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Abstract

Nicht anfassen! Nicht iiber Elektrodenkontakte, sondern kontaktlos mit Mikrowellen in einem Resonator konnte die elektronische Leitfahigkeit

eines VPO-Pulverkatalysators unter den Reaktionsbedingungen der selektiven Oxidation von n-Butan zu Maleinsdureanhydrid gemessen werden.

Dabei wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und der Bildungsrate von Maleinsdureanhydrid beobachtet.
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Die effiziente direkte Funktionalisierung der reak-
tionstragen Alkane, die aus Erdgas und zukiinftig auch aus
erneuerbaren Ressourcen gewonnen werden konnen,
scheitert bisher hauptsichlich am Fehlen geeigneter Kataly-
satoren fiir industrielle Prozesse. Zudem sind die Mecha-
nismen der wenigen bekannten effizienten
Alkanoxidationsreaktionen nicht im Detail verstanden. Die
selektive Oxidation von n-Butan zur bedeutenden Grund-
chemikalie Maleinsdureanhydrid (MSA), von der auf
diesem Wege jéhrlich 1.4 Mt hergestellt werden,’ ist eine
der wenigen tatsdchlich in der Industrie genutzten direkten
Alkanoxidationsreaktionen. Hierzu wird ein Vanadium-
Phosphor-Oxid(VPO)-Katalysator eingesetzt, der eine max-
imale MSA-Ausbeute von 65% ermdglicht und
hauptsichlich aus kristallinem (V'V0),P,0; (Vanadylpyro-
phosphat, VPP) besteht."® Eine Vielzahl von Experimen-
ten® " 1° hat gezeigt, dass die Reaktion
hochstwahrscheinlich iiber zwei Stufen ablduft, d.h. als
erstes wird “Gitter”-Sauerstoff aus dem Katalysator (oder
Sauerstoff einer aktiven Oberfldchenspezies) zur Oxidation
des Alkans verbraucht, und anschlieend wird der Kataly-
sator durch Sauerstoff aus der Gasphase reoxidiert.
Kontrovers diskutiert wird die Beteiligung des Katalysa-

torvolumens (des “Bulks”) an der Reaktion.>*'"™"* Die
Reaktion konnte zum einen an isolierten aktiven Zentren
ablaufen und der “Bulk” lediglich die Rolle als inertes Tra-
germaterial einnehmen. Zum anderen konnten aus dem
Katalysatorvolumen jedoch auch Ladungstriger und Sauer-
stoff zur Oberfliche transportiert werden und somit direkt
an der Reaktion teilnehmen. Der zuletzt genannte Mecha-
nismus diirfte jedoch das weithin akzeptierte Prinzip iso-

12714 verletzen, das

lierter Zentren (“site-isolation principle™)
eine raumliche Trennung der aktiven Spezies auf der Ober-
flache und somit eine Limitierung von aktivem Sauerstoff
zur Voraussetzung einer selektiven Oxidationsreaktion
macht. Die beim Umsatz eines n-Butan-Molekiils erforder-
liche Ubertragung von 14 Elektronen und 7 Sauerstoffato-
men wiirde jedoch andererseits sehr grof3e isolierte aktive
Zentren verlangen.

Das Studium der Ladungstrigerdynamik in selektiven
Katalysatoren ist daher von fundamentaler Bedeutung, um
den Einfluss der Oberflache und des Volumens auf die
katalytische Leistung zu entflechten. Schlecht definierte
Schottky- oder Ohmsche Kontaktwiderstinde zwischen
Katalysatorpartikeln, Elektroden und an Korngrenzen
erschweren jedoch eine quantitative und empfindliche
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Figure 1. a) Aufbau der MCPT/GC-Apparatur mit einem zylin-
drischen TM, -Resonator (9.2 GHz) zur Untersuchung von Pul-
verkatalysatoren in einem Festbett-Durchflussreaktor unter
Reaktionsbedingungen. Die Probe wird iiber eine externe Gashei-
zung erwirmt. b) MCPT-Messprinzip. Gezeigt ist die Auftragung
des Reflexionsfaktors gegen die Frequenz im Fall kritischer Ein-
kopplung mit und ohne Probe. Durch die Messung der Reso-
nanzfrequenzinderung (w,—w,) und der Anderung der Linienbreite
mit und ohne Probe (Aw,—Aw,) kénnen die komplexe Permittivitat
und elektrische Leitfahigkeit berechnet werden:
(ws—wo)w=A(e\—1)V/Ve;, (Aws—Awo)wi=Be Vi Ve, o=eoertws. A
und B sind Kalibrierungskonstanten und 75 und V. sind das Pro-
ben- bzw. das Resonatorvolumen.

