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Abstract. The surface of typical supports for the Phillips ca- 
talyst was studied by SEM. The seemingly smooth surfaces 
are composed by closely packed, ball-shaped substructures; 
macro- and micro-pores can be seen. Adherent particles on 
the surface (Q <c 1 pm) show the same substructures as the 
usual surface. After impregnation and activatiodreduction of 
the catalysts crystallites are seen at the surface, which are cha- 

racterized as Cr203 by their crystal shape and EDS analy- 
sis. 

Polymerization of ethylene occurs at the usually doped sur- 
face, while the Cr203 particles do not exhibit a special activi- 
ty. Mechanically inforced breaks of the catalyst grains show 
the formation of threadlike polyethylene with diameters of 
200 to 300 nm. 

In der chemischen GroBindustrie werden Chrom-dotier- 
te oxidische Tragermaterialien (Kieselgel, Aluminium- 
oxid) als Katalysatoren zur Ethylenpolymerisation ein- 
gesetzt - neben dem Ziegler-Natta-Verfahren die bis- 
her wichtigste Methode zur Herstellung von Nieder- 
druckpolyethylen [2,3]. Als aktive Zentren wurden seit 
der Publikation des US-Patentes [4] oberflachengebun- 
dene Chromspezies in unterschiedlichen Oxidationsstu- 
fen und verschiedenen Kondensationsgraden diskutiert 
[5- 131. Die Reduzierbarkeit des zunachst vorliegenden 
Oberflachen-Chrom(V1) im technisch eingesetzten Phil- 
lipskatalysator durch das Olefin [14] oder - in einem 
vorgelagerten Schritt - durch Kohlenmonoxid [ 151 zu 
koordinativ ungesattigtem 0'fl.-Chrom(I1) veranlarjte 
weitere Arbeiten uber diesen nunmehr als reduzierten 
Phillips-Kataly sator bezeichneten Kontakt [ 161. 

In der vorliegenden Arbeit wurde ein gefalltes Sili- 
cage1 des Typs Merck 7733 
- im Anlieferungszustand (unbehandelter Trager), 
- nach Dotierung mit Chrom(V1)-oxid und dessen 

Reduktion zu oberflachengebundenem Chrom(I1) 

durch ein bereits fruher beschriebenes Verfahren 
[17, 181 und 

- nach darauffolgender Reaktion dieses reduzierten 
Katalysators mit Ethylen 

mit elektronenmikroskopischen Verfahren untersucht. 
Die charakteristischen Daten der Proben werden 

durch eine Kurzbezeichnung - Aktivierungstempera- 
tur/Reduktionstemperatur ["C] (Chrom(I1)-Gehalt/Ge- 
samt-Chrom-Gehalt/Oxidationszahl-Mittel) - wiederge- 
geben. Parallel dazu wurden Chrom-freie Proben nach 
Abfolge der zur Katalysatorherstellung notwendigen 
Schritte, jedoch ohne Chrom (gleichbehandelter Tra- 
ger) in die Arbeit einbezogen. 

Die Untersuchungen erlauben eine optische Charak- 
terisierung der Tragerobefflache und eine Analyse der 
lokalen Elementverteilung im pm-Bereich. Damit soll- 
ten sich andenveitig erhaltene spektroskopische Ana- 
lysedaten und chemische Eigenschaften der Katalysa- 
tor-Vorstufen sowie des mit Ethylen umgesetzten Kon- 
taktes definierten Bereichen der Katalysatoroberflache 
zuordnen lassen [ 19, 201. 
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Versuchsergebnisse 

Charakterisierung der (chromdotierten) Silicngelober- 
flache 
Die Oberflache des Gels weist Makroporen auf und ist 
im Anlieferungszustand rnit zahlreichen kleinen Teil- 
chen behaftet l )  (Durchmesser$ << lpm, Abb. 1). Die- 
se Teilchen lassen eine Unterstruktur erkennen, die sich 
bei stiirkerer Vergrorjerung auch als typisch fur die bei 
niedrigerer Auflosung zunachst als glatt und unstruk- 
turiert erscheinende Oberflache erweist: Man erkennt 

Abb. 3 Oberflachenstruktur von Kieselgel Degussa Aerosil 
100, vorbehandelt nach W. Hanke [49]. Bei gleicher Vergro- 
Berung wie in Abb. 2 zeigt sich die Obemache auch hier als 
dichtes Aggregat kugelformiger Substrukturen rnit 4 bis zu 30 
nm. 

