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Die katalytische Aktivitit von Kupfer fiir die Athylenhydrierung wird bereits durch eine Dosis
von nur 2-10'2 a-Teilchen (5,3 MeV) /cm? stark vermindert. Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 250°
in Wasserstoffatmosphire ldf3t sich der Katalysator wieder nahezu vollig regenerieren.

Es zeigt sich, daB hauptsichlich die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen adsorbiertem Athylen
und Wasserstoff durch die Bestrahlung beeinflult wird, nicht dagegen das Adsorptionsvermogen

fiir Athylen.

Es wird angenommen, da8 durch die Verlagerung von Oberflichenatomen vor allem katalytisch

aktive Zentren gestort werden.

Im folgenden werden Messungen iiber den Ein-
flufl von a-Bestrahlung auf die katalytische Aktivitit
von Kupferpulver bei der Hydrierung von Athylen
(CoHy + Hy,— C,Hg) mitgeteilt. An Metalloberfla-
chen ablaufende Gasreaktionen sind besonders ge-
eignet zum Studium der bei Bestrahlung sich er-
gebenden Oberflachenverdnderungen. Wenige mg
des Metalls geniigen oft zur Erzielung unschwer mef-
barer Reaktionsgeschwindigkeiten. Das bringt den
Vorteil, daf die Bestrahlungseinrichtungen unkom-
pliziert gehalten werden konnen und man haufig be-
reits mit einem bequem zu handhabenden radioakti-
ven Préparat als Strahlenquelle auskommt. Im vor-
liegenden Falle wurde ein 0,1 Curie starkes Polo-
nium-210-Prédparat, das 5,3 MeV a-Teilchen liefert,
verwendet.

Unter den vielen bekannten heterogenen Gas-
katalysen hat die Hydrierungsreaktion des Athylens
den Vorzug, dal sie bereits bei Zimmertemperatur
gut und bei tieferen Temperaturen noch merklich ab-
lduft. Es sind Messungen von — 78° bis iiber 200°
bekannt geworden !'2. Damit steht ein weiter Spiel-
raum fiir die Bestrahlungs- und Versuchstemperatur
des Katalysators zur Verfiigung. Das ist deshalb von
Bedeutung, weil gewisse Strahlungseffekte bei hohe-
rer Temperatur sich umbilden oder wieder ausheilen.

Zunidchst werden Aufbau der verwendeten ein-
fachen Umlaufapparatur und Herstellung des Kup-
ferkatalysators beschrieben. Anschlicfend werden
erste Versuchsergebnisse mitgeteilt und diskutiert.

Experimentelles

Apparatur

Abb. 1 zeigt schematisch die verwendete Glasappara-
tur. Die Bedeutung der einzelnen Teile ist der Abbil-
dungsunterschrift zu entnehmen. Eine TépLeEr-Pumpe H
besorgt das Umwélzen des Gasgemisches. Sie steuert
sich selbst elektrisch iiber drei eingeschmolzene Kon-
takte Ky, K;, Ky, die nach Abb.2 das Beliiftungs-
Magnetventil J betdtigen. Mittels des Hahnes 12 143t
sich die Umwélzgeschwindigkeit einstellen.

Die zahlreichen Hihne dienen hauptsichlich zum
Evakuieren und Fiillen der verschiedenen Apparatur-
teile. — Die Falle F wird mit Trockeneis gekiihlt. Sie
enthdlt Blattgold zur volligen Adsorption von Queck-
silberddmpfen, die mit dem stromenden Gas aus der
Umwélzpumpe verschleppt werden konnten. — Das
Volumen des durchstromten Gasraumes betridgt rund
200 cm3.

Die Temperatur des Katalysators (zu messen durch
das in unmittelbarer Ndhe von A befindliche Thermo-
element) bestimmt der elektrische Ofen C. Bei der Re-
duktion und Aktivierung des Katalysators mufl dieser
Teil der Apparatur bis auf 250° geheizt werden.

