26 ZnO ü,5 400
por

87 ZnO 0,5 400
por

159 ZnO 0,5 500
por

ZnO 0,5 1100
por

300- 11,5 ml 52,8 98 9
350
570- 0,5 ml 50,5 ( 40,5)70 9108
420

Az első három anyag esetében nemcsak dehidrogonezés és 

dehldratálús játszódik le о reakció során, han 

dik is az izopropil alkohol. A mérés után a resktorcsdből
krakkóió-
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AkiivitásEkcat
Я

.9

2439
2237
2035 o i
1833
Í631 .1 ft29
1227
1025
823

*—— 621 H к19
17 2* ábra

A katalitikus akti
vitás ós 82 akti
válási energia füg
gése az égetési hő- 

mér®óklettől.

15

3

2

1

A kation dotálás hatása a katalitikus reakcióra

A következő mérésekben a kation dotálás hatását 

vizsgáltuk, A ciok-OKidot lititm-oxiddal és aluminiuo- 

oadUMal, valamint krőm-oxiddal dotáltuk ós vizsgáltuk, 

hogy milyen befolyással van a katalitikus bontás jellem
zőire* A katalizátorokat о 6-os módszerrel állítottuk 

©13,
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Aktivitás 34ß°C-on• Crjűj«cot *U,Ü40

10)

A лni

30
о A

A

S
\

««ч
' л

vezdo kepvsscü
nö dokkén?c

о
IS

.1.

4* 1 ű ‘ZnO í H>4> 1 ft'2n0 1 2 4
Г

,5. ábra
A cink-oxid katalitikus sajátságainak változása 

katica dotálás hatására

Of1 litium-o id hatására megnövekszik az aktivitás,
további aktivitás csökkenés az oxidok nagy felület- 

csökkenéséből adódik, Krőm-oxid éo alominiua—oxid ha
tására 0,1 % ©setén az aktiválási energia mm változik 

Jelentősen, 1 eseton csökken, 2 -nál a 0 -os föló 

emelkedik* Az aktivitás a 3 értékű ionok hatására nem 

ejértelműén változik, mig króm-oxíd hatására kissé 

csökken, aluminium-oxid hatására nagymértékben megnő* 

Valószínűleg az eluminiun-oxid még nem épül be a cink- 

oxid rácsába, hanem csak a felületén helyezkedik el és 

az aluminiUB-oxid ama у is nagy aktivitását a cink-





IV. táblázat
Az anion dotálás hatása a katalízisre

Aktivitás
3öOöí>-on
VC H2»№ ) 
al/pere.g

ailagos
aktivitás 4 B* HSzelek et obcuca )

kkal/ 340°С-оа Icko l/mól
/mól

felület
m2/g

8sáa anyag

koprocipitálássál előállított, 5Ö0°C-on hőkezelt
- 0,5.10%^ 17,1

23,4 3,9( %)
32,6
21,2 3,1.106(0p) 20,4

192 (It.)
Koprecipitáláoaal előállított, 80Q°C-on hőkezelt

0,21 90-98 21,4 29,2 0,63.10^ Op) 11,2
19,3 (&>)

161 Ш) - 

165 Znú +ot2ssyo^ 0,32 

146 ZnŰ +2,2%Б0^ 0,85
162 2öD .5,6^ 1,99

1,08 7,6 0,14 93-97 22,4
0,065 36-45 33,6
0,034 29-50
0,094 8-15

5,6
25,9 27,6
21,1

I
US
ЧЯ

163 ZnO - 1,27 6,2 I

169 2nG ^о,г ао^ o,57 
14? zno *гФэ?т^ o,38
145 2й0 +3,^Ш05 0,26

5,9 0,097 80-92 25,4 28,3
0,014 33-50 30,2 44,7
0,014 20-28 36,6 37,4 52,9.106(02) 21,8

