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Mehanizam djelovanja katalizatora u heterogenoj katalizi još uvi-
jek je predmet otvorenih znanstvenih rasprava u pogledu uzroè-
no-posljediènih fenomena u toj interakciji. Izuèavanjem elek-
tronskih stanja u kristalnoj strukturi katalizatora komplementarnim
modelima, baziranim na teorijskim osnovama, moguæe je korela-
cijskim metodama objasniti suštinu katalize. Bitne fizikalno-ke-
mijske discipline koje upravljaju heterogenom katalizom su ter-
modinamika, kinetika reakcije i difuzivnost kao dostupne mjerlji-
ve komponente u procesu.

Matematièki modelni pristup u sloÞene mehanizme heterogenih
katalitièkih procesa polazi od veæ poznatih teorija meðufaznih pri-
jenosa tvari i topline. U knjizi se opisuju novije elektronske teorije
adsorpcije i kemosorpcije. Osnovna je autorova postavka da se
aktivna površina katalizatora ponaša kao elektrièni poluvodiè, jer
aktivirani kemosorpcijski centar djeluje kao akceptor odnosno do-
nor elektrona, veæ prema prirodi atoma ili funkcionalne skupine u
kristalnoj rešetki. Pri sorpciji dolazi do pomaka elektrona i šupljina
u energijskim razinama na efluentu i poluvodièu što uzrokuje bi-
narno kemijsko vezivanje na granici faza. PredloÞeni matematièki
modeli prouèeni su lokacijski u makroskopskom sustavu: plin–po-
luvodiè; u mikroskopskom elektrodinamièkom sustavu: elekt-
ron–šupljina (kao par nosilaca naboja) te u kristalnoj jediniènoj
rešetki: atom–praznina. Veza izmeðu mikroskopskih i makroskop-
skih velièina postignuta je na izoliranom mnoštvu nosilaca naboja
u stanju ravnoteÞe uz pretpostavku da su vremenske srednje vri-
jednosti jednake statistièkim srednjim vrijednostima.

Matematièke relacije su temeljene na suvremenim tumaèenjima
prirode elektronskih stanja kod realnih i idealnih površina te reak-
tanata i njihovih elektronskih prijelaza na razmatranom intereak-
cijskom podruèju.

S obzirom da poluvodièe obraðuje elektrotehnièka znanost, opis
zakonitosti, nazivlja i fizikalne velièine izraÞeni su po elektro-
tehnièkim normativima.

Matematièki su modeli izvedeni prema radovima sljedeæih izvor-
nika:

1) theory of Shottki, Kreger, which describes the statics of the sy-
stem {gas}–{binary connection} in state of thermdynamics equi-
librium.
2) theory of electronic processes on the surface of semiconductor
at chemisorption of F. F. Wolkennshtein and encyclopaedic works
of S. R. Morrison.
3) theory of surface no equilibrium processes in the semiconduc-
tor of A. V. Sachenko.
4) theory of Garret-Brattayn and attempts of followers to extrapo-
late this approach on more wide spectrum of tasks.
5) actually traditional course of semiconductors physics.

Knjiga obuhvaæa dvanaest poglavlja u kojima se sustavno analizi-
raju matematièkim pristupom svi èimbenici koji sudjeluju u ovla-
davanju sloÞenih mehanizama heterogene katalize. Svako po-
glavlje razmatra odgovarajuæe podruèje, koje èini zaokruÞenu
cjelinu, pa se moÞe prouèavati i samostalno kao odvojena interdis-
ciplina.

I. poglavlje:
Conceptual Model of System Gas-Semiconductor

Za razvijanje konceptualnog rada potrebno je razmatrani sustav
klasificirati, sistematizirati i opremiti suvremenim senzorskim po-
magalima. Za kvantitativno odreðivanje kinetièkih i termodina-
mièkih koeficijenata potrebno je poznavati statistièku raspodjelu
naboja po energijskim razinama u neravnoteÞnom stanju. U tu
svrhu najprije je obraðena fizika èvstog tijela s naglaskom na ener-
gijske razine, potom elektro-fizikalne strukture potencijalno kata-
litièki aktivnih metala, osobito metalnih oksida, a pogotovo kemo-
sorpcijska sposobnost njihovih površina. Razmatra se njihovo akti-
viranje katalitièkih centara pomoæu dotiranja primjesa kompleksi-
ranjem s pogodnim reagensima te njihova termièka obradba. U
mjerni (senzorski) sustav ubrajaju se primjena kinetièkih, termodi-
namièko prijenosnih i difuzijskih koeficijenata. Lokacije promat-
ranja su na granici zrna i na aktivnoj površini poluvodièa. Zasebno
su izvedene jednadÞbe za gustoæu nosilaca naboja izmeðu plinske
faze i elektron–šupljina u kristalnoj rešetki.

