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Abstract

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der fundamentalen Frage, inwieweit
halbleiterphysikalische Konzepte niitzlich sind, um die Arbeitsweise heterogener Ox-
idationskatalysatoren zu beschreiben und ob es mit deren Hilfe sogar moglich ist,
zwischen selektiven und unselektiven Reaktionspfaden zu differenzieren. Mit in-situ

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie konnte am Beispiel der Oxidation von n-Butan
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zu Maleinsdureanhydrid iiber dem hochselektiven Katalysator Vanadylpyrophosphat
und der méBig selektiven MoVTeNbO, M1-Phase anhand der Gasphasenabhéngigkeit
der Austrittsarbeit, Elektronenaffinitit und der Oberflichenpotentialbarriere gezeigt
werden, dass sich diese Katalysatoren wie halbleitende Gassensoren mit einem dy-
namischen Ladungstransfer zwischen Volumen und Oberfliache verhalten. Im Gegensatz
dazu hat die Gasphase nur einen geringen Einfluss auf die halbleitenden Eigenschaften
des Verbrennungskatalysators VoOs und es wurde in diesem Fall keine dynamische
Oberflachenpotentialbarriere beobachtet. Das Oberflichenpotential wird demnach als

Deskriptor fiir selektive Katalysatoren vorgeschlagen.

Seit der Mitte des letzten Jahrhunderts wurden Konzepte aus der Halbleiterphysik vorgeschla-

gen, um die Arbeitsweise selektiver Alkan- und Alkenoxidationskatalysatoren zu beschreiben. !~

Die Vision dieses Ansatzes bestand und besteht darin, die katalytische Aktivitat und Se-
lektivitat potentieller Katalysatormaterialien in verschiedenen Reaktionen auf Basis ihrer
elektronischen Struktur (dem sogenannten '"elektronischen Faktor") vorhersagen zu kénnen.
Zieht man halbleiterphysikalische Konzepte zur Beschreibung der Adsorbat-Katalysator-
Wechselwirkung heran, so ergibt sich die Triebkraft fiir einen Ladungstransfer tiber die

Volumen-Oberflache-Adsorbat-Grenzflache aus der Differenz zwischen dem Fermi-Potential

7

des halbleitenden Katalysators und dem Redoxpotential des Adsorbats.®® Dieser Ladungstrans-

fer verursacht wiederum einen Potentialgradienten und demzufolge ein elektrisches Feld zwis-
chen der Oberfliche und dem Festkorpervolumen und kann leitende Kandle mit Strom-
gleichrichtenden Eigenschaften wie an einer p/n-Halbleiter-Kontaktstelle bewirken.? Die
Hohe der dadurch gebildeten Oberflachenpotentialbarriere, welche Ladungstriager auf ihrem
Weg vom Volumen zur Oberflache iiberwinden miissen, kann einen grofien Einfluss auf
die Kinetik der Oxidationsreaktion auf der Oberfliche und der Aktivierung von Sauer-
stoff haben.® Das Oberflichenpotential unter Reaktionsbedingungen kénnte demzufolge ein
geeigneter Deskriptor fiir die katalytische Leistungsfihigkeit von Oxidationskatalysatoren

sein. Bisher steht jedoch noch der eindeutige experimentelle Nachweis aus, ob Oxidation-
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skatalysatoren unter Reaktionsbedingungen iiberhaupt als halbleitende Gassensoren unter
Ausbildung einer gasphasenabhiangigen Oberflachenpotentialbarriere beschrieben werden kon-
nen.