365CH2)
dzuszpendálássöl előállított, 5ÖÖ°C-on hőkezelt

27,8 

le,6

152 ZnO - 

160 ZnO +Ö,BS0j 0,88 

158 ZnO M7
166 ZnO +190;:щ>3 3,85 

170 ZnO +%<щр3 3,58 

168 ZnO ♦0,24201 3,2 

I50 ZnO ♦1,0%IA>0 1,37

3,57 12,9 0,28 89-96
20-30

23,8
24,5 41,2

31,710,4 G,H 8—Ю
89-94
93- 99 

88-92
94- 98

29.5
24,0
31.5 

31,3

16,4 0,22

Mzuszpendálássál előállított, 800°C-on hőkezolt
95- 100 

86— 96 

92-100
96- 100

16? ZoÖ +l,O^05 2,81
151 zno *i,o?sp2o'5 1,01
154 ZnO +5,0: Pg05
153 zno +г9отж2 2,31

54 IfeO c 500°C )
172 MgO (500°C)

♦0,6%S0, 0,23
155 ZngPpO^C 40040 i,Ö
174 ZügPgÖ^C 000°C } 0,19
173 Zn804 { 400°C ) 9,3

28,0
27.3
29.3

1,64
—

26,696-1500,20
л.91- 94 26,6

53,4
37,0
41,0

0
17,0 0,011 0

0

ft? = propilén
x = 100 Hgma hidrogénben vagy oxigénben meghatorozva 

ах » 100 Bgm oxigénben meghatározva

■
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8*0 гои г+^огхэ
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60*0 66t-666

о* г*о 666-огб 

66 86*0 086-666 

96 б1?*0 огб-б1г6
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It/ t*0 006-066 

66 6*0 086-066

96 ООП 08 te 
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66-68 09
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ебг ши
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piros zulf át oxi kapott eredményekkel# Ezekben a sókban az 

oxigén kovalens jelleget mutat és Így a katalízis telje
sen a dehidrotáeió felé tolódik el.
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A cink-oxid ús króm-oxid köss üt ti spinellkanzödéai reakció

vizar&Iate

A cink**oxld ás króm~oxid közötti szilárd fázisú reek*» 

ció lezajlásét különböző bőmére^kleteken щ-у ellenőriztük» 

hogy « képződött cink-kromit spinen és a maraduk króm- 

oxid mellől big sósavval oldottuk ki az el nem reagált 

eink-oxíáot, I; zeket az adatokat láthatjuk az 5* ábrán fel«* 

tünfcetve a hőmérséklet függvényében*
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A cink-oxid és króm-oxid közötti spinellképződési reakció 

előrehaladása az égetési hőmérséklet függ.'vényében
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A katalitikus mérés során megváltozott о katalizátor anya- 

ge is* Mig 300 és 400 C°-on és a 900 C°-nál nagyobb hőmér
sékleten izzított katalizátor nagyon kismértékben változott 

meg, 300-830 C°-ig nagy eltérés mutatkozott a katalitikus 

mérés eledén éti vegén számolt aktiválási energiában is éti
A 6* ábrán látható, hogy 300 C°-on a ka

talizátor aktivitása csökken és ugyanígy az aktiválási ©- 

nengia értéke is. Ugyanarra az értékre esik vissza, mint 

aa alacsonyabb hőmérsékleten izzított keverék-öxidok akti
válási ener iáé a* A két görbe lefutásiéból látható, hogy kö
zepes hőmérséklet-tartományban az izzitée során olyan vál
tozást szenved a katalizátor, mely redukáló közegben insta
bil. Az eredeti anyagok aktivitása tisztán nagyon kicsiny, 

