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Es wird eine Apparatur zur Messung der elektrisehen Leit- 
fiihigkeit von Kupferoxydfolien in versehiedenen Gasatmo- 
sph~iren beschrleben. Die Versuehsbedingungen wurden so ge- 
w~hlt, dab die Leitf~higkeit in ihrer Abh~ingigkeit yon Tempera- 
tur  und  Gasdruck vSltig reversibel gemessen werden ko~nte. 

Die Temperaturabhangigkeit  der Kupferoxydleltf~higkeit 
l~i.Bt sieh im Arrhenius-Diagramm dureh zwei Gerade dars~ellen, 
die sieh bei T ~ 880~  sehneiden. Die zugeh6rigen Akti- 
vierungsenergien Silld 0,7 eV (bei hohen Temperaturen) und  
0,1 eV (bei niedrigen Temperaturen). Die den niederen Ver- 
suchstemperaturen zugeh6rige Leitf/~higkeit ist haupts~tehlich 
dureh Sauerstoffbelegung bedingt. 

Die Einstellung der Gleiehgewichtswerte wurde bei ver- 
schiedenen Sauerstoff- und Stiekoxyduldrueken kinetisch ver- 
folgt. Dabei entsprieht einem best immten Sauerstoffdruck 
quant i ta t iv  der halbe Stiekoxydulpartialdruck. Dasselbe Ergeb- 
nis lieB sich aueh an I-Iand anderer Arbeiten fiir den Katalysator 
NiO naehweisen. 

Einleitung 

Die Bedeutung  der Fehlstel!en bei der heterogenen Kata lyse  wurde 
zuerst yon  Wagner und  Mit~rbei tern 1 eingehend diskutiert .  I n  verschie- 
denen  Arbei ten  wurde besonders yon  diesen Autoren  zur Bes t immung  
des Fehlordnungszus tandes  der Kupferoxyde  die Messung der etektrischen 

1 Siehe z. B. K. Haul]e, Reaktionen in und an festen Stoffen. Berlin: 
Springer-Verlag. 1955. 
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Lei t f~higkei t  2 des K a t a l y s a t o r s  herangezogen.  Eine Paralleli t /% der  
ka t a ly t i s ehen  W i r k s a m k e i t  und  der  Ls i t f~higke i t  des CuO konnte  aueh 
yon C r e m e r  und  M a r s c h a l l  s aufgezeigt  werden.  Dabe i  fiel bei  versehieden 
hoeh vore rh i t z ten  I<up fe roxydkon t ak t en  die Leigfithigkeit  l inear  mi t  
st e igender  Aktivierungsw~trme ab. 

U m  Rtieksehlt isse auf das  VerhMten des K a ~ l y s a t o r s  un te r  de~, 
Bedingungen  des N20-Zerfal les  ziehen zu k6nnen,  soll te in der  vorl iegen- 
den Arbe i t  die Abhi ingigkei t  der  e lektr isehen Leitf / thigkei t  yon Kupfer -  
oxyd  

1. yon  der  Tempera tu r ,  
2. vom Stiekstoff- ,  Sauerstoff-  und  S t i ekoxydu ld ruek  

un te r  Bedingungen,  die die Eins te l lung  yon  Gleiehgewiehtsverh~t tnissen 
an der  Ka ta lysa to rober f l i t ehe  zulassen, n~her  ~n t e r sue h t  warden.  

W i t  h~ben hierzu die W a g n e r s e h e  FoIienme~hode ~ angewendet, und 
gingen dabei  yon  4 , 3 r  s t a rken  Kupfer fo l ien  gum Fol ien  dieser Dieke 
haben  eine gentigende Stabi l i t~t ,  reagieren  bei  800sC leicht  zu CuO 
und  zeigen eine verh/ t l tn ism~Big schnelle Eins te l lung  des Fehls te l ten-  
gleiehgewiehtes,  so dab  sic gu t  reproduzierbare ,  n ieh t  du t ch  I-Iysteresis- 
erseheinungen ges~6rte Resu l t a t e  ergeben.  