Sorgfalt wurde auf die Reinigung des Wasserstoffs
und des Athylens verwendet. Sogenannter nachgereinig-
ter Bomben-Wasserstoff durchlief einen auf 170° ge-
heizten Kupferturm und zum Trocknen schlielich konz.
Schwefelsdure. Das Athylen 3 wurde mehrmals in einer
Vakuumapparatur zwischen zwei Fallen destilliert (fliis-
siger Stickstoff diente hierbei als Kiihlmittel). Das Re-
aktionsgemisch wurde fiir mehrere Versuche in einem

1 G. H. Twice, Disc. Faraday Soc. 8, 152 [1950].

2 R.J.Best u. W. W. Russert, J. Amer. Chem. Soc. 76, 838
[1954].

3 Bezugsquelle Carl R oth OHG, Karlsruhe.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

@O0

BY ND

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



986

Thermoelement

7

Vok o—
Hy —°

G. M. SCHWAB, R.SIZMANN UND N.TODO

Wasserstrahl-
pumpe

Abb. 1. Umlaufapparatur zur katalytischen Hydrierung von Ahylen an einem Kupferkontakt. A Katalysator; B a-Strahlen-

quelle (Polonium-210-Priparat) ; C Elektrischer Ofen; D Bestrahlungsraum; E Gummimanschette; F Kiihlfalle mit Blatt-

gold; G Ablesemanometer mit Quecksilberfiillung; H elektrische TépLer-Pumpe; J Magnetventil zur Beliiftung der TépLER-

pumpe; K, , K, , K, Platinkontakte (s. Abb. 2) ; L Glassinterplatte mit iibergeschichtetem Quecksilber (Gasventil) ; M Riick-
schlagventil; 1—11 Scuirrsche Hihne; 12 Durchgangshahn.

~
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Abb. 2. Schaltung zur elektrischen Pumpensteuerung. Die
Kontakte K, , K; , K, befinden sich an der TépLer-Pumpe H,
Abb.1. R Widerstand 5k, 10 W, fiir ein 220 V-Relais;
ry, I, Arbeitskontakte. Das Magnetventil J ist im stromlosen
Zustand geschlossen.

10/ Vorratsballon (Abb. 1) im Molverhiltnis 1 : 1 bis
zu einem Gesamtdruck von einer Atmosphdre zusam-
mengemischt.

Herstellung des Katalysators

Aus einer Kupfernitratlosung wurde mit Ammoniak
Kupferhydroxyd ausgefallt, abfiltriert und mit heillem
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 120° wurde
das Pulver 5 Stunden lang auf 450° erhitzt. Das zusam-
mengebackene schwarze Kupferoxyd wurde im Maorser
zerkleinert und ist dann fiir die Herstellung des Kataly-
sators unmittelbar verwendbar.

Rund 5 mg des CuO werden in einer Stahlpresse mit
hochglanzpolierten Stempeln (8 mm Q) gegeben und

mit einem Gewicht von 1kg zusammengeprefit. Es ent-
steht so ein sehr diinnes Scheibchen von rd. 10 mg
CuO/cm?, das vorsichtig bei A (Abb.1) in die Ver-
suchsapparatur eingelegt wird. Nach der Reduktion des
CuO zu Cu hat das Scheibchen ein Fldchengewicht von
rd. 8 mg/cm2. Es muB so diinn sein, damit die a-Teil-
chen es vollig zu durchdringen vermdgen. Die Reich-
weite von 5.3 MeV a-Teilchen ist in Kupfer rd. 10 u,
entsprechend einem Flichengewicht von rd. 9 mg/cm?2.

Die Reduktion des geprelten Kupferoxyds vollzog
sich nach folgendem Schema: 10 Stunden erhitzen bei
200° in stehendem Wasserstoff; 2 Stunden erhitzen bei
250° in stromendem Wasserstoff. AnschlieBend 1dBt
man im Wasserstoffstrom abkiihlen. Zur Priifung der
katalytischen Aktivitit wurde dann bei 45° mit um-
laufendem CyH, — H,-Gemisch kurze Zeit die Geschwin-
digkeit der Hydrierung gemessen (s. w. u.). War sie zu-
friedenstellend, erhielt der Katalysator nochmals eine
Behandlung von 5 Stunden bei 250° in strémendem
Wasserstoff. — Bei zu geringer Aktivitat des Kupfers
kann man die ganze Reduktionsprozedur noch einmal
wiederholen. Am besten ist es jedoch, das Scheibchen
gegen neues gepreltes CuO auszuwechseln. Inaktive
Katalysatoren entstanden vor allem bei einem zu hohen
PreBdruck auf das CuO.