1-2 ml, a keverék-oxid már sokkal nagyobb aktivitást mutat, 
ha csak 300 C°-on is kezeljük# Bz a nagy aktivitás azonban 

magasabb hőmérsékleteken izzítva 350' C°-ig csökken, ezután 

újra növekedni kezd, 630 C°-on maximális értéket ér el és 

ettől kezdve 800 C°-ig meredeken, 950 C°-ig lassabban csök
ken, 1200 C°-ig kb* állandó értéket tart. Az aktiválási e- 

nergia cink-oxid esetén sokkal kisebb, króa-oxid esetén 

már nayobb, azonban о keveruk-oxid aktiválási ener Iája 

minden esetben magasabb mint a tiszta összetevőké. Az ak
tiválási energia 300 és 400 C°.*on ugyanakkora a mérés ele
jén és ú végén is, 500 C°-tól 730 C°-ig a maros elején na
gyobb, a végén pedig kisebb ezeknél az értékeknél, 800 C°- 

tól meredeken növekedni kezd és a mérés eleji és végi mérés

aktivitásban is.
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2. ) Vákuumkészülékben végzett méréseink
A кгбш-oxid és a Cr^Oj-asl dotált fiOg rendszer ve- 

<^-bó®l sajátságainak változását vizsgáltuk kismennyisugü
gázok ismételt adagolásának hatására* -issei a módszerrel 
ш ellenállás változás éa az ad® zorbedlódotl gások mennyi
ségének összefog*usát okartuk feltárni, is bzt, bo у as 

ads sorbe ált gázok mennyiségé milyen ässssef üt gésben áll о 

Bunsen módszerrel megbatározott aktiv oxigén tartalommal, 
Mai-őseinkhez о következő vákuumkésaüléket használ-

t

tűk*

4

vókuuri^

[U -tfO°C-os
csapda Нг

miré(ejek

kemence Kvarc reakcióedéng

.--- Termoelem

„ ЮЦб
ÄsdW\Hg-os manometer Pl-elektródák

Minta

'

8. ábra

Vakunmkós E ülók
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készítettük, hogy a kereskedelmi titán-dioxidot 1100 C°- 

on kiizzitottuk, 0,063-as szitán szitáltuk és króm-nitrát 

oldatban szuszpendúltuk., Beszárítottuk, 400 C°-on bontot
tuk, ma^d tablettájuk ót magos hőmérsékleten szinterál-
tuk.

A iiunsen méréshez ezeket a tablettákat porítottak, 

de úgy is elvégeztük a Bunsen-enslizist, hogy ugyanúgy 

előkezeltük a 600 Hgmm nyomású oxigénben 600 C°-on a tab
lettát, mint a későbbi titrálásoknál.

Oxigént a vákuumos mérésekhez p.a, kálium-penaonga- 

nát termikus bontásával nyertünk, mert már l~2 %~o® saeny- 

nyező gáz is meghamisította volna a méréseredményeket,
A hidrogént úgy tisztítottuk, hogy a bombából na

gyon lassan, -180 C°-os aktiv szénen vezettük át,
4) A mérés menete, h tablettát a platina-elektródok 

közé helyeztük, leezivattuk, 600 C°-ro hevítettük, és attól 
fügi öan, hogy később hidrogénnel vagy oxigénnel adagoltuk-e, 

oxidáltuk 500 ligáim nyomású oxigénnel vagy redukáltuk 500 

Hgmm hidrogénnel, aig konstans ellenállás értéket nem vett 

fel a tabletta, sután a maradék gázokat leezivattuk* A leszí
vatást több napig kellett végesül, mivel egy napi intenzív 

szívatás után is, ha a reakcióedényt elzártuk, a tabletta 

egy óra alatt 10 Ilgaua nyomása gáznál többet deazorbeált, 
nekünk íredig legalább io"6 Hgnm vákuumot kellett elérni, A 

mérések előtti előkezelést mindig azonos ideig végeztük 

azonos módon, i у kb, ugyanolyan állapotú tablettát nyer-
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a» т

Л a első vákuumos mérésben oxidált tablettát kezeltük 

hidrogénnel, Az egyes adagolások után mórt ellenállás** és 

nyomásválto; ások о 9* ábrán láthatók* Az ábra alján Tel van 

tüntetve a gáztérben lévő hidrogén nyomásának logaritmusa
is.