Yersuchsanordnung 
Verwendet wurde eine Va.kuumapparatur (Abb. 1) mit  einem geakt ions-  

rohr (R) aus Quarzglas, in das fiber den Sehliff (SO die Cu- bzw. CuO-Folie 
und deren V~;iderstandsmegleitung eingeftihrt werden konnte, wghrend fiber 
den Sehliff (S,) die VolummeBanordnung sowie die Gaszufuhr- und Abpump-  
vorriehtung angesehtossen war. Ein Ofer~ (B) lieB sieh mit  IKilfe eines Wider- 
standes so regeln, dab unter  genauer Beriicksiehtigung des I-Ieizstromes 
am Amperemeter  (A) die Temperaturkonstanz in der N*iihe der Ablese- 
genauigkeit  (I ~ C) lag. Zur Temperaturmessung diente ein P t /P t - i lh -Thermo-  
element mit  Millivoltmeter (MV). Die I-Iat~ermlg der CuO-Folie war aus 
Jenasr  C, ts~s mi t  Platindurehfgihrungen herges~eltlb und ist in Abb. t a  dar- 
gest.ellt. 

Zur Messung des ~Viderstandes wurde eine W h e a t s t o n e s e h e  Brtieken- 
sehaltUng mit  einer Kaskadensehat tung naeh R a p s  m i d  JYeussner 3 in einer 
t h r t m a n n & B r a u n - A n l a g e  angewendet. Als Null instrument wurde ein 
Spiegetgalvanometer mit  einer Empfindliehkeit  yon 2 , 2 - 1 0 - S A / m m  ver- 
wendet.  Die Kupferfolien wurden vor ihrer Oxydation an beiden Enden 

2 H .  H .  v. B a u m b a c h ,  H .  D i t n w a l d  und C. W a g n e r ,  Z. physik. Chem., 
Abt .  B '.)2, 226 (1933). J .  G u n d e r m a n n  und C. Wagne,r,  ibid. 37, 157 (1937). 
- -  H .  D r e s n a n d t ,  Z. Physik 115, 369 (I940). - -  K .  H a u f / e  und H. Gr~tne- 
wald ,  Z. physik, Chem. 198, 218 (1951). - -  K .  H a u M e  und Y.  B lock ,  ibid. 198, 
232 (1951). - -  C. Hogar t h ,  ibid. 198, 30 (1951). - -  (7. M .  S c h w a b  und J .  B lock ,  
Z. Elektroehem. 58, 756 (1954). 

:~ E .  Cremer  und E .  , ' t[arsehall, 5~h. Chem. 82, 8~0 (1951). 
4 j .  G u n d e r m a n n ,  K .  H a  uJ]e und O. W a g n e r ,  Z. physik. Chem., Abt.  B g7, 

157 (1937). 
5 H.  v. S t e i n w e h r ,  Handbueh der Physik, Bd. XVI,  S. 424. 
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mehrfaeh um zwei starke Kupferdrghte  gewickelt und mit  diesen punkt-  
versehweiBt. Diese Drghte wurden dann unter  Zwisehensehaltung eines 
Ag-~Ibergangsstiiekes all  die Pt-I)urchf/ ihrungen angesehmolzen. Die 

4 

l./g,z/a,./'/ 

Y~se~/3/7 

Abb. 1. Skizze der Apparatur zur ~Iessung der Leitfiihigkeit yon Kupferoxyd 

Kuioferdrghte behielten aueh noeh naeh der 0xydat ionszei t  eine Cu-Seele; 
eine direkte Reakt ion zwisehen Pla t in  und der Cu0-Folie konnte dadureh 
vermieden werden. Die dureh elektrolytisehe Abseheidung erhaltenen 

f 

A'x 

Abb. la. Apparaturteil zur Einfiihrung der Kupferoxydfolie 

Cu-Folien hat.ten durehschnit t l ich I)imensionen von 4 , 0 - 1 , 8 c m  und 
eine Dieke yon 4,3 #. Diese Folien wurden bei 750 bis 800 ~ C 12 Stdn. einer 
Sauerstoffatmosphiire ausgesetzt. Naeh dem Abkiihlen konnte gravimetrisch 
festgestellt werden, dab sie prakt isch quant i ta t iv  in CuO iibergegangen 
w&ren. 