34 Prikazi knjiga, Kem. Ind. 58 (1) 34–36 (2009)

Alexander Morose

THE ELECTRONIC

THEORY OF

CHEMISORPTION AND

CATALYSIS

Kiev

NTUU’KPI’

2008



Ovim poglavljem ostvaren je prijelaz iz apstraktnog stanja razmat-
ranog objekta u realno oblikovan matematièki model.

II. poglavlje:
Phenomenological Mathematical Model
of System Gas-Semiconductor

Energija sustava sastoji se od nekoliko oblika: rotacijska, vibracij-
ska, translacijska i energija elektronskih gibanja.

Promatraju se samo elektronska gibanja na površini èvrstog katali-
zatora koju èini granica dviju faza tj. plinske faze i poluvodièkog
kristala. Buduæi da elektronske razine imaju razlièite energije, sva-
ki se sluèaj razmatra posebno. To poluvodièko meðufazno pod-
ruèje moÞe se izuèavati kao zaseban objekt te postaviti realne
modele usporeðujuæi ih s modelima srodnih grana. S obzirom da
su centri aktivirani razlièitim metodama, razlikujemo više tipova
aktivnih površina. Stoga su izvedeni takvi modeli koji prate tu raz-
nolikost, a ujedno udovoljavaju kinetièke i termodinamièke zah-
tjeve. Ovime je energijski konceptualni sustav preveden u karak-
teristièni matematski jezik, to jest u jezik matematièke korelacije.

III. poglavlje:
Statistics of Electrons and Holes are in Volume
of Metal Oxyde Semiconductor

Karakter pojedinaènih energijskih stanja odreðuje statistièko sta-
nje mnoštva (zahtijeva velik broj mjerenja), pa se jedino na taj
naèin mogu povezati meðudjelovanja i statistika. Stacionarno
stanje je povoljniji naèin razmatranja nabojnih izmjena u obujmu
primjesnih centara poluvodièa. Kao odraz elektronskog stanja u
poluvodièkom sloju javlja se elektrostatièki potencijal. Predoèeni
matematièki modeli opisuju cjelokupnu nabojnu koncentraciju u
obujmu katalitièkog centra i njihovu cjelokupnu raspodjelu u
strukturi sloja. Modelima se prouèavaju kvazi-kemijske reakcije na
plošnom dijagramskom modelu. Predstavljeni modeli mogu se
primijeniti u poznatoj Fermi-Diracovoj statistièkoj jednadÞbi.

IV. poglavlje:
Statistics of Electrons and Holes on Surface of Semiconductor

Stacionaran naèin procesiranja nabojnih promjena na aktivnoj
površini zahtijeva poznavanje elektronskog ponašanja na mono-
atomarnom sloju poluvodièa. U tu svrhu izraèunati su koeficijenti
kvazi-kemijske reakcije metodom ubacivanja ili izvlaèenja odgo-
varajuæih koeficijenata. Za sluèaj ne uopæenih poluvodièa para-
metri heterogenih kvazi-kemijskih reakcija utvrðeni su na površin-
skom predoèenom modelu. Svi izrazi pokazuju da se mogu primi-
jeniti u Fermi-Diracovoj elementarnoj statièkoj jednadÞbi.

V. poglavlje:
The Identity of the Generalized Fermi-Dirak Statistics

Izuèavanjem difuznih i kinetièkih parametara u matematièkim
modelima identificira se, preko energijskih stanja, valjanost uop-
æene Fermi-Diracove statistièke jednadÞbe. Nizom teorema iz-
vode se modeli za intereakciju u obujamnom primjesnom centru
odnosno za više nabojne površine elektronskog stanja. Svi iz-
vedeni modeli u konaènici se izjednaèavaju.

Dobiveni iznosi mogu korisno posluÞiti za daljnja razmatranja, ali
mogu se upotrijebiti i kao nezavisne vrijednosti.

VI. poglavlje:
Decision of One Dimension Regional Task for Poisson
Equation in Case of Semiconductor with
Multicharge Admixture Centers

Iz metrološkog opisa tankog sloja metal-oksidnog senzora nije mo-
guæe izravno izraèunavanje kinetike procesa. Priroda elementa u
strukturi poluvodièkog sloja utjeèe na multinabojni primjesni cen-
tar bilo na površinsku odnosno na obujamnu kristalnu strukturu.

Zbog toga se primjenjuje Poissonova jednadÞba koja objedinjuje
postojeæe koncentracije nosilaca naboja.