Von generellem Interesse ist das Verstiandnis der Arbeitsweise des Vanadylpyrophosphat-
Katalysators (VPP). VPP wird kommerziell als Katalysator fiir die Oxidation von n-Butan

t10714

zu Maleinsédureanhydrid eingesetz und gilt als Referenzsystem in der selektiven Alka-

1521 welche wiederum im Kontext des bevorstehenden Rohstoffwandels

noxidationskatalyse,
zu einer der bedeutendsten heterogen katalysierten Reaktionsklassen zdhlt.?? Aufgrund der
erhohten elektronischen Leitfahigkeit an Luft und abnehmenden Leitfahigkeit in n-Butan-
haltigen Gasmischungen wurde VPP als p-Halbleiter mit Elektronenldchern als Majoritét-

t.10-1423°26 Allerdings ist ein reversibles Leitfahigkeitsverhalten

sladungstragern identifizier
allein offensichtlich kein ausreichender Deskriptor fiir selektive Katalysatoren, da auch die
Leitfédhigkeit von Vanadium(V)-oxid reversibel auf die Gasphase und Reaktionsbedingungen
reagiert, jedoch ausschlieflich die vollstandige Verbrennung von n-Butan zu CO2 (und CO)
katalysiert.

In unserem Beitrag berichten wir iiber die erfolgreiche Anwendung der in-situ Réntgen-

Photoelektronenspektroskopie (near-ambient pressure XPS, NAP-XPS), um den Einfluss der

reaktiven Gasphase auf die Oberflichenpotentialbarriere in VPP unter n-Butanoxidationsbedingungen

mit nachgewiesener Produktion von Maleinsdureanhydrid zu untersuchen. Die Ergebnisse
zeigen, dass der Transfer von Ladungstragern zwischen dem Festkorpervolumen und der
Oberfliche mit Hilfe der bisher nur theoretisch von Boudart,! Schwab,? Volkenshtein,? und
Morrison®° beschriebenen Halbleiterkonzepte erklirt werden kann. Wir vergleichen dieses
Ergebnis mit dem elektronischen Verhalten des unselektiven Oxidationskatalysators VoOs
und dem méaBig selektiven Katalysator MoVTeNbO, (orthorhombische M1-Phase), um ein
generell giiltiges Konzept zur Erklarung katalytischer Selektivitiat zu finden.

Der polykristalline Katalysator VPP wurde mit NAP-XPS bei 25 Pa und 400°C in 1:10

Mischungen von n-Butan/Sauerstoff (C4H10/O2), Helium/Sauerstoff (O2) und n-Butan/Helium
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(C4H1g) entsprechend dem in den Hintergrundinformationen beschriebenen Protokoll unter-
sucht. Der verwendete VPP-Katalysator produziert in einem Festbett-Durchfluss-Reaktor
bei 1 bar Maleinsdurenanhydrid mit einer Selektivitit zwischen 70 und 80%.%425 In der
Halbleiterphysik kann eine gasphasenabhéngige Oberflachenpotentialbarriere (Bandbiegung)

und demnach ein Austausch von Ladungstragern zwischen der Volumen- und Oberflachen-

phase nachgewiesen werden, wenn die Austrittsarbeit, die Valenzbandenergie und die Bindungsen-

ergien samtlicher Rumpfelektronen konsistent um denselben absoluten Betrag bei Adsorption
verschiedener Gase verschoben werden (siehe auch Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen).® Daher wurde die Abhéngigkeit der Valenzbandkante, des V3d-Valenzzustands,
der Austrittsarbeit (durch Messung der Sekundérelektronenabrisskante) und der Ols-, V2p-
und P2p-Rumpfelektronenniveaus von VPP in den verschiedenen Gasmischungen gemessen.
Abbildung 1 zeigt Photoelektronenspektren bei hohen (Sekundérelektronenabrisskante) und
niedrigen Energien (Valenzband) in den drei verschiedenen Gasatmosphéaren. Das Maximum
bei ca. 2-2.5 eV unterhalb des Fermi-Niveaus (0 eV) und neben dem Valenzband wird einem
besetzten Vanadium 3d-Zustand zugeschrieben. Es wird beobachtet, dass die Sekunéarelek-
tronenabrisskante, die Valenzbandkante und der V3d-Zustand zu hoheren Bindungsenergien
unter reduzierenden C4H;g Bedingungen verschoben werden, wahrend nur geringe Unter-
schiede in den Spektren zwischen der C4H19/O2 und O2 Atmosphére wahrgenommen werden
konnen. Weiterhin fallt auf, dass die Intensitat des dem V3d-Zustand zugeschriebenen Teils
des Spektrums in C4Hjg ansteigt. Dies zeigt eine hohere Besetzung dieses Zustands mit
Elektronen und demnach eine Reduktion des Katalysators an.