Abb. 1 REM-Abbildung (Feldemissions-Kathode) der Ober- 
flachenstruktur von Kieselgel Merck 7733 ohne Vorbehand- 
lung. Deutlich sichtbar sind Makroporen sowie aufliegende, 
strukturierte Teilchen (Pfeile) mit @ < 1 pm. 

Abb. 2 Wie Abb. 1, jedoch 10 x stiirker vergroBert. Die bei 
geringerer Auflosung wenig strukturiert erscheinende Ober- 
flache erweist sich als dichtes Aggregat kugelformiger Sub- 
strukturen mit @ bis zu 50 nm. 

eine dichte Packung kleiner Kugelchen (Abb. 2), deren 
Durchmesser 20 bis 100 nm betragt (Bildung von Mi- 
kroporen). Verschiedentlich setzen sich diese Kugelchen 
zu grofleren Einheiten (Brombeerstruktur) zusammen 
[21,22]. Auch pyrogene Gele wie z.B. Degussa Aero- 
sile zeigen uberraschend einen analogen Aufbau (Abb. 
3). Auch Chrom-dotierte Gele weisen diese Struktur 
eines Agglomerates kleiner Kugelchen auf. 

Fur die Bestimmung der Chrom-Verteilung auf der 
Oberflache mittels EDX wurde zunachst der gleichbe- 
handelte Trager als Untergrund vermessen. Flachenana- 
lysen uber einen Oberflachenausschnitt und Punktana- 
lysen an ausgewahlten Stellen auf der Oberflache des 
gleichbehandelten Tragers ergeben einen durchschnitt- 
lichen Rauschwert von 0,15 k 0,08 At.-% Chrom ge- 
genuber Silicium. Dotierte Trager zeigen dagegen in der 
Flache im Durchschnitt einen Chromgehalt, der etwa 
der Dotierung (Crz) entspricht. Das Spektrum in Abbil- 
dung 4 zeigt die Anzahl der Rontgencounts in Abhan- 
gigkeit von der Energie fur einen grol3en Oberflachen- 
ausschnitt (30x 30 pm) eines chromdotierten Silicagels 
(7733). 

Chromdotierte Trager zeigen neben den oben genann- 
ten Teilchen rnit $ < 1 pn zusatzlich Kristallite vorwie- 
gend hexagonaler Form rnit einem Durchmesser von 
@ > 1 pm. Die Rontgenmikroanalyse zeigt eine erheb- 
lich erhohte Chromkonzentration in den Kristalliten 
(Abb. 5). Die Zahl dieser Teilchen pro Flacheneinheit 
und damit die Bedeckung der Silicageloberflache stei- 
gen rnit dem Dotierungsgrad (Abb. 6). 

1) Die Bedeckung mit solchen Teilchen nimmt im Laufe der folgenden chemischedthermischen Beanspruchung ab, wohl haupt- 
sachlich durch mechanischen Abrieb (Drehrohr, Wirbelbett) (H. Schmidt, Dissertation, Universitat Bayreuth 1992, W. Riederer, 
Dissertation, Universitat Bayreuth 1989) [ 19,201 
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Abb. 4 EDX-Spektrum eines chromdotierten Silicagels 8001 
350 (0,88/1,10/2,20); Oberflachenausschnitt ca. 30 x 30 pm. 

0,o Ellqie  __+ b v l  10,o 

Abb. 5 EDX-Spektrum eines auf der Silicageloberflache haf- 
tenden Kristallits mit hohem Chromgehalt; Punktmessung ca. 
2,5 x 2,5 pm. 