Mellergebnisse 
l .  D i e  T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  d e r  e l e k t r i s c h e n  

L e i t f g h i g k e i t  

Die Lei t fghigkei t swer te ,  die sich nach  einiger Zei t  bei  a tmosphgr i schem 
L u f t d r u c k  einstel l ten,  erwiesen sich zwischen 200 und  800~ ats gu t  
r eproduz ie rbar .  ] )abe l  waren  die genauen  W e r t e  yon  der  E ins te l l r i ch tung  
tier T e m p e r a t u r  unabhgng ig ;  es war also gleiehgiil t ig,  ob m a n  das  t~eak- 
tionsgefgl3 yon  h6heren  oder  n iedereren  T e m p e r a t u r e n  auf die Versuehs- 
t e m p e r a t u r  brachte .  Bei  Verwendung  versehiedener  Fo l i en  e rgaben  
sich nur  geringfiigige Schwankungen,  die sich le icht  durch  kleine Unter -  
schiede im Quersehni t t  e rk lgren  lassen. Es  wurde  daher  eine ,,Quer- 
s chn i t t sko r r ek tu r "  eingeft ihrt ,  i ndem s te ts  die bei  N o r m a l d r u e k  ge- 
messenen W e r t e  an  e inem P u n k t  zur  Deekung  geb raeh t  wurden.  I n  

12" 
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Abb. 2 wurden die an fiinf verschiedenen Foiien gewonnenen Ergebnisse 
im log z- gegen lJT-Diagramm dargestellt. Kurve I bezieht sieh auf 
5Iessungen bei 715 mm I-Ig Luft, w/thrend Kurve L I  bei 0,005 mm tIg 
Lufg gemessen wurde. Die K u r v e / / i s t  ein Beispiel flit eine Reihe yon 
Messungen im Vakuum. Allerdings zeigten diese bei niederen Drueken 
aufgenommenen Kurven h/~ufig Hysteresiserscheinungen und waren 
daher sehleehter reproduzierb~r als die Messungen bei hohen Drueken. 
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Abb. 2. Tcmpera. t t l rabh/ingigkeit  der  Lei t f / ihigkei t  yon Kupferoxyd.folien.  Kin . re  I bei 715 m m  t f g  
Lu%druck.  K u r v e  I I b e i  0,005 m m  I{g Luf td ruck  

Kurve I li~gt sich in zwei Gerade (a und b) aufl6sen, die sich bei 
zirka 610 ~ C schneiden. Aus dem Anstieg der Geraden lassen sich nach 
G1. (1) 

- A �9 e - - ~ / i ~  ( 1 )  

die Aktivierungsenergien e, und s~, die die Sgromleitung vermittelnden 
Elektronen ben6tigen, erreehnen. Wir fa.nden fiir die Gerade a ein s, 
yon 15,7ke~1 (0,68 eV) und fiir b ein eb yon 2,3kcal (0,1 eV). Die 
Messungen anderer Autoren lassen sieh ebenfMls in verschiedene Bereiehe 
einteilen. Im Mlgemeinen liegen bei h6heren Tempergturen die Anstiege 
der Kurven im log ~- gegen 1/T-Diagramm um 0,7 eV. Ein Teil der 
Messnngen wurde im #dbergangsgebiet aufgenommen und deshalb er- 
geben sich versehiedene Aktivierungsenergien. Demgegenfiber konnten 
~msere Messungen bis zu so niedrigen Temperaturen verfolgt, werden, 



It .  2/1957] Leitfiihigkeitsnaessungen an Kupferoxyd 173 

dab aueh fiir den zweiten Leitungsmeehanismus (Gerade b) die Akti- 
viermagsenergie best immt werden konnte. 

T a b e l l e  1 

-g:utor 

F e l d m a n n  s . . . . . . . . . . . .  

J u s d  und Kurtschatow; .  . 
Di~nwald u n d  Wagner  s . 

Eigene Messungert . . . . .  

Gunderrnann u n d  I 

Wagner6 I 
Baumbach,  Di inwald  

und Wagner  l~ 

Eigene Messungen ..... 

I Aktlvierungsenergie 
hn log ~ gegen 1/T- 

Diagramm 
eY kcal 

0,78 18,0 

0,72 16,6 
0,73 16,8 

0,68 

yon 0,7 
bis 

0,1 eV 

0,1 

15,7 

yon 16 
bis 

2,3 kcal 

2,3 

Substanz 

Cu20 

Cu~O 
Cu~O 

Cue 

Cue 

CuO 

Bemerkung 

Fo!ie zirka !,5 mm 
Dieke 

Messungen zwisehen 
800 und 900 ~ C, bei 
geringen Drueken 
ausgewertet 

Gerade a (Abb. 2) 

Cu-Folie 2i # Dicke 

Cu-Folie l0 te Dieke, 
hohe O~-Partial- 
da~mke 

Gerade b (Abb. 2) 