In Abbildung 2 sind die beobachteten Anderungen der Austrittsarbeit, des V3d-Zustands,
des Vanadiumoxidationszustands (erhalten aus dem V2ps/o-Spektrum) und der Elektrone-
naffinitat zusammengefasst. Die Bindungsenergieverschiebungen der Rumpfelektroneniveaus
V2p3/9, Ols und P2p sind in Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen dargestellt. Es
ist ersichtlich, dass der V3d-Zustand reversibel um bis zu 540 meV und die Rumpfelektronen-

niveaus um ca. 500 meV zwischen der oxidierenden O2 und reduzierenden C4H19 Gasphase
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verschoben werden. Dieses konsistente Verhalten ist ein starkes Indiz fiir einen Ladungstrans-
fer zwischen Volumen und Oberflache und der damit einhergehenden Ausbildung einer Raum-
ladungszone sowie einer gasabhingigen Oberflichenpotentialbarriere (d.h. dem Auftreten

einer Bandbiegung). Das Protonentransfer-Massenspektrometrie-(PTR-MS)Signal bei m/z=99

(Masse von protoniertem Maleinsédureanhydrid), aufgenommen wahrend des NAP-XPS-Experiments

(Abbildung 2a), beweist, dass unter C4H19/O2 Reaktionsbedingungen Maleinsédureanhydrid
produziert wird und demzufolge der Katalysator tatsdachlich unter katalytischen Arbeitsbe-
dingungen untersucht wurde.

Die Austrittsarbeit ® wird aus der Differenz der Anregungsenergie und der Energie an der
Halfte des Maximalwerts der Sekundérelektronenabrisskante berechnet. Die ermittelten Aus-
trittsarbeiten liegen fiir VPP zwischen 6.94 ¢V in Oy and 6.70 ¢V in C4Hjg (Abbildung 2b).
Diese Werte liegen in der Néhe der Austrittsarbeit des bindren Oxids VoOs (® = 7.0 eV).27
Wie bereits zuvor erwéhnt, kann die Ausbildung einer Oberflichenpotentialbarriere aufgrund
der Angleichung des Fermi-Potentials an das Potential eines Adsorbat-induzierten Ober-
flichenzustands nachgewiesen werden, wenn die Austrittsarbeit und sdmtliche Valenz- und
Rumpfelektronenniveaus um denselben Energiebetrag wahrend der Adsorption verschiedener
Gase verschoben werden. Allerdings ist die gemessene maximale Anderung von & mit
240 meV signifikant kleiner als die bei den Valenz- und Rumpfelektronenniveaus gemessenen
Verschiebungen. Adsorbate koénnen jedoch auf Oberflichen nicht nur elektronische Ober-
flichenzusténde induzieren, die eine Bandbiegung verursachen, sondern gleichfalls die dipo-
lare Oberflichenstruktur beeinflussen.® Dieser Effekt wiirde sich in einer verdnderten Ober-
flachenelektronenaffinitat bemerkbar machen (Abbildung S2 in den Hintergrundinformatio-
nen). Weil nun die Energieverschiebungen in den verschiedenen Gasmischungen bei der Aus-
trittsarbeit und den Valenz-/Rumpfelektronenbindungsenergien unterschiedlich sind, haben
die Adsorbate auf VPP sowohl Obefliachendipole als auch Oberflichenzustiande modifiziert.®
Aus dieser Differenz in den Verschiebungen kann die Adsorbat-induzierte Verdnderung der

Elektronenaffinitat Ay direkt berechnet werden (Abbildung 2e).
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Ein weiteres Ergebnis ist die gasabhédngige Veranderung des Vanadiumoxidationszus-
tands, welcher mit fast 4.4 am hochsten in Og und mit 4.0 am niedrigsten in C4Hyg ist
(Abbildung 2d). Weil die Rumpfelektronenspektren bei einer kinetischen Energie aufgenom-
men wurden, welche einer mittleren freien Elektronenweglénge von 0.7 nm entspricht und
somit weitgehend die erste(n) Oberflachenlage(n) umfasst, ist die Oberflache von VPP offen-
sichtlich unter O und C4H19/O2 Bedingungen oxidiert im Vergleich zum Oxidationszustand
VPP im Volumen, wo der Vanadiumoxidationszustand 4.0 betragt.