Messung der elektrischen Leitfdhigkeit mit herkdmmlichen
kontaktierenden DC- oder AC-Methoden. Wihrend
entsprechende Untersuchungen bereits wertvolle Erkennt-
nisse liber die elektrischen Eigenschaften von VPO-
Katalysatoren geliefert haben,'®"? konnte bisher keine
direkte Beteiligung von Ladungstrigern aus dem Volumen
an der Reaktion bewiesen werden.

Hier beschreiben wir, wie die angesprochenen Nachteile
durch die
Leitfahigkeitsmessung basierend auf der Mikrowellenreso-

Anwendung einer kontaktlosen
nator-Storungstechnik  (microwave cavity perturbation
technique, MCPT) iiberwunden werden kdnnen. MCPT ist

20.21 \elche die nichtinva-

eine hochempfindliche Methode,
sive quantitative Messung der Permittivitit und el-
ektrischen Leitfahigkeit polykristalliner Proben in einem
Festbett-Durchflussreaktor ~ ermoglicht.”>  Uber  die
Anregung freier Ladungstrdger in der zu untersuchenden
Probe im Mikrowellenbereich (bei ca. 9.2 GHz) in einem
kalibrierten resonanten Hohlraum lassen sich absolute
Leitfihigkeiten bestimmen. Durch die Messung der Ander-
ung der Resonanzfrequenz und der Giite zwischen dem
leeren und dem mit der Probe gefiillten Resonator kann die

komplexe Permittivitit e=¢|+ie, der Probe ermittelt werden
(Abbildung 1).2°** Der Imaginirteil &, setzt sich aus diel-
ektrischen  Verlusten, ionischer und elektronischer
Leitfihigkeit zusammen”® Ein Beitrag ionischer
Ladungstréger (z. B. O-lonen) ist zu vernachlédssigen, weil
deren groBe Massen der Hochfrequenzmikrowelle-
nanregung nur sehr schlecht folgen kdnnen. Weil bei der
Messung des Realteils der Permittivitit &, von VPO keine
Anderungen in Abhéingigkeit vom chemischen Potential der
Gasphase auftraten, kann ein signifikanter Einfluss diel-
ektrischer Relaxationen (durch Dipole) auf die spéter in
dieser Zuschrift beschriecbenen Anderungen von &, eben-
falls ausgeschlossen werden. Daher wird unter den geg-
ebenen Versuchsbedingungen ¢, durch die elektronische
Leitfdhigkeit von VPO dominiert. Weitere Untersuchungen
haben zudem gezeigt, dass sich der Katalysator wie ein p-
Halbleiter mit einer ansteigenden Leitfahigkeit unter oxidi-
erenden und einer abnehmenden Leitfahigkeit unter reduz-
ierenden Bedingungen verhélt (Abbildung S2 in den
Hintergrundinformationen). Dieses Verhalten ist in Ubere-
instimmung mit Ergebnissen aus Kontaktmessungen, "¢
Untersuchungen des verwendeten VPO-Katalysators
mit Rontgenpulverdiffraktometrie (X-ray diffractometry,
XRD) ergaben, dass die Probe hochkristallin und phasen-
rein war und aus Vanadylpyrophosphat bestand (Abbildung
S1). Die katalytische Leistung sowie die Leitfdhigkeit von
VPP wurden simultan mit der In-situ-MCPT/GC-Apparatur
bei konstanter Temperatur aber in verschiedenen Gasgem-
ischen und bei variablen Raumzeitgasgeschwindigkeiten
(gas hourly space velocity, GHSV) (und damit variablen
Reaktionsgaskontaktzeiten) gemessen. Zunéchst wurde der
Katalysator in der Apparatur an Luft auf 400 °C geheizt
(GHSV: 14150 h™") und anschlieend isotherm in 100 %
N, (Bedingungl; Abbildung2ab) behandelt. Nach
insgesamt 100 min wurde eine stabile Leitfdhigkeit von
8.9x107 Scm™! gemessen. Anschlieend folgte ein Wech-
sel zu einer mageren Reaktionsgasmischung aus 2 % n-
Butan in Luft bei 14 150 h™' (Bedingung II). Darauthin fiel
die Leitfdhigkeit deutlich ab. Gleichzeitig konnte ein Um-
satz zwischen 25 und 27 % sowie eine MSA-Selektivitit
zwischen 83.4 und 83.8 % ermittelt werden (Abbildung
2 a,b). Schlieflich wurde die GHSV schrittweise auf 7075
h' (1), 3540h™" (IV) und zuriick auf 14150 h™" (II)
verdndert. Als Ergebnis stieg mit sinkender GHSV der
Umsatz an, wihrend sowohl die MSA-Selektivitit als auch
die Leitfdhigkeit abnahmen. Nach dem letzten Wechsel der
GHSV zuriick auf den Ausgangswert von 14150 h
stellten sich weder die katalytischen Daten noch die
Leitfahigkeit auf die urspriinglichen Werte ein. Statt dessen
wurden niedrigere Umsédtze, MSA-Selektivitdten und
Leitfdhigkeiten gemessen.
Die graphische Auftragung der MSA-, CO-, CO,-
MSA-Bildungsrate  als
Gewichtszeitausbeute gegen die Leitfahigkeit deutet an,
dass eine hohe Leitfdhigkeit mit einer hohen MSA-
Selektivitit und Rate, aber mit niedrigen COx-
Selektivititen korreliert (Abbildung 2 c—e). Dabei ist der