Versuchsfiihrung

Die Apparatur mit dem aktiven Katalysator wird
evakuiert und nach SchlieBen der Hihne 5 und 6 und
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Abb. 3—5. Zeitlicher Verlauf des Druckabfalls wihrend der Athylenhydrierung an verschieden vorbehandelten Kupferkataly-
satoren. Der Anfangsdruck ist in allen Fillen 202 Torr (Athylen : Wasserstoff = 1 : 1). Arbeitstemperatur 45°. Die Kurven A
sind vor der Bestrahlung aufgenommen; B nach der Bestrahlung mit der angegebenen a-Dosis; C nach fiinfstiindiger Tempe-

rung des bestrahlten Katalysators bei 250° im Wasserstoffstrom.

des Manometerhahnes 11 (Abb. 1) mit Athylen-Wasser-
stoff-Gemisch (Molverhéltnis 1:1) bis zu einem Ge-
samtdruck von 260 Torr gefiillt. Dieser Druck wird am
Manometer G abgelesen. Nun erhitzt man den Kataly-
sator auf die Versuchstemperatur, die hier bei allen
Versuchen zu 45° gewihlt wurde. Die Hihne 5 und 6
werden geoffnet; der Gasdruck fallt dadurch auf rd.
200 Torr ab. Man bringt nun die elektrisch gesteuerte
TorLer-Pumpe H in Gang, die das Gasgemisch mit etwa
600 cm3/h umpumpt.

Bei der Hydrierung des Athylens zu Athan am Kata-
lysator entsteht Druckverminderung (aus zwei Molen
Gas wird ein Mol), deren zeitlicher Verlauf am Mano-
meter G genau verfolgt wird und das unmittelbare
Mefresultat darstellt.

Vor jedem neuen Versuch wurde der Kupferkatalysa-
tor 5 Stunden bei 250° in stromendem Wasserstoff er-
hitzt. Das hatte den Zweck, etwaige vergiftete Stellen
(durch Reaktionsprodukte wihrend der Hydrierung
oder durch Spuren von eingedrungenem Luftsauerstoff)
Zu regenerieren.

Fiir die Bestrahlungsexperimente wurde die ganze
Apparatur, einschlieBlich des Raumes D (Abb. 1) mit
Wasserstoff von Atmosphirendruck gefiillt. Das Glas-
rohr mit dem Katalysator A wurde soweit hochgezogen,
daB8 das Poloniumpriparat B gerade unter die Kataly-
satorscheibe geschoben werden konnte. Bestrahlt wurde
nun entweder in der Wasserstoffatmosphdre oder auch
im Vakuum. Beide Versuchsfiihrungen ergaben gleiche
Resultate.

Nach der Bestrahlung konnte der Katalysator wieder
in den Reaktionsraum zuriickgeschoben und seine Akti-
vitit in der bekannten Weise bestimmt werden.

Die Bestrahlungsdosis ergibt sich aus der Préparat-
stirke und der Bestrahlungszeit. Die radioaktive Flache
des Priparates hat 8mm @ und enthilt 0,10 Curie

Polonium-210. Die ebenfalls 8 mm grofle Katalysator-
scheibe wurde bis auf 3 mm herangebracht. Damit tref-
fen in erster Ndaherung 2-10° a-Teilchen auf das Kupfer,
was einem FluB von rd. 4-10° a/s.cm? entspricht. Fiir
eine Dosis von z. B. 10 13/cm? muBte daher nur 42 min
bestrahlt werden. — Bei dlteren Prédparaten ist der
Radioaktivitdtsverlust durch Zerfall zu beriicksichtigen;
die Halbwertszeit von 21°Po ist 139 Tage.

Ergebnisse

Drei Kurvenscharen fiir Versuchsreihen mit Be-
strahlungsdosen 2-10'2, 6-10'2 und 1,8-10'3 a/cm?
sind in den Abb. 3, 4 und 5 wiedergegeben. Gemes-
sen wurde die katalytische Aktivitit bei 45°, be-
strahlt wurde bei 25°.

Die Kurven A sind vor der Bestrahlung auf-
genommen. Nach Erhitzen bei 250° (5 Stunden,
Wasserstoffatmosphére) wurde derselbe Katalysator
bestrahlt und seine Aktivitdt erneut bestimmt: Kur-
ven B. Nach fiinfstindigem Erhitzen bei 250° in
Wasserstoff wurden schlie8lich die Kurven C erhal-
ten, die in allen drei Fallen die nahezu véllige Erho-
lung des Katalysators erkennen lassen.

An diesen Katalysatoren wurden auch BET-Ober-
flachenbestimmungen (mit Stickstoff) durchgefiihrt.
Tab. 1 zeigt die Ergebnisse. Erst bei der hohen Dosis
von 10 a/cm? war eine Oberflichenverminderung
um rd. 10% {feststellbar; nach dieses Dosis war je-
doch die Aktivitdt des Katalysators unmef3bar klein
geworden.
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o-Dosis spezifische Oberfliche
o/cm? m?/g
0 2,7
2-1013 2,7
1-101 24

Tab. 1. Anderung der spezifischen Oberfliche eines Kupfer-
Katalysators nach Bestrahlung mit a-Teilchen einer
Polonium-210-Quelle.