Eine weitere Beobachtung betrifft die Heterogenitat 
der Katalysator-Kornchen untereinander, gegebenen- 
falls auch bestimmter Teile von Kornchen. Hervorge- 
rufen durch die unvermeidbar etwas ungleichmafiige 
Dotierung entstehen Produkte, bei denen - visuell leicht 
erkennbar durch die resultierende griine Farbe - einzel- 
ne Kornchen oder Kornchenbereiche eine hohe Kon- 
zentration an Kristalliten aufweisen. Ein X-ray-mapping 

I b  
10 MICRONS 

Abb. 7 Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Oberfla- 
chenausschnittes mit zugehorigem Chromverteilungsbild von 
einem chromdotierten Silicagel 800/350 (0,88/1,10/2,20). Die 
hell (REM) bzw. dunkel (EDX) erscheinenden Stellen stellen 
Kristallite mit hohem Chromgehalt dar. 

zur Bestimmung der Elementverteilung von Chrom uber 
einen bestimmten Oberflachenausschnitt zeigt bei die- 
sen Proben ein zur optisch erkennbaren Obefflachen- 
struktur deckungsgleiches Bild (Abb. 7). Damit ist der 
Bereich hohen Chromgehaltes eindeutig den Kristalli- 
ten (@ > 1 pm) zuzuordnen. 

Auf der Oberflache chromdotierter Silicagelkornchen 
liegen somit drei strukturell unterscheidbare Regionen 
vor: 

a> b) c) 
Abb. 6 REM-Aufnahmen von reduzierten Phillips-Katalysatoren: Vermehrtes Auftreten von Kristalliten auf der Silicagelober- 
flache mit steigendem Dotierungsgrad; a) Cr(I1)-Kontakt 800/350 (0,12/0,14/2,14); b, Cr(I1)-Kontakt 800/350 (0,88/1,10/2,20); 
c, Cr(I1)-Kontakt 800/350 (1,7 1/3,63/2,53). 



630 J. prakt. Chem. 338 (1996) 

b) 

Abb. 8 Seitenansicht von Kristalliten: Schichtdicke ca. 1 pm; 
aufgewachsene hexagonale Plattchen von Cr203. 

- Die einem Bildausschnitt zugrundeliegende, bei nied- 
riger Auflosung glatt erscheinende Flache, erweist sich 
als ein dicht gepacktes Kugelagglomerat (Kugeldurch- 
messer ca. 50 nm). Das gemessene Cr/Si-Verhaltnis 
(Tab. 1) entspricht dem Dotierungsgrad. Dieser wird 
durch Titration ermittelt und driickt das gesamte Mas- 
senverhaltnis aus; die EDX-Messungen ergeben hinge- 
gen das Massenverhaltnis einer Oberflachenschicht 
(3Ox3Ox2,5 pn), die durch die spezifische Oberflache, 
das Porenvolumen und den mittleren Korndurchmes- 
ser beeinfluBt wird (vgl. Herstellung der Kontakte).Die 
zahlenmafiige Ubereinstimmung ist deshalb nicht 
zwangslaufig. 
- Auf dieser Flache aufliegende Teilchen (@ el pm) 
sind schon bei 5000-facher VergroDerung erkennbar un- 
terstrukturiert (vgl. Abb. 1). Sie sind ebenfalls Kugel- 
agglomerate ($ der Substruktur-Teilchen bis ca. 100 nm); 
gegeniiber der freien Oberflache weisen sie keine ver- 
anderte chemische Zusammensetzung auf (Tab. 1). 
- Die Kristallite rnit @ >1 pm unterscheiden sich we- 
sentlich von den beiden anderen Typen. Sie zeigen deut- 

Tab. 1 Mittelwerte zu Punktanalysen (ca. 2,5x2,5 p) in unter- 
schiedlichen Oberflachenregionen eines 0' fl.-Chrom(I1)-Kontaktes 
800/350 (0,88/1,10/2,20) ") 

Atomverhaltnis teilchenfreie unterstruktu- Kristallite 
in Oberflache Obefflache rierte Teilchen 
Si+Cr= 100% C p <  I mm @ > l m m  

[rel. At.-%] Si 98,8 ?0,16 Si 98,7 fO,14 Si 27,3 f 1,3 
[rel. At.-%] Cr 1,2 *0,16 Cr 1,3 ~ 0 , 1 4  Cr 72,7 c 1,3 

a) Die Werte stellen durchschnittliche Chrom-Gehalte dar. Den Kri- 
stalliten kann durchaus eine reine Chrom-Verbindung zugrunde lie- 
gen, da der gemessene Silicium-Anteil ganz oder teilweise durch 
mit-analysierte, Cr-arme Silicagel-Oberflache verursacht wird. 