Selektivititen und der
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Figure 2. n-Butan-Umsatz, MSA-Selektivitit (a) und Mikrowel-
lenleitfahigkeit (b) in verschiedenen Gasmischungen und unter
verschiedenen GHSVs. Bedingungen: 1-100 % N,, GHSV: 14 150
h™'; 11-2 % n-C4H,p, 20 % O, in N,, GHSV: 14150 h™"; 12 % n-
C4H,o, 20 % O, in Ny, GHSV: 7075 h™"; TV-2 % n-C4H,o, 20 % O,
in N,, GHSV: 3540h™'. MSA-Selektivitit (c), CO-, CO»-
Selektivititen (d) und MSA-Gewichtszeitausbeute (e) in Abhéng-
igkeit von der ermittelten Mikrowellenleitfahigkeit fiir die Bed-
ingungen II-IV. Die gestrichelte Linie ist das Resultat einer
linearen Regression. Rote Symbole entsprechen den Werten des
relaxierten Katalysators nach Wechsel von Bedingung IV auf II. In
(c)—(e) sind jeweils die Gleichgewichtswerte (jeweils letzte zwei
Messpunkte aus (a)) gezeigt.

Zusammenhang zwischen der MSA-Zeitausbeute und der
Mikrowellenleitfdhigkeit anndhernd linear (Abbildung 2 e).
Es ist zudem bemerkenswert, dass sich der Zustand des
relaxierten Katalysators nach dem letzten GHSV-Wechsel

auf 14150 h™" sehr gut in diesen monotonen (linearen)
Zusammenhang einfiigt und damit deutlich die enge Bezi-
ehung zwischen den elektronischen und katalytischen Ei-
genschaften bestétigt.

Wird der oft als geschwindigkeitsbestimmend bez-
eichnete erste Schritt der Reaktion, d.h. die Oxydehydri-
erung von Butan zum Butylradikal (und schlieBlich zum
Buten),>'*'%%  betrachtet, kann der Zusammenhang
zwischen der Reaktionsrate und der Zahl der Ma-
joritétsladungstriger (Elektronenldcher im p-Halbleiter: h’)
und damit der Leitfdhigkeit (rec[4"]eco) durch Gleichung (1)
erklirt werden (in Kroger-Vink-Notation'").

CyHip:ags) T O%0 + h" — C4Ho.uas)” + OHo' @)