Auswertung der MeBergebnisse

Die Kinetik der Athylenhydrierung an Metall-
kontakten (vor allem Kupfer und Nickel) ist vielfach
untersucht worden . Die Reaktion ist beziiglich des
Wasserstoffdrucks pg, von 1. Ordnung, beziiglich
des Athylens nach gebrochener Ordnung. Als Diffe-
rentialgleichung fiir den Reaktionsablauf wird gesetzt

_ dpm, _PCeHy (1)

de +bpcatly

k bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Athylen und Wasserstoff auf der Katalysatorober-
fliche; in b ist das Adsorptionsvermégen fiir Athy-
len enthalten.

Die Integration der Gl. (1) fihrt fiir &quimolares
Verhiltnis von Athylen und Wasserstoff mit An-
fangskonzentrationen (pgs)¢-o= (Pcoms)t-0=0a zu

z/(a—z) +balnfa/(a—x)] =kat. (2)

z steht fir pcogg =@ — pps =@ — pcany in einem be-
liebigen Zeitpunkt nach Beginn der Reaktion.

Gemessen wird am Manometer G, Abb. 1, immer
nur der Gesamtdruck des Gasgemisches

P = pps + pceng + Peens -

Es ist also P=2a—z und hieraus ist 2 zu berech-
nen.

Die Auswertung der Mefergebnisse (Abb. 3, 4
und 5) zur Bestimmung der Koeffizienten £ und b
geschieht am einfachsten graphisch: man tragt ge-
gen 1/t'lna/(a—=x) als Abszisse die zugehorigen
Werte 1/t-z/(a—2) auf der Ordinate eines recht-
winkligen Koordinatensystems auf. Wie aus Gl. (2)
nach einer geringfiigigen Umstellung hervorgeht,
sollten dann die Meflpunkte auf einer Geraden mit
der Neigung tgf=0ba liegen. Der Ordinaten-
abschnitt y, der Geraden gibtyg=Fka.

Abb. 6a, b ist die graphische Darstellung der
Kurvenscharen der Abb. 5 nach diesem Verfahren.

= PH2 1

4 H. Eyring, C. CoLurx u. B. J. Zworixski, Disc. Faraday Soc.
8, 39 {1950].
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Abb. 6 a, b. Graphische Auswertung der Kurven Abb. 5 mit-
tels der umgeformten Reaktionsgleichung (2) :
1 z 1 a

;oo =—ba2303  log *

+ka.
x
Kurve A: vor der Bestrahlung; B: nach Bestrahlung mit
1,8-10' a/cm?®; C: nach Erholung bei 250°. Wegen des star-
ken Riickgangs der katalytischen Aktivitit fdllt die Gerade B
in einen anderen Koordinatenbereich. Die Zahlen an den be-
rechneten Punkten sind die Zeiten (in min) nach Reaktions-
beginn. Unter 5 min streuen die Punkte.
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Es ergeben sich tatsichlich sehr gute Geraden. Nur
die Anfangspunkte (fiir ¢ bis 5 min) streuen stark.
Ursache hierfiir ist aufler der nur ungenauen Ables-
barkeit des Druckes P wihrend der anfinglichen
hohen Reaktionsgeschwindigkeit vor allem das Ver-
sagen des einfachen Ansatzes (1) in diesem Gebiet.

a-Dosis & ! k b
o/cm? Torr~! - min—1 Torr!

0 unbestrahlt = 4,68 -10—%* | —1,50- 10—2*

2-1012 bestrahlt 2,80-10~% | —1,34-10"2
erholt 4,02-10* —1,52-107*

61012 bestrahlt 0,97-10~¢ | —1,25-10"2
erholt 3,83-10~* | —1,55-10"2

1,8-1013 bestrahlt 0,12-10~% | —1,10-102
erholt 1,07-10¢ —1,63-10"2

* Gilt fiir alle drei Kurven A in den Abb. 3, 4 und 5.

Tab. 2. k und b nach Reaktionsgleichung (1), ermittelt nach
dem graphischen Verfahren aus den MeBwerten der Abb. 3,
4 und 5.

