In situ Charakterisierung der thermischen Behandlung

von Polymolybdaten mit EXAFS und XRD

von
Diplom-Mineralogin
Julia Wienold

aus Berlin
von der Fakultat II — Mathematik und Naturwissenschaften -
der Technischen Universitat Berlin

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuf:

Vorsitzender: Prof. Dr. C. van Wiillen
Berichter: Prof. Dr. M. Lerch
Berichter: Prof. Dr. R. Schlogl

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 24. Januar 2003

Berlin 2003
D &3






ZUSAMMENFASSUNG 111

ABSTRACT v
DANKSAGUNG \Y
1.  VORWORT 1
2.  MOTIVATION 2
3.  STRATEGIE 5
4 AMMONIUMHEPTAMOLYBDAT 8
4.2. LITERATURUBERSICHT ZUM ZERSETZUNGSVERHALTEN VON AMMONIUM- HEPTAMOLYBDAT ............ 8
4.3. STRUKTURCHEMIE AUSGEWAHLTER POLYOXOMOLYBDATE UND MOLYBDANOXIDE .........cccceeueenenne 11
4.3.1.  Ammoniumheptamolybdar..........................ccocciiiiiiiiiiiiiiii it 11
4.3.2. Ammoniumdekamolybdat und Ammoniumpentamolybdat ............................ccccooeivviiiniinnn. 12
4.3.3.  Ammoniumtetramolybdat und Ammoniumoktamolybdat .......................c....cccccovvvveviiiniannnn. 13
4.3.4. Hexagonales und orthorhombisches Molybddntrioxid ...........................c..cccoovviviiiniiiniiannnnn. 14
4.3.5.  Weitere MolyDdGROXIAe .........................cc.coooueeiiiiiiieiie ettt 15

4.3.6.  Vergleiche zwischen den Strukturen der in der Literatur beschriebenen Zersetzungsprodukte

16
5. HETEROPOLYMOLYBDATEN MIT KEGGIN-STRUKTUR 19
5.1 VORBEMERKUNG. ...ttt et et st st et ettt et e et e te et easeeaseeaeesaeesae e st easeeaeesaeeeneesteenneeeneeanenanes 19
5.2. STRUKTURCHEMIE. ...ttt ettt ettt ettt et et et e e s saeesae e st enseeseeeaneeaeesaeenneens 19
5.3. THERMISCHE BEHANDLUNG ......ccctiutiitittetteteeite ettt st et ettt eae et e e et eenesaeesaaesaee st esseeaneeaeeeueenens 22
5.3.2.  Temperaturabhingige Umwandlungen der Sekundiirstruktur............................................. 22
5.3.3. Temperaturabhingige Umwandlungen der Primdrstruktur ............................c..ccccooccovinicnin. 23
5.4. STRUKTUR-AKTIVITATS BEZIEHUNGEN ......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieiteie sttt 24
6. EXPERIMENTELLES 28
6.1. RONTGENABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE ......cuviuieiiiuiiiiiiniieiieiieieeitesteete sttt st et eee e saenes 28
6.1.2.  Theoretische GruRAIQZEN .............................c.cccooiiiiiiiiiiiiiiii e 28
6.1.3.  DATEHAUSWEITUIG .................ooeeeeee et eee et et e ettt e et e et e e tte et e enseeetaeesaeentaeeneeeees 32
6.1.4.  Apparatives und durchgefiihrte EXPerimente.........................ccoccceeviueaniueeiieeanieaneeanieeneeanneees 33
6.2. RONTGENPULVERDIFFRAKTOMETRIE ....c.uoitiiiieiiieiiieiieetietieete et sttt ettt et 35
6.2.2.  Theoretische Grundlagen ..................................cccociiiiiiiiiiiiiiiii i 35
0.2.3.  DATEHAUSWEFTURG ...........c...coieiiie ittt ettt ettt ettt ettt ettt aee e 38
6.2.4.  Apparatives und durchgefiihrte EXPerimente........................cccccccoomiuiaiiiiniianieiiiiianieenie e, 39
6.3. ZUSATZLICHE CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN .......coouiiiiiiiiiiinieniiesieenieeee ettt 41
6.4. PROBENPRAPARATION .......eiuiiiuiiiiiieiieeiiestteste et et et ette st et et eesesasesaeesaeesae e st e e e eatesaeeeae et e eaneeeneeanenanes 41
7. DIE ZERSETZUNG VON AMMONIUMHEPTAMOLYBDAT 44
7.1. RESULTATE ...ttt ettt ettt ettt ettt a s 44
7.1.1.  Charakterisierung der AUSGANGSSUDSIANT ....................cccveeiiiiiiiaiiiiiieeiie e 44
7.1.2.  Untersuchungen zur Kinetik der Zersetzung von AHM ....................ccccccevvieeiiiiiiiaaiiiiiiaaneans 46
7.1.3.  In situ XAS und in situ XRD Messungen der Zersetzung von AHM in verschiedenen

ATOSPRATEN ..ottt ettt e e et e et e e e bt e enb e e et e e e nseeenteeeneeenreeans 50
7.1.3.1. Zersetzung in 20% SAUErSIOff i HEIIUM ..............ccoeveeceeiieiesiieieeieeiesieeieeie e sseeaesse s ssessaennens 50
7.1.3.2. ZerSetzung N HEITUM ..ottt ettt sttt b ettt enne e 53
7.1.3.3. Zersetzung in 5% Propen in HelTUM ........c..cooiiiiiiiiiiiii e 55
7.1.3.4. Zersetzung in 10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium ...........ccoocoiiiiiiiiiiiiiiiceccee 57
7.1.3.5. Zersetzung in 5% Wasserstoff in HelTUm ..........cocoiiiiiiiiiiiic e 58
7.1.3.6. Zersetzung in statischer AtmOSPhAare (LUft)......c.oocvevieieriieieiceece e 60
7.1.4.  Ex situ Priparation von Zersetzungsprodukten .......................ccccccccovviuiiiiniiiiiiiiiiiesiie e 60
7.2. DISKUSSION ..ttt ettt ettt et et et et e et e e e h e e s b e e et et et e e et e sae e aeesn e et e eenesanenaees 62
7.2.1.  Die AUSGANGSSUDSTANT ...............cccuoeiiiieaiiiiiieeie ettt ettt ettt e et e enseeenaeesteeenaee e 62
7.2.2.  Zur Kinetik der Zersetzung von Ammoniumheptamolybdat ........................c...cc..cccevveivvvinanin. 62
7.2.3.  Phasenfolgen und Einfluss verschiedener Reaktionsatmosphiiren .......................c..ccc..ccoou.... 64
7.2.4.  Der Zersetzungsmechanismus und ein vereinheitlichendes Zersetzungsschema..................... 69
7.34.1. Allgemeine BetraChtuUng .........cc.ooiuiiiiiiiiiiiii ettt sttt st 69
7.3.4.2. Vergleich mit Literaturergebnissen zur Zersetzung des Amoniumheptamolybdats............ccccccceeene 71
7.3.4.3. Einordnung des gefundenen MEChaniSIUS. .........c..eouiriieriirienieniieie sttt 72



7.34.4. Bedeutung der Ergebnisse im Hinblick auf die Katalyse........cccevveciieieriinieiecieiecceeceee e
8. UNTERSUCHUNG DER THERMISCHEN BEHANDLUNG VON

HETEROPOLYMOLYBDATEN MIT KEGGIN-STRUKTUR

8.1. DR 2] O] 55 Ny N = RN

8.1.1.  In situ XRD URterSUCRURGEN ......................cccocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii et

8.1.1.1. Freie Saure, H;PMo,04,*13H,0
8.1.1.2. CSZ'Salz, CSZH[PMO]2040] *XHzo

8.1.2.  In situ XAS UnterSUChUNGEN .......................c.cccocoiiiiiiiiiiiiiiiiii it

8.1.2.1. Freie Saure, H3PMo;,040*13H,0
8.1.2.2. CSZ'Salz, CSZH[PMO]2040] >x(XI“IzO

8.1.2.3. C53-SalZ, CS3[PMO120040] cvverveirreiieiieieeiieieeteste ettt ettt eteetaese e esseeseesesseesseessessesseenseessensesseensennes

8.1.3.  Detaillierte Analyse der EXAFS ................ccccooooiiiiiiiiiiieiieeeiieeee et
8.1.4.  Charakterisierung der freien Siure in Alkali-Salz Struktur ......................cccccooevvvevviveniiannan, 93
8.2. DISKUSSION ...ttt et ea e 97
8.2.1.  VOFBEMEIKUNG ...........c..c..coooiiiiiiiiiiiie et 97
8.2.2. EMIWEASSOTUNG ...ttt ettt ettt e 98
8.2.3.  Umwandlungen der Sekunddirstruktur................................cccocoiiiiiiiiiiiiiiii e 99
8.2.3.1. Freie Saure, H3PMO015040% 13HoO c..ciiiiiiie et 99
8.2.3.2. Cs;y-Salz, CsoH[PMO015040] FXH2O oo 100
8.2.4.  Bildung eines MolyDAGNSAIZEs......................cccccoovoiiiiiiiiiiiiiiiit et 100
8.2.5.  Die Entwicklung der primdren Struktur .......................c..ccccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieeee 103
8.2.6. Korrelation zwischen Aktivitit und Struktur ...................cc.cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieseeeeeeee 104
9. ZUSAMMENFASSENDE DARSTELLUNG UND SCHLUSSBEMERKUNG 107
10. AUSBLICK 112
ANHANG 113
A) ERGANZENDE TABELLEN ZU KAPITEL 4 113
B) ERGANZENDE ANGABEN ZU KAPITEL 6.1 UND 6.2 117
()} ERGANZENDE PULVERDIFFRAKTOGRAMME ZU KAPITEL 64............. 117
D) ERGANZENDE TABELLEN ZU KAPITEL 7 119

E) ERGANZENDE TABELLEN, PULVERDIFFRAKTOGRAMME UND

RADIALE VERTEILUNGSFUNKTIONEN ZU KAPITEL 8 120
ABBILDUNGSVERZEICHNIS 128
TABELLENVERZEICHNIS 132
LISTE DER VERWENDETEN ABKURZUNGEN UND SYMBOLE 133
LISTE DER VEROFFENTLICHUNGEN 134
LEBENSLAUF 135

II



,,In situ Charakterisierung der thermischen Behandlung von Polymolybdaten mit EXAFS
und XRD* Dissertation vorgelegt von Julia Wienold

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen an zwei verschiedenen
Polyoxomolybdaten vorgestellt. Hierbei handelt es sich zum einen um das
Ammoniumheptamolybdat  ((NH4)sM07024*4H,0, AHM), und zum anderen um
Heteropolymolybdate verschiedener Zusammensetzung (H3[PMo012040]*xH,0,
Cs;H[PM01,040]*xH;0, und Cs3[PMo0;,040]*xH,0), die die Keggin-Struktur aufweisen. Das
AHM und die Heteropolymolybdate sind mit in situ Rontgenbeugung und in situ
Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht worden. Beide in situ Methoden sind unter
Reaktionsbedingungen (katalytisch, oxidierend, reduzierend, inert) und mit simultaner
Monitorisierung der Gasphase, durchgefiihrt worden. Der Ansatz war bei beiden Systemen
die strukturellen Anderungen mit den katalysierten Reaktionen in der Gasphase bzw. dem
Auftreten gasformiger Zersetzungsprodukte zu korrelieren. Der Schwerpunkt lag fiir das
AHM, auf der Bestimmung des Einflusses der Reaktionsatmosphdre und der Parameter
Heizrate und Gasfluss auf den Prozess der Zersetzung. Im Falle der Heteropolymolybdate lag
der Schwerpunkt mehr auf der Charakterisierung der Sekundér- und Primérstruktur unter
Reaktionsbedingungen, um einen Beitrag zu Struktur-Aktivitits Beziehungen zu leisten.

Die Untersuchungen der Zersetzung des AHM unter Variation der Parameter Heiz- und
Flussrate sowie Teilchengrofle, haben gezeigt dall die Zersetzung des AHM kinetisch
kontrolliert ist. Die kinetische Kontrolle duflert sich in der Abhingigkeit der wihrend der
Zersetzung gebildeten Phasen von der Konzentration der gasformigen Zersetzungsprodukte,
Wasser und Ammoniak, in der Gasphase. Die Konzentration der gasférmigen
Zersetzungsprodukte bei einer gegebenen Temperatur, ldsst sich liber die Heiz- und Flussrate
steuern. Als Folge existieren fiir die Zersetzung von AHM zwei verschiedene
Zersetzungspfade. Der Einfluss der Reaktionsatmosphire zeigt sich erst im letzten
Zersetzungsschritt.

Zersetzungspfad 1 (Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte gering):

AHM—*% s amorphe Phase A (ADM)—"% B(ATM)—2% 5 hex.MoO, —2** 5 Oxide
Zersetzungspfad 2 (Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte hoch):
AHM —2% 5 amorphe Phase A (ADM)—2%5 ATM —2% 5 hex. + a - MoO,; —2£ ¢ - MoO,

Fir Hi3[PMo0;2049]*13H,0 konnte gezeigt werden, dal in Abhdngigkeit von der
Reaktionsatmosphére verschiedene Phasenfolgen widhrend der thermischen Behandlung
auftreten.

20% Sauerstoff / Helium / 10% Propen + 10% Sauerstoff:

13 — Hydrat—2% 58 — Hydrat—=% 5 kwf. Phase —>* > Oxide (+ kub. Phase)
10% Propen / 10% Wasserstoft:

13 — Hydrat—"*— 8 — Hydrat—>"— kwf. Phase — " [.— " kub. Phase —"*— MoO,
(kwf. = kristallwasserfrei; I. = Intermediat, kub. Phase = Phase in der Struktur der Alkalisalze, Pn3m)

Fiir das Cs,-Salz wurde eine dhnliche Abhingigkeit beobachtet. Die in Folge der thermischen
Behandlung der freien Sdure beobachtete kubische Phase in der Struktur der Alkalisalze
(Pn3m, 224) konnte als Molybdénsalz identifiziert werden. Zur Bildung des Molybdénsalzes
kommt es durch Molybdinatome die aus dem Keggin-Anion heraus auf Konterkationenplitze
migrieren. Es handelt sich also um Autosalifikation. Die Migration der Molybdénatome
wurde sowohl fiir die freie Sdure (H3[PMo01,049]*13H,0) als auch fiir das Cs;-Salz
(CsoH[PMo01,040]*xH,0) beobachtet. Das Molybdénsalz zeigt eine gegeniiber den anderen
Heteropolymolybdaten (freie Séure, Cs;-Salz), erhohte katalytische Aktivitit und Stabilitét in
der Partialoxidation des Propens zum Acrolein.
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“In situ characterization of the thermal treatment of polymolybdates with EXAFS and XRD”
dissertation by Julia Wienold

Abstract

In this work investigations on to different polymolybdates are presented. These are
ammonium heptamolybdate ((NH4)¢M07,0,4*4H,0, AHM) and heteropoly molybdates (also
called heteropoly acids, HPA) with different composition (H3[PMo;,040]*xH,0,
Cso;H[PM01,040]*xH20, Cs3[PMo0;1,040]*xH20). The heteropoly molybdates all show the
keggin structure.

The thermal treatment of the samples under different atmospheres (inert, oxidizing, reducing
and catalytic) was studied with in situ X-ray diffraction (XRD) and in situ X-ray absorption
spectroscopy (XAS). The composition of the reaction atmosphere was simultaneously
monitored for both methods. The emphasis in the study of AHM, was the determination of the
influence of different atmospheres, the heating rate and the gas flow rate on the
decomposition products and the decomposition pathway. In the case of the HPAs the
correlation of the evolution of the primary and secondary structure under reaction conditions
was emphasized.

The investigations on the decomposition of AHM showed that the decomposition is
kinetically driven. The kinetic control is indicated by the dependency of product and
intermediate formation from the concentration of the gaseous decomposition products, water
and ammonia, in the gas phase. The concentration of the gaseous decomposition products at a
given temperature is controlled via the parameters heating rate and gas flow rate. As a result
of this, the decomposition proceeds via to different pathways. The reaction atmosphere is
affecting the product formation in the last decomposition step.

pathway 1 (partial pressure of gaseous decomposition products low):

AHM—* 5am Phase A (ADM)—2%5 B(ATM)—2% 3 hex.MoO, —2** 5 oxides
pathway 2 (partial pressure of gaseous decomposition products high):
AHM—2% 5 am. Phase A (ADM)—2%> ATM —"% 5 hex. + 0. - MoO, —**—q - MoO,
(am. = amorphous)

The phase sequence resulting from the thermal treatment of H3[PMo,,040]*xH,0 is not the
same for the different reaction atmospheres.

20% oxvygen in helium / 10% propen + 10% oxygen in helium:

13 — Hydrat—2% 8 — Hydrat—=% anh. phase —"* - oxides (+ cub. phase) :

10% propen in helium / 10% hydrogen in helium:

13 — Hydrat—2X 58 — Hydrat—>% 5 anh. phase > cub. phase — %> MoO
y y p 2

(anh. = anhydrous; I. = intermediate, cub. phase = phase with the structure of the alkali salts,
Pn3m)

The cubic phase with the structure of the alkali salts, which is formed from
H;3[PMo01,040]*xH,0 as a result of the treatment in reducing atmosphere was identified as a
molybdenum salified HPA. The salification is resulting from the migration of the
molybdenum from the Keggin anion on to cationic positions in the structure. For the Cs;,-Salt
the same type of migration was observed by EXAFS analysis. The molybdenum salified HPA
shows an increased catalytic activity and stability for the partial oxidation of propen to
acrolein. The Css-salt shows no changes, neither on the long range order, nor on the short
range order and is catalytic inactive.

ST0K 1 700K
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1. Vorwort

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen an zwei verschiedenen
Polyoxomolybdaten vorgestellt. Hierbei handelt es sich zum einen um das
Ammoniumheptamolybdat  ((NH4)sM070,4%4H,0, AHM) und, zum anderen, um
Heteropolymolybdate verschiedener Zusammensetzung, die die Keggin-Struktur aufweisen.
Das AHM und die Heteropolymolybdate sind mit in situ Rdontgenbeugung und in situ
Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht worden. Beide in situ Methoden sind unter
Reaktionsbedingungen (katalytisch, oxidierend, reduzierend, inert) und mit simultaner
Monitorisierung der Gasphase durchgefiihrt worden. Ziel bei beiden Systemen war es,
strukturelle Anderungen mit den Reaktionen in der Gasphase zu korrelieren. Der
Schwerpunkt lag hierbei fiir das AHM auf der Bestimmung des Einflusses der Gasphase auf
den Prozess der Zersetzung. AufBlerdem ist die Abhidngigkeit der Zersetzung von den
Parametern Heizrate und Gasfluss untersucht worden. Im Falle der Heteropolymolybdate lag
der Schwerpunkt mehr auf der Charakterisierung der Sekundédr- und Primérstruktur unter

Reaktionsbedingungen, um einen Beitrag zu Struktur-Aktivitits Beziehungen zu leisten.

Neben einer allgemeinen, fiir beide Polymolybdate giiltigen Einfiihrung, die die Motivation
und Strategie umfasst, liegen fiir beide Systeme gesonderte Einfiihrungen in Ihre Chemie und
Ubersichten zur Literatur vor. Die experimentellen Grundlagen und Beschreibungen der
apparativen Aufbauten sind fiir beide Polymolybdate giiltig. Die Resultate der
Untersuchungen und deren Diskussion werden fiir das Ammoniumheptamolybdat und die
Heteropolymolybdate getrennt prisentiert. Eine vergleichende und zusammenfassende
Diskussion der hier vorgestellten Untersuchungen findet sich am Ende der Arbeit. In den
Anhdngen A-D, finden sich detaillierte Angaben zur Phasenbestimmung und zu
Anpassungsprozeduren an die Rontgendiffraktogramme und EXAFS-Spektren. Im Text wird
an den entsprechenden Stellen auf die Anhdnge verwiesen. Am Ende jeden Kapitels findet

sich eine Liste der Referenzen.

Bei den untersuchten Heteropolymolybdaten mit Keggin-Struktur handelt es sich um
Verbindungen folgender Zusammensetzung: H3;[PMo0;,040]*xH,0, Cs;H[PMo0,,040]*xH,0
und Cs3;[PMo0,04]*xH,0. Die Bezeichnung nach IUPAC, fir z.B. die Verbindung
H3[PMo01,049] ist:  Trihydrogen-phosphododecamolybdat. Zur  Vereinfachung der
Nomenklatur werden in dieser Arbeit trivial Namen benutzt, die im deutschen und

entsprechend im  angelsdchsischen  Schrifttum  gebrduchlich sind. Es  wird



Hi3[PMo1,040]*xH,0 als freie Sdure bezeichnet. Die Verbindungen Cs;H[PMo0;,040]*xH,0
und Cs3;[PMo01,040]*xH,0 werden als Cs;-Salz bzw. als Cs;3-Salz bezeichnet.

2. Motivation

Ammoniumheptamolybdat Tetrahydrat, (NH4)sM070,4*4H,0 (im Folgenden abgekiirzt mit
AHM), wird als so genannter Prikursor zur Herstellung von MoO; eingesetzt.!'! Durch den
Zusatz  von anderen Polyoxometallaten als  Prdkursorsubstanzen, wie z.B.
Ammoniumwolframat, werden Mischoxidsysteme dargestellt.*'" Bei den Mischoxiden
handelt sich sowohl um dotierte Molybdinoxide, z.B. mit Wolfram oder Vanadium, als auch
um Phasengemische verschiedener Oxide, z.B. MoO3; und Bi,0s. Die Préparation der Oxide
erfolgt durch Losen der Prikursoren in Wasser und deren Kofdllung bzw. Fillung, gefolgt
von Kalzinierungsprozeduren. Als Féllungsprodukte liegen hierbei wieder Polyoxometallate,
wie z.B. Ammoniumheptamolybdat, vor, die wiederum als Priakursoren fiir den
Kalzinierungsprozel3 angesehen werden konnen. Dabei wird sowohl mit Trigersystemen, wie

z.B. ALLO3 oder ZrO,, als auch ohne

Tabelle 2.1 Beispiele fiir Katalysatoren auf

Molybdénoxidbasis Trégersysteme gearbeitet. MoO3; und
Katalysator Reaktion Mischoxide auf Molybdéinoxidbasis
finden Anwendung bei einer

MoO Benzen — Cyclohexan
’ oY Vielzahl verschiedener katalysierter
Bi,03-Mo00s Propen — Acrolein Prozesse.”'% In Tabelle 2.1 sind
MoO; Isopropanol — Propen einige Beispiele flir Kkatalysierte

) . Prozesse und die eingesetzten
Co0O-Mo003-TeO, Acrolein — Acrylsdure
Katalysatoren auf

Molybdénoxidbasis aufgefiihrt. Die Eigenschaften der hergestellten Oxide werden durch, den

Losungs- und Fillungsprozess und durch die Kalzinierungsprozeduren beeinflusst.”” ' 1% 17

"' In Losung und wihrend der Fillung und Trocknung wird die Struktur und
Zusammensetzung sowie die Morphologie der Polyoxometallate, die als Prikursoren fiir die
Kalzinierung dienen, bestimmt. Struktur, Zusammensetzung und Morphologie sind
intrinsische Parameter der Prikursoren, die die Eigenschaften der herzustellenden Oxide
beeinflussen. Wéihrend des Kalzinierungsprozesses kann durch Variation extrinsischer
Parameter, wie Heizraten, Gasflussraten und Reaktionsatmosphédren, ebenfalls Einfluss auf

die Eigenschaften der herzustellenden Oxide genommen werden. Bei den Mischoxiden

handelt es sich somit um Systeme, bei denen, bedingt durch die Losungschemie und die



Féllungsprozeduren, eine Vielzahl von Parametern und deren Einfluss auf die Eigenschaften
der Oxide zu beriicksichtigen sind. Um den Einfluss der extrinsischen Parameter wéihrend der
Kalzinierung zu ermitteln, wurde das System in den in dieser Arbeit vorgestellten
Untersuchungen auf das reine Ammoniumheptamolybdat, Hauptbestandteil in den
Prikursorgemischen, beschridnkt. Ziel ist es hierbei, die gewonnene Erkenntnis im
einphasigen System als Grundlage fiir die Behandlung von Mischoxidsystemen
heranzuziehen und so die Einfliisse der einzelnen Priparationsschritte (Ausgangssubstanz,
Losung, Féllung, Trocknung, Kalzinierung) und deren Parameter trennen zu konnen. Dariiber
hinaus ist der Einfluss der extrinsischen Parameter, vor allem von Reaktionsatmosphiren mit
verschiedenem Reduktionspotential, auf die Bildung von Molybdénsuboxiden von Interesse.
Molybdédnoxide mit unterschiedlichen Stochiometrien stellen Modellsysteme fiir die realen

Katalysatoren auf Molybddnoxidbasis dar.!'*"]

Bei den hier untersuchten Heteropolyoxomolybdaten handelt es sich um solche mit Keggin-
Struktur. Heteropolymolybdate und Heteropolywolframate mit Keggin-Struktur werden
cbenfalls als Partialoxidationskatalysatoren eingesetzt..'>*'” Die technisch relevanten
Reaktionen sind die Partialoxidation des Methacrolein zur Methacrylsdure und die
Oxodehydrogenierung der Isobuttersdure zu Methacrylsdure. Die formale Zusammensetzung
dieser Heteropolymolybdate ist (H/Cs)3:x[PVi(M0/W)124Os0]*yH,0  (x=1-2).["*2%%°] §je
zeichnen sich durch hohe Selektivitdt und hohen Umsatz aus. Limitierender Faktor im Einsatz
der Heteropolyséduren ist ihre Stabilitit, die unter katalytischen Bedingungen nicht sehr hoch

(2225271 Im Zusammenhang mit der geringen Stabilitdt steht auch die Frage nach der

ist.
katalytisch aktiven Phase. Die Beziehungen zwischen Struktur und Aktivitdt sind flir die
Heteropolyséduren als Partialoxidationskatalysatoren nicht geklart. Im speziellen wird in der

23.28-341 45t oder

Literatur die Frage diskutiert, ob das intakte Keggin-Anion katalytisch aktiv !
ob seine Fragmente, bzw. eine Kombination aus intakten Keggin-Anionen und Fragmenten
die katalytisch aktive Phase bilden.”>*! Falls es lediglich die Fragmente sind, die katalytisch
aktiv sind, erweitert sich die Fragestellung dahingehend, ob die eingesetzten Hetropolyséuren,
entsprechend den Polyoxomolybdaten, nur als Prakursoren fungieren. Fiir beide Systeme gilt,
daB ihr Zersetzungsprodukt unter katalytischen und oxidativen Bedingungen MoOs ist. Es

stellt sich also auch die Frage nach gemeinsamen Mechanismen im Zersetzungsvorgang bzw.

bei der Bildung der Zersetzungsprodukte.
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3. Strategie

Zur in situ Charakterisierung von strukturellen Anderungen im Volumen von Materialien
stehen mehrere Methoden zur Verfiigung. Unter den spektroskopischen Methoden werden,
unter anderen, vor allem die Infrarotspektroskopie (IR), Ramanspektroskopie, NMR (Nuclear
Magnetic Resonance), ESR (Electron Spin Resonance), Mdossbauerspektroskopie und die
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, X-Ray Absorptionspectroscopy) eingesetzt!' ™.
Einige dieser Methoden sind nur sehr spezifisch bei bestimmten Elementen (NMR, ESR,
Mossbauer) bzw. bestimmten Redoxzustinden der Elemente (ESR) einsetzbar. Die
Infrarotspektroskopie ist nur bedingt unter Reaktionsbedingungen einsetzbar, da die Molekiile
in der Gasphase in denselben Wellenldngenbereichen absorbieren wie der untersuchte
Festkorper. Bei den spektroskopischen Methoden zeichnet sich die XAS im harten
Rontgenbereich (Energie > 2 keV) durch hohe Volumensensitivitit aus. AuBBerdem tritt keine
Beeintrachtigungen des Signals der Probe durch die Absorption der Molekiile in der Gasphase
auf, da diese bei niedrigen Energien charakteristische Rontgenabsorption aufweisen. Es kann
demnach unter Reaktionsbedingungen gemessen werden. Dariiber hinaus bietet XAS die
Moglichkeit einer quantitativen Phasenanalyse, mittels Faktor-Analyse (PCA, Principle
Component Analysis)!*! der XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy). Die
Elemente, die mit XAS (E > 2 keV) untersucht werden konnen, reichen von Titan bis Uran.

Die leichteren Elemente werden im weichen Rontgenbereich untersucht. Fiir die XAS im



weichen Rontgenbereich gelten dieselben Limitierungen wie fiir die Infrarotspektroskopie.
Die elastische Rontgenbeugung (XRD, X-Ray Diffraction) ist die iibliche Methode zur
Charakterisierung kristalliner Phasen. Fiir bestimmte Problemstellungen (Bestimmung von
Wasserstoffpositionen, Pulverdiffraktometrie-Daten zur Rietveld-Analyse™) wird auch die
elastische Neutronenbeugung eingesetzt. Die Rontgenbeugung ist, ebenso wie XAS, aufgrund
der hohen Energien der benutzten Strahlung unabhingig von der umgebenden Gasphase
einsetzbar. Die Durchfiihrung von vergleichbaren Experimenten mit
Rontgenabsorptionsspektroskopie  und Rontgenbeugung liefert ~ komplementére
Strukturinformationen. Die Rontgenbeugung dient der Phasenanalyse und der Bestimmung
der langreichweitigen Ordnung kristalliner Phasen und kann auch zur Strukturaufklarung oder
Verfeinerung genutzt werden. Mittels der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird die
Nahordnung eines spezifischen FElements ermittelt. Die XAS ist unabhingig vom
Aggregatzustand des untersuchten Elements einsetzbar. Sie liefert, im Gegensatz zur

Rontgenbeugung, auch Informationen iiber réntgenamorphe Phasen.[*”!

Die in situ Techniken bieten die Mdglichkeit, intermedidre und metastabile Phasen, die,
moglicherweise, unter Reaktionsbedingungen auftreten, zu identifizieren und zu
charakterisieren. Nicht alle Zustinde einer Probe unter Reaktionsbedingung lassen sich

. S . o e 1 (89
konservieren, so dal} sie in einer ,ex situ’-Analyse zuginglich sind.[®!