In  Tabelle 1 sind die MeBergebnisse yon Arbeiten verschiedener 
Autoren angefiihrt. Es kann eine Einteilung in drei Gruppen entsprechelid 
den Versuchsbedingungen vorgenommen werden. Bei hohen Tempera- 
turen, geringen 02-Partialdrucken und groBen Fo]iendicken ist zur 
I-Iauptsache mit  dem Vorliegen yon Kupferoxydul  Cu~O (hohe Aktivie- 
rungsenergie) zu rechnen, w/s man bei gegentefligen Versuchs- 
bedingungen die ausschlieBliche Anwesenheit yon Kupferoxyd (Cue) 
annehmen kann. Die mittlere Gruppe ffigt sich beziiglich ihrer Leit- 
fiihigkeitsmeBwerte gut in unser Ubergangsgebiet, dem Bereieh des 
Umbiegens (Kurve I ,  Abb. 2) ein. 

Es sell nun die Frage er6rtert werden, ob die Aktivierungsenergie 
yon rund 0,7 eV etwa dem Kupferoxydul  und die von 0,1 eV dem Kupfer- 
oxyd zuzuordnen ist. Die beiden entspreehenden Geraden a und b 
schneiden sieh in unserem Fall bei zhq~a 610 ~ C. Diese Temperatur  
liegt jedoeh wesentlieh tiefer Ms die Dissozia$ionstemperatur des Kupfer- 
oxyds s. Wit  konnSen aueh bei 6t0 ~ keine Suuerstoffabgabe feststellen 

6 W.  Fe ldmann ,  Physic. l~ev. 64, 113 (1943). 
7 W.  P .  Jusd  u n d  B.  W.  Kurtschatow,  Physik. Z. Sowjet. o, 453 (1932). 
s H .  Di~nwald und C. Wagner,  Z. physik. Chem., Abt. B ,o2, 212 (1933). 
9 j .  Gundermann  und C. Wagner,  Z. physik. Chem., Abt. B 37, 157 (1937). 
lo H .  H .  v. Baumbach,  H .  Di~nwald und C. Wagner,  Z. physik. Chem., 

Abt. B oo 226 (1933). 
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und haben deshalb in unserer Apparatnr nochmals an einer oxydierten 
Xupferwalzfolie die Dissoziationst, emperatur des CuO bestimmt 11. Ffir 
das Gleiehgewieht 

2 CuO ~- Cu.,O + 1/~ O2 (2) 

fanden wir in ~bereinstimmung mit anderen Autoren s, die an ~hnlichen 
Materialien gemessen hatten, erst bei zh'ka 800~ einen 02-Druek yon 
20 mm Hg. M6glicherweise kann das an der Oberfl~che der Kx'istalte 
oder Kristallite vorhandene Gleiehgewicht zwischen gebundenem und 
ungebundenem Sauerstoff bei niedrigeren Temperaturen liegen, als das 
des Kupferoxyd-Kupferoxyduls fiir die kompakte Substanz 12, is, 14. 

Einige Arbeiten weisen darauf hin, dab man unter Umsts die 
sauerstoffiirmeren Phasen bei wesenflich niedereren als dem Gleiehgewicht 
en~swechenden Temperaturen erhalten kann. Valesi  ~s ~and z. B., dal~ 
sich die den beiden geaktionen 

2 Cu Jr 1/2 02 -~ Cu20 und Cu20 -~ ~/20s  -+ 2 CuO 

zugeh6rigen Aktivierungsenergien im A r r h e n i u s - D i a g r g m m  bei zirka 
580~ schneiden. Hic]cman 1~ zeigte an Elektronenbeugungsaufnahmen, 
dab his zu 450 ~ C hinunter nur Cu20 nachgewiesen werden konnte und 
bei 350 ~ neben CuO immer noch Cu~O vorhanden war. 

Als weitere Deutung ffir den flachen Ast (Gcrade b, Abb. 2) bleibt 
die M6glichkeit often, diesen einem Leitfi~higkeitsmechanismus zuzu- 
schreiben, der dutch die Verunreinigungen im Material bedingt ist 12, iv. 
Allerdings mug als Vergleichsbasis Kurve I I  (Abb. 2) verwendet werden, 
da diese im Vakuum, also unter Aussehlul] yon Sauerstoff, aufgenommen 
wurde. Dabei s~ellt sich heraus, dal~ die Leitf/~higkeit bei niederen 
Temperaturen sehr gering ist, und der Leitf~higkeitsanteil, der durch 
~Belegung mit Sauersto~f erzeugt wird, bei den tiefsten Temperatnren 
den Vakuumleitwert um ein Mehrfaches iibertrifft. 