Lange Kontaktzeiten erhéhen den Verbrauch an

Ausgangsverbindungen im Reaktor und fithren damit zu
einem erhohten Umsatz. Die demzufolge niedrigere Kon-
zentration der Ausgangsverbindungen senkt wiederum die
Reaktionsgeschwindigkeit. Daher kann die direkte Ander-
ung der Leitfdhigkeit (proportional zur Ladungstriger-
konzentration) bei Variation der Kontaktzeit durch den
direkten Verbrauch an Ladungstrigern wihrend der Reak-
tion erklart werden. Die negative Korrelation zwischen der
Leitfahigkeit und der COx-Selektivitét ist dagegen auf eine
geringere Verfiigbarkeit von selektivem (Gitter-)Sauerstoff
bei hohen Kontaktzeiten zuriickzufiihren, was wiederum
eine erhohte Totaloxidation durch elektrophile Sauer-
stoffspezies auf der Katalysatoroberfliche (z. B. O, und
0") verursacht.*
Zum néheren Verstdndnis der beobachteten
Leitféahigkeitsphdnomene wurde die elektronische Struktur
der Katalysatoroberfldche sowie oberflichennaher Bereiche
in VPP mit In-situ-Réntgenphotoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) untersucht.
Friithere In-situ-XPS- und In-situ-
Rontgenabsorptionsexperimente an VPP zeigten grofie
Unterschiede in der elektronischen Struktur der Oberfldche
und tieferliegenden Schichten.25-27 Diese Ergebnisse
wurden derart gedeutet, dass das chemische Potential der
Gasphase die Randbedingungen fiir die Bildung einer vom
Volumen verschiedenen Oberflachenphase definiert. Wir
haben In-situ-XPS-Messungen an VPP in einer Reak-
tionszelle durchgefiihrt und das Reaktionsprodukt MSA mit
Protonentransferreaktion-Massenspektrometrie (PTR-MS)
detektiert. Es wurde zunéchst ein Temperaturprogramm mit
isothermen Perioden bei 320°C und 400°C in einer
mageren Reaktionsgasmischung (“C4/02”: 0.5 sccm n-
C4Hyp, 5.0 scem O,) gefahren (Abbildung 3 a). Bei 320 °C
konnte zunidchst ein starker Anstieg des MSA-PTR-MS-
Signals bei m/e 99 vernommen werden, bevor dieses
schlieBlich auf einen niedrigeren konstanten Wert abfiel.
Waihrend das anfingliche MSA-Maximum mit der Desorp-
tion von MSA vom Katalysator erklart werden kann, han-
delt es sich bei der anschlieBend beobachteten MSA-Rate
um eine reale kontinuierliche Produktion von MSA. Zwar
konnte mit dem verwendeten Analyseverfahren kein Um
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Figure 3. a) PTR-MS-Signal von MSA und angewendetes Temperaturprogramm in verschiedenen Gasmischungen bei 0.5 mbar. b) Mittlere
Vanadiumoxidationszahl in VPP erhalten innerhalb verschiedener Informationstiefen nach Auswertung der V 2p;,-Spektren. ¢: Oberfldchen-
region, gemessen innerhalb einer 1,4 nm Informationstiefe. *: Bereich unter der Oberfldche, gemessen in ca. 1-4 nm Tiefe (fiir Details siehe die
Hintergrundinformationen). Gasmischungen: “C4/02”-0.5 sccm n-C4Hjo, 5.0 sccm O,; “C4/02/He”-0.5 scem n-C4Hjo, 2 sccm O,, 3 scem He;
“02/He”-5.0 sccm O,, 0.5 sccm He; “C4/He”-0.5 sccm n-C4Hj, 5.0 scem He.

satz gemessen werden (d. h. der Umsatz betrug weniger als
1 %), allerdings ist durch das MSA-Signal eindeutig bew-
iesen, dass VPP unter den Untersuchungsbedingungen
(Gesamtdruck in der Reaktionszelle: 0.5 mbar) die Reak-
tion katalysierte. Bei 400 °C zeigt das ansteigende MSA-
Signal einen deutlich hdheren Umsatz an (Abbildung 3 a).
XP-Spektren wurden zundchst mit austretenden Photo-
clektronen aus einer Informationstiefe von 1.4 nm
aufgezeichnet (fiir Details siche die Hintergrundinfor-
mationen). Aus der Auswertung der aufgenommenen
V 2p;»-Spektren (Abbildung S3) wurde eine mittlere Va-
nadiumoxidationszahl ermittelt (Abbildung 3 b). Nach dem
Wechsel der Gase zu einer oxidierenden Mischung
(“O2/He”: 5.0 scem Oy, 0.5 sccm He) wurde ein leichter
Anstieg der Oxidationszahl von 4.25 auf 4.31 beobachtet.
Die Einfitlhrung einer reduzierenden Gasmischung fiihrte
dagegen zu einem deutlichen Abfall auf 4.07. Zusitzlich
wurden jedoch auch Vanadiumoxidationszahlen in einer
Informationstiefe zwischen 1 und 4 nm und damit aus
Bereichen unter der Oberfliche aufgezeichnet (fiir Details
siche die Hintergrundinformationen).  Entsprechend
konnten mittlere Oxidationszahlen von 4.09, 4.10 und 4.02
in den Mischungen “C4/02”, “O2/He” bzw. “C4/He” er-
mittelt werden (Abbildung 3 b). Nach dem anschliefenden
Wechsel zuriick zur mageren Reaktionsmischung “C4/02”
wurde wiederum ein Anstieg der MSA-Rate beobachtet,

wihrend dessen sich die Vanadiumoxidationszahlen mit
4.27 an der Oberflache bzw. 4.07 unterhalb der Oberfliche
den Ausgangswerten annéherten.