Die strukturellen Entwicklungen beider Polyoxomolybdate sind in Abhédngigkeit von der
Gasphase in situ mit Rontgenbeugung und Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht
worden. Bei beiden in situ Methoden wurde simultan die Gasphase mit einem
Massenspektrometer analysiert, um strukturelle Anderungen mit Reaktionen der Gasphase
oder mit bestimmten Zersetzungsschritten, korrelieren zu koénnen. Zur ausfiihrlicheren
Charakterisierung sind Intermediate gesondert prédpariert und untersucht worden. Beide
Systeme, AHM und die Heteropolymolybdate, sind in verschiedenen Atmosphiren (O,, Ha,
inert, Propen, Propen+0O,) in situ mit XRD und XAS untersucht worden. Die eingesetzten
Atmosphdren weisen unterschiedliche Reduktionspotentiale auf. Das Propen diente als
einfaches Modellsystem eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes. Es wurde eingesetzt, um
das Partialoxidationsverhalten der Polymolybdate zu sondieren. Die Zersetzung des
Ammoniumheptamolybdats ist zusitzlich in Abhdngigkeit der Parameter Heizrate, Flussrate
und PartikelgroBe mit Thermogravimetrie und Differential-Thermo-Analyse untersucht
worden. Ziel bei beiden Systemen war es, Erkenntnisse liber den Zersetzungsmechanismus zu

gewinnen. Im Falle der Heteropolyoxmolybdate sollte ein Beitrag zur Frage nach der aktiven



Phase geleistet werden, bzw. eine Aussage iiber den Zustand des Keggin-Anion unter

Reaktionsbedingungen getroffen werden.
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4. Ammoniumheptamolybdat

4.2. Literaturiibersicht zum Zersetzungsverhalten von Ammonium-
heptamolybdat

Die Zersetzung von Ammoniumheptamolybdat (AHM) war bereits Gegenstand mehrerer

Untersuchungen.[l'zs] Die vorliegenden Publikationen konnen entsprechend dem Kontext, in

dem die Zersetzung von AHM charakterisiert wurde, unterteilt werden. Der grof3te Teil der

Untersuchungen befasst sich mit der Zersetzung von AHM mit dem Ziel, das

[2-13,19,23

Zersetzungsschema zu ermitteln. I'Ein anderer Teil befasst sich mit dem Vergleich der

Zersetzung von AHM und der Zersetzung von Materialien mit vergleichbarer

[8,18-21

Zusammensetzung. I SchlieBlich ist der Einfluss von intrinsischen und extrinsischen

Parametern untersucht worden. Dies beinhaltet den FEinfluss von Dotierungen mit

[16 17,19,22]

Vanadium''¥, Kobalt!"”, Alkalimetallionen''® und den Einfluss von Trigermaterialien !
sowie den Einfluss von verschiedenen Reaktionsatmosphiren.!' >’ Eingesetzte Methoden sind
Thermogravimetrie [TG] und Differential-Thermoanalyse [DTA] [2-12.19]. Infrarotspektroskopie
[IR](6-121, Rontgenbeugung [XRD]® 711 Raman®** und Gasphasenanalyse mit
Massenspektroskopie und Gaschromatographie !*'*2%. GroBtenteils ist die Zersetzung im
Luftstrom oder statisch an Luft charakterisiert. Ausnahmen sind die Untersuchungen von
Yong (1990)!"*! in wasserstoffhaltiger Atmosphire, Thomazeau (2000)"** in Argon, Murugan
(2001)* in Luft und Stickstoff und die TG-Studie von Hegediis (1957)!"). Hegediis (1957)

hat die Zersetzung in vielen verschiedenen Reaktionsatmosphiren untersucht, die Methodik

beschrinkt sich jedoch auf Thermogravimetrie.

In Tabelle 4.1 ist ein Uberblick iiber die Ergebnisse ausgewihlter Untersuchungen gegeben.
Die Auswahl stellt einen reprisentativen Querschnitt dar, an dem, auch stellvertretend fiir
nicht aufgefiihrte Literatur, die Ergebnisse aus der Literatur besprochen werden kénnen. Die
Summenformeln fiir die Intermediate aus den ersten beiden Zersetzungsschritten sind, zum
leichteren Vergleich, normiert. Die Normierung erscheint gerechtfertigt, da sich die
angegebenen Stochiometrien nicht auf strukturelle Einheiten beziehen, sondern sich aus
chemischen Analysen ergeben. Fiir den ersten Zersetzungsschritt sind die Summenformeln
auf 5 Molybdédn normiert und fiir den zweiten auf 8 Molybdédn. Die Anzahl 5 bzw. 8 ist mit
Bezug auf die Angaben einiger Autoren gewdhlt, dal} es sich bei dem ersten Intermediat um

ein Pentamolybdat und beim zweiten um ein Oktamolybdat handelt. Die Stochiometrie fiir die



Tabelle 4.1 Ergebnisse ausgewiihlter Untersuchungen zur Zersetzung des AHM
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betroffenen Summenformeln ist beibehalten. Zusitzlich sind die originalen Stochiometrien,
sofern sie von den normierten abweichen, angegeben. Anhand der tabellarischen Auflistung
wird deutlich, daB3 sich die Zersetzung in 4 Schritte unterteilen ldsst. Nicht alle Autoren
beobachten sdmtliche Schritte, die gefundenen Intermediate wvariieren und die
Bildungstemperaturen schwanken. Polyoxomolybdate mit einer normierten Stochiometrie, die
der fiir Ammoniumpentamolybdat entspricht, werden in allen Studien, bis auf die Studien 5
und 7, als Produkt des ersten Zersetzungsschrittes beschrieben. Die Bildungstemperatur liegt
zwischen 350 K — 400 K. Fiir den zweiten Zersetzungsschritt werden, nur mit Ausnahme von
Studie 7, Polyoxomolybdate mit einer normierten Stochiometrie, die der des
Ammoniumoktamolybdat entspricht, als Produkte angegeben. In Studie 4 wurde ein weiterer
Zersetzungsschritt beschrieben, der der Formierung des Oktamolybdats vorausgeht und
dessen Produkt ein pseudo Oktamolybdat ist. In Studie 5 ist die Zersetzung zum
Oktamolybdat begleitet von der Bildung des hexagonalen MoOs. Die Bildungstemperaturen
fir den zweiten Zersetzungsschritt liegen zwischen 430 K- 510 K. Der dritte
Zersetzungsschritt wird nur in den Studien 3, 4, 5 und 6 beschrieben. Es handelt sich bei den
Produkten um hexagonale Molybdate (Studien 4 und 6) bzw. hexagonales MoO; (Studie 5).
In Studie 3 wird als Zersetzungsprodukt ein Dodekamolybdat angenommen. Die
Bildungstemperaturen liegen zwischen 510 K — 530 K. Als Produkt des letzten
Zersetzungsschritts wird in allen Studien MoO; angegeben. In den Studien 4 und 6 geht die
Bildung einer wasserhaltigen Phase, MoO;*xH,0, der des MoO; voraus. Die

Bildungstemperaturen liegen zwischen 540 K — 630 K.

Die Unterschiede in den Bildungstemperaturen der Produkte der vier Zersetzungsschritte sind
moglicherweise auf die unterschiedlichen experimentellen Bedingungen, wie Gasflufl und
Heizrate, zuriickzufiihren. Die Ursache fiir die Unterschiede in den detektierten Phasen und
der Anzahl der Zersetzungsschritte ist nicht offensichtlich. Ein mdglicher EinfluB3, der die
abweichenden Ergebnisse der Studien 4 und 5 erkldren konnte, ist die eingesetzte Methode
zur ex situ Identifizierung der Phasen. Bis auf die Studie 5, in der alle, und die Studie 4, in der
ein Teil der Intermediate in situ identifiziert wurden, sind in allen anderen Studien, auch den
nicht in der Tabelle aufgefiihrten, die Produkte durch ex situ Analysen von Ausbauprodukten
identifiziert worden. Die Ursachen fiir die Varianz in den Ergebnissen der iibrigen Studien
konnen nicht anhand der beschriebenen experimentellen Bedingungen ermittelt werden. Die
Ausgangssubstanz, deren Eigenschaften die Zersetzung beeinflussen kann, ist nicht

charakterisiert.
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Trotz der vielfiltigen Untersuchungen zur Zersetzung des Ammoniumheptamolybdats
existiert kein Modell oder Mechanismus, der die unterschiedlichen Ergebnisse der einzelnen
Studien vereinen oder erkldren konnte. Systematische Untersuchungen zu den FEinfliissen
verschiedener Parameter, wie Reaktionsatmosphdre, Heizrate und GasfluB3, existieren

ebenfalls nicht.

4.3. Strukturchemie ausgewahlter Polyoxomolybdate und
Molybdénoxide

Im Folgenden werden einige Polyoxomolybdate und Molybdénoxide vorgestellt. Die
Auswahl an Polyoxomolybdaten beschridnkt sich auf die in der Literatur angegebenen
Produkte der Zersetzungsschritte des AHM (siehe Kapitel 2.1.1). Bei den Molybdénoxiden,
werden neben dem MoOs auch Phasen besprochen, die keine Erwédhnung in der Literatur
finden. Es handelt sich bei diesen Phasen um mogliche Produkte der Zersetzung in

reduzierenden Atmosphéren.

4.3.1. Ammoniumheptamolybdat

Bei dem hier besprochenen Ammoniumheptamolybdat handelt es sich um das Tetrahydrat,
(NH4)6M07024*4H,0. Neben dem Tetrahydrat sind teilentwisserte Phasen und die
entwisserte Phase beschrieben worden. In Abbildung 4.1A ist die Struktur des

Abbildung 4.1 A) Ausschnitt aus der Struktur des Ammoniumheptamolybdats; Projektion entlang d . B)
Aufsicht auf ein Heptamer. C) Seitenansicht eines Heptamers, 90° gedreht gegeniiber der Ansicht in B)-

Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrats zusammen mit einer Detailansicht des Heptamers
(4.1B) dargestellt. Die Einkristalldaten zur Generierung der Strukturbilder sind dem Datenfile
[ICSD 4135]" entnommen. Die Struktur ist aus den Heptameren aufgebaut, die iiber das

Ammonium und das Strukturwasser miteinander verkniipft sind. Die Heptamere sind, wie in

" Inorganic Crystal Structure Database; Produzent: Fachinformationszentrum (FIZ) Karlsruhe
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Abbildung 4.1A ersichtlich, alternierend angeordnet. Das Heptamer besteht aus sieben
Molybdénatomen, die sechsfach mit Sauerstoff koordiniert sind. Das resultierende Mo-O
Koordinationspolyeder ist ein stark verzerrtes Oktaeder. Die Oktaeder sind kanten- und
eckenverkniipft. Das Ammoniumheptamolybdat ist ein Grenzfall in der Stoffgruppe der so
genannten Andersonphasen. In diesen befindet sich anstelle des zentralen Molybdén im

Heptamer ein Heteroatom wie Te, Al, Cu oder Cr.

4.3.2. Ammoniumdekamolybdat und Ammoniumpentamolybdat

Das Produkt des ersten Zersetzungsschritts wird liberwiegend als Ammonium Pentamolybdat
bezeichnet. Die Bezeichnung stiitzt sich auf stochiometrische Aspekte, gewonnnen aus
nasschemischen Untersuchungen. In den Studien 2, 3 und 5, siche Tabelle 4.1, werden die

Linien der zugehorigen Rontgendiffraktogramme angegeben. Diese Angaben dienen in

Abbildung 4.2 A) Ausschnitt aus der Struktur des Ammoniumdekamolybdats; Projektion entlang I; . B)
Ansicht eines Dekamers C) Seitenansicht eines Dekamers; 90° gedreht gegeniiber Ansicht B)

anderen Studien als Referenz zur Identifizierung des Intermediats. Die zugehorigen Eintrige
der ICDD-PDF? Kartei sind [21-971] und [26-77]. Ein Vergleich der angegeben Pulverlinien
mit Diffraktogrammen, die aus Einkristalldaten verschiedener Polyoxomolybdate simuliert
wurden, zeigt, dal es sich bei dem vermeintlichen Pentamolybdat um ein Dekamolybdat
handelt, (NH4)sMo0;0O34. In Tabelle A 1, Anhang A, sind die berichteten Pulverlinien im
Vergleich mit den simulierten angegeben. Der zugehdrige Einkristalldatenfile ist [ICSD
67325]%. In Abbildung 4.2A ist die Struktur des Ammoniumdekamolybdats zusammen mit
einer Detailansicht des Dekamers (Abbildung 4.2B, 4.2C) zu sehen. Die Dekamere sind alle
einheitlich orientiert und tiber die Ammoniumionen miteinander verkniipft. Das Dekamer

besteht aus 8 stark verzerrten Mo-O Oktaedern, die kanten- und eckenverkniipft sind und 2

? International Centre for Diffraction Data — Powder Diffraction File; Vormals JCPDS (Joint Comittee on
Powder Diffraction Standards)
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verzerrten Mo-O Tetraedern, die liber Ecken an das zentrale Oligomer gekniipft sind. Ein
Pentamolybdat, identifiziert anhand von strukturellen Aspekten, ist in der Literatur nicht

beschrieben.

4.3.3. Ammoniumtetramolybdat und Ammoniumoktamolybdat

Das Produkt des zweiten Zersetzungsschrittes wird sowohl mit Stochiometrien, die einem
Oktamolybdat entsprechen, als auch mit solchen die einem Tetramolybdat entsprechen
beschrieben. Die angegebenen Stochiometrien beziehen sich auf die FErgebnisse
nasschemischer Untersuchungen. Es wird iiberwiegend als Oktamolybdat referiert. Die

zugehorigen Pulverlinien lassen sich bei einem Vergleich mit aus Einkristalldaten simulierten

Abbildung 4.3 A) Ausschnitt aus der Struktur des Ammoniumtetramolybdats; Projektion entlang b ;
Kettenrichtung B) Ausschnitt aus einer Kette C) Ausschnitt aus einer Kette 90° gedreht gegeniiber der
Ansicht in B)

Diffraktogrammen denen eines Tetramolybdat zuordnen, (NH4)4sMo04O;3, [ICSD 68562][29]. Es
handelt sich um ein eindimensionales Polymer, das aus Vierereinheiten von verzerrten,
kanten- und eckenverkniipften, Mo-O Oktaedern besteht. In Tabelle A 2, Anhang A, sind die
in der Literatur angegebnen Pulverlinien denen aus der Simulation mit Einkristalldaten des
Tetramolybdats gegeniibergestellt. Der zugehorige Karteieintrag, auf den sich zur
Identifizierung des Produktes des zweiten Zersetzungsschritts als Oktamolybdat bezogen
wird, ist ICDD-PDF [18-117]. In der Literatur ist ein weiteres Tetramolybdat beschrieben **,

sowie auch Oktamolybdate!**-"]

, in denen Oktamere vorliegen. In Abbildung 4.3 ist die
Struktur des Tetramolybdats (4.3A), zusammen mit dem Ausschnitt einer Ketteneinheit zu

sehen (Abbildung 4.3B und 4.3C).
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4.34. Hexagonales und orthorhombisches Molybdantrioxid

Es sind sechs Modifikationen des Molybdéntrioxids bekannt. Neben dem orthorhombischen
a-MoO;"" und dem metastabilen, hexagonalem MoO3[35], existieren zwei Modifikationen, [3-
und B’-MOO3[32’33], die mit der monoklinen Modifikation des WOs3, ein verzerrter ReO;-Typ
strukturverwandt sind, sowie eine monokline Hochdruckmodiﬁkation[34], die mit dem o-
MoOs; strukturverwandt ist. Das 3’-MoO; weist eine fehlgeordnete, verzerrte ReOs-Struktur
auf. a-MoOs als die stabilste und in Oxidationsprozessen ausschlieBlich erhaltene Phase wird
in der Literatur groftenteils ohne das Prifix ,o’, nur mit ,MoO;3;’ bezeichnet. Zur
Unterscheidung  der  beiden flir die Zersetzung von AHM  relevanten
Molybdantrioxidmodifikationen werden in dieser Arbeit die Bezeichnungen ,a-MoO3;’ und
,hexagonales MoO;’ verwendet. Bei dem hexagonalen MoO; handelt es sich um eine
metastabile Phase. In der Literatur wird es neben der reinen Phase liberwiegend als Phase mit

Einlagerungen von H,O und/oder NHj3 besprochen. In Abbildung 4.4A ist eine Projektion der

Abbildung 4.4 A) Ausschnitt aus der Struktur des hexagonalen MoO3; Projektion entlang ¢ . B)
Ausschnitt aus der Struktur des orthorombischen MoO3; Projektion entlang C .

Struktur des hexagonalen MoOs; zusehen. Der zugrunde liegende FEinkristalldatenfile ist
[ICSD 62163]. Die, moglicherweise, eingelagerten NH3; und H,O Molekiile, die hier nicht mit
abgebildet sind, befinden sich in den hexagonalen Kandlen. Als strukturbildende Einheit kann
eine Kette kantenverkniipfter, verzerrter Mo-O Oktaeder identifiziert werden. Diese Einheit
ist in Abbildung 4.4A besonders hervorgehoben. Die Ketten sind iiber Eckenverkniipfungen
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden. In Abbildung 4.4B ist eine Projektion der
Struktur des o-MoO;, [ICSD 35076] zu sehen. Die Struktur ist aus derselben
strukturbildenden Einheit, einer Kette kantenverkniipfter, verzerrter Mo-O Oktaeder
aufgebaut. Die Einheit ist in Abbildung 4.4B ebenfalls besonders hervorgehoben. Die Ketten

sind hier tiber Ecken zu 2 dimensionalen Schichten verkniipft. In Tabelle A 3, siche Anhang
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A, sind die Bindungslingen und Winkel von hexagonalem MoOs; und a-MoOs3
gegeniibergestellt. Es ergibt sich flir die Substanzen, aufgrund ihrer Strukturverwandschaft,
eine sehr dhnliche Bindungslidngenverteilung. Die in den Studien 4 angegebenen Pulverlinien
fiir die gefundenen hexagonalen Phasen (siehe auch ICDD-PDF [26-78]) lassen sich alle drei
mit dem FEinkristalldatenfile [ICSD 62163] simulieren. Die in den Studien 4 und 6
angegebenen zwei hexagonalen Phasen lassen sich mit einer Temperaturausdehnung des
Gitters der hexagonalen Phase beschreiben. Die Gegeniiberstellung der Pulverlinien aus der

Literatur und denen aus Einkristalldaten simulierten befindet sich im Anhang A, Tabelle A-4.

4.3.5. Weitere Molybdanoxide

Es sind eine Reihe so genannter Suboxide, stochiometrische Verbindungen, in denen die
gemittelte Valenz des Molybdédns kleiner als 6 und grofer 4 ist, bekannt. Bei diesen
Verbindungen handelt es sich nicht, wie irrtiimlich von einigen Autoren angenommen, um
intermediare Phasen der Reduktion von MoO; zu MoQO,. Das wihrend der Reduktion von
MoOj; bei Temperaturen > 620 K gebildete M04O,; entsteht aus einer zur Bildung von MoO,
parallelen Festkorperreaktion von MoOs; mit MoO, P%. Von MosOy; sind zwei
Modifikationen bekannt. Eine orthorhombische Hochtemperaturphase, > 880 K, y-Mo04Oy;,

und die monokline Tieftemperaturphase, n-MosO;,”" *®. Beide Modifikationen bestehen aus

Abbildung 4.5 A) Ausschnitt aus der Struktur des monoklinen (n-)Mo40,;; Projektion entlang ]; . B)
Ausschnitt aus der Struktur des orthorhombischen (y-)Mo4O;;; Projektion entlang b .

Einheiten, die dem ReOs-Typ entsprechen und iiber Tetraeder verkniipft sind. ReO; ist aus
einem 3-dimensionalen Netzwerk eckenverkniipfter Oktaeder aufgebaut. Die Verkniipfung
und die Ausrichtung der ReOs-Einheiten zueinander sind in den beiden Modifikationen des
Mo4O;; verschieden, wie in Abbildung 4.5A und 4.5B ([ICSD 82363] und [ICSD 36167]) zu
sehen ist. Die monokline Modifikation des MosO14 [39], ist analog dem Mo40;;, aus ReOs-
Einheiten, die iiber Tetraeder verkniipft sind, aufgebaut. Ebenfalls auf dem ReO;-Typ
basieren auch die Strukturen von MogO»3; und MogO»g4 (9 Bei diesen beiden Phasen handelt

es sich um so genannte Magnéli-Phasen. Die Magnéli-Phasen folgen der generellen Formel
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M, O34.1, (M = Metallion mit der formalen Ladung 6+) und zeichnen sich dadurch aus, daf3
man, von der Struktur des hochsten Oxides ausgehend, die reduzierten Phasen als
Scherstrukturen beschreiben kann. Der Ausbau von Sauerstoffatomen aus dem Gitter fiihrt zur
Bildung von kantenverkniipften Oktaedern, die in Ebenen, so genannten Scherebenen,
angeordnet sind. Die Strukturen des tetragonalen Mo5014[41] und des orthorombischen
Mo,7047** sind aus pentagonalen Einheiten aufgebaut. Abbildung 4.6A zeigt stellvertretend
die Struktur des MosOj4. Der zugrunde liegende Einkristalldatenfile [ICSD 27202] wurde
gemiB den Ergebnissen von A. Blume (2002)*) modifiziert. Nihere Angaben zu den
Modifikationen befinden sich in Anhang A (Tabellen A 5 und A 6). Die Struktur des

Abbildung 4.6 A) Ausschnitt aus der Struktur des tetragonalen MosO,4; Projektion entlang ¢ . B)
Struktur des MoO,; Projektion entlang d .

Mo;50s,* ist aus a- MoOj; Einheiten aufgebaut. Gegeniiber a-MoOs sind Schichteinheiten
gegeneinander versetzt. Die Versetzungen werden durch kantenverkniipfte Oktaeder und
Tetraeder gebildet. Die Struktur des M013033[44] weist a-MoOs-Einheiten, ReOs-Einheiten
und Tetracder auf. Das MoO, kristallisiert in einer leicht verzerrten Rutilstruktur, siche

Abbildung 4.6B.

4.3.6. Vergleiche zwischen den Strukturen der in der Literatur
beschriebenen Zersetzungsprodukte

In den Oligomeren der beschriebenen drei Polyoxomolybdate Heptamolybdat, Dekamolybdat
und Tetramolybdat findet sich eine gemeinsame strukturelle Einheit, die aber nicht
strukturbildend ist. In Abbildung 4.7 sind die drei Oligomere gemeinsam abgebildet und die
Struktureinheit ist gekennzeichnet. Diese Einheit ist im Tetramolybdat etwas verzerrt.

Zwischen dem Dekamolybdat und dem Tetramolybdat gibt es eine gemeinsame strukturelle
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Einheit, die aus zwei Tetrameren besteht. Diese Einheit ist in Abbildung 4.7 gekennzeichnet.
Trotz dieser Gemeinsamkeiten finden sich keine strukturellen Beziehungen, anhand derer ein
Ubergang vom AHM zum ADM oder vom ADM zum ATM beschreibbar wire. Die
Strukturen des hexagonalen MoOs; und a-MoOs; weisen die in Kapitel 2.1.2.4 beschriebenen
und in Abbildung 4.5 gekennzeichneten strukturbildenden Einheiten, die fiir beide Strukturen
annihernd gleich sind, auf. Ein Ubergang vom hexagonalen MoO; zum o-MoO3 ist iiber die
Anderung des Verkniipfungsschemas mdoglich. Die Ausrichtung der Oktaeder ist fiir alle

Strukturen, unter Ausnahme des AHM, einheitlich. Hier sind die Oktaeder alternierend

Abbildung 4.7 A) Heptamer; B) Dekamer; C) Ausschnitt aus einer Kette des ATM; die allen drei
Oligomeren gemeinsame strukturelle Einheit ist durch die dunkel gefirbten Polyeder hervorgehoben. Die
strukturelle Einheit die dem Dekamer und dem ATM gemein ist, ist eingekreist. Fiir das ATM ist zu
beriicksichtigen, daf ein Oktaeder der nichsten Einheit iiberlappt mit einem Oktaeder der bezeichneten
Einheit.

angeordnet (siche Abbildung 4.1). Im ATM sind die Oktaeder leicht gegeneinander verkippt
(sieche Abbildung 4.2). Diese Betrachtungen fiihren zu dem SchluB, daB alle Ubergiéinge mit
Massentransport und Reorganisation der Struktur einhergehen. Der Ubergang vom ATM zum
hexagonalen MoOs oder zum 0-MoQs ist hierbei mit der groBten Umstrukturierung, innerhalb
dieser Reihe verbunden. Die Dichte nimmt bei allen Ubergingen zu: 2.46 g/cm® (AHM), 2.84
g/lem’ (ADM), 3.32 g/em’® (ATM), 3.97 g/cm’ (hexagonales MoOs) und 4.7 g/cm’ (0-MoO3).
Die Dichte ist hier ohne Beriicksichtigung des in den Strukturen gegebenenfalls enthaltenen
Ammoniums und Wassers angegeben. Der Polymerisationsgrad, definiert mit der Anzahl
terminaler Sauerstoffe pro Molybddnatom, nimmt vom AHM (12/7) zum ADM (20/10) ab.
Die Abnahme des Polymerisationsgrades erscheint ungewohnlich. Modifikationen mit
hoherem Polymerisationsgrad konnen allgemein als thermodynamisch stabiler angesehen
werden. Sie sind somit als Produkte, im Vergleich zur Ausgangssubstanz, einer
Phasenumwandlung wahrscheinlicher. Ldsst man das ADM weg, so steigt der
Polymerisationsgrad kontinuierlich von 12/7, im AHM zu 5/4, im ATM und schlieflich 1/1
fiir beide Molybdéntrioxide.
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5. Heteropolymolybdaten mit Keggin-Struktur

5.1. Vorbemerkung

Aufgrund ihrer vielfiltigen Verwendung in den unterschiedlichsten Bereichen!" existiert eine
nur schwer zu liberschauende Fiille an Verdffentlichungen, die Heteropolymolybdate zum
Thema haben. Allein die Veroffentlichungen mit Bezug zur Katalyse betragen ungefihr 700°.
In diesem Zusammenhang sei auf einige Ubersichtsartikel und Monographien zur Chemie!*®!,
Verwendung!! und speziell der Verwendung von Heteropolymetallaten in der heterogenen

[7-15]

Katalyse verwiesen.

5.2. Strukturchemie

Heteropolymetallate werden, je nach Koordination der Heteroatome, in drei Klassen
unterteilt. Die drei beschriebenen Koordinationen sind die tetraedrische, wie im Keggin-
Anion, die oktaedrische, z.B. in den Andersonphasen und die ikosaedrische Koordination der
Dodekamolybdometallate [XMo1,04,]* (X = Ce, Th, U). Heteropolymetallate mit Keggin-

Struktur zeichnen sich durch ein spezielles Dodekamer aus, welches auch als

Abbildung 5.1 A) Ansicht eines Keggin-Anion (generiert aus [ICSD 61003]). B) Ansicht einer Triade.
,Keggin-Anion’ bezeichnet wird (Abbildung 5.1A). Die Bezeichnung geht auf J. F. Keggin

zuriick, der 1934 die Struktur des H3[PW;2049] mit Einkristallrontgenbeugungsaufnahmen
geklirt hat.'® Das Dodekamer ist aus vier so genannten Triaden, die um das zentrale
Heteroatom gruppiert sind, aufgebaut (Abbildung 5.1B). Eine Triade wird aus drei verzerrten,

kantenverkniipften Molybdén-Sauerstoff Oktaedern gebildet. Die Triaden untereinander sind

* ISI Web Search, 1954-2002, (heteropoly OR heteropolyacid OR heteropolymetalate OR Keggin OR HPA OR
heteropolymolybdate) AND (catalysis OR catalyst)
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tiber Oktaederecken verkniipft. Fiir das a-Keggin-Anion sind die Molybddnatome
kuboktaedrisch angeordnet. Durch Drehung je einer Triade um 60° ergeben sich, zusammen
mit dem o-Keggin-Anion die fiinf so genannten Baker-Figgis-Isomere: a-, -, y-, 0-, €-
Keggin-Anion. Durch die Drehung einer Triade werden je zwei Triaden {iber eine
Oktaederkante verkniipft. Die Sauerstoffe im Keggin werden unterschieden in Oy, terminaler
Sauerstoft, O, kantenverkniipfender Sauerstoff* , O, eckenverkniipfender Sauerstoff’ und O,
der interne Sauerstoff der an das Heteroatom gebunden ist. Die Bindungslinge Mo-O;
zeichnet sich durch ihre Linge, 2.45 A, aus. Als Heteroatom werden die Atome bezeichnet,
die sich in tetraedischer Koordination im Keggin befinden. Heteroatome konnen sein: Si, P,
Ge, Ga, Co, Cu und andere. Die durch Sauerstoff sechsfach koordinierten Metallatome der
Triaden werden als Addenda-Atome bezeichnet. Ein Keggin-Anion, aus dem ein bis drei

Metallatome  nebst den  zugehdrigen  Sauerstoffen O; und O,  entfernt

Abbildung 5.2 Ausschnitt aus der Cs-Salz Struktur, Cs;[PMo;Oy4] Pngm (Nr. 224) [ICSD 209].
Projektion entlang C .

wurde, wird als lakunares Keggin-Anion bezeichnet. Heteropolymetallate mit Wolfram und
Molybdén als Addenda-Atome sind liickenlos mischbar und es existieren die reinen
Endglieder. Addenda-Substituenten konnen viele verschiedene Metalle sein. In den

katalytisch relevanten Materialien wird am hdufigsten Vanadium substituiert.