Die erhaltenen Resultate fiir das Verhalten der elektronischen Struktur von VPP in den
verschiedenen Gasphasen sind schematisch in einem vereinfachten Banddiagramm dargestellt
(Abbildung 3). Es ist zu beachten, dass die elektronische Struktur nicht notwendigerweise
durch delokalisierte Bander beschrieben werden muss. Im Giltigkeitsbereich der Fermi-
Dirac-Elektronenstatistik konnen zur Beschreibung der Struktur auch lokalisierte Zustande/Molekiilorbitale
herangezogen werden und die Leitfdhigkeit durch aktivierte Hiipfprozesse von Ladungstragern
zwischen diesen lokalen Zustdnden erklart werden. Auch in diesem Fall kénnte sich eine
elektrochemische Doppelschicht und ein elektrisches Feld zwischen Oberfliche und Volumen
ausbilden, welches sich ebenfalls in einer entsprechenden Verschiebung der Bindungsenergien
der Valenz- und Rumpfelektronenniveaus bemerkbar machen wiirde.

Wie zuvor erwahnt, werden die Bandbiegung und die Oberflichenpotentialbarriere durch
die Angleichung des Fermi-Potentials an das Oberflachenzustandspotential verursacht, welches
wiederum vom chemischen Potential der Gasphase abhangt. Die Oberflichenzustande auf
VPP kénnten mit einem V4*/V®+ Redoxpaar auf der Oberfliche beschrieben werden. In

diesem Fall wire die Fermi-Energie (Er) durch folgende Gleichung gegeben:®

A+
st 0

Er(mit Oberflichenzustianden) = E} + kT'n

E; kénnte naherungsweise durch die Redoxenergie des V4F /V5+ Redoxpaares beschrieben
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werden. Die vorgeschlagene Beziehung zwischen der Oberflichenbarriere (Bandbiegung) und
dem Vanadiumoxidationszustand ist aufgrund der simultan zur Bindungsenergieverschiebung
beobachteten Modulation des durchschnittlichen Vanadiumoxidationszustands (Abbildung 2d)

und der Intensitét des V3d-Valenzzustands (Abbildung 1) plausibel. Die Hohe der Ober-

flichenpotentialbarriere ¢Vp ist durch die Differenz zwischen den Fermi-Energien des Katalysators

ohne Oberflachenzustande und mit Oberflichenzustanden gegeben, wobei letztere wiederum

durch die Gasphase, wie in Gleichung 1 beschrieben, modifiziert werden:

qVp = Ep(ohne Oberflaichenzustande, Flachband) — Ep(mit Oberflichenzustinden) (2)

Aktuelle oberflachenempfindliche Experimente an VPP unter Reaktionsbedingungen haben
gezeigt, dass der Katalysator durch eine zweidimensionale Vanadium(IV,V)-oxidschicht ter-
miniert ist, die deutlich von der Volumenkristallstruktur abweicht.?42%28-30 Die vorgeschla-
genen V4 /V5+ Oberflichenzustinde konnen demnach als Teil dieser Terminierung betra-
chtet werden, bzw. in der Nomenklatur der Halbleiterphysik,® als extrinsische Oberflichen-
zustédnde einer Oberflaichenterminierung mit gebrochener Translationssymmetrie bezeichnet
werden. Eine solche Terminierung von Katalysatoren wurde bereits allgemein von Boudart
in seinem Konzept eines "defect one-phase surface system" vorgeschlagen.!