Aus diesen XPS-Untersuchungen kénnen drei wes-
entliche Ergebnisse abgeleitet werden: 1) Die Oberfldche
des VPP-Katalysators reagiert dynamisch auf die Gasphase,
und die mittlere Oxidationszahl des Vanadium fluktuiert
entsprechend den Bedingungen zwischen 4.0 und 4.3, was
dem dynamischen Verhalten der Mikrowellenleitfahigkeit
entspricht (siche Abbildung S2). In erster Ndherung héngt
die Leitfihigkeit von der Konzentration an V> ab. Erklirt
werden kann dies innerhalb des Bandmodells mit (VO)**
als Akzeptor.”® Durch thermische Ionisierung kann dieser
Elektronenlocher in das Valenzband induzieren und damit
die Leitfahigkeit erhdhen [Gleichung (2)]:

(VY0)vo = (VVOY'vo + 1 )

2) Die Dynamik des Vanadiumoxidationszustandes
wird nur in der Oberflichenregion beobachtet, wahrend
bereits in 1-4 nm Tiefe die Oxidationszahl sehr nahe am
Volumenwert von 4.0 liegt. 3) Die Redoxprozesse sind
vollstindig reversibel.

Allerdings ist es sehr fraglich, ob dieses dynamische
Verhalten sowie die hohe Oberflichenkonzentration an V"
mit einer perfekten Oberflachenterminierung des transla-
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tionssymmetrischen VPP-Kristallgitters erkldrt werden
kann. Das mit XPS in der mageren Reaktionsmischung
“C4/02” ermittelte V/P/O-Verhiltnis von 1:1.5:6, welches
deutlich vom theoretischen Verhiltnis der Daltonid-Formel
(VO),P,0; abweicht (1:1:4.5), spricht ebenfalls dagegen.
Insbesondere der hohe Uberschuss an Sauerstoff auf der
Oberfliache deutet eher auf eine Oberflachenphase beste-
hend aus einem metastabilen zweidimensionalen bindren
Vanadiumoxid (und Phosphorsiure) hin.?

Obwohl das Konzept isolierter aktiver Zentren,
welches eine (durch die Reaktionsstéchiometrie) begrenzte
Zahl  rdumlich  getrennter  aktiver  Oberfldchen-

Sauerstoffatome voraussetzt,'> '

im Einklang mit dieser
Deutung einer separierten Oberfldchenphase ist, scheint es
dem ebenfalls beobachteten Zusammenhang zwischen der
Volumenleitfahigkeit und der Reaktionsrate zu wid-
ersprechen.  Insbesondere  die  Beschreibung  der
Leitféahigkeitsinderung durch ein reines Bandmodell unter
Annahme delokalisierter Béander ist im Widerspruch zu
dieser lokalisierten Betrachtungsweise einer Reaktion.
Daher ist die Erkldrung der dynamischen Leitfahigkeit
unter der Annahme (lokaler) Oberflachenzustinde zu
bevorzugen. Diese Oberflichenzustinde konnen auf Basis
der In-situ-XPS-Ergebnisse als Teil der VxOy-
Oberfliachenrekonstruktion als metastabile Terminierung
von VPP unter Reaktionsbedingungen beschrieben werden.
Die energetisch niedrigsten unbesetzten und hochsten be-
setzten Molekiilorbitale solcher Zustdnde sind gewdhnlich
innerhalb der Bandliicke des Halbleiters zu finden.'>?
Folglich fiihrt dies zu einem Ladungstransfer zwischen dem
Volumen und den Oberflichenzustinden, der wiederum
eine  Bandbiegung sowie die Bildung einer
Raumladungszone verursacht (Abbildung4). Die Band-
biegung macht sich in einer Anderung der Leitfihigkeit
aufgrund der Anderung der Ladungstrigerkonzentration
innerhalb der Raumladungszone bemerkbar. Falls nun ein
(Elektronen-)Akzeptormolekiil mit passender Energie und
Symmetrie der Grenzorbitale (z. B. O,) an den Oberflach-
enzustdnden eines p-Halbleiters wie VPP bindet, so wird
die Zahl an Elektronenléchern in der Raumladungszone
(Aufwirtsbiegung der Bénder, Verringerung der El-
ektronenlochverarmungsschicht oder Bildung einer Anrei-
cherungsschicht) und folglich die Leitfdhigkeit erhoht (Ab-
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