Das Keggin-Anion wird als Primirstruktur bezeichnet. Die gesamte Struktur, Keggin-

Anionen zusammen mit den Kationen, die auch als ,Konterkationen’ bezeichnet werden, und

* 0, von englisch edge sharing
> O, von englisch corner sharing
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moglichem Strukturwasser, wird als Sekundérstruktur bezeichnet. In Abhéngigkeit davon, ob
es sich bei den Konterkationen um Protonen oder um andere Kationen handelt, werden die
Heteropolymetallate als freie Sdure bzw. als Salz bezeichnet. Sind alle Protonen durch
Kationen ersetzt, spricht man von einem saturierten Salz. Die Existenz von Mischsystemen, in
denen nicht alle Protonen durch Kationen ersetzt sind, wird unterschiedlich beurteilt. Einige
Autoren, die hauptsdchlich Substanzen mit Césium als Konterkation untersuchten, gehen
davon aus, daB die beiden Systeme keine Mischkristalle bilden!'"*). Substanzen, in denen der
Anteil der Konterkationen hoch ist (> 2/3), erscheinen in Rontgendiffraktogrammen als
einphasig. Fiir diese Substanzen wird ein ,Kern-Hiille Modell’ vorgeschlagen, in dem ein
saturiertes Salz den Kern bildet und die freie Siure epitaktisch aufgewachsen ist"'’ ", Berndt
et al. (1998)Y schligt fir die Systeme mit hohem Cisium Anteil (> 2/3) ein
Mischkristallsystem vor. Substanzen, in denen der Anteil an Konterkationen gering ist,
werden, mit einer Ausnahme, als zweiphasige Systeme der freien Sdure und einem Salz
beschrieben!'""*?!!. Die Ausnahme bildet eine Studie von Marosie et al. (2000)"*%, in der die
Substanz Cs;H3[PVMo;;O40] einphasig erscheint. Staroverova et al. (1992)!"*] berichtet, daB
die Mischkristallbildung zwischen protonierten Substanzen und Salzen von der
KationengroBe abhdngt. Demnach sind in den Systemen Li-H und Na-H Mischkristalle
moglich. AuBlerdem sind eine Vielzahl von Substanzen mit gemischten Konterkationen
bekannt®™!. Die katalytisch relevanten Substanzen der Heteropolymolybdate weisen als
Konterkationen meistens Cédsium oder andere Elemente der Alkaligruppe auf und in geringen
Anteilen Ubergangsmetalle wie z.B. Eisen oder Kupfer. Es handelt sich um nicht vollig
saturierte Salzel”". Die Ausbildung der Sekundirstruktur der Salze und der freien Séuren ist
zudem abhingig vom Strukturwassergehalt'®'>**!. Als Anhydrid der freien Saure wird in der
Literatur sowohl die kristallwasserfreie Substanz bezeichnet, als auch die Substanzen die frei
von Struktur- und Kristallwasser sind. Als Strukturwasser wird das konstitutionelle Wasser,
das aus der Protonierung resultiert, bezeichnet. Die Protonen liegen als Das Kristallwasser
besteht aus den iiber Wasserstoffbriickenbindungen in die Struktur eingebauten
Wassermolekiilen'**!. In Abbildung 5.2 ist die Sekundirstruktur dargestellt, die fiir die Salze
berichtet wird. Die in der Katalyse eingesetzten Cdsium-Salze kristallisieren alle in dieser

[36

Struktur®. Ungeachtet der Orientierung der Sauerstoffatome, sind die Keggin-Anionen

kubischinnenzentriert angeordnet. Die Kationen sitzen auf allen Kanten- und Flachenmitten.

Der Begriff Tertidrstruktur der Heteropolymetallate mit Keggin-Struktur umfaf3t

Eigenschaften wie Mikroporositit 27, Oberflachenbeschaffenheit und

[7.8,15

Adsorbtionsverhalten I Im Zusammenhang mit den mikroporésen Eigenschaften wird
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auch beschrieben, da3 polare Molekiile (z.B. Pyridin, Benzen, Alkohole) von den Substanzen

absorbiert werden und in die Struktur diffundieren, ohne daB dies eine Anderung der

22,26,27

Sekundérstruktur verursacht! ], Dieses Verhalten wird auch als ,pseudo-liquid phase’

7222831 Dariiber hinaus wird berichtet daf die Salze in einer Festkorperreaktion

32-34]

bezeichnet!

bei erhohter Temperatur Konterkationen tauschen!

5.3. Thermische Behandlung

5.3.2. Temperaturabhdngige Umwandlungen der Sekundarstruktur
Die Sekundérstruktur der freien Sduren und der Salze hédngt von ihrem Kristallwassergehalt

ab*'>?) Das Kristallwasser kann durch thermische Behandlung und teilweise durch

Trocknung' >

entfernt werden. Mit steigender Temperatur wird es schrittweise, bis zur
kristallwasserfreien Substanz, abgeben. Im letzten Entwésserungsschritt wird in den freien
Sduren und den nicht vollstindig saturierten Salzen das Strukturwasser abgeben. Die
Zersetzungsschritte die in Tabelle 5-1 angegeben sind, entsprechen im Wesentlichen den
Ergebnissen verschiedener Untersuchungen“9’23’24’35’37'4” an H3[PMo0;,040]*xH,O und
Hs[PVMo,,040] *xH,0. Die angegebenen Temperaturen sind Richtwerte. Sie variieren {iber

die verschiedenen Studien.

Tabelle 5.1 Zersetzungsschritte der freien Sduren, H;[PMo,,049]*xH,0 und Hy[PVMo,;04] *xH,0

Kristallwassergehalt | 30/32- | 13-14- | 8-Hydrat kristall- Phase A (ohne |0-MoO;
Hydrat | Hydrat wasserfreie | Strukturwasser) | 3°-MoQ;
Phase

Bildungstemperatur - - 345 K 370 K 550 K 630 K
Symmetrie Fd3m | P1 |.kubisch’ R3 (Pn3m) Pbnm
PZ]/C

ICSD Eintrag 61003 |31128 - 90636 209 80577

86426

Herzog et al. (1995)1**! untersuchten das 32-Hydrat und fanden eine Zersetzung zum 8-Hydrat
iber das 24-Hydrat bei Raumtemperatur. Die Entwésserung des 32-Hydrats zum 13-Hydrat,
auch als 14-Hydrat beschrieben, findet meist direkt bei Raumtemperatur statt '**!. Das 8-
Hydrat wird nicht von allen Autoren beschrieben und gilt als metastabil'****!!. Es finden sich

) schldgt vor, das

in der Literatur keine Strukturdaten fiir diese Phase. Langpape et al. (1999
8-Hydrat als Spezialfall der triklinen Phase mit Vorzugsorientierung nach (110) zu
beschreiben. Die Struktur der kristallwasserfreien Phase wurde kiirzlich von Marosie et al.
(2000)**! teilweise® aufgeklirt. Sie ist entgegen fritherer Indizierung rhomboedrisch und nicht

tetragonal. Die kubische Phase A ist lediglich von Ilkenhans et al. (1995)P! als

% nur die Atomlagen des Molybdin
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Zersetzungsprodukt der freien Sduren, H4[PVMo;,040]*xH,0O, unter Kkatalytischen

Bedingungen beschrieben worden. Sie ist isostrukturell mit den Alkalisalzen in der kubischen

[5,42]

Struktur, Pn3 m, wie sie in Kapitel 5.2 fiir das Cs-Salz vorgestellt wurde. Ilkenhans geht

davon aus, daB3 es sich hierbei um ein Vanadylsalz handelt. Eine mit den Alkali-Salzen
isostrukturelle Phase der freien Sdure ist ansonsten nur von Berndt et al. (1998)"*! mit
Elektronenbeugung als geringe Beimengung im 13-Hydrat identifiziert worden. Alle {ibrigen
Autoren berichten von einer direkten Zersetzung der kristallwasserfreien Phase in die
Molybdinoxide. Dabei detektieren einige Autoren ein Gemisch aus p’-MoOs und a-MoO5"*
. Das p’-MoOs wandelt sich bei hoheren Temperaturen in a-MoOs um. Dariiber hinaus wird
aufgrund von IR- und Raman- Untersuchungen die Bildung einer nicht néher definierten
oxidischen Phase PMo0;,03g5 vor der Bildung der Molybdénoxide angenommen[37’39’45]. Der
Verbleib des Phosphors und des Vanadiums nach dem letzten Zersetzungsschritt ist nicht
geklirt. Bondareva et al. (1994)" und Popova et al. (1994)*! nehmen aufgrund von IR- und
Raman Messungen die Bildung von rontgenamorphem (MoO;),P,O; an. Die Re-

35,38,46 L
[35.38; ], aber auch von oxidischen

Hydratisierung der kristallwasserfreien Phase
Zersetzungsprodukte unter Zurlickbildung der Keggin-Anionen in die Hydratphasen, wird
berichtet.***"****47] Bondareva et al. (1997)* untersuchten die thermische Zersetzung in
Wasserstoff und in einer Atmosphdre mit 5 vol.% H,O in Helium. Die Abweichungen von
dem in Tabelle 5-1 gegebenen Schema sind fiir die wasserhaltige Atmosphére gering. In
reinem Wasserstoff wird nach Zersetzung des Anhydrids in eine iiberwiegend
rontgenamorphe Phase die Reduktion bis zum reinen Molybdén beobachtet.

Die fiir die Katalyse relevanten Alkali-Salze, werden in den untersuchten
Temperaturbereichen, Raumtemperatur bis ~770 K, als iiberwiegend stabil beschrieben!' ' .
Es findet lediglich eine teilweise Zersetzung der nicht vollstindig saturierten Salze in die
Molybdinoxide statt!***). Mestl et al. (2001)” und Berndt et al. (1998)*"**! beschreiben,
daB es ausgehend von dem Modell der Mischkristallbildung im System Césium-Protonen
unter katalytischen Bedingungen zu einer Disproportionierung der teilweise saturierten Salze

in eine saturierte Phase und eine freie Sdure kommt. Die freie Sdure wird, wie in dem im

Kapitel 5.2 beschriebenen Kern-Hiille Modell, auf dem Salz stabilisiert.

5.3.3. Temperaturabhangige Umwandlungen der Primarstruktur
Neben Untersuchungen zu Verdnderungen in der Sekundirstruktur, wie sie in Kapitel 5.3.2
vorgestellt wurden, existiert eine Vielzahl an Studien, die sich mit Verdnderungen der primar

Struktur, also dem Keggin-Anion und seiner Stabilitdt, beschiftigen.
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46,48,49,50-52 .
[46.48.49.50-52) sowie die auf Addenda-

Mehrere Autoren berichten, dafl die Molybdidnatome
Plitzen das Molybdin substituierenden Vanadiumatome!®* *****2° bej erhéhter Temperatur
(> 570 K) und/oder katalytischen Bedingungen migrieren. Einige Autoren nehmen an, da3 Sie

[

. .. . . .. 4851 .
auf kationische Positionen in der Sekundirstruktur migrieren®>***". Zwei Untersuchungen

belegen, dafl das Molybdén unter katalytischen Bedingungen aus dem Katalysator verloren

56,57

geht®**"!. Die Bildung von Vandylspezies in der Sekundirstruktur der Salze, als Folge der

33,54]

Migration des Vanadium, wird von mehreren Autoren berichtet®***. Ilkenhans et al.

(1995)% der die Bildung einer kubischen Phase in der Struktur der Alkali-Salze (Pn3m) bei
der thermischen Behandlung von freien Sduren mit Vanadium berichtet, geht davon aus, daf3
es sich bei dieser Spezie um ein Vanadylsalz handelt. Die Bildung von Vanadylsalzen, durch
die Migration der Vandiumatome aus dem Keggin-Anion, ist auch von Marchal-Roch et al.
(20002/2000b/2001)***5 berichtet worden. Die Bildung von Molybdenylsalzen wird
hingegen nicht beschrieben. Im Zusammenhang mit den migrierten Addenda-Atomen wird
auch der Zustand der Keggin-Anionen diskutiert. Einige Autoren gehen von einer
Restrukturierung aus, die, trotz fehlender Addenda-Atome, intakte Keggin-Anionen
gewihrleistet?>***_ Die Migration von Addenda-Atomen wird aber auch fiir den teilweisen
oder volligen Zusammenbruch der Keggin-Anionen und die Bildung von Molybddnoxiden
verantwortlich gemacht'*~%**). Daf} es bei erhohter Temperatur und/oder unter katalytischen
Bedingungen zu einer teilweisen Zersetzung, Bildung von lakunaren Spezies oder aber der
vollstindigen Zersetzung der Keggin-Anionen kommt, wird auch unabhdngig von der
Migration der Addenda-Atome berichtet*****%%  Als Zersetzungsprodukte werden die
Oxide, lakunaren Keggin-Anionen und nicht ndher definierte zersetzte Keggin-Anionen
angegeben. Mestl et al. (2001)°” und Lee et al. (2001)°” berichten iiber die Bildung von
intermedidren Oligomeren, wie Hepta- und Oktamere, bevor es zur Bildung der

Molybdéinoxide kommt.

5.4. Struktur-Aktivitidts Beziehungen
Im Folgenden werden Struktur-Aktivitits-Beziehungen in Partialoxidationsreaktionen, die die
primdre Struktur betreffen, vorgestellt. Andere durch Heteropolymolybdate katalysierte

[20,29,30,57,61-63]

Reaktionen, sowie der Einfluss der Zusammensetzung werden nicht besprochen.

Die Aussagen zu den Struktur-Aktivitits-Beziehungen, die sich in der Literatur finden, lassen

sich in vier verschiedene Ansétze gliedern:
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1))

2)

3)

4)

Das intakte Keggin-Anion ist die katalytisch aktive Spezie!?’*'**%*%71 Diese Aussage

beinhaltet, daB beobachtete Verdnderungen des Keggin-Anions fiir die Deaktivierung
der Katalysatoren verantwortlich gemacht werden"®.
Das zersetzte Keggin-Anion ist die aktive Spezie!*~***" Als Zersetzungsprodukte

[50,59 £45.54.58.60]

werden Oligomere”®®* und nicht niher definierte Spezies angefiih

Die aus dem Keggin migrierten Addenda-Atome, Molybdin oder Vanadium, bilden

4
[48,49,51,52,55,68 33,40,46,5 ]. Der

die aktive Spezies ] bzw. die so gebildeten Vanadylsalze!

40,49,48]

Zustand der Keggin-Anionen bleibt entweder unberiicksichtigt,! gilt als

intakt?®**>) oder als teilweise zersetzt bzw. lakunar *®>!2¢%],

Unabhéngig von den Betrachtungen zur Rolle der priméren Struktur wird berichtet,

daBl es sich bei dem aktiven Katalysator um ein teilweise reduziertes System

handelt[56,53,59,54,52]
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6. Experimentelles
6.1. Réntgenabsorptionsspektroskopie
6.1.2. Theoretische Grundlagen
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Abbildung 6.1 A) Schematische Darstellung eines experimentellen Aufbaus zur Messung der
energieabhingigen Rontgenabsorption. B) Beispiel fiir ein Rontgenabsorptionsspektrum im harten
Rontgenbereich. (Es handelt sich um ein Spektrum von a-Mo00O3.)

In Abbildung 6.1 ist schematisch der Aufbau eines Rontgenabsorptionsexperimentes (6.1A)
zusammen mit einem Absorptionsspektrum, wie es beispielhaft fiir Absorptionsmessungen im
harten ( > 3-5 keV) Rontgenbereich zu erwarten ist (6.1B), gezeigt. Die Absorption ist
definiert als,

IO
H(E), =In—r, (1

Iy = Intensitit vor der Probe, / = Intensitdt hinter der Probe, w(E); = Absorption
(energieabhéngig) bei Durchdringung einer Strecke d im Material.

Die Hohe der Absorptionskante ist eine Funktion des durchstrahlten Materials und kann

ndherungsweise beschrieben werden mit

()

Ho= @)

my; = Masse des Materials, w; = Gewichtsprozent des Elements i, (u/p;)
Massenabsorptionskoeffizient des Elements mit x# = linearer Absorptionskoeffizient, p
Dichte des Elements, i, u, = totale Absorption iiber die gesamte Dicke der Probe.

Die Massenabsorptionskoeffizienten (pi/p;) sind energieabhéingig. Sie sind fiir nahezu alle (Z

< 92) Elemente tabelliert!"). Innerhalb des Absorptionsspektrums kénnen zwei Bereiche, wie
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in Abbildung 6.2B angedeutet, unterschieden werden. Der so genannte NEXAFS- (Near Edge
X-ray Absorption Fine Structure) oder XANES- (X-ray Absorption Near Edge Structure)
Bereich liegt nahe der Absorptionskante. Dieser Bereich wird von inneratomaren Ubergingen
und Vielfachstreuprozessen'” dominiert. Die Bezeichnung ,NEXAFS’ wird vornehmlich fiir
Experimente im weichen Rontgenbereich (0.1-2 keV) benutzt und ,XANES’ fiir Experimente
im harten Rontgenbereich. Der weitere Verlauf des Absorptionsspektrums wird als EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) bezeichnet. Der Ubergang zwischen den
Bereichen XANES und EXAFS ergibt sich aus der Energie, bei der die Einfachstreuprozesse
{iberwiegen (~ 45 eV)Pl. Die Lage der Absorptionskante ist von der Ordnungszahl der
Absorberatome abhéngig. Eine Verschiebung der Kantenlage zu hoheren Energien entspricht
einem oxidierten Zustand und umgekehrt die Verschiebung zu niedrigen Energien, einem
reduzierten Zustand. Die Verschiebung wird in Relation zur Kantenlage des neutralen

Zustandes, Ej, definiert als: AE=E —-FE,, E; = Kantenlage. Mit Hilfe von

Referenzmaterialien ist eine Bestimmung des Redoxzustandes der Absorberatome moglich™.

Die Energie, bei der die sprunghafte Anderung der Absorption stattfindet, entspricht der
bendtigten Energie zur Anregung eines Elektrons in einen unbesetzten Zustand. Ist die
Energie des Rontgenstrahls groBer als die Bindungsenergie des Grundzustands des Elektrons,
wird dieses liber die Fermikante angeregt und verhélt sich wie ein ,freies’ Elektron im
Festkorper. Die Kanten werden entsprechend den Energiezustdnden der Elektronen im Atom
als K (1s), L, Las (2s, 2p), My, Ma3, Mas (3s, 3p, 3d) (usw.) —Kanten benannt. Der lineare
Absorptionsfaktor, z, ist direkt proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons
aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird

beschrieben durch Fermis-Golden Rule.
2
pee Y (2, |p- Gy )| 5(E, - E, - no) (3)
f

4 = Linearer Absorptionskoeffizient, ¥;, ¥ = Wellenfunktion des Elektrons im Grund- und
Endzustand, mit den Energien E; und Er, p = Dipolmatrixelement, 4(r) = Vektorpotential des
einfallenden Strahls

Wesentlich fiir die Absorptionsspektroskopie ist, dal der Endzustand des angeregten
Elektrons in die Wahrscheinlichkeit eingeht. Der Endzustand des .freien’ Elektron im
Festkorpers wird durch die lokale Umgebung des Absorberatoms bestimmt. Neben der hier
beschriebenen Absorption durch die Anregung von Elektronen, findet immer auch Absorption

durch elastische und inelastische Streuprozesse statt.
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Die so genannte EXAFS, die Modulation des Absorptionskoeffizienten etwas oberhalb der
Kante, beinhaltet den oben erwdhnten EinfluB der das Absorberatom umgebenden
Nachbaratome. In ihr sind strukturelle Informationen, Bindungslingen bzw. interatomare
Abstidnde und Koordinationszahlen, sowie Informationen iiber die Art der Nachbaratome
enthalten. Um die EXAFS entsprechend auf ihren Informationsgehalt hin analysieren zu

konnen, findet zunidchst eine Datenreduktion statt. Diese beinhaltet Prozeduren zum
[5]

Untergrundabzug, zur Normierung und zur Konvertierung in den k-Raum'™'. Letzteres
geschieht gemal:

B 87°m hy—E 4
k= e (hv—E,). “

m = Masse des Elektrons, # = Planck’sche Konstante, £, = Kantenlage

Zur Ermittlung der Kantenlage, Ey, existiert kein einheitliches Verfahren. Es werden
unterschiedliche Kriterien zur Definition herangezogen, wie die Lage von Wendepunkten auf
der Kante, der erste Anstieg der Absorption oder das erste Maximum in der XANES. Das in
den k-Raum konvertierten Spektrum wird im Bereich der EXAFS weiter bearbeitet. Die
Grenzen dieses Bereichs sind nicht streng definiert. Sie hingen von der Qualitét der Spektren
und der Wahl des Uberganges von XANES zu EXAFS ab. Die normierte, atomare
Absorption, uy, wird im Bereich der EXAFS abgezogen. Die atomare Absorption ist definiert
als die Absorption, die ohne den Einfluss umgebender Atome zu erwarten wire, also der
Absorption, die der eines idealen einatomigen Gases entspricht. Sie wird iiblicherweise
anhand der Spektren bestimmt. Dies geschieht unter Beriicksichtigung von zwei Kriterien: 1.
Beitriige, die einem atomaren Abstand < 1 A entsprechen, sollen minimiert werden, da sie
theoretisch nicht zu beschreiben sind. 2. Beitrdge, die zur EXAFS gehdren, sollten nicht
beeinflusst werden. Das Auftreten von Beitrigen < 1 A wird von einigen Autoren als AXAFS
(Atomic X-ray Absorption Fine Structure) bezeichnet und in speziellen theoretischen
Ansitzen behandelt'®). Die Anpassung von £ nach den genannten zwei Kriterien erfolgt meist
mittels eines kubischen Splines. Das nach Abzug der atomaren Absorption erhaltene

Spektrum, y(k), ist definiert als:

2(k) = HE) = u,(E) B

5
#,(E) )

Die Fouriertransformation der y(k) gemés,
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1 o :
FT(R) = — |k" y(k)e™*"dk (6)
N2r k'[ ( )
fiihrt zur so genannten Paarkorrelationsfunktion oder radialen Verteilungsfunktion (RDF,
radial distribution function), siche Abbildung 6.3A und 6.3B. Bei der Benutzung des Begriffs
,radiale Verteilungsfunktion’ ist zu berticksichtigen, da3 sich die Amplitude der Einhiillenden

aus einer Addition von Wellen ergibt. Hierbei kommt es aufgrund von Phasenverschiebungen

zu positiven und negativen Interferenzen. Es handelt sich also eher um eine pseudo radiale
Verteilungsfunktion. Die Einhiillende ist definiert als: Einhiillende=+/Im” + Re’ . Um
Abbrucheffekte in der Fouriertransformation zu verringern, wird der Bereich der y (k) mit
einer Fensterfunktion gewichtet.

In Gleichung 6 ist die EXAFS Formel in ihrer gebrduchlichen Form zur Beschreibung der
(k) gegeben.!”!

/)

PO csin(akr 25, ) 2 ©

Z(k):ZR:SozNR

Sy = Beriicksichtigung von ,Viel-Teilcheneffekten’ am Adsorberatom, N = Anzahl der
riickstreuenden Atome mit dem Abstand R, f{k) = Riickstreuamplitude, A(k) = freie Weglinge
der Elektronen, o = Debye-Waller Faktor

In der EXAFS-Formel wird {iber die Beitrdge einzelner Streupfade summiert. Ein Streupfad
ist iiber die Anzahl N der Atome eines Elementes mit der Riickstreuamplitude f(k) dem
Abstand R und der Phasenverschiebung o, definiert. Handelt es sich um den Prozess einer
einfachen Riickstreuung der auslaufenden Elektronenwelle um 180°, so spricht man von
Einfachstreupfaden (SS, single scattering paths). Sind mehrere Riickstreuer involviert, spricht
man von Mehrfachstreupfaden (MS, multi scattering path). Des Weiteren geht die thermische
und statische Fehlordnung der Riickstreuatome mit in die Gleichung ein. Sie wird
reprasentiert durch den Debye-Waller Faktor, o, der in erster Ndherung eingeht mit e 2T,
In ihm werden die Korrelationen der thermischen Bewegungen der an einem Streuprozess
beteiligten Atompaare beriicksichtigt. Die thermische Anregung der Atome wird zumeist mit
dem Debye-Model beschrieben. Daraus resultiert die Angabe von Debyetemperaturen als
Map fiir die Fehlordnung. Intensitétsverluste durch die mittlere freie Weglidnge der Elektronen
und Vielteilcheneffekte am Adsorberatom sind ebenfalls in der EXAFS Formel

beriicksichtigt. Die Riickstreuamplitude, f(k), und die Phasenverschiebung am streuenden

Atom sind Element spezifisch und energieabhingig. Zur Simulation eines experimentellen

7 Annahme einer gausartigen (harmonischen) Verteilungsfunktion fiir die Fehlordnung
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EXAFS Spektrums miissen sie bekannt sein. Man erhélt sie aus Referenzspektren von
,einfachen’ Materialien bekannter Struktur. Heutzutage existieren zuverldssige Programme
(Datenbanken), die die Funktionen fiir d(k), f(k) und A(k) zur Verfiigung stellen. Meistens
findet eine Multiplikation mit &° oder &° der (k) statt. Hierdurch werden Beitrige bei héheren
k-Werten stirker gewichtet um das I/k’-Verhalten der Riickstreufunktionen und das 1/
Verhalten der EXAFS-Formel auszugleichen und somit die Oszillationen bei hoheren k-
Werten hervorzuheben. Durch einen Vergleich der Fouriertransformierten gewichteter und
ungewichteter y(k) konnen so Beitrdge, bzw. Streupfade, von schweren Streuern identifiziert

werden.

Aufgrund der kontinuierlich durchstimmbaren Energie, die fiir die Aufnahme eines EXAFS-
Spektrums notwendig ist, sowie der bendtigten hohen Intensitdt, werden XAS-Experimente
zum grofiten Teil an Synchrotronstrahlungsquellen durchgefiihrt. Laborgerite, die tber
Drehanoden verfiigen und einen eingeschriankten Energiebereich abdecken, sind erhéltlich.
Die Aufnahme eines Spektrums mit solchen Rontgenstrahlungsquellen benétigt mehrere
Stunden bis Tage. Die Durchfiihrung von in situ Experimenten ist daher nur an

Synchrotronstrahlungsquellen méglich.

6.1.3. Datenauswertung

Die Analyse der Rontgenabsorptionsspektren erfolgte mit der Software WinXAS2.0™*1® Die
Software ermdglicht alle gingigen Verfahren zur Datenreduktion, von der
Energiekalibrierung bis zur Fouriertransformation. Sie bietet interne Schnittstellen zur
Benutzung der Programme Atoms 3.0®) und FEFF7.0"'%. Atoms 3.0 berechnet aus
Einkristallstrukturdaten Cluster von beliebiger Grofle um ein Zentralatom, welches aus den
Strukturdaten frei wihlbar ist. Die von Atoms 3.0 berechneten Daten dienen als Eingabe fiir
FEFF7.0. FEFF7.0 berechnet aus den Klusterdaten alle moglichen Einfach- und
Vielfachstreupfade, und stellt die Phasenverschiebung, d(k), die Riickstreuamplitude, f(k), und
die freie Wegliange der Elektronen, A(k), fiir Simulation der (k) bereit. Diese werden von
WinXAS2.0 zur Simulation von Radialen-Verteilungsfunktionen oder der y(k) eingesetzt.
Dies geschieht auf Grundlage der EXAFS-Formel, wie sie in Gleichung 6 gegeben ist. Fiir
eine Simulation miissen Werte fiir o, beziehungsweise der Debyetemperatur, angegeben
werden. Die Streupfade kdnnen an experimentelle Daten angepasst werden und so strukturelle
Parameter verfeinert werden. Bei der Anpassung konnen pro Einfachstreupfad die

Koordinationszahl, CN, der Abstand, R, der Debye-Waller-Faktor, o, bzw. die

¥ Die Definition des Residuum befindet sich in Anhang B
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Debyetemperatur, 8, und ein E, als freie Parameter definiert werden. Ej, ist hier ein
Korrekturterm fiir die berechneten Phasenverschiebungen der Streupfade und mdgliche
Abweichungen von der bestimmten Kantenlage. Als globaler Parameter kann das S,° zur

Verfeinerung freigegeben werde. Die Anpassung erfolgt mit einer Least-Square-Routine.

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Spektren sind anhand von Referenzspektren einer
Molybdénfolie energiekalibriert. Der Untergrundabzug und die Normierung erfolgte durch
Anpassung von Polynomen 1. Grades an den Vorkantenbereich und den EXAFS-Bereich. Als
Ey zur Konvertierung in den k-Raum ist ausschlieBlich der zweite Wendepunkt in der
Absorptionskante benutzt worden. Als Ep zur Bestimmung der relativen Anderung der
Kantenlage wurde auch das erste Maximum in der XANES herangezogen. Zur Bestimmung
des Beitrages der atomaren Absorption, uy, dienten ausschlieflich kubische Splines (7
Splines). Die Kriterien fiir die Anpassung von gy entsprachen den in Kapitel 6.1.2
vorgestellten. Alle y(k) wurden mit k® gewichtet. Als Fensterfunktion zur Wichtung der y(k),
um Abbrucheffekte in der Fouriertransformation zu minimieren, ist eine Besselfunktion

benutzt worden.

An die experimentellen Spektren von MoOs (a- und hexagonal) und die experimentellen
Spektren der Heteropolysduren sind theoretisch berechneter Streupfade an die FT(y(k)*k’)
angepasst worden. Die theoretischen Streupfade wurden mit FEFF7.0 berechnet. Auf die
Parameter der Anpassungen, die eingesetzten Streupfade und die zugrunde liegenden

Einkristallstrukturdaten wird entsprechend verwiesen.

Gasauslalk / Zufluls MS Gaseinlal}

MS fThermoelement = Gasfiyg- =

" Regler
Abgas WO Wm0
Al-Fenster Al-Fenster
Probe \Heizdraht B

Heizdraht

Abbildung 6.2 A) Fotografische Ansicht der in situ EXAFS Zelle. B) Schematische Ansicht der in situ
EXAFS Zelle.

6.1.4. Apparatives und durchgefiuhrte Experimente
Alle in dieser Arbeit vorgestellten Spektren sind beim HASYLAB, Hamburger
Synchrotronstrahlungs Labor, am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) am Strahlrohr
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X1 aufgenommen. Es wurde ausschlieBlich an der Mo K-Kante, 19.999 keV, gemessen. Bei
dem eingesetzten Monochromator handelte es sich um einen Si(311)-Doppelmonochromator.
Zur Intensitdtsmessung von Iy, I} und I, dienten Gas-lonisationskammern. Die Messungen
erfolgten im Stepscan-Modus mit einer Messzeit von 4.5 Minuten pro Spektrum. In
Abbildung 6.4 sind eine fotografische (6.4A) und eine schematische (6.4B), Darstellung der
benutzten in situ XAS-Zelle zu sehen. Die Zelle ermdglicht Messungen im Temperaturbereich
von RT-770 K mit Heizraten bis zu 30 K/min. Eine Temperaturkalibrierung erfolgte anhand
der Phaseniiberginge erster Ordnung von Rubidiumnitrat, RbNOs3, und Silbersulfat, AgSO,.
Anhand von Anderung in der XANES koénnen die Phaseniibergiinge detektiert werden. Die
Genauigkeit der Temperaturmessung betrdgt = 5 K. Simultan zu den XAS-Messungen wurde
die Zusammensetzung der Gasatmosphére mit einem Quadrupol Massenspektrometer, QMS
200 (Pfeiffer), monitorisiert. Gemessen wurden nur ausgewdhlte Massen, mit einer Messzeit
von ~ 12 Sekunden pro scan (alle Massen). Die ,Antwortzeit’ des Massenspektrometers auf
Vorginge in der EXAFS-Zelle betrdgt wenige Sekunden. Mit Bronkhorst Massenflussreglern

wurde die Zusammensetzung der Reaktionsatmosphire sowie der Flussraten eingestellt.