12 Fiir die entsprechende Messung mSchten wir an dieser Stelle Herrn 
G. ill.  Schmid danken. 

~ E.  Koch und C. Wagner, Z. physik. Chem., Abt. ]9 38, 295 (1937). - -  
1]. Haven, The ionic conductivity of Li-tts~lide cristals. Diss. D. B. Centen's 
Uitgevers-Maat, sehappij :N. V. Amsterdam (1950). 

13 j .  Bdnard und J .  Talbot, Rev. mdlbatturg. 4G 78 (1948). - -  J .  S.  Dunn ,  
Prec. Roy. Soc. London, Set. A 111, 210 (1926). 

24 W. t~eitlcnecht, Z. Elektrochem. 35, 142 (1929)o 
1~ G. Valesi, C. r. acad. sci., Paris 203, 1354 (1936). 
1G j .  W.  Hickman,  Amer. Inst. Min. Met. Eng. Met. Technol. 15 techn. 

Publ. Nr. 2438, 1 (1948). 
17 Wit mSchten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Carl "Wagner f6r den 

freundlichen tIinweis auf die oben zitierten Arbeiten und fiir wertvotlc 
Kritik herzlich danken. 
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A b h i i n g i g k e i t  der L e i t f ~ h i g k e i t  yore  S a u e r s t o f f d r u c k  

Dutch Vorversuche konnte festgestellt werden, dal~ der Stickstoff 
keinen wesentlichen Einflull auf die elektrische Leitf~higkeit besitzt. 
Es wurde daher itir die meisten Versuche LuSt als Sauerstofftriiger ver- 
wendet. Eine Reihe yon Kurven, die die zeitliche Abh~ngigkeit den 
Einstellung des elektrischen Leitfithigkeitsgleichgewichtes zeigen, sind 
in Abb. 3a, b, c dargestellt. Daraus ist zu entnehmen, doll die Leit- 
fghigkeiten bei einem bestimmten O~-Partialdruck, gleichgiiltig ob man 
yore Vakuum oder yon atmosph~rischen Drueken ausgeht, stets auf 
denselben Metlwert zulaufen, dab dieser Endwert also einem wirklicher~ 
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Abb. 3. Die zeitliche Einstellung x'on Gleichgewlchtswerten der Leitffihigkeit bei bestimmten Luft- 
drucken. Abb. 3a  bei 530 ~ 3b  bei 580~ und 30 bei 680~ 

Gleichgewicht entsprichtlS. Die Auswertung dieser Kurven ergab, dab 
sich der Vorgang nieht als Diffusion deuten liel~ .9, s0. Eine einheit/iche 
Reaktionsordnnng konnte nur bei hSheren Drucken fiir einen Teil der 
Messungen nachgewiesen werden ~~ 

Abb. 4 bringt fiir drei Temperaturen (530, 580 und 680 ~ C) die 8auer- 
stoff-Druckabhgngigkeit der elektrischen Leitfghigkeit unserer Kupferoxyd- 
folien. ~essungen an der gleichen Folie erg~ben sehr gut reproduzierbare 
MeBwerte. Beim Vergleich versehiedener Folien zeigten sich kleine Ab- 
weiehungen im Absotutwert der Leitfghigkeit. Die Anderung der Leit- 
fghigkeit dureh den gul~eren Sauerstoffdruck wird mit steigender 
Temperatm, geringer. So ist der Un{erschied zwischen sauerstoffbeladenen 
und -unbeladenen bei 680 ~ C, bei den nntersuchten Folien, 0,03 bis 0,07, 
wghrend die Gesamtleitf~higkeit zirka 0,28 (Ohm -~ em -1) betr~gt. Bei 
580~C wird die Gesamtleitf~higkeit yon 0,16 durch den Sauerstoff um 
0,06 bis 0,07 und bei 530~ mit  einer Gesamtleitf~higkeit yon 0,14 
um 0,06 his 0,08, also um etwa 50% ver~ndert. Daraus lgt3t sich ersehen, 

is Es ist anzunehmen, da]~ sich entsprechend dieser Gleichgewichts- 
eins~etlung eine UmsalLzverminderung des Stiekoxydulzerfalles bemerkbar 
macht. Dies diirfte die als Sauerstoffhemmung beks,nnte Erscheinung 
darstellen. 