Rrv
4-10

3-10

—„^42-Ю '\
\<R ma*

--------- -i-f} Rcd

4p.
,6iHgmni 4 Ю3

720 tmri66060 120 180 300 600240

9. ábra
1100 ű°«on izzított kr&a-oxid tablette/20 atmoszférán pré
selve/ ellenállásának változása hidrogén adagolások hatására.

A beadagolt kismeanyiségü hidroién hatására a minta 

ellenállása gyorson maximum értéket ér el. majd pedig foko
zatosan csökken, de mindig a kiindulási arték fölött marad, 

b vezetőképesség csökkenés előidézésében nyilvánvaló
an a hidrogén donútor jellegű kemiszorpciájának (1/2 Hg ♦
+ $ e H* ) ill. a króm-oxid aktiv oxigénjei elreagálásának
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Megismételtük as első mérést 80 atmoszférán préselt 

króm-oxld tablettával is, az második mérés-sorozatot 

(11*ábra ) aránylag nagyobb adagokkal ( kb.5.10*6 mól), a 

harmadik sorozatot (12.ábra ) sokkal finomabban ( kb. 5.10*"^ 

mól) mértük.

p
Hgmm

15000
Л *

10000
r *

10A ‘»

\
j»** » A *

5000 10°A
* A *

-3
10

200 -trrW»100

11, ábra

1100 C°-on izzított 80 atmoszférán préselt króm-oxid tab
letta ellenállásának változása 02 időben í x s az ellen
állás, -x я a nyomás végértéke ), 1-1 lépés kb 5*10*^ mól Й2*
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Rn
15000

10000

5000

Ю'7 1010" 10
A W2 m°l

14, ábra

А 2Щ és 3* mérések eredményei az abszorbeált mólokat lose- 

ritmus skálán ábrázolva, í ® s 

(* = kmax* • = 3. mérés)
A Bunsen analízis ered jnyei 6,04,10*^ mól 0? í 
mól H2)

l.mérés )• M fí 009ex’

l,2,10~fj

A króm-*oxid tabletta ellenállásának fügt ése a hidro én 

nyomástól, a 13» ábrán látható« Szembetűnő a görbe törése 

kb, 3 íígmm nyomásnál. Az ehhez a nyomáshoz tartozó edezor-* 

beült hidrogén mennyisége már nem számolható a nyomásmérés 

pontatlansága miatt.



•m J-jQ um

Rß

10Ű001ÜÜ0Ű
30003000
SOOOaűűű
70007003
60006000 sooo5000
30003000
30003000í 20002000
10001000

1ÍS 10*' 1Ű*3 Ж1 10H 10° 10 10' lú1 
lo9 РИг

I

A króm-oxid tabletta ellenállásának függése a hidrogén nyomástol
1J5« ábra

iodukált kráB-oxid tabletta fokozaton oxldáolMa
Az előző folyamatnak bizonyos mór*ékben az ellenke** 

ző#ót vizsgáltuk, mikor a króta-oxid felületét 600 C°-on
600 Hgrnrn Hg-ben tartottuk állandó ellenállás ortók eléré
séig, majd 10"6 Hgma nyomáson tartottuk az anyagot míg 

konstans ellenállásúvá mm vált. Esve a króm-oxidra adagol*
tunk kisaennyiségü oxigént, hasonló módon, mint ahogy a 

hidrogénea adagolást végeztük* Oxigén hatására az ellen
állás hirtelen C kevesebb mint 10 sec* alatt) lecsökkent, 
majd lassan újra növekedni kezdett egyre csökkenő mérték
ben és értők© a kezdeti ellenállásnál nagyobb lett, Újabb 

oxigén-mennyiség adagolásakor az előbbi jelenség még köt
szer lezajlott, ddig a szakaszig a króm-oxid kb, 10 mól
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¥Hedukált KrÓE-oxid tabletta időbeli ellenállás-változása 

adagok hatására,
kis hidrogén

a felső görbe az ellenállás, az első a ayomás-urtékot I

mutatja*
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21. ábra
Az n-vezető 3a?óm-o:xid tabletta ellenállásának függése о 

hidrogén-nyomástól# А 13-аз görbével összehasonlítva annak 

mintegy az inverzét képezi# A nyilak az ellenállás-változás 

irányát jelzik.