Tabelle 6.1 Ubersicht iiber die durchgefiihrten in situ XAS Messungen an AHM und den verschiedenen
HPA

Probe Atmosphére
AHM 20% O, in Helium
Helium

5% Propen in Helium

5% Propen + 5 % O, in Helium
5% H, in Helium

20% H, in Helium

Ammonium Tetramolybdat Helium
H;[PMo0,,040]*xH,0 20% O, in Helium

10% Propen in Helium

10% Propen + 10% O, in Helium
Cs,H[PMo01,040]*xH,0 20% O, in Helium

10% Propen in Helium
10% Propen + 10% O, in Helium

H;3[PMo,040]*xH,0 10% Propen in Helium
nach Abkiihlen, selbe Probe 10% Propen + 10% O, in Helium
Cs3[PMo0,040] 10% Propen + 10% O, in Helium*

10% H, in Helium *

* Diese Messungen sind am ESRF (European Synchrotronradiation Facility, Grenoble, Frankreich), an der
Beamline ID24, durchgefiihrt worden. Die Messbedingungen waren identisch mit denen am HASYLAB, X1.

Alle Proben (AHM und HPA) wurden in einem Verhdltnis von 7 mg Probe zu 30 mg
Bornitrid (BN) gemischt und gemorsert. Aus je 37 mg der Mischung sind Tabletten mit einem
Durchmesser von & 5 mm bei ~ 1 t Druck gepresst worden. Dies resultiert in einem
Kantenhub von ca. Ay, ~1.5-2, in Abhéngigkeit von der Probenzusammensetzung. In Tabelle

6-1 sind die durchgefiihrten Messungen an AHM und den verschiedenen HPA aufgelistet. Die
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Flussrate betrug fiir alle Experimente 40 ml/min. Alle Messungen sind mit einer Heizrate von

5 K/min durchgefiihrt worden.

6.2. Rontgenpulverdiffraktometrie

6.2.2. Theoretische Grundlagen

—
=
[

|

oo
o
1

rel. Intensitat
[}
=

40 -

20 -

. 10 20 30 40 50
24 °

Abbildung 6.3 A) Bragg-Brentano-Geometrie zur Anfertigung von Rontgenpulverdiffraktogrammen. R =
Rontgenrohre, F = Fokussierkreis, G = Goniometerkreis, D = Detektor, P = Probe (eine Netzebenenschar
ist zur Veranschaulichung der Reflexionsbedingungen mit eingezeichnet), r = Beugungsvektor, S, =
einfallender Rontgenstrahl, S = gebeugter Rontgenstrahl. B) Beispiel fiir ein Rontgenpulver-
diffraktogramm.

Die Darstellung einer iiblichen experimentellen Anordnung fiir die Aufnahme eines
Rontgenpulverdiffraktogramms ist in Abbildung 6.3A gegeben. Hierbei handelt es sich um
die Bragg-Brentano-Geometrie. Ein Rontgenpulverdiffraktogramm, wie es in Abbildung 6.3B
gezeigt ist, kommt durch die Beugung des einfallenden Rontgenstrahls an der Pulverprobe
zustande. Es zeichnet sich durch den Beugungswinkel, 26, die Intensitit und das Profil der
auftretenden so genannten Reflexe, aus. Die Bedingungen dafiir, daB Beugung von
Rontgenstrahlen an einem Material zu einem Reflex Anlaf3 gibt, sind durch die Bragg’sche

Gleichung (Gleichung 7) beschrieben.!'"
A=2d,,sind, 0

A = Wellenldnge, dj; = Netzebenenabstand der Netzebenen (4kl), 6 = Beugungswinkel, ikl =

Millerindizes

In Abbildung 6.4 sind die geometrischen Beziehungen der GroBen in der Bragg’schen-
Gleichung dargestellt. Aus der Abbildung wird deutlich, daB3 sich die Netzebenen in einer
durch den Beugungswinkel & gegebenen Orientierung zum einfallenden Rontgenstrahl
befinden miissen, damit Beugung auftritt. Im Pulver wird durch die regellose Anordnung

einer statistisch groen Anzahl von Kristalliten gewdhrleistet, daf3 sich fiir alle Netzebenen
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ein gleichgroBer Anteil Kristallite in der richtigen Orientierung befindet. Diese

vorausgesetzte, gleichmaBige Verteilung kann, zum Beispiel durch die Morphologie der

\5 ’ ‘)V
SN b T
Netzebenen (hk| i \\//
\.\‘ 2

a 'jhkt|

Abbildung 6.4 Graphische Darstellung der geometrischen Bezichungen der Grofien in der Bragg’schen
Gleichung. S, = Einfallender Rontgenstrahl der Wellenlinge A, S = Ausfallender Rontgenstrahl, 8 =

Beugungswinkel, AB = Gangunterschied zwischen einfallendem und ausfallendem Réontgenstrahl
d,, sin @, r = Beugungsvektor.

Teilchen im Pulver, gestort sein. Es handelt sich dann um eine so genannten Texturierung der
Probe, hervorgerufen durch eine Vorzugsorientierung der Kristallite. Die Intensitit
bestimmter Reflexe wird hierdurch gegeniiber anderen Reflexen geschwiécht bzw. verstérkt.
Derartige Effekte konnen bei der Beschreibung von Rontgendiffraktogrammen beriicksichtigt
werden. Ein mathematisches Modell fiir die Berechnung des Einflusses der Textur auf ein

Diffraktogramm ist das von March!'? (Gleichung 8).

(®)

3
r ~cosza+1] 2

I korr ikl — 1 Wkl .
r-Sin o

r = Texturparameter, oo = Winkel zwischen Vorzugsrichtung [u, v, w] und Beugungsvektor.

Eine Bedingung fiir die Rontgenbeugung, die nicht (explizit) in die Bragg’schen-Gleichung
eingeht, ist die ausgedehnte, periodische Anordnung der Netzebenen. Die Schirfe eines
Reflexes, definiert durch seine Halbwertsbreite (FWHM) und seine Intensitit sind, unter
anderem, eine Funktion der Ausdehnung, d.h. der Anzahl der Netzebenen (hkl) in einem
Kristallit und der Schwankungen der Netzebenenabstinde um den mittleren Wert djy. Der
Effekt der Ausdehnung L auf die Halbwertsbreite wird durch die Scherrer-Formel (Gleichung
9) beschrieben!'?!.

0.942
Lcost@

B(20) = 9)
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In kristallinen Materialien ist der Netzebenenabstand, dj, durch das Kristallgitter gegeben,
wie es in Gleichung 10, exemplarisch fiir ein orthorhombisches Kristallsystem, gezeigt ist.
Aus der Lage der Reflexe (26), lassen sich die Gitterparameter a, b, ¢, o, B und y des
Kristallgitters bestimmen. Die Anzahl moglicher Relfexe eines Kristallgitters ist gegeben
durch die Symmetrie (Raumgruppensymmetrie) der Kristalle.

1 ookt

= — 10
d’wm a® b* ¢? (19)

Die Intensitét eines Reflexes hingt von der Elektronendichteverteilung der Kristalle ab. Die
Elektronendichteverteilung wird durch die Struktur, also die rdumliche Anordnung der Atome
bestimmt. Die Struktur wird durch das Kristallgitter und die Symmetrie sowie die Atome und

deren Lageparameter X, y, z beschrieben. Diese Beziehung geht ein in den Strukturfaktor Fjy,

(Gleichung 11) wobei I ~ |Fhk,|2.

Fhkl — ijezm(hxﬁk)ﬁ”zf )e—Bj-sinzos?//l2 : (1 1)

J
J; = Atomformfaktor, B; = Debye-Waller Faktor

Die Atomformfaktoren, f;, sind eine Funktion der Atomsorte (Anzahl der Elektronen), der
Wellenlinge und des Beugungswinkels, 6. Sie sind fiir alle Atome tabelliert""'*!. Der Debye-
Waller-Faktor beschreibt die thermische und statische Unordnung der Atome. Im Unterschied
zum Debey-Waller Faktor der EXAFS-Formel (siehe Kapitel 6.1.2, Gleichung 6), ist der
Debey-Waller Faktor der Rontgenbeugung als eine 3 dimensionale Aufenthalts-

Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir das betreffende Atom definiert.

Unter Kenntnis der hier aufgefiihrten Groflen und Beriicksichtigung einiger weiterer Faktoren,
die die Beugungsgeometrie beriicksichtigen, die Polarisation des Rontgenstrahls und die
Absorption, kann das Diffraktogramm einer Substanz simuliert werden. Andererseits liefert
die Analyse von Diffraktogrammen Informationen iiber das Kristallgitter und die Struktur
einer Substanz. Unbekannte Groflen konnen bestimmt werden und bekannte Grofen kdnnen

an das jeweilige experimentelle Diffraktogramm angepasst, sprich, verfeinert werden.
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6.2.3. Datenauswertung

In der vorliegenden Arbeit diente der Einsatz der Rontgenbeugung (in situ und ex situ),
hauptsichlich der Phasenanalyse. Hierzu wurden die Datenbanken, ICDD-PDF2" und
[CcsSpH® eingesetzt. Die ICDD-PDF2 enthdlt Pulverdiffraktogramme in Form von dj-
Werten, relative Intensititen und gegebenenfalls das Kristallgitter und die Symmetrie von
Materialien. Zum Vergleich von experimentellen Daten mit Daten aus der ICDD-PDF2 wurde
die Software Stoe WinX"*" 1.03!"7 eingesetzt. Sie enthilt Routinen die es erlauben, die
Datenbank nach verschiedenen Kriterien , z.B. der Zusammensetzung und der Lage starker
Reflexe, zu durchsuchen und die Eintrdge zusammen mit den experimentellen Daten grafisch
darzustellen. Das Programm Retrieve!'® bietet eine Oberfliche zur Durchsuchung der ICSD
nach verschiedenen Kriterien, sowie zur Ansicht der Eintrdge und deren Export in
verschiedene Dateiformate. Die Eintrdge der ICSD beinhalten Einkristallstrukturdaten. Zur
Simulation von Pulverdiffraktogrammen aus FEinkristalldaten diente das Programm
PowderCell 2.3"1° Es ermdglicht den Vergleich von simulierten Diffraktogrammen mit
experimentellen Daten und die Anpassung von strukturellen Parametern an experimentelle
Daten. Parameter, die angepasst werden konnen, sind u.a. Gitterparameter, Parameter zur
Beschreibung von Textureffekten, Korrekturfaktoren (Nullpunktsverschiebung und

Probendisplazierung) sowie der Untergrund. Es konnen mehrere Phasen gleichzeitig

Detektor / sekundar
Monochromator Hochtemperaturzelle
aptonfenster

Réntgenréhre

Gaszufuhr

*Gaszufuhr
Gasauslass / Zulass zum Thermoelement Heizblech (Stahl)
Massenspektrometer Wasserkuhlung

Abbildung 6.5 A) Ansicht des Bragg-Brentano-Diffraktometers, STOE STADI-P mit
Hochtemperaturzelle der Firma Biihler. B) Detailansicht der Hochtemperaturzelle.

angepasst und ihr Phasenanteil bestimmt werden. Zur Anpassung stehen verschiedene
Reflexprofile zu Verfiigung. Strukturparameter wie Besetzungsfaktoren, isotrope

Temperaturfakturen und Zusammensetzung konnen verdndert und die Auswirkung auf das

? Die Definition des Residuum befindet sich in Anhang B
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Diffraktogramm beobachtet werden. Die in dieser Arbeit angegeben KristallitgroBBen aus
Pulverdiffraktogrammen, sind mit PowderCell 2.3 berechnet worden. Die Berechnungen
erfolgen nach Warren and Averbach.!'” Die 3D- Darstellungen der Diffraktogramme erfolgte

mit der Software Stoe WinXPow 1.03.

6.2.4. Apparatives und durchgefiihrte Experimente

Die ex situ Messungen zur Charakterisierung der Ausgangssubstanzen und Ausbauproben (bis
auf die Ausbauproben der in situ XAS-Messungen) wurden an einem Stoe STADI-P
Diffraktometer mit Debey-Scherrer Geometrie durchgefiihrt. Es ist mit einer Cu-Réhre und
einem primirseitigen Ge-Monochromator ausgestattet. Bei dem Detektor handelt es sich um
einen linearen ortsempfindlichen Detektor. Alle Proben wurden gemorsert und die
Préparation erfolgte in Kapillaren. Die Ausbauproben aus den Rontgenabsorptionsmessungen
wurden unverdndert in ihrer ,Tablettenform’ (sieche Kapitel 6.1.4) als (Diinn-)Schichtpridparate
an einem Stoe STADI-P mit Debey-Scherrer Geometrie und gebogenem OED gemessen. Es

ist ebenfalls mit einer Cu-Rohre und einem primérseitigen Ge-Monochromator ausgestattet.

Tabelle 6.2 Messparameter der in situ XRD Messungen zur AHM Zersetzung

Atmosphiére Messbereich Temperaturschritte zwischen | effektive Heizrate
den Messungen
20% O, in Helium | 5°-45° 20 323-873 K, alle 25 K 0.3 K/min
20% O, in Helium | 21.25°-28.25° 20 323-283 K, alle 15 K 0.6 K/min
283-433 K, keine Messung
433-673 K, alle 15 K
673-823 K, alle 30 K
Helium 5°-45° 20 323-873 K, alle 25 K 0.3 K/min
Helium 21.25°-28.25° 20 323-283 K, alle 15 K 0.6 K/min
283-433 K, keine Messung
433-673 K, alle 15 K
673-823 K, alle 30 K
5 % H, in Helium | 21.25°-28.25° 20 323-283 K, alle 15 K 0.67 K/min
283-433 K, keine Messung
433-823 K, alle 15 K
5% Propen in 21.25°-28.25° 20 323-283 K, alle 15 K 0.67 K/min
Helium 283-433 K, keine Messung
433-823 K, alle 15 K
statisch an Luft 21.25°-28.25° 20 343 - 768 K, alle 25 K 0.83 K/min
773 K

Die in situ XRD Messungen wurden an einem Stoe STADI-P mit Bragg-Brentano Geometrie
ausgefiihrt. Als Detektor dient ein Szintillationszdhler mit sekundérseitigem Germanium-
Monochromator. Es verfiigt iiber eine Biithler HDK S1 Hochtemperaturzelle. In Abbildung 6.5
ist eine fotografische Wiedergabe des experimentellen Aufbaus zu sehen. Das Volumen der

Zelle betrdagt 400 ml. Die Proben werden auf ein Stahlblech prépariert welches gleichzeitig
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eine  Widerstandsheizung  darstellt. Die  Messungen erfolgen isotherm. Die
Gasphasenzusammensetzung wurde simultan mit einem Quadrupol Massenspektrometer,
QMS 200 (Pfeiffer) monitorisiert. Die Antwortzeit des Massenspektrometers auf Vorgéinge in
der Hochtemperaturzelle betrdgt wenige Sekunden. Mit Bronkhorst Massenflussreglern
wurden die Reaktionsatmosphére und die Flussraten eingestellt. Das eingesetzte AHM, siehe
Kapitel 6.4, wurde gemorsert und mit Aceton auf das Stahlblech aufgeschlemmt. Alle
Messungen erfolgten im ,Schrittmodus’ (Stepscan) mit einer Schrittweite von 0.02° 26 und
einer Messzeit von 1.5 Sekunden pro Schritt. Die Heizrate betrug immer 5 K/min und die
Flussrate fiir alle Atmosphdren 100 ml/min. Die Angaben zu Messbereichen, Atmosphéren,
effektiven Heizraten und Temperaturprogrammen befinden sich in Tabelle 6-2. Die effektive
Heizrate ergibt sich aus der Differenz zwischen Anfangs- und Endtemperatur und der

gesamten Messzeit (Messungen und Heizschritte).

Tabelle 6.3 Temperaturprogramme und Messbereiche fiir die in situ XRD Charakterisierung der
thermischen Behandlung von Heteropolysiiuren

Messbereich Temperaturbereich / effektive Heizrate
Temperaturschritte

A | 5°-50°26 315K 1.31 K/min
17.5°-30° 26 348 K-748K /25K
5°-50° 26 773 K

B | 5°-50°26 315K 1.25 K/min
17.5°-30° 26 315 K-748 K /25K
5°-50° 26 773 K

C |5°-50°26 315K /373 K/ 673 K/ 773 K -

D | 5°-50°26 315K /373 K/ 723 K/ 773 K -

Die Auftragung der untersuchten Heteropolysduren auf das Heizblech erfolgte mit
Trichlorethan. Bei der Auftragung mit Aceton verfarbten sich die gelb/orangenen Proben und
wurden dunkel, was auf eine teilweise Reduktion schlieBen ldsst. Alle Proben wurden
gemorsert. Flir die in situ Charakterisierung der thermischen Behandlung aller
Heteropolysduren in verschiedenen Atmosphédren, wurde mit einer Ausnahme immer das
gleiche Temperaturprogramm benutzt (Tabelle 6-3). Die Schrittweite betrug 0.03° 26 und die
Messzeit pro Schritt 0.15 Sekunden. In Tabelle 6-3 sind die untersuchten Heteropolysduren
und Atmosphiren aufgelistet. Zusétzlich sind Messung in 20% O, in Helium und 10% Propen
in Helium durchgefiihrt worden in denen bestimmte Temperaturen innerhalb der
Stabilitdtsbereiche von Intermediaten angefahren und Messungen in einem gréBeren Bereich
von 20 und einer Schrittweite von 0.02° 20 durchgefiihrt wurden, siche Tabelle 6-2. Dies

diente zur Identifizierung und besseren Charakterisierung von intermediédren Phasen.
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Tabelle 6.4 Heteropolysiuren und eingesetzte Atmosphéiren zur in situ XRD Charakterisierung

Heteropolysiure Atmosphéiren

H3 [PM012040] *XHzo Helium

20% O, in Helium

5% H, in Helium

50% H, in Helium

10% Propen in Helium

10% Propen+ 10% O, in Helium
Cs,H[PMo01,040]*xH,0 20% O, in Helium

10% Propen+ 10% O, in Helium

+
(@!

+
)

@ > > > > > >

6.3. Zusétzliche Charakterisierungsmethoden

Das Ammonium Heptamolybdat (AHM) sowie die Zersetzungsprodukte des AHM, gemdrsert
und ungemorsert, sind mit Scanning Electron Microscopie (SEM) charakterisiert worden.

Hierzu diente ein Hitachi S-4000 Elektronen Mikroskop. Die Betriebsspannung betrug 5 keV.

Von dem eingesetzten Ammonium Heptamolybdat ist ein Infrarotspektrum mit einem FT-IR
Perkin Elmer 2000, (KBr—Pressling) bei Raumtemperatur aufgenommen worden. Die
chemische Reinheit wurde mit Rontgenfluoreszenzanalyse tiberpriift. Hierbei kam ein Seiko-
SII mit energiedispersivem Detektor (50 keV Arbeitspannung) zum Einsatz. Das AHM wurde

in organischer Leichtmatrix (Stirke), als Preling pripariert.

Die in dieser Arbeit vorgestellten TG/DTA — Messungen sind mit einer Seiko Instruments
SSC/5200 (Pt-Rh 13% Thermoelement) durchgefiihrt worden. Die Zersetzung von AHM ist
in Abhéngigkeit von der Heizrate (0.1, 0.5, 5, 15, 30 K/min), der FluBrate (100 ml/min, 50
ml/min, statisch) und fiir gemorserte und ungemorserte Proben, in 20% Sauerstoff in Helium,
bzw. Luft (statisch), untersucht worden. Zusétzlich wurde eine Messungen in Helium mit
einer Heizrate von 5 K/min und einem Fluss von 50 ml/min durchgefiihrt. Bei den Messungen
in 20% O; in Helium, 50 ml/min und 100 ml/min wurde die Zusammensetzung der

Gasatmosphire simultan mit einem Pfeiffer QMS 200 Massenspektrometer analysiert.

6.4. Probenpraparation

Alle in dieser Arbeit untersuchten Heteropolysduren wurden am Fritz-Haber-Institut

(221 Hierbei werden die Oxide

prapariert. Die Priaparation folgte der so genannten Oxid-Route
der Addendaatome, Molybdéntrioxid (a-MoQOs3) in H,O bei erhohter Temperatur suspendiert.
AnschlieBend wird H3PO,4 unter Riithren zugefiigt wobei das «-MoOs3 in Losung geht. Durch
eindampfen der Losung bei 333 K wird ein Feststoff der formalen Zusammensetzung
Hi3[PMo1,040]*xH,0 gewonnen und anschlieBend an Luft bei 300 K getrocknet. Die Cs Salze
werden durch Losung der freien Sdure in Wasser und Zugabe von Cisiumcarbonatldsung

dargestellt. Die Aufarbeitung der Losung entspricht der der freien Sduren. Hergestellt wurden
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auf diesem Wege, H3[PMo;,04]*xH,0, Cs;H[PMo0,,040]*xH,0, und Cs3[PMo;,040]*xH,O0.
Alle HPA sind anhand ihrer Rontgendiffraktogramme auf Phasenreinheit gepriift worden. Die

Diffraktogramme mit den entsprechenden Simulationen aus Einkristalldaten befinden sich in
Anhang C (Abbildungen C1-C3). Die freie Sdure lag in trikliner Struktur Pl [ICSD 20683]1"

als 13-Hydrat vor. Die Salze kristallisieren beide in der kubischen Struktur, Pn3m [ICSD
2097121,

Ammonium Heptamolybdat (AHM) wurde von der Firma Aldrich gekauft und ohne weitere
Behandlung verwendet. Es wurde auf Phasenreinheit und chemische Verunreinigungen

untersucht.

Die ex situ Prdparation von Intermediaten der Zersetzung von AHM wurde in einem
horizontalen Rohrenofen der Firma Carbolite, ausgestattet mit einem Eurotherm
Temperaturregler, durchgefiihrt. Als Probenbehidlter dienten Quarzrohre mit einem
Innendurchmesser von 8 mm, in denen Quartzwolle zu beiden Seiten der Probe, zur Fixierung
eingesetzt wurde. Zur thermischen Isolation wurde an den Enden des Rohrenofens Glaswolle
angebracht. Der Anschluss an die Gasversorgung erfolgte mit Ubergangsstiicken in denen
Teflondichtungen am Quarzrohr die Dichtigkeit gewidhrleisteten. Es wurde mit Flussraten von

~ 100 ml/min gearbeitet.
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7. Die Zersetzung von Ammoniumheptamolybdat
7.1. Resultate

711. Charakterisierung der Ausgangssubstanz

In Abbildung 7.1 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm von Ammoniumheptamolybdat
((NH4)sM070,4*4H,0, AHM) der Firma Aldrich, zusammen mit einem verfeinerten
theoretischen Diffraktogramm, im Bereich von 7° bis 60° 20 zu sehen. Die Berechnung und
Anpassung des theoretischen Diffraktogramms wurde auf Grundlage des Einkristalldatenfiles
[ICSD 4153] (a = 8.393(1) A, b =36.170(4) A, ¢ = 10.472(1) A, = 116.0(1)°, P2,/c (14))

mit der Software PowderCell2.3 ausgefiihrt. In der Anpassung wurden die Gitterparameter

100 — S . .
= — Simulation
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<
i o
= 5
®
=
[2]
[
i)
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—

ba s i P [N Aerpnd,

In N PERPRRIA A .
vt o aed Lt B A A I it R g W

-1 — Diff.

26,°

Abbildung 7.1 Rontgenpulverdiffraktogramm von AHM (Aldrich) zusammen mit angepasster
theoretischer Berechnung und der zugehorigen Differenzkurve. Alle Reflexe mit I, > 5% sind indiziert.

verfeinert. Als ,Peakprofilfunktion’ wurde die Pseudo-Voigt2 Funktion verwendet und die
Halbwertsbreite mit FWHM={(W) beschrieben (W = const.). Der R, Wert (Residuum) der
Anpassung betrug 8.47. Die verfeinerten Gitterparameter sind a = 8.395(7) A, b =3 6.198(3)
A, ¢ =10.476(5) A und B = 115.8(8)°, sowie W=0.0217. Die gute Ubereinstimmung der
Simulation mit den experimentellen Daten, die sich in dem relativ kleinen R, Wert und der
Tatsache, daB alle Reflexe der experimentellen Daten mit der Simulation beschrieben werden,
widerspiegelt, 148t darauf schlieen, dal die Probe phasenrein ist. Der gute R, Wert lasst
zudem den Schluss zu, daB3 die Stochiometrie der Probe derjenigen des Datenfiles [ICSD
4153] ((NH4)sMo070,4*4H,0) entspricht. Diese Aussage wird durch die gute
Ubereinstimmung von dem fiir die Zersetzung von AHM ((NH4)sMo07024*4H,0) bis zum
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MoO; berechnetem Gewichtsverlust (18.48%) mit experimentell gemessenen Werten (TG,

18.61%, siche Abbildung 7.6) gestiitzt.

Abbildung 7.2 zeigt das IR-Spektrum von AHM (Aldrich). Die auftretenden Banden sind in
Tabelle 7.1 zugeordnet. Sowohl den Wellenzahlen als auch den Intensititen nach entspricht

das Spektrum den in der Literatur berichteten Spektren von AHM und verwandten
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Abbildung 7.2 IR-Spektrum von AHM (Aldrich). (Die x-Achse ist in den Bereichen 5000 cm-1 — 1000 ¢m-1
und 1000 cm-1 — 370 cm-1 unterschiedlich skaliert.)

Substanzen!"™. Fiir die in der Struktur enthaltenen Molekiile H,O und NH," konnen, nach
Analyse der Bindungsverhdltnisse auf Grundlage der Einkristalldaten [ICSD 4135],
Wasserstoffbriickenbindungen zu terminalen Sauerstoffen der Molybdédn-Sauerstoff-Polyeder
angenommen werden. Hierbei betrdgt On,0—Owmolybdin = 2.72 A und Nyu 4" —OMolybdin = 2.86
A, was den Banden fiir die Dehnungsschwingungen fiir H,O um 3400 cm™ und fiir NH;" um
3100 cm™ entspricht. Die Absorptionsbande um 1640 cm™ wird der Biegeschwingung eines
freien H,O Molekiils zugewiesen. Alle Banden unterhalb 1000 cm™ entsprechen, mit der
Ausnahme der Bande bei 636 cm™ die als H,O Rotationsschwingung beschrieben wird, Mo-O

Schwingungen.

Die SEM Aufnahmen der Abbildung 7.3A und 7.3B geben einen Uberblick iiber die
Morphologie des eingesetzten AHM. Die Teilchen sind iiberwiegend kugelig. Die
TeilchengroBBe liegt zwischen ~ 1 um und einigen hundert um. Die aus diesen Aufnahmen

abgeschitzte mittlere Teilchengrofe betrdgt ~ 70 um. Bei ndherer Betrachtung (Abbildung
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Tabelle 7.1 Beobachtete IR Banden des AHM (290 K) und Zugeordnete Schwingungen (Ref. 1-4). sch =
Schulter, ss = sehr stark, m = mittel stark, ssch = sehr schwach

IR Bande / Zuordnung
cm’

3420 (sch)  v(H,0)
3173 (ss)  v(NHy)
3017 (sch)  v(NH,")
2817 (sch)
1642 (m) d3(H>0)
1406 (ss)  8(NH,)
925 (sch)  v(Mo-O) | *Mo-O Schwingungen
915 (sch)
887 (ss) v(Mo-0)
875 (sch)
840 (m)
792 (ssch)
667 (m) v(Mo-O)
636 (m) Lib. H,O
578 (m)  v(Mo-O)
479 (m)
406 (m)

7.3B) zeigen die Teilchen keine einheitliche Oberflidche. Risse und eine damit einhergehende
Fragmentierung der groferen Teilchen in kleinere Bereiche sind zu erkennen. Diese
Strukturierung ist auf eine mogliche teilweise Entwidsserung der Probe beim einbringen ins

Vakuum zuriickzufiithren.

Zusitzlich wurde das eingesetzte AHM mit Rontgenfluoreszenzanalytik auf chemische

Reinheit iiberpriift. Es wurden keine Verunreinigungen detektiert.

7.1.2. Untersuchungen zur Kinetik der Zersetzung von AHM

Der Verlauf der TG-Kurve, des DTA-Signal und der MS-Signale fiir die Massen m/e = 18
(H20) und m/e = 15 (NH) wéhrend der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff in Helium
(Flussrate = 100 ml/min, Heizrate = 5 K/min) ist in Abbildung 7.4A zu sehen. Zusitzlich ist
der Verlauf der 1. Ableitung der TG-Kurve in Abbildung 7.4B gezeigt. Die Zersetzung
vollzieht sich demnach in vier Schritten bei 320 K, 460 K, 530 K und 635 K.

Der zweite Zersetzungsschritt, bei 460 K, ist durch ein exothermes DTA-Signal sowie eine
Anderung im Gewichtsverlust, die klein und nur anhand der 1. Ableitung der TG Kurve zu
erkennen ist (Abbildung 3.4B), charakterisiert. Die Massenverluste betragen 17.22% nach
dem dritten Zersetzungsschritt bei 530 K und 18.61% nach dem vierten Zersetzungsschritt,
was gut mit dem theoretischen Wert von 18.48% fiir eine Zersetzung von AHM

((NH4)sM070,24*4H,0) bis zum MoOs; iibereinstimmt. Der erste Zersetzungsschritt umfaf3t
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zwei Teilschritte, die je durch ein endothermes DTA Signal charakterisiert sind. Der erste
Teilschritt ist begleitet von der Abgabe von Wasser und der zweite Teilschritt von der
Abgabe von Wasser und Ammoniak. Die Abgabe von Ammoniak duflert sich nicht durch ein
scharfes MS Signal, sondern durch einen Anstieg auf einen relativ konstanten Ionenstrom.
Das Ammoniaksignal geht erst nach dem dritten Zersetzungsschritt zuriick auf das
urspriingliche Niveau vor der Zersetzung. Die kontinuierliche Abgabe von Ammoniak ist fiir
den linearen Gewichtsverlust, der zwischen 390 K und 530 K auftritt, verantwortlich. Der
gleichformige Verlauf des Ammoniaksignals zwischen 390 K und 530 K wird lediglich durch
ein kleines scharfes Signal bei 460 K, dem 2. Zersetzungsschritt, unterbrochen. Der dritte und
vierte Zersetzungsschritt sind je von Wasser- und Ammoniak- Signalen begleitet, wobei der
dritte Schritt endotherm und der vierte Schritt exotherm ist. Die Zersetzung in reinem Helium
(100 ml/min, 5 K/min) unterscheidet sich von der Zersetzung in 20% Sauerstoff in Helium,
lediglich im Gewichtsverlust nach dem vierten Zersetzungsschritt. Der Gewichtsverlust
betrdgt hier 20.93%. Daraus ergibt sich eine formale Stochiometrie von MoO,7; fiir das
entstehende Molybdinoxid, was einer mittleren Oxidationsstufe von +5.46 fiir das Molybdén

entspricht.

Abbildung 7.3 SEM Aufnahmen an ungemérsertem AHM (Aldrich). A) Ubersichtsaufnahme. B)
Detailansicht des in A) mit * gekennzeichneten Teilchen.