b) 

Abb. 9 REM-Aufnahmen von reduzierten Phillips-Kontak- 
ten (Katalysator 800/350 (0,88/1,10/2,20) bei fortschreiten- 
dem Ethylen-Umsatz: ") Beginn der Polymerisation rnit ein- 
zelnen Polymeranteilen (Pfeile) auf der Silicageloberflache; 
b, zunehmende Bedeckung der Silicageloberflache und der 
Kristallite (Pfeile) mit Polyethylen bei steigendem Monomer- 
umsatz. 

lich eine kristalline Struktur und weisen ein wesentlich 
hoheres, vom Dotierungsgrad abweichendes Cr/Si-Ver- 
haltnis auf (Tab. 1). 

Durch den Einsatz eines Ultradunnfensters bei der 
Detektion der Rontgencounts konnte auch Sauerstoff 
trotz seiner niedrigen Ordnungszahl in die Elementana- 
lyse einbezogen werden. Die MeDwerte fur den quanti- 
tativen Anteil der Elemente Chrom, Silicium und Sau- 
erstoff bei der Analyse der Kristallite wurden rnit den 
Kombinationen Si02/Cr03, Si02/Cr02 und SiO*/Cr203 
verglichen. Der rechnerisch ermittelte Anteil von Sau- 
erstoff (ausgehend von den gemessenen Si- und Cr- 
Gehalten mit 7,9 und 31,6 At.-%) ergibt nur fur die 
Kombination Cr203 (= Kristallit)/SiO, (= mit-analysier- 
tes Silicagel) eine gute Ubereinstimmung mit dem ex- 
perimentell ermittelten Sauerstoffgehalt (60,5 At.-%). 
Die teilweise erkennbare hexagonale Struktur deutet 
ebenfalls auf mikrokristallines Cr203 hin (Abb. 8), das 
auch wegen seiner thermodynamischen Stabilitat 
(Schmelzpunkt 2266 f 25 "C) [23] als Endprodukt fur 
eine thermische Zersetzung fur nicht-obefflachenfixier- 
tes Cr(V1) pradestiniert ist. Das Tragermaterial mu13 in 
die Kalkulation rnit einbezogen werden, da die Eindring- 
tiefe der anregenden Elektronenstrahlen mit ca. 2,5 pm 
[24,25] groBer ist als die Dicke der Kristallite, die nach- 
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a> b) C )  
Abb. 10 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines nach der Umsetzung mit Ethylen aufgebrochenen Katalysatorkorn- 
chens: Polyethylen-Faden nach beendeter Polymerisation (in steigender VergroBerung). 

REM-Aufnahmen an gekippten Proben zu etwa 1pm 
abgeschatzt werden kann (Abb. 8). 

Charakterisirung der chromdotierten Silicagel-Ober- 
flache nach Umsetzung mit Ethylen (anpolymerisierte 
Obe flachen-Chrom(II)-Katalysatoren) 
Der Beginn der Polymerbildung (Abb. 9a) und die fol- 
gende, allmahliche Bedeckung der Oberflache chrom- 
dotierter Silicagelkornchen rnit Polyethylen (Abb. 9b) 
nach Umsetzung mit C2H4 bei Raumtemperatur ist an 
einem Oberflachenausschnitt eines Phillipskontaktes in 
Abbildung 9 gezeigt. Eine besondere Aktivitat der 
Chrom(II1)-oxid-Partikel bei der Polymerbildung wur- 
de nicht beobachtet. Vielmehr konnen die polymerisa- 
tionsaktiven Zentren den Bereichen der Oberflache zu- 
geordnet werden, die eine dem Dotierungsgehalt ver- 
gleichbare Chromkonzentration aufweisen. Hier liegen 
entsprechend dem Model1 fur oberflachengebundenes 
Chrom uber Sauerstoff-fixierte 0’fl.-Chrom-Zentren vor 
[26, 271. Bei langerer Reaktionszeit werden die Kom- 
chenoberflachen vollstandig mit Polymerem uberzogen, 
wobei eine Abnahme der chemischen Reaktivitat ein- 
tritt (z.B. verzogerte Oxidation von Chrom(I1) zu 
Chrom(V1)) [20]. Die dichte Polymerschicht erschwert 
aber auch den weiteren Zutritt von Monomeren zu den 
aktiven Zentren und fuhrt schliealich praktisch zum 
Erliegen der Polymerisationsreaktion. (Eine kontinuier- 
lich verlaufende Ethylenpolymerisation ist rnit diesem 
Katalysatorsystem tatsachlich nicht durchfiihrbar; in der 
industriellen Praxis wird ein Aufbrechen (popping) der 
Katal ysatorkorner durch Verwendung eines weniger ri- 
giden Gels (z.B. Grace 952) und durch Zusatz von Le- 
wis-Basen als Cokatalysatoren herbeigefuhrt.) 