Aus den Gleichungen 1 und 2 ergibt sich, dass ein hohes V°* /V#4* Verhiltnis die Ober-
flichenpotentialbarriere ¢Vg derart erhohen kann, dass der Transport von Elektronen vom
Volumen zur Oberflache stark (kinetisch) gehemmt wird. Unter solchen Bedingungen ist
demzufolge auch die Aktivierung (Reduktion) von Sauerstoff aus der Gasphase stark beein-
trachtigt. Als Konsequenz folgt, dass das Oberflachenpotential die Konzentration an ak-
tiviertem Sauerstoff auf der Oberflache kontrollieren kann. Da eine Anreicherung aktiven
Sauerstoffs auf der Oberfliche zu einer vermehrten Totaloxidation des gewiinschten Oxy-

genats zu CO,, fihrt, konnte die Oberflichenpotentialbarriere auch die katalytische Selek-
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tivitat beeinflussen.

Um diese vorgeschlagenen Bezichungen zwischen dem Oberflichenpotential und der Se-
lektivitat zu tiberpriifen, wurde der unselektive (d.h. ohne Selektivitit zu Maleinsdureanhy-
drid, sondern nur zu CO und CO2) Katalysator Vanadium(V)-oxid ebenfalls mit NAP-XPS
untersucht. Unter stark oxidierenden Bedingungen in Oy wurde eine maximale Austrittsar-
beit von 7.00 eV und ein Vanadiumoxidationszustand von 4.9 gemessen (Abbildung 4a).
Eine Reduzierung des Vanadiumoxidationszustands zu 4.8 wird in C4Hjg beobachtet (Ab-
bildung 4a). Die Austrittsarbeit hat sich unter diesen Bedingungen allerdings nur leicht auf
6.96 eV verringert. Auch die Valenzbandkante hat sich nur gering von 2.18 eV (Og) nach
2.22 eV (C4Hjp) verschoben. Obwohl all diese Veranderungen reversibel und somit real sind,
ist auffallig, dass die Differenzwerte zwischen den Bedingungen deutlich kleiner als beim VPP
ausfallen. Demzufolge hat die Gasphase nur einen geringen Einfluss auf die Oberflachenpo-
tentialbarriere. Dies kann zunéchst durch die deutlich hohere Leitfahigkeit von VoO3 erkléart
werden.3! Aufgrund der vergleichsweise hohen Ladungstriagerdichte ist die relative Verar-
mung an Ladungstrédgern im Volumen aufgrund des Ladungstransfers zwischen Katalysator
und Gasphase vernachlassigbar klein, so dass sich keine Oberflichenpotentialbarriere und
ausgedehnte Raumladungszone ausbildet oder modifiziert wird. Dies hat zur Folge, dass die
Sauerstoffaktivierung nicht durch das Oberflichenpotential limitiert ist. Dadurch kénnte die
beobachtete Totaloxidation von n-Butan zu CO, auf VoOg erklart werden.

Des Weiteren wurde der méafig selektive n-Butanoxidationskatalysator MoVTeNbO, (or-
thorhombische M1-Phase) untersucht, der eine Maleinsdureanhydrid-Selektivitdt von mehr

t.32 In diesem Fall wurden als Bedingungen 1:2 Mischungen aus Ethan/Os

als 40% aufweis
und n-Butan/Og gewéhlt, um eine stiarker oxidierende bzw. reduzierende Atmosphéire zu
gewdhrleisten. In Oy oder n-Butan/Helium-Mischungen ist dieser Katalysator unter re-
duziertem Druck nicht stabil. Zwischen den angewandten Bedingungen veranderte sich

der Vanadiumoxidationszustand reversibel zwischen 4.6 und 4.5 (die Oxidationszusténde