Die Verlaufe der TG-Kurven der Zersetzung von AHM in 20% O, in Helium (100ml/min),
gemessen mit verschiedenen Heizraten, sind in Abbildung 7.5A zu sehen. Die zugehorigen
DTA Signale sind in der Abbildung 7.5B gezeigt. Zwischen den zu den Heizraten 0.5 K/min
und 5 K/min gehorenden TG-Kurven bestehen vor allem quantitative Unterschiede. Der
kontinuierliche Gewichtsverlust zwischen dem 1. und 3. Zersetzungsschritt ist insgesamt
grofler und die einzelnen Zersetzungsschritte erfolgen bei niedrigeren Temperaturen. Der

qualitative Verlauf zwischen den beiden Kurven ist vergleichbar. Die TG-Kurven mit
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Abbildung 7.4A) Verlauf der TG Kurve zusammen mit dem DTA Signal und den MS Signalen fiir m/e =
18 und m/e = 15 (Keine Achsenbeschriftung fiir das DTA Signal). B) Verlauf der 1. Ableitung der TG
Kurve.

Heizraten von 15 K/min bzw. 30 K/min zeigen hingegen auch einen qualitativen Unterschied.
Bei 15 K/min zeigt sich flir den 2. Zersetzungsschritt eine deutliche Gewichtsverdnderung,
gefolgt von einer Ansatzweisen Stufe. Bei 30 K/min erfolgt die Zersetzung in vier deutlichen
Schritten. Der Gewichtsverlust von 17.84% bis zur dritten Stufe ist gegeniiber den niedrigen
Heizraten mit 17.22% groBer. Die Anderungen im Zersetzungsverhalten spiegeln sich auch in

den zugehorigen DTA Signalen wieder. Bei einer Heizrate von 15 K/min erscheint der erste

Zersetzungsschritt nicht mehr in zwei Teilschritten. Zusétzlich ist der zweite
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Abbildung 7.5A) Verlauf der TG Kurven der AHM Zersetzung in 20% O, in Helium (100 ml/min) bei
verschiedenen Heizraten. B) Zugehorige DTA Signale (selbe Legende)
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Zersetzungsschritt von einem exothermen und endothermen DTA Signal begleitet. Bei einer
Heizrate von 30 K/min ist der zweite Zersetzungsschritt endotherm. Die zum 4.

Zersetzungsschritt zugehorigen exothermen Signale sind nur noch schwach zu erkennen.

In Abbildung 7.6A sind die TG-Kurven der AHM Zersetzung in statischer Atmosphire (Luft,
5 K/min) fiir eine ungemorserte Probe in 20% O, in Helium (100 ml/min, 5 K/min), fiir eine
Kombination von erhohter Heizrate (15 K/min) und statischer Atmosphére (Luft) sowie zum
Vergleich die Kurve der Zersetzung in 20% O, in Helium (100 ml/min, 5 K/min) gezeigt. Die
zugehorigen DTA-Kurven sind in Abbildung 7.6B zu sehen. Die Verdnderungen im
Zersetzungsverhalten von AHM in statischer Atmosphére (Luft, 5 K/min) und einer Probe mit
groBerer durchschnittlicher Teilchengroe (ungemdrserte Probe, 20% O,, 100 ml/min, 5
K/min) gegeniiber der Zersetzung in 20% O, (100ml/min, 5 K/min, gemdrsert) entsprechen
dem FEinfluB einer hoheren Heizrate, siche Abbildung 7.5A und 7.5B. Der zweite

Zersetzungsschritt zeigt eine deutliche Gewichtsverdnderung und endet in einer Stufe. Der.

EinfluB auf die zugehorigen DTA Signale ist ebenfalls entsprechen dem Einfluss einer
erhohten Heizrate. Bei einer Kombination von erhohter Heizrate (15 K/min) und statischer
Atmosphidre verlduft die Zersetzung wieder in vier deutlichen Schritten und Stufen,
entsprechend der Zersetzung mit einer Heizrate von 30 K/min im Fluss. Der Gewichtsverlust
von 6.73% fiir den ersten Zersetzungsschritt stimmt gut mit dem theoretischen Wert {iberein,
der sich fiir eine Zersetzung von AHM zum Ammoniumdekamolybdat zu 6.68% errechnet.

Der Gewichtsverlust von 11.25% des zweiten Zersetzungsschritts, stimmt gut mit dem

5 K/min
100 —— 5 K/min, ungemdrserte Probe
—— 5 K/min, statische Atmosphare (Luft)
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Abbildung 7.6A) Verlauf der TG Kurven der AHM Zersetzung in 20% O, in Helium (100 ml/min) und
unter variierten Bedingungen (siche Legende). B) Zugehorige DTA Signale (selbe Legende wie in
Abbildung A).
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theoretischen Wert von 11.09% einer Zersetzung des AHM zum Ammoniumtetramolybdat

iberein.

7.1.3. In situ XAS und in situ XRD Messungen der Zersetzung von AHM
in verschiedenen Atmospharen

7.1.3.1. Zersetzung in 20% Sauerstoff in Helium

In Abbildung 7.7 ist die Serie der Rontgenpulverdiffraktogramme, gemessen wihrend der
AHM Zersetzung in 20 % Sauerstoff in Helium, zu sehen. Das erste Diffraktogramm bei 320
K entspricht im Wesentlichen dem des AHM bei Raumtemperatur. Leichte Abweichungen
lassen aber auf die bereits eingesetzte Zersetzung schlieBen. Im weiteren Verlauf bis 420 K
nimmt die Kristallinitdt der Probe stark ab. Bei 445 K ist die Probe rontgenamorph. Ab 520 K
wird das hexagonale MoOs ([ICSD 62163], Abbildung 4.4, Kapitel 4.3.4) gebildet. Mit
steigender Temperatur nimmt der Gitterparameter a der hexagonalen Phase von @ = 10.58 A
auf @ = 10.61 A zu. Bei 600 K findet eine Umwandlung zum orthorhombischen a-MoOs3
([ICSD 35067], Abbildung 4.4, Kapitel 4.3.4) statt. Eine Verfeinerung der Gitterparameter
des a-MoOs bei 770 K ergibt a = 3.98(5) A [3.96 A], b = 14.22(3) A [13.855 A], und ¢ =
3.69(1) A [3.69 A]. Die Werte in eckigen Klammern entsprechen denen des Datenfiles [ICSD
35067] fir a-MoOs bei Raumtemperatur. Die Gitterparameter bei 770 K zeigen eine starke
anisotrope Temperaturausdehnung an, die auch von Kierkegard (1964)!"® beschrieben wurde.
Die Untersuchung der Zersetzung des AHM in 20% Sauerstoff in Helium wurde mit in situ

XRD bei effektiven Heizraten von 03 K/min (20 von 5°-45°) und
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Abbildung 7.7 Serie der Rontgendiffraktogramme gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in 20%
0, in Helium (0.3 K/min) .
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0.6 K/min (20 von 21.25°-28.25°) durchgefiihrt. Die ermittelten Bildungs- und
Umwandlungstemperaturen sowie die detektierten Phasen sind fiir beide Messungen gleich.
In Abbildung 7.8A ist die Serie der Rdntgenabsorptionsspektren, gemessen wiahrend der
Zersetzung von AHM in 20% O, in Helium, gezeigt. Diese Serie von Spektren wird
exemplarisch fiir alle Rontgenabsorptionsspektren der Zersetzung des AHM die in dieser
Arbeit behandelt werden gezeigt, um ihre Qualitit zu dokumentieren. Die Anderungen im
XANES Bereich sind deutlich zu erkennen. Eine Analyse des XANES Bereiches mit der
Faktor Analyse (PCA'®) ist zwar moglich, aufgrund der relativ hohen Anzahl von beteiligten
Phasen (bis zu 7) wihrend der Zersetzung und dem zusétzlichen Einfluss der Temperatur auf
die Spektren, wurde auf eine detaillierte Analyse jedoch verzichtet. Ein weiteres Hindernis in
der Anwendung der Faktor Analyse, lag auch im Mangel an hinldnglichen Referenzspektren,
da die entsprechenden Substanzen nicht ex situ pradpariert werden konnten (siehe Kapitel
7.1.4). Der zugehorige Verlauf der radialen Verteilungsfunktion (RDF'") ist in Abbildung
7.8B gezeigt. Die ersten beiden RDF werden dem AHM zugeordnet. Im Folgenden geht die
Amplitude der zweiten Schale (um ~3 A) deutliche zuriick. Diese Abnahme entspricht einem

Verlust an Kristallinitdit. Ab 525 K nmmmt die Amplitude der zweiten
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Abbildung 7.8A Serie der Rontgenabsorptionsspektren aus der in situ Messung der Zersetzung von AHM
in 20% O; (5 K/min). B) Serie der zugehorigen RDF. C) Verlauf der zugehorigen MS Daten fiir die Masse
m/e =18.

' von englisch: Principal Component Analysis
' von englisch: Radial Distribution Function
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Schale deutlich zu. Im weiteren Verlauf bis zum Ende der Messung findet keine sichtbare
Anderung der RDF statt. Lediglich eine geringe Didmpfung verursacht durch die erhohte
Temperatur, ist zu beobachten. Die zugehdrigen MS- Daten, sieche Abbildung 7.8C, zeigen
einen Verlauf fiir die Massen m/e = 15 und m/e = 18. Der Verlauf entspricht dem der MS-
Daten der TG Messung der AHM Zersetzung in 20% Sauerstoff in Helium (siche Kapitel
7.1.2 und Abbildung 7.4). Die bereits beschriebenen vier Zersetzungsschritte sind demnach
auch wihrend der in situ XAS Messung erfolgt. Der zweite Zersetzungsschritt resultiert in
einer Phase mit geringer Kristallinitit und ist daher erschwert zu detektieren. Gemall den in
situ XRD Daten entspricht der vierte Zersetzungsschritt der Umwandlung des kristallinen,
hexagonalen MoOs in das kristalline a-MoOs, die deutlich verschiedene langreichweitige
Ordnungen zeigen (siehe Kapitel 4.3.4 und Abbildung 4.4). Die Ursache fiir die nicht
unterscheidbaren RDF liegt in der sehr dhnlichen Nahordnung, die sich in den nahezu
identischen Baueinheiten der beiden Phasen widerspiegelt (siehe Kapitel 4.3.4). In Tabelle A3
im Anhang A ist dies in einer Gegeniiberstellung der Bindungsverhéltnisse dokumentiert.
Verfolgt man die Entwicklung der Nahordnung durch eine EXAFS Verfeinerung von
Streupfaden, die mit FEFF7 aus Einkristalldaten berechnet wurden, so erhdlt man fiir das

—®—Mo-O, 1.67,CN 1
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Abbildung 7.9 A) Verlauf von AR = (Rgcpass-Rinitia) Angepasst sind Pfade des a-MoOs. B) Einhiillende
und imaginir Teil der experimentellen (—) (670 K) und angepassten (—) RDF und die Streupfade der
Anpassung (")

hexagonale MoOs; und das a-MoO; gleiche Werte und gleiche Fitqualitit fiir den gesamten
Verlauf. Dies ist in Abbildung 7.9A fiir die Anpassung der ersten 5 Streupfade berechnet aus
Einkristalldaten des a-MoO; gezeigt. In Abbildung 7.9B ist beispielhaft eine verfeinerte
theoretische RDF zusammen mit der experimentellen RDF bei 670 K gezeigt. Die hohe

Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist ersichtlich. Der R-Wert betrug 4.41.
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Die gesamten in der Anpassung bestimmten Werte und die Parameter der Anpassung

befinden sich im Anhang D, Tabelle D-1.

In Abbildung 7.10 A-D sind die SEM Aufnahmen der Produkte der Zersetzung von
gemorsertem und ungemorsertem AHM in synthetischer Luft gezeigt (ex situ Priparation).
Die Zersetzungsprodukte des ungemorserten AHM (Abbildung 8.10A) zeigen denselben
Habitus wie die Ausgangssubstanz (Abbildung 8.3). Das Gefiige der einzelnen Kristallite ist
jedoch verschieden von dem in der Ausgangssubstanz (Abbildung 8.10B und 8.3). Es handelt
sich somit um eine Pseudomorphie. Die Ubersichtsaufnahme (Abbildung 8.10C) des
gemorserten Zersetzungsproduktes zeigt deutlich den Einfluss des Morserns auf die
TeilchengroBenverteilung. Die Detailansicht zeigt eine geschlossene Oberfliche ohne

einzelne Kristallite (Abbildung 7.10 D).

Abbildung 7.10 SEM Aufnahmen der Zersetzungsprodukte aus der Zersetzung von AHM in synthetischer
Luft. A + B) Produkte des ungemorserten Eduktes (AHM) C+D) Produkte des gemoérserten Eduktes
(AHM)

7.1.3.2. Zersetzung in Helium
In Abbildung 7.11 ist eine Gegeniiberstellung des Verlaufs der in situ XRD-Daten (A) mit
dem Verlauf der RDF aus den in situ XAS-Daten, gemessen wihrend der AHM Zersetzung in
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reinem Helium, zu sehen. Die detektierten Phasen und Umwandlungstemperaturen
entsprechen bis 625 K denen der Zersetzung in 20% Sauerstoff in Helium (Kapitel 7.2.3.1).
Ab 640 K findet ebenfalls die Umwandlung vom hexagonalen MoO; zum o-MoO; zu statt.
Im Gegensatz zu der AHM Zersetzung in 20% Sauerstoff treten zusétzliche, breite Reflexe
auf. Hierbei handelt es sich um eine Mischung von sehr gering kristallinem, monoklinem und
orthorhombischem Mo040O;;. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Kristallisation des
Mo4O,; zu. Die aus den Halbwertsbreiten berechneten Kristallitgrossen ergeben fiir den
Beginn der Kristallisation bei 670 K ungefdhr 10 nm und fiir 823 K ungefdhr 50 nm. Die zum
o-MoO; gehorigen Reflexe zeigen keine Verdnderung in den Halbwertsbreiten und der
Intensitdat. Das Verhéltnis von monoklinem zu orthorhombischen Mo4O;; dndert sich mit
zunchmender Kristallisation von 1:1 bei 640 K zu 3:1 bei 823 K. In der Serie der RDF,

gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in reinem Helium (5 K/min), ist im Gegensatz
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Abbildung 7.11 A) Serie der Rotgenpulverdiffraktogramme gemessen wihrend der Zersetzung von AHM
in reinem Helium. (0.6 K/min). B) Serie der RDF erhalten aus den XAS-Spektren gemessen wihrend der
Zersetzung von AHM in reinem Helium (5 K/min).

zur Zersetzung in 20% Sauerstoff der vierte Zersetzungsschritt durch eine deutliche Anderung
der RDF gekennzeichnet. Dies entspricht einer Phasenumwandlung, verbunden mit einer
Anderung in der Nahordnung. Die RDF der bei 620 K neu gebildeten Phase erscheint bei

weiterer Temperaturerhohung unverédndert.

In Abbildung 7.12B ist der Verlauf der mittleren Valenz des Molybdédns wéhrend der
Zersetzung von AHM in Helium gezeigt. Zur Bestimmung der mittleren Valenz der
Molybdénatome wurde das zweite Maximum im XANES-Bereich herangezogen[16]. Die
Analyse von Referenzspektren verschiedener Molybdédnoxide ergibt, dafl die Lage des

zweiten Maximums mit der mittleren Valenz der Molybddnatome linear korreliert ist, wie in
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Abbildung 7.12A zu sehen. Die iiblicherweise zur Bestimmung der mittleren Valenz
herangezogene Lage des Wendepunkts auf der XANES ist fiir die Anderung der formalen
Valenzen von +5.5 (M04Oy;) bis +6 (M0O3) nicht empfindlich genug. Bei 375 K tritt eine
Oxidation des Molybdédns von einer mittleren Valenz von ~ 5.75 auf ~ 6.0 auf. Die
Charakterisierung der Ausgangssubstanz (Kapitel 7.1.1) hat gezeigt, dal die Stochiometrie
des Ausgangsprodukt (NH4)¢M070,4%4H,0 entspricht, und das Molybdidn somit eine formale
Valenz von +6 hat. Der reduzierte Zustand des Molybdidn kann auf lokalisierte negative
Ladung im Heptamer zuriickzufithren sein, in dem partiell Molybddnatome mit einer
niedrigeren Valenz als 6+ vorliegen, die mit der Ausbildung groBerer Oligomere in der

amorphen Phase verloren geht. Bei dieser Ladung handelt es sich um
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Abbildung 7.12 A Formale Valenz von Referenzsubstanzen (Molybdinoxide) aufgetragen gegen die
ermittelte Kantenlage. B) Verlauf der Kantenlage der Zersetzung von AHM in Helium

zusitzliche negative Ladung, die durch die Liganden Ammonium und Wasser iibertragen
wird. Eine mit der Oxidation des Molybdédn einhergehende Reduktion, z.B. der Liganden,
konnte nicht beobachtet werden. Bei 625 K (4. Zersetzungsschritt) setzt die Reduktion des

Molybdéns ein.

7.1.3.3. Zersetzung in 5% Propen in Helium

Die detektierten Phasen und Umwandlungstemperaturen, bei der Zersetzung von AHM in 5%
Propen in Helium, entsprechen bis 600 K denen der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff
in Helium und reinem Helium. Die zugehdrige Serie von Rontgendiffraktogrammen ist in
Abbildung 7.13A gezeigt. Ab 620 K wandelt sich das hexagonale MoOs in eine liberwiegend
amorphe Phase um. Diese Phase kann als eine Mischung von schlecht kristallisiertem,
orthorhombischem und monoklinem Mo4O;; identifiziert werden. Ab 670 K werden das

orthorhombische und monokline Mo4O;; zu MoO; reduziert. Der dem MoO, zugehorige
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Reflex zeigt ab 700 K keine Verdnderung mit zunehmender Temperatur. Zur genaueren
Identifizierung und Beschreibung ist das bei 620 K gebildete M04O;; in situ isoliert worden.
Hierzu ist der Propenfluss bei einsetzender H,O Detektion mit MS um 620 K abgestellt
worden. Die Entwicklung von H,O bei 620 K zeigt den vierten Zersetzungsschritt an. Das
erhaltene Produkt wurde bei Temperaturen zwischen 710 K und 820 K getempert. Die
zugehorigen Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 7.13B gezeigt. Das Verhéltnis von
monoklinem Mo4O;; zu orthorhombischem Mo4O;; dndert sich von anfianglich 1:3, bei 640
K, zu 1:1 bei 770 K und 820 K. Die Kristallitgrée erhoht sich von ~ 10 nm auf ~ 40 nm.
Neben dem Mo4O;; findet sich ein geringer Anteil von ~2% an a-MoOs. In Abbildung 7.14
ist die Serie der RDF, gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in 5% Propen in Helium

(A), zusammen mit den =zugehorigen MS-Daten (B) gezeigt (das 4. Spektrum
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Abbildung 7.13 A) Serie der Rontgenpulverdiffraktogramme gemessen wihrend der Zersetzung von
AHM in 5% Propen in Helium (0.67 K/min). B) Diffraktogramme der Temperung, der bei 620 K durch
Abstellen des Propens in situ isolierten Phase.

erscheint zweimal, da zwischen 380 K und 460 K keine Spektren aufgenommen wurden). In
der Darstellungsart, die hier gewéhlt wurde, haben die 3-dimensionalen XAS-Daten eine
gemeinsame Zeitachse mit den MS-Daten. Die MS-Daten sind hierzu, gegeniiber der
gebrauchlichen Darstellung, um 90° gedreht, d.h., die Zeit- bzw. Temperaturachse, ist hier die
y-Achse. Der Vorteil gegeniiber einer getrennten Darstellung liegt in der direkten
Visualisierung zeitgleicher Vorginge'”. Anhand der Signale fir m/e = 18 (H,O) kann ein
direkter Vergleich mit der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff in Helium angestellt

werden. Das Signal, das dem dritten Zersetzungsschritt bei 530 K zugerechnet werden kann,

12 7u beriicksichtigen ist die unterschiedliche Zeitliche Auflssung der MS-Daten (12 Sekunden pro Messpunkt)
und den XAS-Spektren (4.5 Minuten pro Spektrum) bzw. den XRD Daten.
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ist in der propenhaltigen Atmosphire gegeniiber dem der sauerstoffhaltigen Atmosphire
verbreitert und zeigt zu hoheren Temperaturen eine Schulter. Das Signal, das dem zweiten
Zersetzungsschritt bei 470 K zugerechnet werden kann, erscheint aufgespalten. Die
Aufspaltung tritt auch in den MS-Daten der in situ XAS-Messung der Zersetzung in
Sauerstoff, Abbildung 7.8C, auf. Das Produkt der Zersetzung der hexagonalen Phase, welches
anhand der Pulverdiffraktogramme als amorphes Mo4O,; identifiziert werden konnte, wird
auch hier gebildet. Die Reduktion zum MoQO, scheint erst nach der Bildung des Mo4Oy;
einzusetzen. Partial- und Totaloxidation des Propens setzt mit der Entstehung des Mo4O;,
dem vierten Zersetzungsschritt bei 630 K, ein. Die detektierten Massen fiir die Total- bzw.
Partialoxidation sind m/e = 44 (CO,), m/e = 45 (Isopropanol), m/e = 56 (Acrolein) und m/e =
72 (Acrylsdure). Eine deutliche Steigerung der Total- und Partialoxidation tritt mit der
beginnenden Reduktion ab 650 K auf. Das gebildete MoO, wird nicht weiter reduziert.
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Abbildung 7.14 A) Serie der RDF gemessen wihrend der AHM Zersetzung in 5% Propen in Helium. B)
Zugehorige MS-Signale fiir ausgewiihlte Massen.

7.1.3.4. Zersetzung in 10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium

Abbildung 7.15 zeigt die Serie der RDF (A), gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in
10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium, zusammen mit dem Verlauf der Massen m/e = 18
(H20) und m/e = 44 (CO,) der korrespondierenden MS-Daten (B). Die Messung der
Rontgenabsorptionsspektren erfolgte im QEXAFS (Quick-EXAFS) -Modus, der eine hohere
Zeitaufldsung der Spektren ermoglicht™. Der Verlauf der Masse m/e = 18 (H,O) ist bis zum
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vierten Zersetzungsschritt bei 630 K dquivalent dem Verlauf der Masse m/e = 18 der
Zersetzung in 20% Sauerstoff (Abbildung 7.8C). Die Serie der RDF entspricht bis 770 K der
Serie der RDF, gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff. Mit dem
Einsetzen des vierten Zersetzungsschritt bei 630 K, ist die Totaloxidation des Propen, m/e =
44 (CO,), zusammen mit einem Anstieg im H,O-Signal, m/e = 18 zu detektieren. Es sind
keine Produkte der Partialoxidation von Propen detektiert worden. Mit zunehmender
Temperatur ist eine leichte Steigerung im MS Signal fiir H,O festzustellen. Die RDF im
Temperaturbereich von 550 K - 770 K entsprechen der des hexagonalen MoO; bzw. der des
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Abbildung 7.15 A) Serie der RDF gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in 10% Propen + 10%
Sauerstoff in Helium. B) Signale fiir ausgewihlte Massen der zugehorigen MS-Daten.

o-MoOs, wie es entsprechend fiir die AHM Zersetzung in 20% Sauerstoff (Kapitel 7.2.3.1),

beschrieben wurde.

7.1.3.5. Zersetzung in 5% Wasserstoff in Helium
Bis 520 K entspricht die Phasenfolge der Zersetzung von AHM in 5% Wasserstoff in Helium,

der Phasenfolge, wie sie fiir die Zersetzung in Sauerstoff gefunden wurde. Ab 520 K wird bei
der Zersetzung in Wasserstoff a-MoQOs gebildet. Das a-MoO; zeigt eine starke Texturierung,
die sich mit dem Modell von March-Dollase! als starke Vorzugsorientierung von Plittchen
mit einer Grundfliche (110) beschreiben ldsst. Der Faktor ol 13 entspricht 0.321. Diese

Vorzugsorientierung unterschiedet sich von der iiblichen Vorzugsorientierung fiir a-MoOj3,

" Siche Anhang A
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die von Plittchen mit einer Grundfliche (010) herriihrt. Die Serie der
Rontgendiffraktogramme ist in Abbildung 7.16A gezeigt. Ab 655 K findet Reduktion zum
MoO, statt. Ab 745 K bildet sich orthorhombisches Mo04O1;, wobei kein monoklines Mo4Oy;
gebildet wird, wie es bei der Zersetzung in Propen und in reinem Helium auftritt (Abbildung
7.11, 7.13). In Abbildung 7.16B ist die Serie der RDF, gemessen wihrend der Zersetzung von
AHM in 5% Wasserstoff in Helium, zu sehen. Bis 650 K entspricht der Verlauf der RDF dem,
wie er in einer Atmosphire von 20% Sauerstoff in Helium beobachtet wurde. Hexagonales
oder a-MoOs; wird erst bei einer Temperatur von 570 K, gegeniiber 530 K in
sauerstoffhaltiger Atmosphire, gebildet. Bei 650 K tritt eine schnelle Anderung der RDF ein.
Bis auf den sehr hohen Untergrund entspricht der Verlauf des MS-Signal fiir
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Abbildung 7.16 A) Serie der Rontgendiffraktogramme gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in
5% Wasserstoff in Helium. B) Serie der RDF gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in 5%
Wasserstoff in Helium. C) Das zu den XAS-Daten (13B) gehorige MS-Signal fiir die Masse m/e = 18
(H0).

m/e = 18 (H,0) (Abbildung 7.16C) dem der Zersetzung in 20% Sauerstoff (Abbildung 7.8C).
Bei 650 K ist eine Spitze im MS Signal fiir H,O zu sehen, die als vierter

Zersetzungsschritt interpretiert werden kann. Die Anderung in den RDF bei 650 K ist
demnach auf den vierten Zersetzungsschritt zuriickzufiihren. Im weiteren Verlauf dndert sich

die RDF kontinuierlich.
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7.1.3.6.
Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchung der Zersetzung von AHM in statischer
Atmosphdre (Luft) sind in Abbildung 7.17 gezeigt. Ab 470 K wird im Verlauf der
(Abbildung  7.17A) (ATM),
(NH4),Mo0403, detektiert. Dieses wandelt sich ab 520 K iiberwiegend in hexagonales MoO;

Zersetzung in statischer Atmosphare (Luft)

Rontgendiffraktogramme Ammoniumtetramolybdat
sowie a.-MoO; um. Das hexagonale MoO3; wiederum wandelt sich bei 590 K in a-MoQO3 um,
so daf} reines a-MoOs3 vorliegt. Ab 600 K liegt eine RDF vor, die der von hexagonalem oder
o-MoOj3 entspricht (Abbildung 7.17B). Diese Temperatur ist deutlich hoher als die von 530
K, die fiir die Bildung von hexagonalen oder a.-MoOs in den anderen Atmosphéren gefunden
wurde. Sie ist auch hoher als die entsprechende Temperatur, die in den TG/DTA
Untersuchungen der Zersetzung in statischer Atmosphdre gefunden wurde (560 K). Die

Temperatur des vierten Zersetzungsschritts, der Zersetzung des hexagonalen MoQOs, ist mit
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Abbildung 7.17 A) Serie der Rontgendiffraktogramme gemessen wihrend der Zersetzung von AHM in
statischer Atmosphiire (Luft) (0.83 K/min). B) Serie der RDF gemessen wihrend der Zersetzung von
AHM in statischer Atmosphire (Luft, 5 K/min).

550 K hingegen deutlich niedriger als die Temperatur (~630 K) des vierten
Zersetzungsschrittes des AHM in den anderen Atmosphiren (ausgenommen 5% H, in

Helium).

7.1.4.

Die in den in situ Experimenten gewonnenen Kenntnisse iiber die Bildungsbedingungen der

Ex situ Praparation von Zersetzungsprodukten

Intermediate und Produkte der Zersetzung von AHM wurden als Anhaltspunkte fiir die
Praparation von Ammoniumdekamolybdat, Ammoniumtetramolybdat und hexagonalem

MoO3 benutzt.
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In den hier vorgestellten in situ Untersuchungen wurde kein Ammoniumdekamolybdat,
(NH4)sMo010O34, detektiert. In mehreren Literaturstellen ist dieses als Produkt des ersten
Zersetzungsschritts beschrieben worden. Zur Pridparation von Ammoniumdekamolybdat
wurde ungemorsertes AHM bei 395 K zwei Tage in statischer Atmosphére (Luft) getempert.
Es wurde reines Ammoniumdekamolybdat erhalten. Das Rontgendiffraktogramm des ADM,
zusammen mit der entsprechende Simulation, ist in Abbildung 7.18 gezeigt. Die Ergebnisse

der Verfeinerung befinden sich in Anhang D, Tabelle D2.

Das Produkt des zweiten Zersetzungsschritts, welches in der in situ Untersuchung der
Zersetzung von AHM in statischer Atmosphére (Luft) als Ammoniumtetramolybdat (ATM,

(NH4),Mo0403) identifiziert wurde, konnte ebenfalls phasenrein hergestellt werden. Hierzu
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Abbildung 7.18 Rontgendiffraktogramm des ex situ priparierten ADM, zusammen mit Simulation [ICSD
67325]

wurde ungemorsertes AHM in statischer Atmosphdre (Luft) bei 480 K fiir 1 Stunde
getempert. Die Farbe des Produkts war beige. In Abbildung 7.19A st das
Rontgendiffraktogramm des Produkts zusammen mit der Simulation aus Einkristalldaten
[ICSD 68562] gezeigt. Bei der Anpassung des simulierten Diffraktogramms an das
experimentelle wurden die Gitterparameter verfeinert. Das Ergebnis der Verfeinerung findet
sich in Anhang D, Tabelle D3. Abbildung 7.18B =zeigt den Vergleich von zwei
Fouriertransformierten der % (k) (Amplitude (RDF) und Imaginirteil), wobei eine dem ex situ
praparierten ATM bei 500 K entspricht und die andere den XAS Daten bei 500 K, gemessen
wihrend der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff. Die Kurvenverldufe und die
Nulldurchgiinge der Imaginirteile zeigen eine gute Ubereinstimmung. Dieselbe
Ubereinstimmung findet sich fiir alle Spektren zwischen 470 K und 530 K unabhingig von

der verwendeten Atmosphaére.
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Die Darstellung des reinen, hexagonalen MoO; gelang nicht. Es wurden lediglich

Mischungen aus a.-MoO3 und hexagonalem MoOj erhalten.

100 4, experimentelle Daten
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Abbildung 7.19 A) Rontgendiffraktogramm des ex situ priparierten ATM, zusammen mit Simulation
[ICSD 68562] B) FT(y(k)*k3), Einhiillende und Imaginiirteil, der Zersetzung von AHM in 20% Sauerstoff
bei 500 K(—) und des ex situ priparierten ATM bei 500 K (—).