An (mechanisch herbeigefuhrten) Bruchstellen zei- 
gen sich bei hohen Vergroaerungen deutlich Polymer- 
faden rnit einem Durchmesser von 200-300 nm (Abb. 
10). 

Charakterisierung der chromdotierten Silicagel-Ober- 
$ache nach Umsetzung mit Chlorwasserstoff 
Die Reaktion von 0’fl.-Chrom(I1)-Katalysatoren rnit 
gasformigem Chlorwasserstoff bewirkt eine Spaltung 

der Chrom-Trager-Bindung. Durch Elution mit organi- 
schen Solventien konnen die resultierenden Chromver- 
bindungen in Losung gebracht und weiter analysiert 
werden [I, 19, 20, 28-34]. Die Ablosung der Chrom- 
verbindungen gelingt nach Aussage der naachemischen 
Analysen des verbleibenden Tragermaterials und der 
eluierten Chromverbindungen allerdings nicht vollstan- 
dig; ein aus den Analysedaten des Kontaktes (0,88/1,10/ 
2,20) ermittelbarer Cr203-Anteil verbleibt auf dem Tra- 
ger [30], dagegen werden geringe Chrom(II1)-Anteile, 
die in ahnlicher Form wie 0’ fl.-Chrom(I1) an Silicagel 
gebunden sind, mit abgelost. 

Untersuchungen der mit Chlorwasserstoff behandel- 
ten und rnit Methanol eluierten Kontakte mit REM/EDX 
zeigen, dal3 die Cr203-Partikel nach wie vor auf der 
Trageroberflache vorhanden sind; sie stellen den als ana- 
lytisch unlosliches Chrom(II1) bezeichneten [30] An- 
teil dar. In deren Umgebung (freie Oberflache), die vor 
der Behandlung einen dem Dotierungsgehalt vergleich- 
baren Chromwert aufwies, wird jetzt kein Chrom mehr 
nachgewiesen (Cr-Wert entsprechend dem Rauschwert 
des gleichbehandelten Tragers). So behandelte Kontakte 
weisen die fur 0’ fl-Chrom(I1)-Katalysatoren typischen 
Eigenschaften nicht mehr auf Bei der Reaktion mit gas- 
formigem Chlorwasserstoff werden durch Spaltung der 
Cr-OSi-Bindung [29,34] gerade die 0’fl.-Chrom-Spe- 
zies vom Trager abgelost, die fur die Polymerisations- 
aktivitat verantwortlich gemacht werden [35,36]. Dem- 
entsprechend weisen einzelne Katalysatorkornchen rnit 
einer zufallig hohen Beladung rnit Cr203-Partikeln eine 
deutlich verringerte Polymerisationsaktivitat bei der 
Umsetzung rnit Ethylen auf. 