«

‘



Az aktiv oxigéntartalom ja a felület -nagyság üisze-
ímJm

Felületmérést is végeztünk nitrogénnél ugyanazzal a 

tablettával, mint amelyre a gáz adagolások történtek, A 

2,4 g súlyú tabletta felülete ( 5,43 m2/g,2,4ge ) 8,23 m2 volt* 

Ismerve eLy mól nitrogen helyszükségletét, a mérés hőmérsék
letén í16,2 f2 ) kiszámoltuk hány mól nitrogén boritja 

molekulás rétegben az króra-oxid tablettát.
mono-

m2̂  в,23,10го
6,03.10^,16,2# “ 6,03.10^.16,2

8,23 1
8,42.10я*4 mól

A mért aktiv oxigén tartalomból ( 3,825.Ю**1 mól % 0 ) kiszá
mítható egy tabletta aktiv 0 tartalmai

IO*1 « 3,16.10е2 * 3,83,10^ = 12,08,10*"^&

^határozásának
+ 10 .-—ős és a fe 1 ületzaegha tárózáe ( kis felületek esetén arány
lag nagy ) ♦ 20 : -os hibáját, viszonylag jő egyezést kapunk a 

két érték között* Béből arra következtethetünk, hogy a nitro
gén molekula számára aktiv hely, aktiv az 0^ szálára is. Fel
tételezhető tehát továbbá, hogy csak a felületi króm-rétegen, 

a kiegyensúlyozatlan koordinációs erőkkel kötött Q-ek távo
líthatók el a redukció során az adott kísérleti körülmények 

között,

mól 0* Tekintetbe véve az aktiv 0 tartalom

A következőkben megvizsgáltuk a króm-oxid vezetőképesség 

változását különböző gázok hatására.
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гЪь ábra
Az oxidált tabletta ellenúllásánek változása az 

adszőrbeált vizmólok függvényében
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24, ábra

Az oxidált króra-oxid tabletta ellenállásának 

függése a vizgöznyásástól
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28. ábra
Aa oxidált króm-oxid tabletta ellenállásának váltó- 

sása széndioxid adagolás hatására.

A. széndioxid adszorpciójának hatása redukált króa-oxtdon

A redukált tabletta éppen fordítva viselkedik az első 

lépésben, először kis minimumot kapunk, majd ez eredeti érték 

fölé növekszik az ellenállás, további adagra azonban csikken. 

Kvantitatív méréseket nem tudtunk végezni, mert a deszőrbe- 

álódott gázt eltávolitva megváltozott a rendszer állapota 

és ezt nem tudtuk figyelembe venni.
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29. ábra
h redukált króm-oxid tabletta ellenállásának vál

tozása széndioxid adagolás hatásúra

A vizsgálat hőmérsékletén í 600 C° ) ammóniát és dinit- 

rogén-oxidot is adagoltunk a vizsgált anyagra# de nem lelie- 

tett kiértékelni ©z eredményt, mert a gázok bomlása zavarta 

a »érést# Ilyen hosszú idő alatt még. 500 C°-on is nagy vo.lt 

a bomlás és Így в mért nyomásértékek is hamisak C Pirani nyo
másmérőt használtunk ), a hatói „ás is egy időben változó isme
retlen összetételű keverék. Káért ezekkel a mérésekkel rész
letesebben nem foglalkozunk,

h hélium és xenon adszorpciója csak a nyomásváltozás
ból volt követhető. A nyomás először gyorsan, majd © yre 

lassabban csökkent# azután egy minimumot ért el# majd lassen 

növekedni kezdett# hz ellenállás nem változott.
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A króm-oxiddal szennyeze bt titán-dioxid rendszer
fokozatos redukcióié os oxidációja.