7.2. Diskussion

7.21. Die Ausgangssubstanz

Die Charakterisierung der Ausgangssubstanz hat gezeigt, da3 das eingesetzte AHM kristallin,
phasenrein und chemischrein ist (Abb. 7.1). Des Weiteren kann aufgrund der guten
Ubereinstimmung der theoretischen und gemessenen Gewichtsverlusten bei der Zersetzung
des AHM bis zum MoOj in sauerstoffhaltiger Atmosphdre davon ausgegangen werden, daf3
die Stochiometrie des eingesetzten AHM dem (NH4)¢M070,4%4H,0 entspricht. Das IR-
Spektrum (Abb. 7.2) unterstiitzt diese Aussagen, und kann aufgrund der chemischen- und
Phasenreinheit als Referenzspektrum behandelt werden. Die chemische und Phasenreinheit,
die Kristallinitdit und das konforme IR-Spektrum schlieBen aus, dal die Ergebnisse der
Untersuchungen durch Verunreinigungen oder nicht identifizierte, rontgenamorphe Phasen

gestort wurden.

7.2.2. Zur Kinetik der Zersetzung von Ammoniumheptamolybdat

Die Ergebnisse der TG/DTA Untersuchung zeigen, daB3 die Charakteristika der einzelnen
Zersetzungsschritte von der Heizrate und der FluBrate abhdngen (Abb. 7.4, 7.5 und 7.6).
AuBlerdem hat das Morsern der Probe einen deutlichen Einfluss auf den Verlauf der TG-
Kurve und die DTA-Signale (Abb. 7.5). Es konnen zwei verschiedene Zersetzungspfade

beschrieben werden:
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1) Die Zersetzung verlduft ohne deutliche Ausprigung des 2. Zersetzungsschritts und
zeigt zwischen dem ersten und dritten Zersetzungsschritt einen kontinuierlichen
Gewichtsverlust. Der erste Zersetzungsschritt erfolgt in zwei Teilschritten die beide
endotherm sind. Der zweite und der vierte Zersetzungsschritt sind exotherm und der

Dritte ebenfalls endotherm.

2) Die Zersetzung verlduft in vier deutlichen Zersetzungsschritten und Stufen. Die ersten
drei Zersetzungsschritte sind endotherm. Fiir den vierten Zersetzungsschritt wurde

kein DTA-Signal registriert.

Von 1) und 2) existieren Mischformen in denen die Zersetzung ansatzweise den 2.
Zersetzungsschritt zeigt, der aus einem exothermen gefolgt von einem endothermen
Teilschritt, besteht. Bei beiden Zersetzungspfaden sind alle Zersetzungsschritte von der

Abgabe von Wasser und Ammoniak begleitet.

Der erste Zersetzungspfad dominiert bei geringen Heizraten und/oder hohem Gasflufl. Der
zweite bei hohen Heizraten und/oder geringem Gasflu3. Die Parameter Heizrate und FluBrate
zeigen einen vergleichbaren Einflul auf die Zersetzung. Dieser Gemeinsamkeit liegt
zugrunde, daB beide Parameter einen FEinfluB auf den Partialdruck der gasformigen
Zersetzungsprodukte, Ammoniak und Wasser, bei einer gegebenen Temperatur haben. Der
Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte bestimmt deren Verfligbarkeit filir eine
Reaktion mit dem Festkorper. Erniedrigung der Heizrate oder Erhohung des Gasflusses
reduziert den Partialdruck von Wasser und Ammoniak bei einer gegebenen Temperatur und
umgekehrt wird dieser bei erhdhter Heizrate und verringertem Gasflu3, bei einer gegebenen
Temperatur erhoht. Bei erniedrigtem Partialdruck der Produkte findet die Zersetzung bei
niedrigen Temperaturen statt und Wasser sowie Ammoniak werden kontinuierlich zwischen
dem ersten und dritten Zersetzungsschritt abgegeben, die Zersetzung also gefordert. Bei
erhohtem Partialdruck wird die Bildung von Intermediaten, die in einem gegebenen
Temperaturbereich stabil sind, gefordert und die Zersetzung erfolgt in vier deutlichen
Schritten. Eine schematische Darstellung dieses Modells befindet sich in Abbildung Der
Einfluss des Morserns auf die Zersetzung ist ebenfalls mit der Verfiligbarkeit der gasférmigen
Zersetzungsprodukte zu erkldren. Durch das Morsern wird eine hohere Oberflache (bzw.
kleinere Teilchengrofe) erhalten, die die Abgabe von gasformigen Zersetzungsprodukten
fordert. Bei dem Partialdruck der gasférmigen Zersetzungsprodukte handelt es sich um einen
extrinsischen Parameter, mit dessen Variation sich die Zersetzung durch Verdnderung von

Heiz- und Flussrate kontrollieren ldsst. Die Zersetzung ist demnach, im Rahmen der hier
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untersuchten Bedingungen, kinetisch kontrolliert. Der zweite Zersetzungspfad kann
angenihert als thermodynamisch kontrolliert beschrieben werden. Im strengen Sinne ist diese
Kontrolle gegeben, wenn sich alle Reaktionspartner ins Gleichgewicht setzen kdnnen, so daf3
in Folge Konzentrationsverhéltnisse entsprechend dem Massenwirkungsgesetz resultieren.
Solche Bedingungen herrschen im vorliegenden Fall nur eingeschrinkt vor. Der Einfluss des

Morserns  zeigt, da  der intrinsische = Parameter  Teilchengrole  ebenfalls
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Abbildung 7.20 Schematische Darstellung der Zersetzungspfade.

einen EinfluB} auf die extrinsische GréBe Partialdruck der gasformigen Produkte hat und somit
die Kinetik beeinfluit. Zu beriicksichtigen ist, dall die durchgefiihrten Untersuchungen keine
Unterscheidung zwischen Diffusionsprozessen am Kontakt der Korngrenzen mit der

Gasphase und von Diffusion im Festkorper zuldft.

7.2.3. Phasenfolgen und Einfluss verschiedener Reaktionsatmospharen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen mit in situ Rontgenbeugung und in situ
Rontgenabsorbtionsspektroskopie fanden bei Heizraten von 0.3 K/min — 5 K/min und unter
FluBraten (100 ml/min bzw. 40 ml/min), die denen der TG/DTA Experimente (50 ml/min)
entsprechen, statt. Unter diesen Bedingungen kann angenommen werden, dal3 die Zersetzung
dem ersten Zersetzungspfad (sieche Kapitel 7.2.2) folgt. Ergebnisse aus der in situ
Rontgenbeugung konnen demnach mit denen aus der in situ Rontgenabsorbtionsspektroskopie
qualitativ verglichen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Heizraten in den beiden
Experimenten (ca. 0.8 K im XRD und 5 K in den XAS Experimenten) mufl mit
Temperaturabweichungen der einzelnen Zersetzungsschritte von ~ 20 K gerechnet werden.
Diese Differenz entspricht der Groenordnung der Temperaturauflosung der Experimente.
Unterschiede in ermittelten Temperaturen werden, solange Zersetzungspfad 1 angenommen
werden kann, demnach nicht weiter diskutiert. Alle angegebenen Temperaturen sind als

Richtwerte zu verstehen.
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Anhand der Ergebnisse der Untersuchungen mit in situ XRD und in situ XAS konnen die
Phasenfolgen der Zersetzung von AHM bestimmt werden. Fiir die Zersetzungen in 20%
Sauerstoff in Helium (Abb. 7.7 und 7.8), in reinem Helium (Abb. 7.11), in 5% Propen in
Helium (Abb. 7.13 und 7.14) und in 5% Propen + 5% Sauerstoff in Helium (Abb. 7.15) ergibt
sich ein einheitliches Bild der Phasenfolge des ersten Zersetzungspfades. Der erste
Zersetzungsschritt, der bei ~ 370 K einsetzt, resultiert in einer rontgenamorphen Phase. Die
RDF zeigen bei ~370 K eine Abnahme der Amplitude der zweiten Schale. Dies kann mit
einer erhohten Fehlordnung erklart werden. Hierbei muf3 beriicksichtigt werden, daf3 ein
gegenilber dem AHM vergroBertes Oligomer, wie z.B. das Dekamer im
Ammoniumdekamolybdat, das eine breitere Bindungsldngenverteilung aufweist, denselben
Effekt hervorrufen kann. Der zweite Zersetzungsschritt bei ~ 470 K ist in den
Rontgendiffraktogrammen nicht zu detektieren. Eine Analyse der RDF zeigt hingegen, daf3
die Spektren zwischen 470 K und 530 K dem Spektrum des ex situ préiparierten
Ammoniumtetramolybdats entsprechen (Abb. 7.18). Daraus ldsst sich schlieen, da3 es sich
bei der rontgenamorphen Phase nach dem zweiten Zersetzungsschritt um ein schlecht
kristallisiertes Ammoniumtetramolybdat handelt, in dem das Polymer (Mo40O;), vorliegt. Es
handelt sich demnach um ein nanokristallines Ammoniumtetramolybdat. Der Existenzbereich
der rontgenamorphen Phase entspricht dem Bereich des kontinuierlichen Gewichtsverlusts,
wie er in den TG/DTA Untersuchungen auftritt. Der Existenzbereich der amorphen Phase
kann in zwei Bereiche eingeteilt werden, einen nach dem 1. Zersetzungsschritt
(rontgenamorphe Phase A) und einen nach dem zweiten Zersetzungsschritt (rontgenamorphe
Phase B), bei der es sich um nanokristallines ATM handelt. Im dritten Zersetzungsschritt bei
~ 530 K wird hexagonales MoOs gebildet, wie an den Rontgendiffraktogrammen zu erkennen
ist. Im Laufe des 4. Zersetzungsschritts (~ 630 K) zersetzt sich das hexagonale MoOs, und es
werden in Abhédngigkeit von der Reaktionsatmosphire unterschiedliche Molybdinoxide

gebildet.

In beiden sauerstoffhaltigen Atmosphéren ist a-MoQO3 das Produkt des 4. Zersetzungsschritts.
Diese Umwandlung ist anhand der unterschiedlichen Rontgendiffraktogramme von
hexagonalem MoO; und o-MoO;, die aus den unterschiedlichen langreichweitigen
Ordnungen der beiden Substanzen resultieren, in der in situ XRD Untersuchung der
Zersetzung in 20% Sauerstoff festzustellen. Die Serie der RDF, gemessen wihrend der
Zersetzungen in 20% Sauerstoff zeigt hingegen keine Verdnderung im Temperaturbereich von
630 K bis 770 K, obwohl der 4. Zersetzungsschritt in den MS-Daten zu erkennen ist (Abb.
7.8). Eine Analyse der in situ EXAFS-Daten, gemessen wihrend der Zersetzung in 20%
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Sauerstoff in Helium, zeigt, dal dies auf die nahezu identischen Nahordnungen der beiden
Substanzen zuriickzufithren ist. Die Anpassung von Streupfaden des o-MoO; im
Temperaturbereich von 630 K bis 770 K zeigt keine Verdnderung, die auf eine Umwandlung
hinweist (Abb. 7.9). Dies 14Bt darauf schlielen, da3 die strukturbildende Einheit, die in beiden

Phasen enthalten ist, wihrend der Umwandlung bestehen bleibt.

Bei der Zersetzung von AHM in Helium (Abb. 7.11) und bei der Zersetzung in 5% Propen in
Helium (Abb. 7.13 und 7.14) ist ein Phasengemisch aus a-MoQOs, orthorhombischem und
monoklinem Mo4O;; das Produkt des 4. Zersetzungsschritts. In Propen ist der Anteil an o-
MoOs; sehr gering. Das um 630 K gebildete Mo4Oy; ist sehr schlecht kristallisiert. Bei der
Zersetzung in Helium und bei dem in situ isolierten Mo4O1; aus der Zersetzung in 5% Propen
nimmt mit zunehmender Temperatur der Kristallisationsgrad und der Anteil an monoklinem

Mo4Oy; zu. Die Serie der RDF, gemessen wihrend der Zersetzung in Helium, zeigt hingegen
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(ADM)
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anokristallines ATM

>
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hexagonales MoO,

635 K (mkl.+ortho.) MoO,

v

Oxide

Abbildung 7.21 Zersetzungspfad 1; Schema

nach dem vierten Zersetzungsschritt keine Verdnderung mehr. Das 148t darauf schlieBen, daf3
nanokristallines Mo4O; bei der Zersetzung des hexagonalen MoOs entsteht und lediglich mit
zunehmender Temperatur kristallisiert. In der Atmosphdre mit 5% Propen wird das

nanokristalline Mo4O;;, nach seiner Bildung zu MoO; reduziert. Die Reduktion von
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hexagonalem MoOj; erfolgt in zwei Schritten, mit Mo4O;; als intermedidrer Phase, wie
anhand der Entwicklung der Oxidationsprodukte des Propen zu erkennen ist. Dal3 die
Oxidationsprodukte vor dem 4. Zersetzungsschritt nicht zu beobachten sind, 1d6t zudem den
Schlufl zu, daB3 der Gittersauerstoff erst nach der Abgabe aller Liganden zur Verfiigung steht,
bzw. sich die benotigten oxidischen Defektstrukturen erst hier bilden konnen. Dies wird
unterstiitzt durch die Tatsache, daBl eine Reduktion der Produkte erst ab dem vierten
Zersetzungsschritt erfolgt. Bei der Zersetzung in Helium findet durch den freigesetzten

Ammoniak lediglich eine teilweise Reduktion zum Mo4O; statt.

Fiir den ersten Zersetzungspfad ergibt sich das in Abbildung 7.21 gezeigte Schema. Alle
angegebenen Temperaturen fiir die verschiedenen Umwandlungen sind, wie eingangs schon
erwihnt, als Richtwerte zu verstehen. Die Analyse der MS-Daten aus den in situ XAS
Untersuchungen zeigt, daBl der zweite Zersetzungsschritt in zwei Teilschritten erfolgt
(Abb.7.8, 7.14, 7.15). Dies legt die Vermutung nahe, daB3 es sich um eine Mischform aus
zweitem und erstem Zersetzungspfad handelt, da die Analyse der DTA Daten fiir die
Mischform ein aufgespaltenes DTA Signal des 2. Zersetzungsschritt zeigt. Da3 der erste
Zersetzungspfad liberwiegt, ist aus der Zersetzungstemperatur des hexagonalen MoO;3; und

den zugehorigen MS-Signale zu schlieBBen.

Die Zersetzung von AHM in 5% Wasserstoff in Helium (Abb. 7.16) folgt bis 520 K ebenfalls
dem Schema des ersten Zersetzungspfades. Bei dieser Temperatur wird hier, im Gegensatz
zur beschriebenen Phasenfolge fiir den ersten Zersetzungspfad, orthorhombisches MoO;
gebildet, daB3 eine starke Vorzugsorientierung nach (110) zeigt. Dieses wird ab 650 K zu
MoO; reduziert. Die Ausbildung der Vorzugsorientierung, und die direkte Bildung des o-
MoO; ohne die vorherige Bildung des hexagonalen MoOj;, konnen durch den teilweisen
Einbau von Wasserstoff in die Struktur verursacht werden. Untersuchungen zur
Reduktionskinetik des a-MoOs haben gezeigt, dal es zum Einbau von Wasserstoff in die
Struktur kommt.”"! Der Verlauf der RDF zeigt ab 650 K eine rasche Verdnderung, die
ebenfalls mit einer Reduktion einhergeht. Die in situ XRD Daten zeigen hingegen eine
kontinuierliche Entwicklung der Reduktion zum MoO,. Die zugehdrigen MS-Daten der in
situ XAS Messung weisen daraufhin, da3 bei 650 K ein Zersetzungsschritt vorliegt. Anhand
der RDF kann nicht entschieden werden, ob es sich bei der bei 570 K gebildeten Phase um a-
MoOs3, oder um die hexagonale Phase handelt, wodurch auf die Vergleichbarkeit der beiden

Messungen zu schlieBen wire.
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Die Untersuchungen in statischer Atmosphére (Luft) entsprechen den Bedingungen (Heiz-
und FluBrate), die einen liberwiegenden Einfluss des zweiten Zersetzungspfads gewahrleisten.
Die detektierten Phasen und Umwandlungstemperaturen weichen von denen des ersten
Zersetzungspfads ab. Das im Verlauf des 1. Zersetzungspfades, nach dem zweiten
Zersetzungsschritt, nanokristallin vorliegende ATM (rontgenamorphe Phase B), liegt nun
kristallin vor (Abb. 7.17). Das Zersetzungsprodukt des kristallinen ATM ist eine Mischung
von hexagonalem und o-MoOs. Das hexagonale MoOs zersetzt sich bei 630 K (4.
Zersetzungsschritt) in a-MoOs. Die entsprechenden RDF zeigen bei 600 K die Zersetzung des
ATM an. Diese Temperatur ist weitaus hoher als die im XRD auftretende
Umwandlungstemperatur von 530 K. Dies ist auf den Einfluss der héheren Heizraten (5
K/min) im in situ XAS Experiment gegeniiber der Heizrate im in situ XRD-Experiment (0.83
K/min) zuriickzufiihren, die die Zersetzung des ATM zu hoheren Temperaturen verschieben.
Fiir den zweiten Zersetzungspfad ergibt sich ndherungsweise ein Schema wie es in Abbildung

7.22 gezeigt ist.

AHM

l 370K

rontgenamorphe Phase
(ADM)

500 K

ATM

570 K

c-MoQ,, +
hexagonales MoO,

635 K

c-MoQ,

Abbildung 7.22 Zersetzungspfad 2; Schema
Unter den untersuchten in situ Bedingungen wurde kein Ammoniumdekamolybdat (ADM) als

Produkt des ersten Zersetzungsschrittes gebildet. Das ADM konnte jedoch ex situ, unter den
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Bedingungen des zweiten Zersetzungspfades und einer langen Kristallisationszeit, hergestellt
Eine Uberpriifung, ob es sich bei der rontgenamorphen Phase A um ein nicht kristallisiertes
ADM handelt, wie es flir das ATM und die rontgenamorphe Phase B durchgefiihrt wurde,
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet werden. Die Tatsache, dall sich ADM zu den
Bedingungen des 2. Zersetzungspfades unter gewédhrleistung langer Kristallisationszeit bildet,
legt jedoch die Vermutung nahe, dall es sich bei der rontgenamorphen Phase A um ein

amorphes Ammoniumdekamolybdat handelt.

7.2.4. Der Zersetzungsmechanismus und ein vereinheitlichendes
Zersetzungsschema
7.34.1. Allgemeine Betrachtung

Wie in Kapitel 7.2.2 angefiihrt, ist fiir die Phasenbildung im zweiten Zersetzungspfad auch
eine thermodynamische Kontrolle denkbar. Als die thermodynamisch stabilen Phasen werden
die Phasen bezeichnet, die gebildet werden, wenn sich der Festkorper mit den gasformigen
Zersetzungsprodukten in Gleichgewicht setzen kann. Mit den Parametern Heizrate und

FluBrate 148t sich der Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte bei einer gegebenen

°NH4:

H20

Abbildung 7.23 Das Heptamer des Ammoniumheptamolybdats, abgebildet mit Ammonium und
Wasserliganden. Nur Liganden, die mit einem Abstand R <2 A, zu einem Sauerstoffatom des Heptamers
koordiniert sind, sind beriicksichtigt.

Temperatur kontrollieren. Dies fiihrt zu der kinetischen Kontrolle des Zersetzungsprozesses.
Die kinetisch kontrollierten Produkte sind das nicht kristalline ADM und ATM. Das
hexagonale MoO; ist ein Produkt der Zersetzung des nanokristallinen ATM. Diese
Feststellung wird durch die TG/DTA Daten (Abb. 7.5 und 7.6) unterstiitzt, in denen der vierte

Zersetzungsschritt, im zweiten Zersetzungspfad, kaum noch zu bemerken ist, was auf eine
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Abnahme der Bildung des hexagonalen MoOs; zuriickzufiihren ist. Die Bildung von

nanokristallinem ATM begiinstigt demnach die Bildung der hexagonalen Phase, und diese

erscheint aus dieser Abhéngigkeit heraus ebenfalls als ein kinetisch kontrolliertes Produkt.
Die Liganden, Wasser und Ammonium, haben dieser Betrachtung zufolge einen erheblichen
Einflu} auf die Zersetzung, da die Kristallisation des ATM und ADM von ihnen abhingt. Das
Ammoniumkation, das den groBeren EinfluB auf die Strukturen der Ammoniummolybdate
hat, wird in nicht stochiometrischem Verhéltnis bei den Phasenumwandlungen vom AHM
zum ADM und vom ADM zum ATM abgegeben. Zudem sind die Liganden, wie in
Abbildung 7.23 fiir das AHM veranschaulicht, in Hinblick auf Wasserstoftbriicken sehr
unterschiedlich zu den Heptameren koordiniert. Die Rolle der einzelnen Liganden in den
strukturellen Umwandlungen vom AHM zum ADM und vom ADM zum ATM ist somit
schwer nachvollziehbar. Die MS-Daten der Zersetzung zeigen jedoch, dafl die Zersetzung mit
der Abgabe von Wassers beginnt und es in Folge zur kontinuierlichen Abgabe von
Ammoniak kommt. Die Entfernung der Wasserliganden fiihrt offensichtlich zur
Destabilisierung des verbliebenen Fragments. Diese Destabilisierung kann thermodynamisch,
im Sinne einer Verdnderung der elektronischen Struktur, verstanden werden. Ein kinetischer
EinfluB ist hingegen auf sterische Effekte zurlickzufiithren. Das Entfernen des ersten Liganden

vermindert die Barriere der Ablosung weiterer Liganden. Dieses Phdnomen wird auch mit

Zersetzungspfad 1 Wasserstofthaltige Atmosphére
‘MoOy;’ Reduktion zu MoO,
nanokristallines
ATM hex. phase Oxide
amorphe
AHM Phase A
MoO,
ATM (+ hex. Phase) Mo,
Zersetzungspfad 2
320K 370K 420K 470K 520K 570K 620K 670K 720K 770 K
1 e e e e e o

Abbildung 7.24 Zersetzungsschema fiir Ammoniumheptamolybdat. Die Temperaturen der
Phasenumwandlungen sind Richtwerte.

Hemistabilitdt beschrieben. Fiir die Hemmung der Kristallisation des ADM konnen zusétzlich
strukturelle Eigenschaften mitverantwortlich sein. Die tetraedrische Koordination des

Molybdins durch Sauerstoff (siche Abbildung 4.2) im Dekamer liegt im Heptamer nicht, und
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in den anderen Produkten nur im Mo4O;; vor. Dem entsprechend wird auch fiir das M04O;
eine gehemmte Kristallisation festgestellt. Des Weiteren ist beim Ubergang vom AHM zum
ADM eine Reorientierung aller Oligomere in Hinblick auf die Ausrichtung der Oktaeder,
notig. In allen Zersetzungsprodukten sind die Oktaeder mit Ausnahme des ATM, in dem diese
leicht verkippt vorliegen, einheitlich orientiert,, Im AHM hingegen sind sie alternierend
orientiert. Zusammenfassend ist das Zersetzungsschema, das sich aus dieser Diskussion

ergibt, in Abbildung 7.24 dargestellt.

7.3.4.2. Vergleich mit Literaturergebnissen zur Zersetzung des
Amoniumheptamolybdats

Im Vergleich mit den Schemata, wie sie in der Literatur fiir die Zersetzung von AHM
berichtet werden (Tabelle 4.1), findet sich eine gute Ubereinstimmung der Studie Nr. 5 mit
dem Schema des 2. Zersetzungspfades. Bei dieser Studie handelt es sich, ebenso wie bei der
hier vorliegenden Arbeit, um eine in situ Studie. Es ist die einzige Studie der Literatur, in der
ebenso wie in dieser Arbeit kein Ammoniumdekamolybdat beobachtet wurde. In dieser Studie
(Studie Nr. 5), wird zusammen mit dem Ammoniumtetramolybdat hexagonales MoO;
detektiert, das nach dem dritten Zersetzungsschritt rein vorliegt. In der hier vorliegenden
Arbeit wird im Gegensatz, ein Gemisch des hexagonalen mit a-MoO; detektiert. Das in
Studie Nr.5 kein a-MoOs als Produkt der Zersetzung von ATM detektiert wird, ist
moglicherweise mit dem sehr eingeschrinkten 20-Bereich der in situ XRD Untersuchungen
zu erkldren, in denen nicht der stirkste MoOs; Reflex enthalten ist. Der Umstand, dal} in
Studie Nr. 5 keine Bildung von ADM detektiert wird, kann durch die nur anndhernd erfiillten
Bedingungen des zweiten Zersetzungspfades hervorgerufen sein. Eine andere Ursache kann in

der gehemmten Kristallisation des ADM begriindet liegen, die einer Detektion entgegensteht.

Zu den anderen Studien, in denen alle, oder einige, der Zersetzungsprodukte ex situ
identifiziert wurden, bestehen groBere Unterschiede. In den Studien 1, 2, 3, 4 und 6 sind
sowohl ADM als auch ATM beobachtet worden. Die hexagonale Phase wird nur in den
Studien 4, 5 und 6 gefunden. In Studie Nr. 5 ist hexagonales MoO; ex situ prapariert worden
um die in situ Ergebnisse zu interpretieren. Das hexagonale MoO; wird in der Literatur als
metastabil beschrieben'”*!. Dies kann die Ursache dafiir sein, daB die hexagonale Phase nicht
ex situ zu erhalten ist. Auch in der vorliegenden Arbeit ist es nicht gelungen, die hexagonale
Phase ex situ als Zersetzungsprodukt von AHM zu préparieren. Lediglich Phasenmischungen
mit a-MoOs3 konnten hergestellt werden. Ein anderer Grund dafiir, dal das hexagonale MoOs
in den zitierten Studien nicht auftrat, kann darin begriindet sein, da3 in den entsprechenden

Experimenten die Bedingungen des 2. Zersetzungspfades sehr gut erfiillt waren. Die kinetisch
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bedingte Bildung des hexagonalen MoOs hat mdglicherweise gar nicht oder nur sehr gering

stattgefunden.

Durch den in dieser Arbeit aufgedeckten sehr groen Einfluss der Parameter Heizrate und
FluBrate sowie der Teilchengrofle auf den Verlauf der Zersetzung, ist die Variation in den
Ergebnissen unterschiedlicher Untersuchungen zum Zersetzungsverhalten des AHM
verstidndlich. Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dal} intrinsische Parameter wie z.B.
Verunreinigungen, Defektstrukturen oder eine abweichende Stochiometrie des
Ausgangsprodukts (z.B. Wassergehalt) ebenfalls einen Einflu auf die Zersetzung haben.
Hieraus wird ersichtlich, da die Angabe von mdglichst vielen Details der
Untersuchungsbedingungen von kinetisch kontrollierten Reaktionen fiir deren korrekte

Einordnung in Bezug auf die Ergebnisse anderer Untersuchungen notig ist.

7.3.4.3. Einordnung des gefundenen Mechanismus

Dem hier diskutierten EinfluB des Partialdrucks von Wasser und Ammoniak auf die
Zersetzung bzw. auf die Kristallisation der Produkte liegt die Annahme zugrunde, daf3 er sich
iiber eine Folgereaktion der Zersetzung vermittelt. Erst nach dem Brechen der Bindungen von
Wasser und Ammonium zu den vorliegenden Oligomeren, findet die (Riick-)Reaktion des
verbliebenen Festkorpers mit den nun in der Gasphase befindlichen Zersetzungsprodukten
statt. Dieser Mechanismus kann auch die nicht stochiometrische Abgabe von Ammonium und
die von den Liganden unabhidngige Umstrukturierung der Oligomere erkldren. Die
Umstrukturierung der Oligomere findet zudem unabhingig vom ProzeB der Kristallisation
statt. In der Literatur wurden zwei Beispiele gefunden™'” in denen ein Mechanismus, der
Sekundirreaktionen gasformiger Zersetzungsprodukte mit dem verbleibenden Festkorper
umfaBt, beschrieben wird. Maciejewskie et al.(2000)"” diskutieren dies fiir die Zersetzung von
Cobaltoxalat-dihydrat, wobei auch der Einflul der Reaktionsatmosphdre untersucht wurde.
Galwey et al. (1982)[10] fanden fiir die Zersetzung von Ammoniumdichromat eine
Sdkundereaktion des Ammoniak in der Gasphase mit dem Zersetzungsprodukt
Chrom(VI)oxid. Beide beschriebenen Beispiele beinhalten jedoch keine von den
Sekundirreaktionen abhédngige Kristallisation. Der Einflul von Sekundérreaktionen auf die
Kinetik und den Mechanismus von Zersetzungsprozessen wird in der entsprechenden

(11 picht diskutiert. Zudem beschriinkt sich die Betrachtung zumeist auf

Ubersichtsliteratur
Entwisserungsvorginge. Die entsprechenden Modelle beziehen sich auf geometrische
Beschreibungen der Grenzschicht zwischen Festkorper und Gasphase und die Ausbildung der
Produkte!'"). Hierbei wird beriicksichtigt, daB die Kristallisation des Zersetzungsproduktes die
Zersetzung hemmen kann. Die Hemmung wird durch eine kristalline Produktschicht
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begriindet, die die Diffusion der gasformigen Zersetzungsprodukte aus dem Edukt heraus
verhindert. Koga et. al. (2002)!"*! diskutieren unter anderem die Ausbildung einer partiellen
Schmelze, die erst nach Abgabe der Liganden kristallisiert, an der Oberfliche des Festkorpers
als Produkt der Zersetzung. Ein sekundirer Einfluss der Gasphase auf die Kristallisation oder
die gebildeten Produkte wird nicht diskutiert. L’vov (2001)' schligt eine partielle
Sublimation des Festkorpers vor, die durch die Zersetzung verursacht wird. Aus der
entstechenden Gasphase werden die niedrig kondensierenden Phasen als Produkte
abgeschieden. Die Betrachtung bezieht sich auf einen umfassenden Katalog von Substanzen,
der auch Ammoniumsalze beinhaltet. Bei der Uberlegung, ob die Modelle von Konga et al.
(2002)" und L’vov (2001)!"**! den fiir die AHM Zersetzung vorgeschlagenen Mechanismus
beinhalten, stellt sich die Frage nach einer auftretenden partiellen Schmelze bzw. Sublimation

des AHM wihrend der Zersetzungsschritte. Ob es zu einer partiellen Schmelze wihrend der

Zersetzungspfad 1

-6 Zersetzungspfad 2

Abbildung 7.25 Graphische Darstellung des Modells des Zersetzungsmechanismus anhand einer fiktiven
Struktur. 1) Kristalliner Ausgangszustand. 2) Losen der Bindungen der Liganden. 3a) Polykondensation
ohne Kristallisation. (Niedriger Partialdruck der Liganden in der Gasphase) 3b) Polykondensation und
Kristallisation. (Hoher Partialdruck der Liganden in der Gasphase.)