Za jednostavne sluèajeve analitièka korelacija opisuje diobu po-
tencijala na plohi poluvodièa u submikropskoj velièini.

VII. poglavlje:
Electrical Conductivity of Semiconductor Material

Poluvodièi s primjesnom provodnošæu imaju redovito i vlastitu
(unutrašnju, intrisektnu) provodnost. Tip nosioca naboja (elektron
ili šupljina), koji je u poluvodièu u veæoj koncentraciji zove se
veæinski nosilac, a onaj kojemu je koncentracija manja manjinski
nosilac. Zbog toga nastaje strujanje veæinskih nosilaca (difuzijska
struja) naboja u akceptorsku šupljinu. Izmeðu tih naboja uspostav-
lja se elektrièno polje kojemu je smjer suprotan smjeru difuzijske
struje. To polje uzrokuje struju, tzv. driftnu, a moguæe je, preko
modela, korelatno izraèunati strujnu vodljivost. Postavljeni su ma-
tematièki modeli za izraèunavanje provodne velièine na èistim i
dotiranim poluvodièkim kristalima.

VIII. poglavlje:
Calculation Methods of Electro-Physical Performances
of Sensible Element Material

Utjecaj primjesa na svojstva poluvodièkog materijala ovisi o vrsti i
koncentraciji primjese. Primjese uvode nove energijske razine u
zabranjeni pojas pa tako utjeèu na provodnost poluvodièa. U po-
luvodièima s mnogo primjesa energijske razine tih primjesa mogu
postati i same pojasima i preklopiti s vodljivim pojasom. Takvi po-
luvodièi jesu degenerirani poluvodièi i njihova svojstva su vrlo sliè-
na svojstvima metala. Prouèeni su matematièkim izrazima na
primjeru oslojavanja èistim metal-oksidnim materijalom i èistim
tankoslojnim oksidom.

Pored toga primjese utjeèu na stvaranje potencijalnih barijera koje
su uzroènici smanjenja vodljivosti poluvodièa.

IX. poglavlje:
Analysis Of Static Performances of Semiconductors
Gas Sensors

Teorijske veze izmeðu termodinamike i energijskih stanja sudioni-
ka kemosorpcije iskazane su statièkim metodama. Ispitana je ak-
tivnost plina na površini poluvodièa, ponašanje u izotermnim
uvjetima kao i senzibilnost. Analizirani su i matematièki izvodi za
izraèunavanje rijetkih kemosorpcijskih procesa.

X. poglavlje:
An Analysis of Sensitiveness of Surface Potential
of Semiconductor to Extraneous Matters

Elektrostatièki gradijent potencijala na samoj površini poluvodièa
ovisi o kolièini, raspodjeli i vrsti stranih tvari u kristalnoj strukturi
poluvodièa. Dokazano je da male kolièine stranih primjesa koje se
nalaze dotirane ili kompleksno vezane na površini katalizatora po-
veæavaju osjetljivost razmatranog sustava. Debljinom sloja i jakim
dotiranjem moÞe se utjecati na aktivnost i selektivnost katalizato-
ra. Osjetljivost senzorskog plina analizirana je usporedbenim mo-
delima kada su akceptorskog, donorskog i amorfnog strukturnog
tipa. Za tu analizu primijenjena je eksperimentalna kemosopcijska
metoda ispitivanja.

XI. poglavlje:
Influecing of Illumination on Adsorption
and Catalytic Properties of Oxide

U dosadašnjim razmatranjima govorilo se o generaciji nosilaca pa-
rova unutar kristala samo dovoðenjem energije izvana u obliku
topline.
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društvene vijesti

Proslava Dana Fakulteta kemijskog inÞenjerstva i tehnologije,
24. listopada 2008.