Tab. 2 enthilt die so aus den Messungen ermit-
telten Zahlenwerte & und b in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungsdosis. Es sind ebenfalls die Werte nach
der thermischen Erholung des Bestrahlungseffektes
bei 250° eingetragen.

Diskussion

Aus der Zusammenstellung der Ergebnisse in
Tab. 2 ergeben sich folgende Merkmale iiber die
Beeinflussung der katalytischen Aktivitit des Kup-
fers durch a-Beschuf3:

1. Der Katalysator reagiert sehr empfindlich auf
a-Bestrahlung. Bereits eine Dosis von 2-10'2 a/cm?,
entsprechend nur rd. 1073 a-Teilchen/Cu-Oberfla-
chenatom bei kompaktem Kupfer setzt die Aktivitat
erheblich herab;

2. der Aktivitatsverlust 1a8t sich durch mehrstiin-
diges Erhitzen bei 250° bis auf einen kleinen Rest
rickgingig machen. Der Betrag dieses Restes steigt
mit der vorangegangenen Bestrahlungsdosis an;

3. Die Koeffizienten k& und b in der Reaktions-
gleichung (2) verhalten sich bei der Bestrahlung
vollig unterschiedlich; b, das MaB fiir die Adsorption
des Athylens an der Katalysatoroberfliche, bleibt
praktisch konstant; %, das Mal fiir die Reaktions-
geschwindigkeit von adsorbiertem Athylen mit Was-
serstoff, wird durch die Bestrahlung herabgesetzt.

Fir die ndhere Diskussion des Bestrahlungseffekts
seien zundchst die Faktoren zusammengestellt, die
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hauptsichlich die chemische Aktivitat des Katalysa-
tors bestimmen. Es sind dies: die Grofle der Kata-
lysatoroberflache; das Adsorptionsvermogen fir
Wasserstoff; Zahl und Aktivitdt reaktionsfahiger
Zentren. Anderungen der Katalysatoraktivitdt miis-
sen auf Anderungen dieser GroBen zuriickgefiihrt
werden.

Eine Verminderung (Glattung) der Katalysator-
oberfliche durch Teilchenbeschuf} beobachteten Sprvr-
NERs und SmorucHOWSKI °. Sie bestimmten spezifische
Oberflaiche und katalytische Wirksamkeit von Kup-
ferfolien fiir die Zersetzung von (dampfférmiger)
Ameisensaure (HCOOH — CO, + H,) vor und nach
Bestrahlung mit etwa 10'® schnellen Protonen
(350 MeV)/cm? und fanden eine angeniherte Par-
allelitdit zwischen Oberflichenverminderung und
Rickgang an katalytischer Aktivitdt. Im vorliegen-
den Fall konnte dagegen — selbst bei der hochsten
angewandten Dosis von 2:10'3 a/cm® — aus BET-
Messungen keine eindeutige Verminderung der Kata-
lysatoroberflache festgestellt werden (Tab. 1). Gegen
einen vorherrschenden Einebnungseffekt durch den
a-Beschuf} spricht auch die nahezu vollstindige Re-
generierbarkeit der katalytischen Aktivitit durch
Erhitzen auf 250°; eine Oberflichenglittung lieBe
sich nicht auf diesem Wege riickgangig machen. (Tat-
sidchlich war im Falle des Protonenbeschusses keine
Regenerierung des Katalysators durch Erhitzen auf
200° moglich ©.) Es ist allerdings denkbar, daB der
geringe, nach a-Bestrahlung nicht mehr regenerier-
bare Teil von einer solchen irreversiblen Glattung
der Kupferflachen herriihrt.

Aus dem Vergleich des Reaktionsablaufs der
Athylenhydrierung am unbestrahlten und a-bestrahl-
ten Kupfer ergab sich die iiberraschende Konstanz
des Faktors b in Gl. (1), was auf eine unverin-
derte Adsorption von Athylen hindeutet. Daraus
folgt, daB} der grofte Teil der Katalysatorober-
fliche in seiner Struktur von der Bestrahlung un-
angetastet bleibt. Nach diesem Befund darf man
wohl annehmen, dal auch eine etwaige Adsorption
des zweiten Reaktionspartners, des Wasserstoffs, von
der Bestrahlung nicht wesentlich verandert wird.

5 A. Seiners u. R. Smorucrowski, 4th Intern. Symp. on the
Reactivity of Solids, Amsterdam 1960, paper 53.

8 Die in 7 beschriebene thermische Erholung nach Protonen-
beschufl war nicht mehr zu reproduzieren (nach freund-
licher Mitteilung von R. SmoLucrowskI) .