der iibrigen Metalle blicben gleich3?), die Austrittsarbeit verschob sich um 200 meV und
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die Valenzbandkante um 70 meV (Abbildung 4b). Dieses Resultat weist demnach auf eine
gasabhingige Oberflichenpotentialbarriere sowie eine Anderung der Oberflichenelektrone-
naffinitdt um ca. 130 meV hin. Da diese Veranderungen signifikant grofler sind als bei V2Os,
und das obwohl bei MoVTeNbO, die Oxidations-/Reduktionsbedingungen deutlich milder
gedndert wurden, sind diese Ergebnisse in Ubereinstimmung mit der moderaten Selektiv-
itat dieses Katalysators und unterstiitzen das Konzept des Oberflachenpotential-abhingigen
Volumen-Oberflichenladungstransfers und dessen Einflusses auf die katalytische Selektivitét.
Die deutliche Umstrukturierung der Oberfliche unter Reaktionsbedingungen, die bei beiden
selektiven Katalysatoren durch die Anderung der Elektronenaffinitit angezeigt wird, ist in
Ubereinstimmung mit der Theorie, dass sich die aktive Oberfliche erst unter Reaktionsbedin-
gungen ausbildet und wird allgemein bei selektiven Oxidationskatalysatoren beobachtet.33

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass mit NAP-XPS bewiesen wurde, dass die se-
lektiven Alkanoxidationskatalysatoren VPP and MoVTeNbO, M1-phase wie halbleitende
Gassensoren unter Reaktionsbedingungen mit einer gasphasenabhangigen Oberflachenpo-
tentialbarriere reagieren. Diese Ergebnisse konnen demnach als experimenteller Beweis fiir
die frithen Halbleiterkonzepte zur Beschreibung von Katalysatoren von Boudart,! Schwab,?
und Volkenshtein? gelten. Die Ausbildung einer dynamischen Oberflichenpotentialbarriere
konnte zudem eine rationale Erklarung fiir die katalytische Selektivitit in Oxidationsreak-
tionen liefern. Demzufolge konnte die Oberflachenbarriere den Transfer von Ladungstragern
zwischen Volumen und Oberfliche des Katalysators und demzufolge auch die Aktivierung von
Sauerstoff auf der Oberfliche kontrollieren. Diese Interpretation wird durch entsprechende
Experimente am unselektiven Katalysator VoOps unterstiitzt, wo der Effekt der Gasphase

auf die Oberflichenpotentialbarriere sehr gering war.
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Normierte Intensitat (willk. Einh.)

Bindungsenergie (eV)

Figure 1: In-situ Rontgen-Photoelektronenspektren im Hoch- (Sekundérelektronenabris-
skante; links) und Niedrigenergiebereich (Valenzband mit V3d-Zustand bei ca. 2eV; rechts)
von VPP bei 400°C unter katalytischen Reaktions-, (C4H19/O2), oxidierenden (O2) und re-
duzierenden Bedingungen (C4Hjp). Die Spektren wurden mit einer Anregungsenergie von
100 eV aufgenommen.
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Figure 2: a) PTR-MS-Spur von Maleinsdureanhydrid (MA; protonierte Masse 99) wihrend
der Laufzeit des Experiments unter den auf der Abszisse von e) bezeichneten Bedingun-
gen, b) Austrittsarbeit ®, ¢) Bindunsgenergie des V3d-Valenzzustands, d) durchschnittlicher
Vanadiumoxidationszustand (V ox), berechnet aus dem V2ps5-Spektrum, und e) Elektro-
nenaffinitdtsinderung Ax (A® — ABE(V3d), Differenz zur 2. O2 Bedingung) von VPP bei
400°C in verschiedenen Gasmischungen.
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Figure 3: Schematisches Banddiagramm von VPP mit den experimentell erhaltenen Werten
fir die Bindungsenergie(BE)dnderungen der Valenzbandkante (VB) und der Austrittsar-
beit & gemessen in n-Butan/Helium (rot), n-Butan/Sauerstoff (schwarz), Sauerstoff/Helium
(griin). Eyp: Energie der Valenzbandkante, Er: Fermi-Energie, F1p: Energie des Leitungs-
bandminimums, Ey,;: Energie des Vakuumlevels, y: Elektronenaffinitéit.
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Figure 4: Valenzbandkante (VB), Austrittsarbeit ® und Vanadiumoxidationszustand (V ox)
auf der Oberfliche von VPP, V505 (a) und der MoVTeNbO, M1-Phase (b) bei 400°C in

verschiedenen Gasmischungen.
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