Vizsgálatokat vége2tank krősci-oxiddel adalékolt titán- 

dioxidaal is* Az n-vezető tiszta titán-dloxid ellenállása 

az n-vezető jellegének megfelelően az oxigén nyomás függvé
nyében növekedett í 30.ábra )#

V

Ra

4: -tó*

4- -ffl'

—r
«

г-ттл-тт!«1ГГ1Г "«3 ............ k* ' T—г 1 'hr ' г 10е
AböZ. 02 mólok

30. ábra

A titán-dioxid ellenállásának változása as adokör
beült oxigén mólok függvényében.
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31* ábra

Titán-dloxtd ф 0,1 % króm-oxid tabletta titráláee oxigénnel 
és hidrogénnel (előzőleg 1050 C°-on izzítva h

Ritiax 3 *{ e « Roű^I 

Вшшеп analízis 3*1 ml 0g.
^max 1* ▼ -о в X ж

Az 1-el jelölt gőzbe 3 redukált tabletta ellenállásé
nak változásét mutatja az odszorbeált oxigén ml-ek függvé
nyében* sután vákuummal kezelve az oxid ellenállás csök
kent* Hidrogén-adagolás hatására kaptuk a 2-es görbét*
A hidrogén leszivatáse után ismételt oxigénné kezeléskor 

a 3-as görbéhez jutottunk. Az ábrából kitűnik* hogy a
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A redukált állapot nem függ a gáz nyomástól úgy mint az 

oxidált állapot, Kőben az esetben jól о уesik a Bunsen-
fóle aktiv oxigén meghatározás őrtéke о kapott ellenállás

*

maximum értékével.

Ал
в

10

5
10

i'I
10
5

3
10

1Ö3 5 1Ó* 104 1Ó10°
AmlOj

i>4, ábra

Redukált titán-dioxid * l % króm-oxid (1Q>Ö C°-on izzitva )
titrálva oxigénnel. A Bunsen analízis eredménye a görbe 

maximumnál van* 2f15 ml 02, ( Á = 1• SS

Még nagyobb króm-mid tartalomnál már nincs ilyen 46 össze
függés a Bunoen féle eredménnyel. Ebben az esetben való
színűleg már jóval bonyolultabb a rendszer és lemcsak 

titánrécsba történő krómbeépülés játszódik le э titán-
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36. ábra
Titéu-dioxid+5% fcróm- 

oxid oxigénnel adagolva 

ellenállás változása az 

adagolt oxigén ml-ek 

fügt; vényében.

30 ‘lónjOi2 Ю 20

ka £ooooILtt cíO*

37. ábra
A hidrogénen adagolás ha
tása a minta ellenállá
sára, A minimum érték 

éppen az oxigénes ada- 

goláe maximum értékének 

kétszerese.

•fo1

\M

\I0l- Í0l

\

10' ű‘
0 10 20 311 tű so 60 20 tű 10 md Нг
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Gödjén adszorpc i ó j áv a 1 a redukált krám-oxid tabletta 

vezetni típusváltozáson megy át, ez aktív oxigént, art óim
nak megfelelő oxigónmennyiség hatására*

Vízgőz adszorpciója az oxidált króm-oxid tablettán 

csak akkor okozta az ellenállás nagyobb arányú növekedését, 
amikor mennyisége elérte az aktiv oxigéntartalomnak megfe
lelő mennyiséget. Redukált tablettán nagyobb ellenállás- 

változást okozott a via adszorpció, azonban az aktiv oxi
géntartalommal összefüggést nem találtunk,