7 C. C. RoBerrs, A. SpiLxers u. R. Smorucuowskr, Bull. Amer.
Phys. Soc. (2) 3, 116 [1958]; s.a. R. SmoLucrowsk:, Ra-
diation Res. Suppl. 1, 50 [1959].
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Als letzte Moglichkeit der starken Aktivitats-
abnahme des Katalysators bei a-Beschuf} bleibt so-
mit eine Beeinflussung von sog. aktiven Zentren.
Uber die Struktur dieser Zentren ist wenig bekannt.
Es sind Stellen in der Katalysatoroberfliche mit
einer spezifischen Struktur, an denen die chemische
Umsetzung bevorzugt ablauft.

Wie konnen solche Zentren von den a-Teilchen
beeinflufit werden? Zur Kldarung dieser Frage ist es
zunichst erforderlich, quantitative Angaben tiber die
Wirkung energiereicher a-Teilchen auf Metallober-
flachen zu machen.

Bei der Bestrahlung des Kupfers mit energiereichen
a-Teilchen werden durch Stofwechselwirkung Gitter-
atome von ihren reguldren Pldtzen verlagert®. Es ent-
stehen paarweise Leerstellen und Zwischengitteratome,
sog. Frenker-Defekte. Die Atomverlagerung kommt nur
dann zustande, wenn dem Gitteratom durch Stof} eine
Mindestenergie E, iibertragen wird. Diese Verlage-
rungsenergie Ey ist fiir Kupfer 23 eV. Wird durch Stof
weniger Energie als 23 eV iibertragen, erfolgt keine
Verlagerung. — Der Wirkungsquerschnitt o, fiir die
Frenker-Defektbildung  ist  bei schnellen Teilchen
(RurnERFORD-Streuung)

M? | Er® Ey—FE,
(My+M,)* Ey Em?

Zy, Z, sind die Kernladung, M,, M, die Masse des
schnellen Teilchens bzw. des ruhenden Gitteratoms;
ag (Bonrscher Elektronenbahnradius im Wasserstoff-
atom) = 5,29:-10"°cm; Er (RypBerc-Energie) =13,54
eV. Ey bedeutet die maximale, durch einen zentralen
Stof} iibertragbare Energie,

Ex=Ey-4 My My (My+M,)2,

ov=16 7 ag? Z;2 Z?

mit E, kinetische Energie des stolenden Teilchens.
Fiir Kupfer, beschossen mit a-Teilchen der Energie
E, ergibt sich Eyy=0,223-E, und damit, vorausgesetzt
Ex>Ey,
ov(cm2) =5,933-10"13/E, (eV). 3)

Der mittlere Weg L des einfallenden Teilchens zwi-
schen zwei Verlagerungen ist L=1/Nyov, mit Ny :
Gitteratome/cm?; fiir Kupfer und 5,3 MeV a-Teilchen
ist

L=1,05pu.

Beim Durchgang durch Materie werden geladene
Teilchen stark abgebremst und zwar iiberwiegend in-
folge der Wechselwirkung mit den Elektronen (Ionisa-
tion und Elektronenanregungen). Die Reichweite von
5,3 MeV a-Teilchen ist in Kupfer so nur rd. 10 u.
Wegen der abnehmenden kinetischen Energie E, eines
das Kupfer durchdringenden a-Teilchens verdndert sich
entlang des Weges nach Gl. (3) auch der Wirkungs-
querschnitt fiir die Atomverlagerung. Wenn jedoch die

8 G.J. Diexgs u. G. H. Vinevarp, Radiation Effects in Solids,
New York 1957; R. Sizmann, Nukleonik 1, 357 [1959].

G. M. SCHWAB, R.SIZMANN UND N.TODO

bestrahlte Kupferschicht diinner ist als die Reichweite
der a-Teilchen, darf man in der Schicht ndherungsweise
mit einem konstanten Wirkungsquerschnitt oy rechnen.