Diskussion 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daf3 bei der Herstellung 
des reduzierten Phillipskatalysators [ 17, 18, 371 uber 
die Dotierung von Silicagel mit Chrom(V1)-oxid im 
wd3rigen Medium, Aktivierung in Sauerstoff und Re- 
duktion in CO, neben einzelnen oberflachengebunde- 
nen Chrom-Zentren auch dichter gepackte Spezies ge- 
bildet werden. Deren Anteil steigt rnit zunehmendem 
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Dotierungsgrad (Crz) an. Dies ist in der maximalen An- 
zahl von Platzen fur die Ausbildung von gemischten 
Anhydriden zwischen Silicagel und Chromsaure [38- 
41 ] begriindet, die durch die Anordnung terminaler Sila- 
nolgruppen bestimmt ist [42] und damit einen Grenz- 
wert fur den Anteil an 0'fl.-Chrom(V1) darstellt. Der 
Rest geht in eine kompaktere Form (Polychromat) [43- 
461 uber, die wahrend des Ablaufs der Aktivierungs- 
und Reduktionszeit [ 171 bei hoheren Temperaturen un- 
ter Sauerstoffabgabe zu mikrokristallinem Chrom(II1)- 
oxid reduziert wird [47, 481. Eine hohere Chromkon- 
zentration bei der Dotierungsreaktion fiihrt letztlich nur 
zu einer Zunahme der Chrom(II1)-Anteile (die Brutto- 
oxidationszahl des aktivierten Katalysators sinkt [ 181, 
die des reduzierten Katalysators steigt entsprechend), 
nicht jedoch von 0' fl.Chrom(I1)-Zentren, deren Bildung 
durch Reduktion mit Kohlenmonoxid aus monochro- 
mat- und dichromatanalogen Strukturen [8, 35,431 er- 
folgt. Einmal gebildetes, kompaktes Chrom(II1)-oxid 
(Korundstruktur) tragt bei Umsetzungen rnit 1 -Alkenen 
gegenuber den 0' fl-Chrom(I1)-Zentren nicht zur Poly- 
merbildung bei und bleibt auch gegenuber Sauers toff 
oder Chlorwasserstoff inert. Daher wird durch Steige- 
rung des Chromgehalts auch keine entsprechende Zu- 
nahme der Reaktivitat der Katalysatoren erzielt (Opti- 
mum bei ca. 1 % Cr). Die Oxidationszahl2,OO durfte al- 
lenfalls in extrem niedrig dotierten Kontakten realisier- 
bar sein. 

Die unterstrukturierten Teilchen (Kugel-Agglomera- 
te) und die teilchenfreie Oberflache sind hinsichtlich 
des Chromgehaltes praktisch gleich. Eine besondere Po- 
lymerisationsaktivitat der unterstrukturierten Teilchen 
gegeniiber der teilchenfreien Oberflache ist nicht er- 
kennbar. 
Fur die Anfertigung der REM- und EDX-Aufnahmen danken 
wir Herm W. Reichstein. Die Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, SFB2 13/BIMF, sowie vom Fonds 
der Chemischen Industrie finanziell unterstutzt. 

Beschreibung der Versuche 

Trager-Material 

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Katalysatoren 
wurde in der Regel das gefallte Kieselgel Merck 7733 (Korn- 
grofie 0,25 mm) eingesetzt. Fur die EM-Aufnahmen der Abb. 
1 und 2 wurde dieser kommerzielle Trager im Anlieferungs- 
zustand, d.h. ohne weitere Behandlung verwendet. Zur Her- 
stellung des chromfreien gleichbehandelten Tragers wurde in 
der Kieselgelsuspension rnit verdunnter Salpetersaure ein pH- 
Wert eingestellt, wie er sich bei Zugabe der jeweiligen Menge 
an Cr03 einstellen wurde; weitere Aufarbeitung wie bei den 
chromhaltigen Proben. Das zu Vergleichszwecken eingesetz- 
te pyrogene Gel Aerosil 100 (Degussa) wurde zwecks leich- 
terer Handhabung nach W. Hanke [49] mit aqua dest. ange- 
teigt, getrocknet und grob gepulvert. Dieses Material wurde 
fur die in Abb. 3 angegebenen Untersuchungen verwendet. 