U velikoj dvorani Fakulteta kemijskog inÞenjerstva i tehnologije na
Maruliæevom trgu 19 u petak 24. listopada sveèano je proslavljen
Dan Fakulteta, odnosno 89. obljetnica Kemijsko-inÞenjerskog stu-
dija Sveuèilišta u Zagrebu, što je bila prigoda da se podsjetimo na
dogaðanja u protekloj akademskoj godini, ali i da se predstavimo
gostima kako bi nas bolje upoznali. Dan Fakulteta tradicionalno se
obiljeÞava 20. listopada u znak sjeæanja na dan kad je prof. Vladi-
mir Njegovan odrÞao prvo predavanje na Kemièko-inÞenjerskom
odjelu Tehnièke visoke škole u Zagrebu. Sveèana proslava Dana
Fakulteta ujedno je bila sjajna prigoda za okupljanje uglednih go-
stiju iz šire znanstvene i struène javnosti, predstavnika instituta, go-
spodarstva i privrede, bivših i sadašnjih studenata te prijatelja
kemijsko-inÞenjerskog studija. Na poèetku proslave nazoène je
pozdravio dekan fakulteta, prof. dr. sc. Antun Glasnoviæ, a nakon
toga skupu su se nadahnutim rijeèima obratili visoki uzvanici. Pro-
rektor Sveuèilišta u Zagrebu, prof. dr. sc. Tonko Æurko, podsjetio
nas je na zajednièke poèetke tehnièkih fakulteta, a osvrnuo se i na
probleme s kojima se u novije vrijeme susreæemo u sveuèilišnoj
zajednici. DrÞavni tajnik MZOŠ-a prof. dr. sc. DraÞen Vikiæ-Topiæ
donio nam je izuzetno lijepu vijest, najavivši da æe nam uskoro biti
odobreni novi znanstveni novaci. Ravnatelj Instituta Ruðer Boško-
viæ prof. dr. sc. Ýiniæ, i sam bivši student ovog fakulteta, ukazao je
na potrebu promicanja znanja iz kemije i kemijskog inÞenjerstva i
isticanja njihove vaÞnosti u razvoju društva znanja. Predsjednik
HDKI-a prof. dr.sc. Ratimir Ýanetiæ govorio je o FKIT-u kao Þarištu
obrazovanja i podizanja kvalitetnih struènjaka u podruèju šire re-
gije, a posebice je istaknuo potrebu daljnjeg intenziviranja aktiv-
nosti usmjerenih na donošenje Zakona o hrvatskoj komori in-
Þenjera i tehnologa. U znak zahvalnosti na dosadašnje oblike su-
radnje izmeðu HDKI-a i FKIT-a prof. dr. sc. Ýanetiæ je Fakultetu
poklonio sliku, rad akademske slikarice Zorice Turkalj. Od visokih
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Osvjetljivanje površine poluvodièa svjetlošæu odreðenih frekven-
cija uzrokuje poremeæaje elektronske ravnoteÞe i adsorpcijske ki-
netike. Elektroni i šupljine stvaraju unutrašnji potencijal, a time i
usmjereno gibanje elektrona. Stoga su zbog apsorpcije fotona slje-
deæi sluèajevi prouèeni matematièkim modelima: a) apsorpcija
kvanta svjetla u obujmu poluvodièa, b) apsorpcija fotona u obuj-
mu poluvodièa s primjesom i c) apsorpcija kvanta svjetla na aktiv-
nu površinu s primjesom. Isto tako su uspostavljene ravnoteÞne
jednadÞbe na makrostrukturne materijale s obzirom na nosioce
naboja u elektrostatskom polju: a) vlastita apsorpcija kvanta svjetla
u obujmu poluvodièa; b) apsorpcija kvanta svjetla u obujmu polu-
vodièa s primjesom i c) apsorpcija kvanta svjetla u elektronskim
poluvodièkim pojasevima.

XII. poglavlje:
Kinetics of the System Oxigen – a Binary
Semiconductor Oxide

TraÞeni mehanizam heterogene katalize objašnjen je kinetièkim
kriterijima. Za ispitni model kemisorpcijskog procesa odabran je
kisik kao fluidna komponenta na oksidnom poluvodièu.

Tu su izvedene podudarne jednadÞbe na èistim i sloÞenim po-
luvodièkim strukturama, na monomolekulskom i sloÞenom slo-
ju, na površinskom i prostornom oksidnom sloju i na parcijalnim
i cjelovitim prijenosnim funkcijama za masu i za prostorne na-
boje.

Parcijalni rezultati uopæeni su u neovisnom sustavu diferencijalnih
i diferencijalnih eksponencijalnih jednadÞaba. Iz konceptualnih
navoda prijenosnih spoznaja prevedena je u jasni matematièki
znanstveni jezik.

Dobiveni rezultati opseÞnih korelacijskih analiza pokazuju uglav-
nom da ova istraÞivanja istinski obogaæuju novim spoznajama fi-
ziku i fizikalnu kemiju poluvodièa. Daljnja korist od tih modelnih
izraza je ta što nam je tim analizama omoguæeno uèinkovitije
voðenje katalitièkih procesa. Usavršavanjem tehnologije osloja-
vanja razlièitim metalima izradit æe se kvalitetni katalizatori, koji
æe udovoljiti vrlo zahtjevnim kriterijima aktivnosti i primjerene se-
lektivnosti.

Dalmiro Grguriæ

Publikacija pripremljena povodom obiljeÞavanja Dana FKIT-a