Die Konzentration Ny/N, der Frexker-Defekte nach
einer Bestrahlungsdosis von @t a-Teilchen/cm? (P:
FluB der a-Teilchen in 1/cm2‘s; t: Bestrahlungszeit
in s) berechnet sich aus

Ny/Ny=o0y v Dt (4)
v ist der mittlere Vervielfachungsfaktor, der die Kas-
kade von sekundiren Frexker-Defekten beriicksichtigt,
die von einem primir angestoflenen, aus seinem Gitter-

platz verlagerten und im allgemeinen noch energierei-
chen Atom bis zur vollstindigen Abbremsung ausgeldst

wird. Bei einer mittleren Anfangsenergie £ > 2 Ey des

primir verlagerten Atoms ist ¥ =E/2 Ev . Im vorliegen-

den Fall, Beschul mit schweren geladenen Teilchen, ist
= EvEx Ex
=1 ; 5
EN—Ey " Ey (5)
woraus folgt

»=0,5In Em/Ev 8
Fiir 5,3 MeV a-Teilchen in Kupfer erhidlt man eine Ver-
vielfachung von abgerundet » =5,4 .

Fiir eine Dosis von @t =102 a-Teilchen/cm? von
5.3 MeV ist die nach Gl. (4) in einer diinnen Kup-
ferschicht zu erwartende Frexker-Defektdichte nur
Ng/Ny=6-10""7. Thr entspricht ein mittlerer Abstand
der FrenkeL-Defekte von rd. 100 Atomen.

Es ist nun zu beachten, daf} die durch Bestrah-
lung in Kupfer gebildeten FrenkeL-Defekte bei Zim-
mertemperatur rasch rekombinieren. (Erst unterhalb
20 °K ist keine thermische Erholung mehr nach-
weisbar!) Bereits ab —30° sind die Zwischengitter-
atome in Kupfer beweglich; sie diffundieren im
Gitter und vereinigen sich mit den in gleicher Zahl
bei der Bestrahlung entstandenen Leerstellen. Nur
ein sehr geringer Bruchteil (<1%) der Leerstellen
tiberlebt diese Rekombination, da einige der Zwi-
schengitteratome an die Kristalloberflache, an Korn-
grenzen, Versetzungen oder anderen Fehlstellen ge-
langen und dort angelagert werden.

Leerstellen sind in Kupfer erst oberhalb 180°
beweglich. Auch sie wandern dann an Oberflachen.
Korngrenzen oder Versetzungen.

Da die Bestrahlung immer bei Raumtemperatur,
die Hydrierung bei 45° ausgefithrt wurde, waren die
Leerstellen immobil, die Zwischengitteratome dif-
fundierten dagegen rasch und rekombinierten in kur-
zer Zeit tiberwiegend mit Leerstellen. Jedoch nahe
der Oberfliche wird die Rekombination der wan-
dernden Zwischengitteratome mit Leerstellen oder
die Anlagerung an die oberflachliche Gitterschicht
vergleichbar wahrscheinlich. Es bleiben deshalb nach
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Bestrahlung immer nahe der Oberfliche Leerstellen
erhalten.

Die zur Oberfliche gelangenden Zwischengitteratome
konnen dort Unebenheiten, Atzgriibchen, flache Korn-
grenzen und dgl. auffiillen und dadurch die Oberfliche
gldtten. Dieser von MarTH erstmals beobachtete Glat-
tungseffekt tritt allerdings bei ausgegliihtem Kupfer
erst nach sehr hoher Bestrahlungsdosis (106 a-Teilchen/
cm?) und elektronenmikroskopischer Beobachtung merk-
bar auf %10,

Ein weiterer Bestrahlungseffekt beeinflulit die

Grenzflachen erheblich mehr als die oben angefiihrte
Volumenerzeugung und Abwanderung von FRENKEL-
Defekten. Wahrend der StoBwechselwirkung der ein-
fallenden schnellen Teilchen mit den Gitteratomen

des Metalls wird mit nur geringer Dampfung entlang
dichtgepackten Gittergeraden ((110), aber auch
(100) im kubisch flichenzentrierten Kupfer) in
einer Folge zentraler Stofe Energie fortgeleitet.
Fiihrt eine solche StoBfolge an die Kristallober-
flache, so wird das letzte, also an der Oberflache be-
findliche Gitteratom der Reihe, weggeschleudert. Es
entstehen so spezifisch an der Oberfliche in hoher
Ausbeute Leerstellen und verlagerte Gitteratome.