A ezéndioxidos, dinitrogén-oxidos és ammóniás adago
lásokat csak a teljesség kedvéért említettük meg, kísérle
ti körülményeink között nem tudtunk kvantitatív© értékelhető 

marósokét végezni,
Nagyfokú a króm-oxid oxidációs állapotának függése a 

környező atmoszféra oxigén-nyomásától* ha titán-dloxldba be
építve könnyebbé tesszük az oxidáció u© redukció lefolyását, 

A tltán-dioxid n-vcízető jellegét növelni tudtuk* he redukált 

króm-oxidot építettünk be a titún-dioxidba, de teljesen meg 

is szüntethettük és p-vezetővé alakíthattuk, ha -vezető 

króm-oxidot vagyis 3-nál m* уóbb arfcókü krómot építettünk 

© rácsba.
Gáz ads & or pc1óa módszerünk esetleg más módszerrel* pl, 

termoelektroraotoros erőméréeeel kombinálva, alkalmasnak lát
szik vezetési tipus-vizsgálatokra ás a szennyezések beépülé
st mechanizmusának tisztázására.
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A króm-oxiidal szennyezett titán-dioxid ellenállása 

hidrogén és oxigén adagolások listására egyirányú változást 

szenved, mig a кгбш-oxid mennyiség* oly kevés, hoj у a titun- 

dioxid elektronjait a beépülés! egyenlet alapján a szenny*« 

ző króm-oxid defekt elektron jói nem sémiéi ©sitik. Ke a hely
set 0,1 % króm-oxid esetén* Nagyobb mennyiségű króm-oxiddal 
szennyezve a titán-dioxidot a gásadagolások hatására maxi
mum görbe szerint változik a minta ellenállása, ele; endő 

nagy oxigénnyomás esetén annyi defektelektront od a maga
sabb értékű króm, ho у a titún-dioxid elektronjait teljesen 

megsemmisíti és fölös számban lesznek defektelektronok a 

rendszerben. í rre muüst az, hogy a maximum után nagyobb 

oxigénnyomáson a rendszer ellenállása csökken.
Ezek az eredmények - bár nincsenek teljesen összhang

ban a Bunsen-füle analízissel - mégis betekintést engednek 

a króm-oxiidal szennyezett titán-dioxid rendszer állspo- 

tába. Ha pedig figyelembe vesszük, ho у az aktív oxigén
tartalom milyen nagymértékben változik az oxigén parciális 

nyomásától függően, magyarázni lehet az eltérést.
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IsazafOKlaláa

I. Az izopropil alkohol katalitikus bontását vizs
gálva az eddigi nézetek között nem tudtunk dönteni, mi
vel «olkenstein elméletét a kationokkal dotált cink-oxid 

katalitikus hatásának változása igazolta* íiauffe nézetét, 
a kationokkal dotált defektvezető króm-oxidon történt ka
talitikus mérések alapján mondhatjuk helyesnek*

A cink-oxid katalitikus sajátságainak változása ani
on dotálás hatására pedig a geometriai szemléleten alapu
ló ; chwab- heeler elméletnek felel meg* Mi inkább a kata
lizátorban levő kation és oxigén közötti kötés jellegét 

tartjuk a katalízis szempontjából döntő tényezőnek.
II* Kismennyiségü gázok ismételt adagolásának ha

tását vizsgáltuk & krom-oxid és króm-oxi:dal dotált titán- 

dioxid .minták vezetési sajátságaira* Megállapítottuk, hogy 

a közönséges körülmények között p-vezető króm-oxid redu
káló közegben n-vezetőVu válhat és ebben az esetben a kris
tály felületén levő oxigénhiányok az n-vezetost okozó hiba
helyek* Króm-exiddal szennyezett titánulioxid esetén, fino
man tudtuk gázadagolással szabályozni a krém-oxid oxidációs 

állapotét. A króra-oxid pedig attól függően, hogy milyen oxi
dációs állapotú, különbözeképpen épült be a titán-dioxid rá
csába és a szennyezett oxid eszerint lehetett végeredményben 

n- vagy p-vezetö*
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