Abgabe von Wasser und Ammoniak kommt, kann nicht gekldrt werden. Die Morphologie der
Zersetzungsprodukte der ungemdrserten Probe machen das Auftreten einer Schmelze

unwahrscheinlich (Abb. 7.10). Es liegen hier einzelne Kristallite vor. Die Morphologie der
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Zersetzungsprodukte der gemorserten Produkte kann auf eine partielle Schmelze
zuriickgefiihrt werden (Abb. 7.10). Denkbar ist jedoch auch, daf} die auftretende einheitliche
Struktur durch den Druck beim Morsern entsteht. Die partielle Sublimation der Probe
inklusive der. Oligomere, wird fiir die Zersetzungstemperaturen (~300 K fiir das AHM, ~470
K fiir das ADM und 530 K fiir das ATM) ausgeschlossen.

Das in dieser Arbeit fiir den Zersetzungsmechanismus vorgeschlagene Modell stimmt mit
denen von Koga et al. (2002)!"*! und L’vov (2001)!"*! jedoch in sofern iiberein, als hier
angenommen wird, dafl bei den Zersetzungsschritten zunichst eine amorphe, kondensierte
Phase entsteht, die gegebenenfalls kristallisiert. Allen drei Modellen ist somit die Aufldsung
des strukturellen Verbandes wihrend eines Zersetzungsschrittes und die anschliessende
Restrukturierung gemein. Die Unterschiede liegen im angenommenen (Aggregat-) Zustand
bei den Zersetzungsschritten. Das Modell fiir den Zersetzungsmechanismus, das in dieser

Arbeit fiir die Zersetzung des AHM vorgeschlagen wird, ist in Abbildung 7.25 gezeigt.

7.3.4.4. Bedeutung der Ergebnisse im Hinblick auf die Katalyse

Fiir den ersten Zersetzungspfad folgt, dal durch die Bildung der hexagonalen Phase die
Abgabe der Liganden (Wasser und Ammoniak) bei einer Temperatur von ~ 630 K erfolgt. Die
Abgabe der Liganden ist die Voraussetzung fiir eine Reduktion des Molybdédns. Diese
Temperatur entspricht zudem derjenigen, in der die Sauerstoffatome der Molybdidnoxide

18] Es kommt

hinreichend mobil werden, um Partialoxidationsreaktionen zu ermdglichen
zudem in Folge der Mobilitdt der Sauerstoffatome zur Ausbildung von Defektstrukturen im
MoO;."®! Es kann also, durch die kinetische Kontrolle der Zersetzung und die Wahl der
Reaktionsatmosphire, der Reduktionsgrad der Produkte und eine einhergehende
Defektstruktur eingestellt werden. Das System (Mo,V,W)sO14 ( Mo: 80 atom%, V: 17 atom%,
W: 3 atom%) ist ein guter Katalysator fiir verschiedene Partialoxidationsreaktion. Es wird aus
einer sprithgetrockneten Losung von AHM, Ammoniummetawolframat und Vanadiumoxid
prapariert. Das Produkt der Spriihtrocknung ist ein amorphes Material, welches durch
Tempern bei 620 K in Luft (Heizen von RT-620 K mit 5 K/min, 2h halten) aktiviert wird.!'”
Die Kalzinierungstemperatur von 620 K entspricht der in dieser Arbeit ermittelten
Temperatur der Zersetzung des hexagonalen MoOs. Das Produkt der Kalzinierung ist ein
amorphes ,Mo0s50,4’. Im Falle des gemischten System (Mo,V,W)sO;4 bilden sich bei der
entsprechenden Temperatur also defektreiche Strukturen auf der Basis der Struktur des
MosO;4 (Abbildung 4.6), die die katalytisch aktiven Zentren beinhalten. Zur Ausbildung

dieser Strukturen scheint die ,Dotierung’ mit Wolfram und Vanadium notwendig zu sein. Die
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Existenz von reinem MosO14, wie es von Kihlborg et al. (1963)[19] berichtet wird, erscheint

unwahrscheinlich. Umfangreiche Priparationsbemiihungen blieben bisher erfolglos.!

17, 20]
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8. Untersuchung der thermischen Behandlung von
Heteropolymolybdaten mit Keggin-Struktur

8.1. Resultate
8.1.1. In situ XRD Untersuchungen
8.1.1.1. Freie Saure, H3PM0412040*13H,0

In Abbildung 8.1 sind die Serien von Rontgendiffraktogrammen der thermische Behandlung
(TPR') der freien Saure (Ha[PMo12040]*13H20) in 20 % Sauerstoff in Helium (8.1A) und in
Helium (8.1B) zu sehen. Die Zersetzung beginnt bereits bei der Starttemperatur der in situ
XRD Messungen, 315 K, mit der Bildung einer Phase, die anhand der
Rontgendiffraktogramme mit einem 2 &-Bereich von 17.5 °-30 °20 nicht identifiziert werden
kann. Es bildet sich bei dieser Temperatur auch die kristallwasserfreie Phase der freien Sdure
[ICSD 90636]%* mit hexagonaler Symmetrie. Der Kristallisationsgrad dieser Phase nimmt ab
~ 620 K stark ab. Bei 670 K wird die Bildung von B- und o-MoO; beobachtet.

Intensitat Intensitat
n ent3|/a : counts/sec.
counts/sec. 400
400 - 300
300 - B
200 - 200 i
100 100
% | | o
- -
S r670 e iyt O O
¥ ¥
[ .tw 1 =
\ 05 s 2
o) (i o)
! Pl ieazo 8
470 % ‘W’M \\‘"\‘«mw fw’ 5
+370 F 370 F
18.0 20.0 220 24.0 26.0 28.0 1é.0 26.0 2\2.0 2‘\1.0 26.0 2é.0
20,° 20,°

* a-MoO; ¢ B-+a-MoO; a Kristallwasser freie Phase

Abbildung 8.1 Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Sdure in A) 20% Sauerstoff in Helium und
B) in Helium.

Das B-MoOs; wandelt sich bei 700 K in a-MoO; um. Die Phasenfolge der thermischen
Zersetzung in Helium entspricht im Wesentlichen der Phasenfolge in 20% Sauerstoff. Im
Gegensatz zur Zersetzung in 20% Sauerstoff findet jedoch schon ab 570 K eine Abnahme der
Kristallinitét der kristallwasserfreien Phase statt. Bei ~ 670 K bildet sich nur a-MoOj;. Die

"* Temperatur programmierte Reaktion
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Kristallinitédt des hier gebildeten ai-MoOj ist deutlich geringer, als die des in sauerstofthaltiger

Atmosphére gebildeten.

Zur besseren Analyse der einzelnen Phasen sind Temperaturen in den entsprechenden
Stabilitatsbereichen der einzelnen Phasen in einer gesonderten Messung angefahren worden.
Die entsprechenden Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 8.2 gezeigt. Bei 315 K kann

das 8-Hydrat identifiziert werden. Zu dieser Phase lassen sich in der Literatur keine

100 - 100 -
experimentelle Daten
| Pulverlinien der
A B kristalwasserfreien
= 1 Saure
.‘g

BS iz 60 -
X% Q
é 50 7
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2 T ‘
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Abbildung 8.2 Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Siure in 20% Sauerstoff in Helium bei 315 K
(A), 350 K (B) und bei 670 K (C).

Einkristallstrukturdaten und keine berichteten Pulverlinien finden. Die Identifizierung erfolgt
anhand des Vergleichs des Pulverdiffraktogramms mit denen aus der Literatur[13, 15, 26'. Bei
315 K (Abb. 8.2B) liegt die kristallwasserfreie Sdure in einer Struktur mit hexagonaler
Symmetrie vor. In den Strukturdaten dieser Phase sind lediglich die Molybdénplitze bestimmt
[ICSD 90636][22]. Da die Kristallinitdt dieser Phase nicht sehr hoch ist (TeilchengroBBe ~14
nm), wurde auf eine Anpassung simulierter Daten verzichtet. Die experimentellen Daten sind
zusammen mit den filir die kristallwasserfreie Sdure simulierten Pulverlinien gezeigt. Das
Pulverdiffraktogramm bei 670 K zeigt die bereits in der kontinuierlichen in situ Messung

(Abbildung 8.1) identifizierten Molybddnoxide, a- und B- MoO;. Zusitzlich kann hier eine

71



Phase identifiziert ~werden, deren Reflexlagen mit denen des kubischen
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Abbildung 8.3 Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Sidure in 10% Propen in Helium (A) und in
5% Wasserstoff in Helium (B). Die Stabilitéitsbereiche der Phasen sind angedeutet. Der stirkste Relfex des
MoO,, ist gekennzeichnet.

Alkali-Salzes, K;H[PMo01,04¢], [ICSD 209] iibereinstimmen. Die simulierten Pulverlinien fiir
das Alkali-Salz sind abgebildet.

Die Serien der Pulverdiffraktogramme der TPR der freien Sdure in 10% Propen (8.3A) in
Helium und in 5% Wasserstoff in Helium (8.3B) sind in Abbildung 8.3 gezeigt. Die Serien
der Rontgendiffraktogramme fiir die beiden Atmosphéiren sind nahezu identisch. Ab 320 K
findet, entsprechend der Behandlung in Sauerstoff und reinem Helium, die Bildung der
kristallwasserfreien Sdure statt. Diese wandelt sich bei 570 K in eine nicht identifizierte Phase

um. Bei 700 K wird die bereits in sauerstofthaltiger Atmosphére detektierte Phase, deren
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Abbildung 8.4 Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Siure in 10% Propen. A) bei 700 K; B) Die
Rontgendiffraktogramme bei 700 K und 570 K im Vergleich.
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Relfexe mit den Pulverlinien des kubischen Alkali-Salzes [ICSD 209] iibereinstimmen,

gebildet. Reduktion zum MoO, tritt bei 770 K ein.

In einer gesonderten in situ Untersuchung sind zur besseren Phasenidentifikation spezielle
Temperaturen in einer Atmosphdre von 10% Propen in Helium angefahren worden. Das
Rontgendiffraktogramm, aufgenommen bei 700 K, und eine Kombination der
Rontgendiffraktogramme bei 570 K und 700 K sind in Abbildung 8.4A bzw. 8.4B gezeigt.
Das Rontgendiffraktogramm bei 700 K (8.4A) ist zusammen mit den Pulverlinien des Alkali-
Salzes [ICSD 209] gezeigt. Die Ubereinstimmung der simulierten Pulverlinien mit den
Reflexen des Diffraktogramms ist ersichtlich. Aus dem Vergleich der Pulverdiffraktogramme
bei 570 K und 700 K (8.4B) ist eine Ubereinstimmung fiir einen groBen Teil der Reflexe

beider Phasen ersichtlich. Dies 1aBt auf eine Strukturverwandtschaft der Phasen schlief3en.

Die Serie der in situ Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Sdure in 10% Propen
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—— m/e =43.88 (CO,)
100 —— Temperatur
50.0 Temperatur, K
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00
400
N
1 @
1300 3
B
1200
100
20 25 30 '
20,° lonenstrom,

willk. Einheiten

Abbildung 8.5 A) Rontgendiffraktogramme der TPR der freien Sdure in 10% Propen + 10% Sauerstoff in
Helium. B) Zugehorige MS-Daten ausgewéihlter Massen.

+ 10% Sauerstoff in Helium ist in Abbildung 8.5A gezeigt. Die Phasenfolge entspricht jener
der TPR in Helium. Die Kristallinitdt der kristallwasserfreien Sdure nimmt beginnend mit 640
K ab. Ab 700 K ist die Bildung von a-MoOj; zu beobachten. Die zugehdrigen MS-Daten fiir
die Massen m/e = 18 (H,O), m/e = 44 (CO,) und m/e = 56 (Acrolein) sind in Abbildung 8.5B
gezeigt. Das ,abgestufte’ Erscheinungsbild der Kurven resultiert aus den Heizperioden und

den isothermen Haltezeiten, in denen die Rontgendiffraktogramme aufgenommen werden. Ab
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620 K tritt das Partialoxidationsprodukt Acrolein auf. Simultan mit der Bildung des Acrolein

setzt die Reaktion zu Wasser und CO, ein.

8.1.1.2. Csy-Salz, Cs,H[PM0;,040]*xH,O

Die Serie der Rontgendiffraktogramme der in situ XRD Untersuchung des Cs,-Salzes,
Cs;H[PMo0,,040]*xH,0, gemessen in 10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium sind in
Abbildung 8.6A und die zugehorigen MS Daten in Abbildung 8.6B gezeigt. Ab 670 K wird
o-MoO;3 gebildet. Der Anteil an gebildetem o-MoO; betrdgt ~ 23% bei 770 K. Die
Partialoxidation des Propens setzt bei 600 K ein. Auch hier ist zu beriicksichtigen, daf3 das
abwechselnde Heizen und Halten der Temperatur einen ,stufigen’ Verlauf der MS-Daten
bewirkt. Das Cs;-Salz zeigt im untersuchten Temperaturbereich eine gleichmaBige thermische
Ausdehnung. Der kubische Gitterparameter a vergroBert sich von a = 11.79 A
(Raumtemperatur) auf @ = 11.91 A (770 K). Die Kristallinitit vor und nach der Behandlung
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] — =18.
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Abbildung 8.6 A) Rontgendiffraktogramme der Behandlung des Cs2-Salz in 10% Propen + 10%
Sauerstoff. Die Reflexe des a-MoOj; sind mit ,*’ gekennzeichnet. B) Zugehorige MS-Daten ausgewihlter
Massen.

ist vergleichbar (Kristallitgrossen: 36.25 nm vor, und 39.03 nm nach der Behandlung). Nach
der Behandlung liegen verdnderte Intensititsverhidltnisse der Relfexe des Cs,-Salz vor. Die

grofiten Verdnderungen zeigen die Reflexe 110 und 400. In Abbildung 8.7A sind zur
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Ilustration dieser Anderung, die Pulverlinien der Diffraktogramme des Cs,-Salz vor und nach

der Behandlung gezeigt. Die gezeigten Pulverlinien resultieren aus Reflexanpassungen. '’
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Abbildung 8.7 A) Vergleich der Pulverlinien des Cs,-Salz vor und nach der Behandlung in 10% Propen +
10% Sauerstoff in Helium. B) Serie der Rontgendiffraktogramm des Cs,-Saz gemessen wihrend der
Behandlung in 10% Propen. Der stiirkste Reflex des MoO, ist mit ,*’ gekennzeichnet.

Die Serie der Rontgendiffraktogramme, gemessen wihrend der TPR des Cs;-Salz in 10%
Propen in Helium, ist in Abbildung 8.7B gezeigt. Die thermische Ausdehnung entspricht der
bei der Behandlung des Cs,- Salzes in 10% Propen + 10% Sauerstoff beobachteten. Eine
Linienverbreiterung konnte bis 695 K nicht beobachtet werden, jedoch édndern sich die
Intensitétsverhdltnisse der Reflexe bei dieser Temperatur. Das Diffraktogramm bei 720 K
zeigt eine deutliche Linienverbreiterung (Teilchengrofe: 16 nm gegeniiber 32.3 nm). Ab 745
K wird MoO,; gebildet. Bei 770 K liegt hauptsdchlich MoO, und, in geringen Anteilen, eine
nicht identifizierte Phase vor. Die Pulverlinien dieser Phase befinden sich in Anhang E,

Tabelle E1.

8.1.2. In situ XAS Untersuchungen
8.1.2.1. Freie Séure, H3PMO12040*13H20

Die Serie der RDF, gemessen wihrend der TPR in 20% Sauerstoff in Helium der freien
Saure, ist in Abbildung 8.8 A zusammen mit dem Verlauf der Masse m/e = 18 (H,O) (8.8B)
aus den zugehorigen MS-Daten gezeigt. Die x-Achse der MS-Daten entspricht hier den
Ionenstromen, die normalerweise auf der y-Achse abgebildet werden. Die uniibliche

Darstellung wurde gewéhlt (siehe auch Kapitel 7), um eine gemeinsamen Zeitachse der XAS-

' Einzelreflexanpassungen mit WinXPow der Firma Stoe, Pseudo-Voigt Funktion. Integrale Intensitéiten
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Daten mit den MS Daten zu erhalten. Diese Art der Darstellung ermdglicht einen besseren,

graphischen Zugang zu simultanen Ereignissen in den XAS- und MS-Daten.
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Abbildung 8.8 TPR der freien Sdure in 20% Sauerstoff in Helium. A) Serie RDF der in situ XAS Daten.
B) Zugehoriger Verlauf der Masse m/e = 18 (H,0).

Es treten drei Entwésserungsschritte auf. Der Erste beginnt bei 300 K. In diesem Schritt wird
der grofBte Teil des Wassers abgegeben (~ 80% des gesamten Wasser, berechnet aus der
Fliache unter der Kurve). Ab 560 K ist ein flaches Wassersignal zu beobachten (560 K - 680
K, ~19% des abgegebenen Wassers), gefolgt von einem kleinen Signal bei 680 K ( ~ 1% des
abgegeben Wassers). Mit dem Einsetzen des zweiten Entwisserungsschritts bei 560 K wird
die erste Schale ( um 1.8 A) breiter. Die entsprechende RDF ist in Abbildung 8.8A
gekennzeichnet. Nach dem dritten Entwiasserungsschritt, bei 690 K, liegt eine RDF vor, die
eine deutlich hhere Amplitude in der ersten Schale aufweist. Bei 770 K entspricht die RDF
der des a-MoOs3 (Anpassung siche Anhang E, Abb. E1 und Tabelle E-2). Die Bildung von a-
MoOj3; wurde durch eine ,post mortem’ XRD Analyse der Ausbauprobe bestétigt.

I n Abbildung 8.9A ist die Serie der RDF, gemessen wéhrend der TPR der freien Sédure in
10% Propen + 10% Sauerstoff, zu sehen. Die zugehorigen MS-Daten ausgewéhlter Massen
sind in Abbildung 8.9B gezeigt. Ab 300 K findet auch hier eine Entwisserung der Probe statt.
Gegeniiber der Entwiésserung in einer Atmosphéire mit 20% Sauerstoff, Abbildung 8.8B, ist
das Signal etwas verbreitert. Es erstreckt sich von 300 K bis 500 K gegentiber 300 K bis 450
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K in sauerstofthaltiger Atmosphire. Ab 560 K, werden die Produkte der Partialoxidation

(Acrolein) sowie der Totaloxidation (CO, und Wasser) gebildet. Die kontinuierliche Zunahme
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Abbildung 8.9 TPR der freien Sédure in 10% Propen +10% Sauerstoff in Helium. A) Serie der RDF der in
situ XAS Daten. B) Zugehorige MS-Daten ausgewéhlter Massen.

der Massen ist bei 600 K durch eine Spitze in der CO, Entwicklung unterbrochen und bei 680
K durch eine Spitze in den Signalen aller Massen. Nach dem Erreichen der Endtemperatur
von 770 K gehen die Signale der gezeigten Massen leicht zuriick. Die RDF zeigen bereits ab
370 K, wihrend des ersten Entwésserungsschrittes, eine Verbreiterung der ersten Schale. Bis
700 K verdndern sich die RDF kontinuierlich. Bei 700 K zeigen die erste und zweite Schale
eine erhdhte Amplitude. Sie entspricht der des a-MoOs (Anpassung in Anhang E, Abb. E2
und Tabelle E-3). Auch hier bestitigt die ,post mortem” XRD Analyse die Bildung von o-
MoOs;. Die Entwicklung der Serie RDF, gemessen wihrend der TPR in 10% Propen in
Helium, der freien Sédure (Abbildung 8.10A), ist deutlich von denen der Behandlung in
sauerstofthaltigen Atmosphéren (Abb. 8.8 und 8.9) verschieden. Ab 370 K verbreitert sich die
erste Schale. Bis zur Endtemperatur von 770 K sind die Anderungen der ersten und der
zweiten Schale kontinuierlich, wobei die Amplitude der ersten Schale zunimmt und die der
zweiten abnimmt. Der erste und zweite Entwésserungsschritt (Abb. 8.10B) entsprechen denen
der Behandlung der freien Sdure in 20% O, in Helium (Abb. 8.8). Ein dritter
Entwiésserungsschritt tritt auch hier auf, jedoch bei einer Temperatur von 770 K gegeniiber

690 K bei der TPR in 20% Sauerstoff. Im Verlauf der zugehérigen MS-Daten (Abbildung
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8.10B) ist das Partialoxidationsprodukt Acrolein nicht zu detektieren. CO, wird zusammen

mit dem zweiten und dritten Entwésserungsschritt gebildet.
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Abbildung 8.10 TPR der freien Siiure in 10% Propen in Helium. A) Serie der RDF der in situ XAS-Daten.
B) Zugehorige MS-Daten ausgewéihlter Massen. C) Verlauf der formalen Valenz.
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Abbildung 8.11 Rontgenpulverdiffraktogramm der Ausbauprobe der in situ XAS Untersuchung der TPR
der freien Siure in 10% Propen, zusammen mit den Simulationen fiir MoQO, und BN, sowie den
Pulverlinien des kubischen Alkali-Salzes [ICSD 209].

84



In Abbildung 8.10C ist der Verlauf der mittleren Valenz gezeigt. Die Ermittlung der Valenz
erfolgte anhand von Referenzspektren. Die Referenzkurve ist in Abbildung 7.12 gezeigt. Ab
300 K wird das Molybdin reduziert. Eine verstirkte Reduktion tritt ab 560 K, der Temperatur
des zweiten Entwésserungsschrittes ein. In der ,post mortem” XRD Analyse der Ausbauprobe
wurde ein geringer Teil MoO, detektiert und Reflexe die den Pulverlinien des Alkali-Salzes
(KoH[PMo0;,040]*xH,0) entsprechen. Das Diffraktogramm mit den zugehdrigen
Simulationen ist in Abbildung 8.11 gezeigt.
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Abbildung 8.12 TPR des Cs,-Salz in 20% Sauerstoff in Helium. A) Serie der RDF der in situ XAS Daten.
B) Verlauf der Masse m/e = 18 der zugehorigen MS-Daten.

8.1.2.2. Csp-Salz, Cs,H[PM0;,040]*xH,0

Die Serie der RDF der thermischen Behandlung des Cs2-Salz in 20% Sauerstoff in Helium,
zusammen mit dem Verlauf der Masse m/e = 18 (H,O) der zugehdrigen MS Daten, sind in
Abbildung 8.12A bzw. 8.12B gezeigt. Die Entwisserung erfolgt in drei Schritten,
entsprechend der Entwésserung der freien Sdure. Bei 300 K wird das meiste Wasser
abgegeben. Dieser Entwisserungsschritt ist der Abgabe von Kristallwasser zuzuschreiben. Ab
530 K ist ein flaches Wassersignal zu beobachten, da3 bei 690 K von einem dritten, scharfen
Signal abgelost wird. Verdnderungen in der ersten Schale der RDF treten ab ~ 600 K auf. Die
RDF bei 770 K zeichnet sich durch eine Schulter bei kleinen Werten in R der ersten Schale
aus. Bis auf eine Dampfung in der Amplitude, die auf die Zunahme der Temperatur

zurlickzufiihren ist, ist die zweite Schale bis zur Endtemperatur von 770 K unverindert. Daf}
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die erste Schale keine Ddmpfung der Amplitude mit der Temperatur zeigt, ist auf eine
Verschiebung der Streupfade gegeneinander zuriickzufithren, wodurch der Einflu von

negativen Interferenzen verringert wird.

Einen ganz dhnlichen Verlauf zeigt die Serie der RDF, gemessen wihrend der Behandlung in
10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium, Abbildung 8.13A. Auch hier bildet sich ab ~ 600 K
eine Schulter in der ersten Schale aus, wiahrend die zweite Schale, bis auf die Ddmpfung,

unverdndert erscheint. Anhand der MS-Daten ausgewahlter Massen, Abbildung 8.13B, ist
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Abbildung 8.13 TPR des Cs;-Salz in 10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium. A) Verlauf der RDF der in
situ XAS Daten. B) Verlauf ausgewéhlter Massen der zugehorigen MS-Daten.

ersichtlich, dal ab 530 K die Partial- (Acrolein) und Totaloxidation (CO;) des Propens
einsetzt. Die Spitze in den Signalen der Oxidationsprodukte liegt bei 750 K. Bei 690 K weist
der Verlauf des CO, eine Schulter auf. Die ,post mortem’ XRD Analyse (siche Anhang E,
Abb. E3 und E4) der Ausbauproben der Behandlung des Cs,-Salz in 20% Sauerstoff und in
10% Propen + 10% Sauerstoff, zeigten beide Anteile an MoOs.

In Abbildung 8.14 sind die Resultate der in situ XAS Untersuchung der TPR des Cs;-Salz in
10% Propen in Helium gezeigt. Der Verlauf der Serie der RDF (8.14A), der Verlauf
ausgewihlter Massen der zugehdrigen MS Daten (8.14B) und die Anderung der formalen
Valenz mit der Temperatur (8.14C) zeigen groBe Ubereinstimmung mit den Resultaten der in
situ XAS Untersuchung der TPR der freien Sdure in 10% Propen (Abbildung 8.10). Die

Entwicklungen der RDF fiir die Sdure und das Salz resultieren bei 770 K in nahezu
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identischen RDF. Dies ist in Abbildung 8.14D gezeigt. Zusétzlich zur Amplitude sind hier
auch die Imaginirteile der Fouriertransformierten abgebildet. Die Ubereinstimmung in der
Amplitude und in den Imaginirteilen ist ersichtlich. Lediglich in der ersten Schale tritt eine
Differenz in der Amplitude auf. Die lokale Ordnung der Molybdidnatome in der freien Sdure
und dem Cs;-Salz nach der TPR in 10% Propen ist demnach nahezu identisch. Entsprechend

der Behandlung der freien Sédure in 10% Propen, sind auch fiir das Cs,-Salz keine

Partialoxidationsprodukte detektiert =~ worden. Totaloxidation  tritt ~ zusammen
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Abbildung 8.14 TPR des Cs,-Salz in 10% Propen. A) Verlauf der RDF der in situ XAS-Daten. B) Verlauf
ausgewihlter Massen der zugehorigen MS-Daten. C) Entwicklung der formalen Valenz mit der
Temperatur. D) Vergleich der RDF bei 770 K der freien Sidure und des Cs,-Salz in 10% Propen

mit dem dritten Entwésserungsschritt, der wie bei der freien Saure erst bei 770 K erfolgt, auf.
Anschlieend ist ein starker Anstieg in der Entwicklung von CO, zu bemerken. Ab ~630 K
nimmt die anfinglich leichte Reduktion des Molybdén zu (Abbildung 8.14C). Die formale
Valenz wurde anhand der Referenzkurve (Abbildung 7.12) berechnet.

8.1.2.3. CS3-Sa|Z, CS3[PMO1204()]
Die wihrend der TPR des CS3-Salz in 10% Propen + 10% Sauerstoff gemessene Serie der
RDF ist in Abbildung 8.15A gezeigt. Die den RDF zugrunde liegenden Spektren der in situ
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XAS Messungen sind im Gegensatz zu allen anderen in situ XAS Daten dieser Arbeit am
ESRF, ID24, aufgenommen worden.'® Eine Spektrenqualitit, wie siec am HASYLAB
(Strahlrohr X1) fiir den EXAFS Bereich mdglich ist, kann hier nicht verwirklicht werden.
Beobachtete Fluktuationen der RDF, besonders im Bereich von ~ 1A unterhalb der ersten
Schale, sind auf die Spektrenqualitit zuriickzufiihren. Die Serie der RDF zeigt eine Abnahme
und eine Verbreiterung beider Schalen mit der Temperatur. Beide Effekte sind auf die
Zunahme der Temperatur zuriickzufiihren Die zugehorigen MS-Daten zeigen, dall weder
Total- noch Partialoxidation des Propens stattfindet. Die Ionenstrome der betreffenden
Massen sind kleiner als die der Blindmessung. Dies ist in Abbildung 8.15B fiir die Masse m/e
= 56 (Acrolein) gezeigt. In der ,post mortem’ XRD-Analyse der Ausbauprobe (siche Anhang
E, Abb. ES) findet sich nur das Css3-Salz.
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Abbildung 8.15 TPR des Cs;-Salz in 10% Propen + 10% Sauerstoff in Helium. A) Serie der RDF der in
situ XAS Messung. B) Verlauf der Masse m/e = 56 (Acrolein) der zugehorigen MS-Daten und der
Blindmessung.

Die RDF der in situ XAS Messung wihrend der TPR des Cs;-Salz in 10% Wasserstoff, sind
in Abbildung 8.16A, zusammen mit dem Verlauf der zugehorigen Kantenlage (8.16B)
gezeigt. Diese Messung ist ebenfalls am ESRF, 1D24, durchgefiihrt worden. Die Kantenlage
ist nicht in die mittlere Valenz umgerechnet worden, da die hier gefundenen Werte, wie es
auch schon fiir das Cs,-Salz festgestellt wurde (Abbildung 8.14), nicht mit denen der
Referenzen (Abbildung 7.12) korrespondierten. Der Verlauf der Kantenlage deutet eine

' Der Aufbau am Srahlrohr ID24 erméglicht energiedispersive Messungen, die mit sehr hoher Zeitauflosung
(<1 sec./Spektrum) erfolgen kdnnen. Die spezielle Art der Messung kann zu einer Beeintrdchtigung des EXAFS
Bereich der Spektren fithren. Die Messungen konnten aufgrund von fehlender Strahlzeit im Rahmen dieser
Arbeit nicht am HASYLAB, X1 durchgefiihrt werden.
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leichte Reduktion an. Die Differenz zwischen der anfinglichen Kantenlage und der
Kantenlage bei 770 K betrigt AE = 0.0006keV. Dies entspricht, bezogen auf die
Referenzkurve, einer Anderung der formalen Valenz von ~ -0.06. Im Verlauf der RDF
(8.16B) tritt ab 720 K, zusitzlich zur Reduktion der Amplituden beider Schalen und einer
leichten Verbreiterung, eine kleine Schulter in der ersten Schale auf. Das
Rontgenpulverdiffraktogramm der Ausbauprobe entspricht dem Cs;-Salz (sieche Anhang E,
Abb. E6).
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Abbildung 8.16 TPR des Cs3-Salz in 10% Wasserstoff in Helium. A) Verlauf der RDF der in situ XAS
Messung B) Verlauf der zugehorigen Kantenlage.