19 H .  D i ~ n w a l d  und C. W a g n e r ,  Z. physik. Chem., Abt. B. 2~ 53 (1934). 
2o E .  2'e.ssler, Dissertation Univ. Innsbruek (1953). 
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dab der absolute Betrag der Leitfahigkeit, die dureh den Kontakt  mit 
Sauerstoff zustande kommt, sich fiber sin verh~tltnismaBig groBes 
Temperaturintervall nicht stark andert, und dab diese bei niederen 
Temperaturen einen Grol3teil der Stromleitung ausmaeht. Somit wird 
der flachere Ast der Kurve I (Gerade b, Abb. 2) im wesentlichen dureh 
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Abb. 4. Die Abh~ngigkeit de~" Leitl~ihigkeit der Kupferoxydfolien vom Suuerstoffdruck 

die geringe Leitf~higkeits-Temperaturabh~ngigkeit der mit Sauerstoff 
belegten Folie hervorgerufen. Der Sprung in den 530~ der Abb. 4 
deu~,et eine st~rkere :Bindung des Sauerstoffs an d~s XlJp~eroxydgefSge 
bei niederen Temperaturen an. 

~ n d e r u n g  der  e l e k t r i s c h e n  L e i t i ~ h i g k e i t  u n t e r  S t i c k o x y d u l  

Beim Zulassen yon N20 zur Kupferoxydprobe bei 530 bis 680~ 
~ndert sich die Leiti~higkeit, indem sie sieh asymmetriseh einem Endwert 
n~ihert, und zwar in Kurven, die mit denen in Abb. 3 (unter Sauerstoff- 
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druek) v611ig identisch sind. Nur  m u l ~  m~n, um eine Ubereinstimmung 
der Absolutwerte zu erhalten, den h~lben Parti~ldruck des NzO an Stelle 
des Sauerstoffp~r~ia]druckes einsetzen e~. Das N~O wirkt also auf die 
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Abb. 5. Die AbhSngigkeit der Leitf~higkeib der Kupferoxydfolien vora Sa~erstofi- (Po~) lind 
Sdckoxydt[Idruck (li2 p5720 ) 

Kupferoxydfolie genau so, als ob es sehon am Beginn der ]~eaktionszeit 
v6Itig zerfMlen w~re: 

N20 -~ N2 + ~/2 0~. (3) 

Abb. 5 zcigt die gute [3bereinstimmung der Sauerstoff- und Stickoxydul- 
versuche. _Die schw~rz ausgefiillten Zeiehen sind die Stickoxydulmel~- 
punkte (~il2 Partialdruck), wiihrend die leeren Zeichen die Sauerst.off- 
werte darstellen. 



It. 2/1957] Leitfghigkeitsmessungen an Kupferoxyd 179 

Aueh die Befunde yon W a g n e r  und H a u l l d  1 fiber den EinfluB yon 
Sauerstoff und Stickoxydul auf die Leitf~higkeit einer Nickeloxydfolie 
lassen sich in gleicher Weise auswerten. Reehnet man die N20-Partial- 
drucke nach G1, (3) in die entspreehenden Sauerstoffdrueke urn, so 
ordnen sich alle MeBpunkte der Abb. 6 a - -  wie beim CuO - -  l~ngs einer 
einzigen Geraden ~n (Abb. 6b). 

-~, ~, ~ -~'* 

- ' -7, - i  = 0 , s  0 " 

o/ 
/ 

L t ~ 750 ~ 
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Abb. 6. Die Abhangigkeit  der Leitf~ihigkeit einer Nickeloxydfolie a) vom Sauerstoffdruck (Po2) 
und b) yon der Summe rOll Sauerstoff- und  Stickoxyduldruck (po2 + 1/2 pN20 ) 

�9 0 2 ( +  N2) O 02 + 0 , 2 a t m N 2 0  
• 0 2 + 0 , 0 5 ~ t m N 2 0  A O ~ + 0 , 4 : a t m N ~ O  
+ 0 2 + 0 , 1 a t m N 2 0  V O 2 +  0 ,8a tm:N20  

Die hier mitgeteilten Versuche wurden im Rahmen einer Dissertation 
im Physik.-Chem. Institut der Universit~t Innsbruck durchgeffihrt ~~ 
Ffir wertvolle Unterstfitzung und I-[inweise sowie ffir die Stellung des 
Themas sind wir Frau Prof. Dr. E .  Cremer  zu herzlichem Dank ver- 
pflichtet. 

31 C. Wagner  und K .  Hau]Je, Z. Elektrochem. 44, 172 (1938). 