Herstellung der Kontakte 

Die Herstellung erfolgte im wesentlichen nach einem bereits 
friiher beschriebenen Verfahren [17,37]. Das Kieselgel7733 
der Fa. Merck, rnit den vom Hersteller angegebenen Kennda- 
ten zu spezifischer Oberflache = 550 m2/g, Porenvolumen = 
0,80 mug, Porenradius = 2,9 nm, mittlerer Korndurchmesser 
= 250 pm, pH einer 5%igen Suspension = 7,3 und Si02-Ge- 
halt = 99,5%, wurde in destilliertem Wasser suspendiert und 
die fur die gewunschte Chromkonzentration im Kontakt not- 
wendige Menge an Cr03 (Merck p.a.) zugesetzt (Tab. 2). Nach 
30 min Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Produkt nach 
Filtration fur 24 h bei lOOPd150 "C getrocknet. Die Aktivie- 
rung erfolgte im Sauerstoffstrom in einem Drehrohrofen bei 
800 "C/lh, die Reduktion zu 0'fl.-Chrom(I1) rnit CO bei 350 
"C/lh. Die Abkuhlung auf Raumtemperatur erfolgte im Ar- 
gonstrom. Dotierungsgrad und mittlere Oxidationszahl kon- 
nen aufgrund von Erfahrungswerten grob eingestellt werden, 

Tab. 2 Mengenverhaltnisse der Ausgangssubstanzen bei der 
Herstellung der Kontakte 

Kontakt 7733 (9)  H@(ml) CrO,(g) 
[Cr(II)]/CrS/O.Z. 

0,12/0,14/2,14 1000 2000 5,6 
0,88/1,10/2,20 1000 2000 44,O 
1,71/3,63/2,53 1000 2000 145,2 

wobei fur drei typische in die Untersuchungen einbezogene 
Kontakte die in Tab. 2 aufgefuhrten Mengenverhaltnisse gel- 
ten. Die genauen Daten ergeben sich nach der analytischen 
Bestimmung von Chrom(I1) und Chrom(I;) durch Titration. 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive 
Rontgenrnikroanalyse (EDX) 

Die Oberflachenuntersuchung an einzelnen Silicagelkornchen 
erfolgte in der Regel rnit einem Gerat Jeol J. S. M. 840 A rnit 
Schutzgastransferanlage, die Darstellung der Bilder und Ana- 
lysen uber ein angeschlossenes Rechnersystem 5500-5700 
der Fa. Tracor Northern rnit entsprechender Software. Fur die 
Anregung der Probenoberflache wurde ein Elektronenstrahl 
variierbarer Energie (ublicherweise 20 kV) auf 25 nm Durch- 
messer eingestellt. Die Proben wurden rnit Leit-C (Graphit in 
Isopropanol) auf den Probenzylindern fixiert und nach Ent- 
gasung bei 5 Pa rnit Gold (Schichtdicke ca. 20 nm) zur Auf- 
nahme von REM-Bildern bzw. bei 1 Pa rnit Kohlenstoff 
(Schichtdicke ca. 40 nm) fur EDX-Messungen bedampft. 
Analysiert wurden die Sekundarelektronen (REM) und die 
charakteristische (elementspezifische) Rontgenemission 
(EDX). Bei der Aufnahme der EDX-Spektren wurde rnit ei- 
nem Elektronenstrahl der eineinhalbfachen Energie der zu 
erwartenden Rontgenlinien K, von Sauerstoff (032 keV), 
Silicium (1,74 keV) und Chrom (5,41 keV) sowie K, von 
Chrom (5,95 keV) angeregt. Beim X-ray-mapping wurde ein 
Energiefenster fur die Chrom-K, Linie von 5,3 1-531 keV 
gesetzt. Die Rontgencounts aus der Analysenflache (+ = 3 pm) 
wurden, in Abhiingigkeit von gerateinternen Schwellenwer- 
ten, als Bildpunkte (A = 1 mm2) rnit unterschiedlicher intensi- 
tatsproportionaler Schattierung dargestellt. Bei der Bestim- 
mung der K,-Intensitat des leichten Elements Sauerstoff wur- 
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de ein Ultradunnfenster (0,l pm Parylenefolie) verwendet. Die 
Korrektur der MeSwerte erfolgte mit empirischen Faktoren 
fur Ordnungszahl (Z), Absorption (A) und Fluoreszenz (F). 
Fur leichte Elemente (OZ kleiner 11) wurde ein spezielles 
mathematisches Verfahren angewandt (@ p z Korrektur) [50, 
511. Fur die Abb. 1, 2 und 3 wurde ein Rasterelektronenmi- 
kroskop Jeol6300 mit Feldemission-Kathode verwendet. Die- 
se erlaubt ein Arbeiten bei sehr geringer Anregungsspannung 
( 5  kV). 
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