Auf die Stoenergiefortleitung in dichtgepackten ato-
maren Strukturen hat zuerst SiusBer %1% 13 hingewie-
sen. Die in ausgeprigten Gitterrichtungen laufende
StoBenergie konnte bei der Kathodenzerstaubung (sput-
tering) an Einkristallen und auch bei der Durchstrah-
lung von Einkristallfolien aus Gold mit schnellen Pro-
tonen nachgewiesen werden: Goldatome wurden haupt-
sdchlich entlang den 110-Richtungen aus der Metall-
oberfliche geschleudert 4. Eigene Untersuchungen die-
ses Effektes lassen eine Abschidtzung der Ausbeute an
verlagerten Oberflichenatomen zu. 5 ¢ dicke Goldfolien
wurden mit 5,3 MeV a-Teilchen bestrahlt und durch
radioaktive Messungen (Goldatome lassen sich im Reak-
tor leicht aktivieren und sind dann durch ihre - und
y-Strahlung bequem nachweisbar) die Zahl der heraus-
geschleuderten Au-Atome bestimmt. Man findet, daf pro
100 a-Teilchen auf der angestrahlten Seite der Folie rd.
3,5 Au-Atome, auf der durchstrahlten Folienseite etwa
10 Au-Atome herausgeschleudert werden. Bei dieser
Versuchsfithrung lassen sich allerdings nur die Ober-
flichenatome bestimmen, die so hohe kinetische Energie
erhalten, daf} sie aus dem Kriftefeld der Oberflache aus-
treten konnen. Die Zahl der nur auf anderen Ober-
flichenstellen verlagerten Atome wird ein Vielfaches
davon sein.

9 N. RienL, W. Marte u. R. Sizmann, 4th Intern. Symp. on
the Reactivity of Solids, Amsterdam 1960, paper 50.

10 W, MartH, Z. angew. Phys. 13, 224 [1961].

11 R. H. SiusBeg, J. Appl. Phys. 28, 1246 [1957].

12 G. Lemrriep, J. Appl. Phys. 30, 1388 [1959]; 31, 177
[1960]. — M. W. Tuomeson, Phil. Mag. 4, 139 [1959]. —
Car. LEamany u. G. Lemsrriep, Z. Phys. 162, 203 [1961].

13 J. B. Gisson, A. N. Goranp, M. MiLcram u. G. H. Vinevarp,
Phys. Rev. 120, 1229 [1960].
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MiiLLer 15 konnte die Verlagerungen der Oberflachen-
atome durch Bestrahlung auf feldionenmikroskopischen
Aufnahmen einer mit 5,3 MeV a-Teilchen beschossenen
Wolframspitze unmittelbar sichtbar machen. An der
Ausschullstelle eines a-Teilchens traten 15 bis 30 Leer-
stellen und Zwischengitteratome auf; an einigen Kri-
stallflichen, die seitlich von der EinschuBrichtung lagen,
wurden infolge der bevorzugten Stofenergiefortleitung
entlang dichtgepackten Gittergeraden ebenfalls mehrere
Oberflichenatome verlagert.

Die beiden erorterten Mechanismen — die Volu-
menerzeugung von FreEnker-Defekten mit Abwande-
rung der Zwischengitteratome und die Stofokussie-
rung zur Oberfliche — geben eine recht intensive
Riickwirkung des a-Beschusses auf Oberflichen. Die
verwendeten Kupferkatalysatoren hatten z. B. bei
10 mg Gewicht eine Oberfldche von rd. 0,2 m?, wor-
aus sich eine mittlere Grole der Metallkristallchen
von einigen hundert Angstrém berechnet. Bei die-
sem oberflichenreichen Gefiige durchqueren die
a-Teilchen viele Grenzflachen. Die Oberflachenatom-

verlagerung wird somit uiberaus wirksam sein.

Der Reaktionsablauf zwischen C,H, und H, an
Metallkontakten ist noch nicht vollig geklart. Es
stellte sich sogar heraus, daf} nicht eigentlich reines
Kupfer als Katalysator wirksam ist, sondern erst das
mit Wasserstoff oberhalb 100° vorbehandelte
Metall'6. Nach Messungen von McCase und Harsey!?
enthilt ein solcher mit Wasserstoff aktivierter, pul-
verformiger Kupferkatalysator rd. 2-107° H/Cu-
Atom. Diese geringe Konzentration ist durchaus mit
der nahe und an der Metalloberfliche durch die oben
angefiihrten Mechanismen bei Bestrahlung mit nur
rd. 102 a/cm? entstehenden Defektdichten vergleich-
bar. Es ist anzunehmen, daf} verlagerte Oberflachen-
atome die Zahl und Reaktionsfahigkeit dieser ,,Was-
serstofizentren beeinflussen und damit die Aktivitat
des Katalysators empfindlich storen. Beim Erhitzen
auf 250° in Wasserstoffatmosphire ist die Aushei-
lung dieser Storung mit Neubildung von aktiven
Zentren denkbar. Weitere Untersuchungen miissen
das noch klaren.
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