8.1.3. Detaillierte Analyse der EXAFS

Zur detaillierten Beschreibung der Anderungen in der Nahordnung des Molybdins sind
Anpassungen an die EXAFS-Spektren der Heteropolymolybdate vorgenommen worden. Die
Anpassungen setzen ein hochsymmetrisches Keggin-Anion voraus, wie es dem der kubischen
Struktur der Alkali-Salze entspricht [ICSD 209]. In dieser Struktur gibt es nur einen
kristallographischen Molybdénplatz. Alle Molybdidnatome sind in der Struktur symmetrisch
dquivalent. Obwohl die RDF lediglich Informationen im Bereich von ~ 4 A um die
Molybdinatome liefern, gegeniiber einem Durchmesser von 10.46 A des Keggin-Anions,
kann die RDF als ein Abbild des gesamten Keggin-Anions gesehen werden. Dem liegt
zugrunde, daf} fiir jedes Molybddnatom die kubische Symmetrie des Keggin-Anions erfiillt
sein muB3. In Abbildung 8.17A und 8.17B sind die RDF des Cs;-Salz bei Raumtemperatur,

zusammen mit den Imagindrteilen der Fouriertransformierten, und an die experimentellen
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Daten angepasste, theoretische Berechnungen gezeigt.'” Das Modell, das zur theoretischen
Berechnung (Simulation) in Abbildung 8.17A eingesetzt wurde, beschreibt die experimentelle
RDF nur teilweise (Parameter der Simulation siche Anhang E, Tabelle E-4). Die zweite
Schale und der erste Teil (R ~ 1.8 A) der ersten Schale sind sehr gut wiedergegeben. Die
Schulter in der ersten Schale jedoch fehlt und es gibt keine Ubereinstimmung der
Imaginirteile in diesem Bereich. In dieser Simulation sind die Debye-Waller-Faktoren aller
Mo-O Einfachstreupfade sowie die aller Einfachstreupfade Mo-Mo einheitlich. Die Debye-
Waller-Faktoren der Mehrfachstreupfade werden auf der Grundlage der Einfachstreupfade
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Abbildung 8.17 RDF und Imaginirteile der Fouriertransformierten des Cs,-Salz (—) bei
Raumtemperatur, zusammen mit Simulationen (—) auf Grundlage A) einheitlicher Debye-Waller-
Faktoren fiir alle Einfachstreupfade Mo-O und B) dem Streupfad Mo-O; ist ein gesonderter Debye-
Waller-Faktor zugewiesen. Alle Einfachstreupfade der Simulation sind abgebildet (—). Mo-O; (—)

berechnet. In Abbildung 8.17B, sind =zusitzlich alle Einfachstreupfade gezeigt. Die
zugehorige Simulation beschreibt die experimentellen Daten sehr gut. Im Gegensatz zur
Simulation in Abbildung 8.17B, sind hier die Debye-Waller-Faktoren der Mo-O
Einfachstreupfade nicht einheitlich. Dem Mo-O Streupfad an dem der Sauerstoff O;

(Abbildung 5.1), der auch an das Heteroatom gebunden ist, beteiligt ist, ist ein gesonderter

' In Anhang E (Abb. E 7.E 8) befindet sich eine Darstellung und Diskussion der 14 (Atomareabsorption)-
Anpassung.
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Debye-Waller-Faktor zugewiesen. Der entsprechende Streupfad ist in Abbildung 8.17B
gekennzeichnet. In der Anpassung des Modells der theoretischen Berechnung an die
experimentellen Daten ergibt sich fiir den gesondert behandelten Streupfad, Mo-O;, ein
kleinerer Debye-Waller-Faktor als fiir die iibrigen Mo-O Streupfade (Parameter der
Anpassung, siche Anhang E). Dem zugehorigen Sauerstoff O; kommt demnach eine formal
hohere Ordnung zu. Die Verbesserung der Beschreibung der experimentellen Daten, sowohl
der RDF als auch der Imaginirteile, ist offensichtlich. Im generellen Erscheinungsbild der
RDF der Heteropolymolybdate fillt die geringe Amplitude der ersten Schale auf. Dies ist
nicht auf eine Fehlordnung in den Mo-O Bindungen sondern auf die negative Interferenz der
einzelnen Streupfade zuriickzuftihren. Eine Zunahme der Amplitude, mufl demnach nicht

unbedingt eine erhohte Ordnung der Mo-O Bindungen oder eine hohere Koordinationszahl

des Molybdins bedeuten.
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Abbildung 8.18 TPR des Cs,-Salzes in 20 % Sauerstoff in Helium. A) Verlauf der Bindungslingen als
Differenz AR = R(initial)-R(angepasst). B) Verlauf der Debye-Waller-Faktoren. C) Verlauf der Masse m/e
=18 der zugehorigen MS-Daten. D) Teilansicht eines Keggin-Anions

Die sehr guten Anpassungen eines chemisch relevanten Modells (Einkristalldaten) an die
experimentellen RDF waren der Ausgangspunkt fiir die Analyse der gemessen Serie von

Spektren. In Abbildung 8.18 sind die Ergebnisse der Anpassungen an die in situ XAS
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Spektren (Abb. 8.18A und 8.18B) der Untersuchung des Cs;-Salz in 20% Sauerstoff in
Helium, zusammen mit den zugehorigen MS-Daten der Masse m/e = 18 (H,O) (8.18C),
gezeigt. Angepallt wurde das oben beschriebene Modell, in dem der Streupfad, der der
Bindung Mo-O; entspricht, gesondert behandelt wird. Die Entwicklung der Bindungslédngen
(Abb. 8.18A) und der Debye-Waller-Faktoren (Abb. 8.18B) ist kontinuierlich. Lediglich bei
den Debye-Waller-Faktoren kommt es bei Spektrum Nr. 16 zu einer starken Anderung. Im
Verlauf der Bindungslingen kommt es ab 530 K, mit dem Beginn des zweiten
Entwésserungsschritts, zu leichten Verdnderungen. Diese sind fiir die Bindung Mo-O; am
grofiten. Diese Bindung wird ab 690 K, dem Beginn des dritten Entwisserungsschritts,
deutlich kiirzer, wihrend die iibrigen Bindungsldngen nur leicht variieren. Ebenfalls bei 690
K werden beide Debye-Waller-Faktoren kleiner. Die Debye-Waller-Faktoren der Bindungen

Mo-O ¢ erreichen ab 715 K die in der Anpassung gesetzte untere Grenze von o> >0.0004 A,
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Abbildung 8.19 TPR des Cs2-Salz in 10% Propen +10% Sauerstoff in Helium. A) Verlauf der
Bindungslingen als AR = R(initial)-R(angepasst). B) Verlauf der Debye-Waller-Faktoren. C) Verlauf
ausgewihlter Massen der zugehdérigen MS-Daten.

Die Ergebnisse der Anpassungen von Simulationen auf Grundlage des Modells, in dem die
Bindung Mo-O; gesondert behandelt wird, an die RDF, gemessen wihrend der TPR des Cs;-
Salz in 10% Propen + 10% Sauerstoff, sind in Abbildung 19 gezeigt. Die zugehorigen MS-
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Daten ausgewdhlter Massen sind in Abbildung 8.19A gezeigt. Die Verldufe der
Bindungsldangen (Abb. 8.19C) und der Debye-Waller-Faktoren (Abb. 8.19B) zeigen die
gleichen Verdnderungen und GroBenordnungen, wie sie auch fiir die TPR in 20 % Sauerstoff
bestimmt wurden. Die Debye-Waller-Faktoren erreichen hier jedoch nicht die Grenze der
Anpassung. Total- und Partialoxidation des Propen treten ab 530 K, der Temperatur des
zweiten Entwiésserungsschrittes, auf. Die Signale der Partial und Totaloxidationsprodukte
steigen ab 690 K an. Oberhalb von 710 K sind die Variationen in den Bindungsldngen und
Debye-Waller-Faktoren gering.

8.1.4. Charakterisierung der freien Saure in Alkali-Salz Struktur
In Kapitel 8.1.1.1. wird tiber die Umwandlung der freien Sdure, wahrend der TPR in 10%

Propen bzw. 10% Wasserstoff in Helium, in eine Phase berichtet, deren Rontgenpulverreflexe
denen des Alkali-Salzes entsprechen (Abbildung 8.4). Zur besseren Charakterisierung dieser
Phase wurde sie ex situ pripariert. Hierzu wurde die freie Sdure von 300 K-670 K (5 K/min)
mit einer anschlieenden Haltezeit von 10 Minuten, in 10% Propen in Helium im Rohrenofen
behandelt. Im direkten AnschluB wurde von der Ausbauprobe ein Rontgen-
pulverdiffraktogramm'® aufgenommen, welches in Abbildung 8.20A gezeigt ist. Neben
scharfen Reflexen, ist auch ein strukturierter Untergrund zu erkennen, der auf einen
rontgenamorphen Anteil in der Probe schliefen ldsst. Da sich der Untergrund, aufgrund der
Strukturierung, sehr schlecht beschreiben 1d6t, ist er zur Anpassung von strukturellen
Parametern abgezogen worden. Angepallt wurden zwei verschiedene Modelle auf der Basis
der Alkali-Salz Struktur [ICSD 209]. Im ersten Modell sind die Alkali-Kationen aus der
Struktur entfernt und durch Protonen ersetzt. Die resultierende Struktur ist isostrukturell zu
H3[PW,04] [ICSD 31897]. Die Keggin-Anionen bleiben unverdndert. Das Ergebnis der
Anpassung dieses Modells an die experimentellen Daten ist in Abbildung 8.20B gezeigt.
AngepaBt wurde lediglich der Gitterparameter ¢ = 11.853 A. Die mangelnde
Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten und der Anpassung zeigt sich deutlich in
der Differenzkurve (R = 33.36). Das zweite Modell basiert auf der Annahme, daB} sich
Molybdénatome auf den Plidtzen der Alkali-Kationen oder anderen Pldtzen aufBerhalb der
Keggin-Anionen in der Struktur befinden. Dieses Molybdén entspricht, aufgrund des Modells,
einem Konterkation (Kapitel 5.2) und wird im Folgenden als Molybdédnkonterkation

bezeichnet.

'8 9.0 Diffraktometer der Fima Stoe, Schrittweite: 0.02° 20, Messzeit/Schritt: 10 sec.
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Abbildung 8.20 Rontgenpulverdiffraktogramme der freien Sidure in kubischer Alkali-Salz Struktur. A)
Experimentelle Daten ohne Untergrundabzug. B) Experimentelle Daten zusammen mit der Anpassung
des Alkali-Salzes mit Protonen als Kationen. C) Experimentelle Daten zusammen mit der Anpassung des
Alkali-Salzes mit Molybdiin als Kationen. (Details im Text)

Zur Bestimmung einer allgemeinen Lage des Molybdénkonterkations wurde eine Rietveld-
Analyse mit dem Programm WinMProf®? durchgefithrt. Der Untergrund ist mit 12
Stiitzstellen beschrieben worden und als Profilfunktion wurde die Pseudo-Voigt Funktion mit
FWHM(U, V, W) benutzt. Verfeinert wurden die Lageparameter des Molybdankonterkations,
der zugehdrige Besetzungsfaktor und der Besetzungsfaktor des Molybdén im Keggin-Anion
(Addenda). Da die Molybdankonterkationen aus den Keggin-Anionen stammen, ist fiir die
Lage des Addendaatoms ein Besetzungsfaktor kleiner als 1 anzunehmen und dieser ist
folglich mit angepalit worden. Der Debye-Waller Faktor des Molybdankonterkations wurde
mit dem des Molybddn im Keggin-Anion (Addenda) gleichgesetzt. Die Ergebnisse der
Verfeinerung sind in Tabelle 8-1 angegeben und in Abbildung 8.20C dargestellt. Die
Verbesserung ist ersichtlich (R = 25.63). Versuche mit Molybdinkonterkationen auf
speziellen Lagen in der Struktur erbrachten keine vergleichbaren Ergebnisse. Lediglich mit
Molybdankonterkationen auf der Wyckoffposition 24k konnte ein dhnliches Ergebnis erzielt
werden (R = 28.1). In Abbildung 8.21 ist das Resultat der Rietveld-Analyse in einem

Strukturbild veranschaulicht.
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Tabelle 8.1 Atomlageparameter, Besetzungsfaktoren und Temperaturfaktoren der Rietveld-Analyse der

freien Siure in Alkali-Salz Struktur;

Raumgruppe : P4y/n 3 2/m (Nr. 224)

Cell choice 02

a : 11.852(9) A

Atom Wyckoft- X y z SOF B,/ A’

position

Mo (Addenda) 24k 0.4670 0.4670 0.2587 0.717(8) 1.57

01 24k 0.6528 0.6528 0.0060 1.0000 1.56

02 24k 0.0689 0.0689 0.7670 1.0000 2.07

O3 24k 0.1233 0.1233 0.5398 1.0000 1.81

04 8e 0.3273 0.3273 0.3273 1.0000 1.01

P 2a 0.2500 0.2500 0.2500 1.0000 1.15

Mo (Kation) 481 0.347(7) |0.713(7) |0.735(1) | 0.114(2) 1.57
A

® Mo (Addenda)

@®°

J@c
[ gﬁo (Konterkation)
<

Abbildung 8.21 A) Ergebnis der Rietveld-Analyse als Strukturbild. Die Position des Cisium in der Alkali-
Salz Struktur ist ebenfalls gezeigt. B) Koordination der Molybdin Konterkationen in Bezug auf den
Keggin. Der Abstand Mo-O, betrigt 2.117A und der Abstand Mo-O, 2.256 A.

An einer in 10% Propen in Helium (RT-673 K, 5 K/min) in der in situ EXAFS Zelle
behandelten freien Sdure, ist direkt im Anschluss eine in situ XAS Untersuchung der TPR in
10% Propen + 10% Sauerstoff durchgefiihrt worden. In Abbildung 8.22 sind die zugehdrigen
RDF (8.22A) dieser Messung zusammen mit den simultan gemessenen MS-Daten
ausgewdhlter Massen gezeigt (8.22B). Im Gegensatz zur TPR der unbehandelten freien Séure
und dem Cs;-Salz in 10% Propen + 10% Sauerstoff, tritt ab 530 K das Totaloxidationsprodukt

CO; ohne die gleichzeitige Entwicklung von Wasser und Acrolein auf. Letztere werden erst
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ab 570 K gebildet und die Entwicklung mit der Temperatur entspricht nicht der des CO,. Die
RDF zeigen erst ab 700 K eine Verdnderung, die mit einer Spitze in der Entwicklung von
Wasser, Acrolein und CO; zusammen fillt. Bei 770 K entspricht die RDF der des MoOs
(siehe Anhang E).

Z um besseren Vergleich der katalytischen Aktivitét der freien Séure, des Cs,-Salzes und der
in 10% Propen behandelten freien Sdure, sind Messungen iiber einen Zeitraum von 16
Stunden bei 620 K in 10% Propen + 10% Sauerstoff durchgefiihrt worden. Zusitzlich sind das
MoOs; aus der Zersetzung von AHM- und ein Cs,-Salz, das ebenfalls in 10% Propen (RT-670
K) aktiviert wurde, getestet worden. Die in Abbildung 8.23 gezeigten Ionenstrome sind auf
den Heliumstrom und den Anteil (Atom%) an Molybdén in den verschiedenen Proben

normiert. Die in 10% Propen aktivierte freie Sdure zeigt eine deutlich hohere Aktivitat

FT(x(k)*k3) — Temperatur
—__ mle=18(H,0)

0.04 ——m/e =44 (CO,)
003 E ——m/e = 56 (Acrolein)
0.02 ;— Temperatur, K
0.01 ;— 300 400 500 600 700 800
= T T T T T T T T T
1 1 | | | | 1 1 1
0 2 4 6 lonenstrom, willk. Einheiten

Abbildung 8.22 TPR der in 10% Propen (RT-670K) aktivierten freien Saure in 10% + 10% Sauerstoff in
Helium. A) Verlauf der RDF. B) Verlauf ausgewihlter Massen der zugehorigen MS-Daten.

als die iibrigen Substanzen. Eine ,post mortem’ XRD Analyse der aktivierten freien Sdure
nach dem Katalysetest zeigte die Phase in der Alkali-Salzstruktur, das 13-Hydrat der freien
Sdure sowie einen geringen Anteil einer nicht identifizierten Phase. Die Messung erfolgte erst
4 Wochen nach dem Ausbau der Probe. Die Bildung des 13-Hydrat wurde ebenfalls bei einer
an Luft gelagerten Probe (~ 4 Wochen) der aktivierten freien Saure festgestellt. Es ist folglich
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auf die Alterung zuriickzufiihren. Dal} es sich unter Reaktionsbedingungen bei 620 K bildet,

Ll M ) M Ll M )
650
Temperatur
600
Cs,-Salz c ]

L 550
freie Saure, 2 0.002 . «
aktiviert in 10% Propen u% 500 -
(RT-670 K) . 1 =

= 450 O

—— MoO, _ s ] g
aus AHM-Zersetzung in € IS
syn. Luft (RT- 770 K) 5 400 o
Leermessung @ 350
Cs,-Salz, g ]
Aktiviert in 10% Propen - 300
(RT-670 K) 0.001 ;
freie Saure 250

Zeit, min.

Abbildung 8.23 Verlauf der Masse m/e = 56 wihrend der TPR in 10% Propen + 10% Sauerstoff
verschiedener Heteropolysiduren und a-MoOs.

kann ausgeschlossen werden, da das 13-Hydrat bei 350 K wunter Bildung der
kristallwasserfreien Phase (H3;[PMo0;,040]) (Abbildung 8.2) entwissert wird.

8.2. Diskussion

8.21. Vorbemerkung

Die in situ XAS- und in situ XRD- Messungen sind bei verschiedenen Heizraten
aufgenommen worden. Eine Korrelation {iber die simultan gemessenen Massenspektren wird
durch die schlechte Qualitit der Massenspektren in den in situ XRD-Messungen, in denen
keine Entwiésserungsschritte zu detektieren sind erschwert. Dies liegt zum einen daran, daf3
die Proben bei der Prédparation auf das Probenblech (315 K) bereits einen groBlen Teil des
Kristallwassers unter Bildung des 8-Hydrats (Abbildung 8.2) abgeben. Zum anderen sind
aufgrund des relativ groBen Volumens der in situ XRD-Zelle (400 ml) die Signale mit einem
hohen Untergrund behaftet und von geringer Intensitit sind. Eine Zuordnung der
Beobachtungen aus den in situ XAS-Messungen zu den in situ XRD Messungen ist dennoch
moglich. TG/DTA Messungen bei verschiedenen Heizraten zeigen lediglich eine geringe
Abhingigkeit der Entwisserungstemperaturen von der Heizrate.!! Die Differenz der
Heizraten der in situ XAS- und der in situ XRD-Messungen mit 1.3 K/min bzw. 5 K/min ist
in diesem Zusammenhang als gering zu erachten. Die Ergebnisse der beiden Methoden
konnen daher, unter Beriicksichtigung von mdglichen Temperaturdifferenzen, verglichen

werden.
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8.2.2. Entwéasserung

In den Massenspektren der in situ XAS-Messungen der TPR der freien Sdure und des Cs;-
Salzes (Abbildung 8.8, 8.10, 8.12, 8.14) konnen drei Entwésserungsschritte unterschieden
werden. Der erste Entwisserungsschritt, der bei ~ 300 K beginnt, ist der Abgabe von
Kristallwasser zuzuordnen. In den in situ Rontgendiffraktogrammen der freien Sdure wird
entsprechend ab 315 K die kristallwasserfreie Phase, H3[PMo0;,049], beobachtet (Abbildung
8.2). Am Cs,-Salz sind keine Anderungen der Sekundirstruktur im Temperaturbereich der
Kristallwasserabgabe festgestellt worden (Abbildung 8.6, 8.7). Diese Beobachtungen sind
konform mit denen in der Literatur berichteten. ' Der zweite und dritte
Entwiésserungsschritt sind der Abgabe des Strukturwassers zuzuordnen. Der zweite Schritt,
der sich iiber einen weiten Temperaturbereich (560 K — 680) erstreckt, entspricht der

(214 By vollzieht sich

tiberwiegend in der Literatur beschriebenen Abgabe des Strukturwassers.
im Stabilitdtsbereich der kristallwasserfreien Phase, die mit zunehmenden Verlust an
Strukturwasser an Kristallinitét verliert (Abbildung 8.1). Ein dritter Entwasserungsschritt, wie
er hier als scharfes Signal bei ~ 690 K charakterisiert wurde, wird in der Literatur nicht
berichtet. Bondareva et. al (1997 und 1994)* und Marosi et al. (2000)"” gehen jedoch
aufgrund von XRD und *'P NMR#! Untersuchungen von einer zweistufigen Abgabe des
Strukturwassers aus. Der dritte Entwisserungsschritt erfolgt in diesen Untersuchungen bei
670 K. Bei Lee et al. (2001)!"! findet sich ein MS-Spektrum der TPR der freien Siure, in dem
das Wassersignal dem hier detektierten entspricht. Hier wird diesem dritten
Entwésserungsschritt die Abgabe des Strukturwassers zugeordnet. Ein Grund fiir die
Diskrepanz in der Anzahl der Entwisserungsschritte nach dieser Arbeit gegeniiber der
Literatur ist moglicherweise auf den sehr geringen Anteil (1% im Fall der freien Sdure) des
dritten Entwésserungsschritts am gesamten Wasserverlust zuriickzufiihren. Dies kann eine
Detektion erschweren, besonders wenn in Reaktoren mit groBem Volumen (gegeniiber der
Probenmenge) gearbeitet wird. Fiir das Cs,-Salz kommt erschwerend hinzu, dafl die Menge an
Kristallwasser und an Strukturwasser gegeniiber der freien Sdure geringer ist. Die Temperatur
des dritten Entwésserungsschritts entspricht der Bildungstemperatur der Oxide (~ 690 K). Die
Kristallisation der Oxide ist ein exothermer Vorgang. Denkbar ist, daB bei Erreichen der
Kristallisationstemperatur der Oxide durch die Exothermie der Kristallisation die
Strukturwasserabgabe und die Zersetzung der kristallwasserfreien Sdure beschleunigt werden.
Bei Lee et al. (2001)!" findet sich ein exothermes DTA-Signal, das mit dem dritten
Entwésserungsschritt zusammenfillt. Der dritte Entwisserungsschritt wére demnach kinetisch

dadurch bedingt, ob die Abgabe des Strukturwassers bis zur Kristallisation der Oxide
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vollstindig ist oder aber ob restliches Strukturwasser bei dieser Temperatur ausgetrieben
wird. Bei der TPR in 10% Propen in Helium der freien Séure und des Cs,-Salz, tritt der dritte

Entwisserungsschritt erst bei ~ 770 K auf. Auch hier féllt er mit der Bildung der Oxide

zusammen.
8.2.3. Umwandlungen der Sekundarstruktur
8.2.3.1. Freie Séure, H3PMO12040*13H20

Die im Verlauf der TPR der Heteropolymolybdate gebildeten Phasen variieren in
Abhéngigkeit von der Reaktionsatmosphire und der Heizrate. Fiir die freie Sdure findet in
allen Atmosphédren die Abgabe des Kristallwasser bis zur kristallwasserfreien Phase iiber die
Bildung des 8-Hydrats statt. In den Atmosphdren 20% Sauerstoff, 10% Sauerstoff + 10%
Propen und in reinem Helium wird ab 670 K a-MoOs gebildet. In 20% Sauerstoff wird
auerdem auch ’-MoO; gebildet, das sich bei hoheren Temperaturen in -MoO3; umwandelt
(Abbildung 8.1, 8.2, 8.3, 8.5). Diese Phasenfolge entspricht der in der Literatur
beschriebenen.!” *"!* > In einer Messung der TPR der freien Sdure in 20% Sauerstoff, in
der die Temperaturen der Stabilititsbereiche des 8-Hydrats (315 K), der kristallwasserfreien
Saure (350 K) und der Oxide (670 K) direkt angefahren wurden, lag bei 670 K zusédtzlich zum
o- und $’-MoOs eine kubische Phase vor (Abbildung 8.2). Die Pulverlinien dieser Phase sind,
bis auf Unterschiede in der Intensitit, identisch mit denen des Alkali-Salz. Die Bildung einer
solchen Phase aus der freien Séure als Folge einer thermischen Behandlung ist bisher nur fiir
die vanadiumhaltigen Verbindungen, H3x[PMo0;,xVxO40]*yH,0, berichtet worden.* > ¥ 1n
der Literatur wird davon ausgegangen, dafl es sich um Vanadylsalze handelt, die durch die
Migration der Vanadiumatome aus dem Keggin-Anion entstehen. Ilkenhans (1995)!"
berichtet, da3 sich das Vanadylsalz in Abhédngigkeit von der Heizrate bildet. Durch hohe
Heizraten wird die Bildung des Salz begiinstigt. Dies kann der Grund sein, warum die
Bildung der entsprechenden Phase in dieser Arbeit nur im Falle der Messung mit lediglich 4
Temperaturschritten auftrat. Die Heizrate dieser Messung war mit 5 K/min, im
Temperaturbereich von 350 K — 670 K, hoher als die der iibrigen Messungen mit 1.3 K/min
(effektive Heizrate).

Die Phasenfolge in reduzierender Atmosphére (10% Propen oder 10% Wasserstoff in Helium)
wurde bisher nicht in der Literatur beschrieben (Abbildung 8.3, 8.4). Hierbei wandelt sich die
kristallwasserfreie Phase bei 570 K in eine nicht identifizierte Phase um. Bei 700 K bildet sich
eine Phase mit der kubischen Struktur des Alkali-Salzes. Bei 770 K setzt dann die Reduktion

zum MoQ; ein.
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8.2.3.2. Csy-Salz, Cs,H[PM0;,040]*xH,0O

Fiir das Cs,-Salz kann ab 670 K die Bildung von MoOs3, wihrend der TPR in 10% Propen +
10% Sauerstoff, nachgewiesen werden (Abbildung 8.6). Gleichzeitig andert sich das
Verhiltnis der Reflexintensititen des Cs,;-Salzes (Abbildung 8.7). Das resultierende
Diffraktogramm entspricht dem des Cs;-Salzes. Berndt et al. (1998)"'®'"! fiihrt diesen Effekt
auf eine Disproportionierung der Mischkristalle der Verbindung Cs,H[PMo0,,040], in das Cs;-
Salz und die freie Siure zuriick. In 10% Propen in Helium findet ab 695 K eine Anderung der
Reflexintensitidten des Cs-Salz statt (Abbildung 8.7). Ob es sich hier ebenfalls um die Bildung
des Css-Salzes handelt, kann aufgrund des geringen Bereiches in 26 nicht entschieden
werden. Die Kristallinitdt des Cs,-Salz geht ab 720 K zuriick. Ab 745 K setzt die Reduktion

zum MoQ; ein.

8.24. Bildung eines Molybdansalzes
a
A
a
c
g >° * “L,b 8

Abbildung 8.24 Koordination der Keggin-Anionen in der Kkristallwasserfreien Phase und im Salz.
Dargestellt sind nur die Molybdin und Phosphoratome. Zur Veranschaulichung sind die Bindungen P-P
eingezeichnet. Die Koordination der Keggin-Anionen kann als kubischinnenzentriert aufgefait werden.

A) Pn 3 m, Salz. B) R3, H;[PMo,,0,]
Die Charakterisierung der Phase in Alkali-Salz Struktur, die sich aus der freien Séure unter

reduzierenden Bedingungen bildet, hat gezeigt, dal es sich um eine Verbindung handelt, in
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der sich Molybdén auf Kationenpldtzen befindet (Abbildung 8.21). Sie kann folglich als
Molybdénsalz der Heteropolymolybdate bezeichnet werden. Der kubische Gitterparameter a
des Molybdinsalzes (¢ = 11.853 A) ist fast identisch mit dem des Cs,-Salzes (a = 11.862 A).
Zusitzlich ist die Intensitdtsverteilung der Reflexe beider Substanzen vergleichbar. Die
beiden Substanzen koénnen demnach anhand der Rontgenpulverdiffraktometrie kaum
unterschieden werden. Die Bildung des Molybdinsalzes ist eine Folge der Migration der
Molybdanatome aus dem Keggin-Anion heraus. Diese Migration der Molybdidnatome wurde
bereits von mehreren Autoren beschrieben.”**! Es handelt sich bei der Bildung des
Molybdénsalzes also um einen Prozef, der eine teilweise Zersetzung der Keggin-Anionen
voraussetzt, und in dem es durch eine Selbstorganisation der Struktur zur Salifikation kommt.
Der ProzeB kann demnach als Autosalifikation bezeichnet werden. Die Anderungen der
Nahordnung und des Reduktionsgrades der TPR in 10% Propen der freien Sdure weisen auf
einen kontinuierlichen Proze hin, der mit der Abgabe des Strukturwassers einsetzt
(Abbildung 8.10). Die Sekundérstruktur wandelt sich bei 560 K in eine nicht identifizierte
Phase um (Abbildung 8.3), wobei die Pulverlinien dieser Phase auf eine
Strukturverwandtschaft mit dem Molybdédnsalz hindeuten. Ein Vergleich der Struktur der
kristallwasserfreien freien Sdure mit der Struktur der Salze der Heteropolymolybdate zeigt
eine deutliche Strukturverwandtschaft. In Abbildung 8.24 ist die Anordnung der Keggin-
Anionen in den beiden Strukturen dargestellt. Die Abstinde und die Koordination der
Keggin-Anionen sind vergleichbar, lediglich die Orientierung der Keggin-Anionen ist

deutlich verschieden. Eine Umwandlung von der kristallwasserfreien Phase (R3, a = 11.482,

a = 87.458) in die des Molybdénsalzes (Pngm, a = 11.853) iiber eine intermedidre Phase, ist
denkbar. Die Umwandlungen von der kristallwasserfreien Phase iiber das Intermediat bis zum
Molybdénsalz wiirden sich dem zufolge in Abhidngigkeit des Anteils migrierter

Molybdéinatome vollziehen.

Die Existenz einer Phase mit der kubischen Struktur der Alkali-Salze, bei der es sich
moglicherweise um das hier beobachtete Molybdansalz handelt, ist nur von Berndt et al.
(1998)!"%1] berichtet worden. Sie wurde als Beimengung des 13-Hydrats der freien Séure mit

Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung detektiert.

Die Existenz des Molybdédnsalzes als auch die strukturellen Beziehungen der
kristallwasserfreien Phase mit der Struktur der Salze, machen das Hiille-Kern-Modell®**” fiir
die nicht vollstindig saturierten Salze plausibel. Die Anderungen in der Sekundérstruktur des
Csy-Salz wihrend der Behandlung in 10% Propen unterstiitzen gleichsam dieses Modell

(Abbildung 8.7). Bis zu einer Temperatur von 745 K nur die Reflexe der kubischen Struktur
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des Salzes vor, wohingegen in 10% Sauerstoff + 10% Propen bereits ab 670 K a-MoOs
gebildet wird (Abbildung 8.6). Dies spricht fiir die Formierung von Molybdénsalz aus der
freien Sdure wihrend der Behandlung des Cs;-Salz in 10% Propen. Das Molybdénsalz,
gebildet aus der freien Sdure wéhrend der Behandlung in 10% Propen, ist bis 770 K stabil
(Abbildung 8.3).

Uber den Zustand der Keggin-Anionen kann anhand der Ergebnisse aus der Réntgenbeugung
wenig ausgesagt werden. Die Anderungen in der Nahordnungen zeigen jedoch, daf sich die
Koordination der Molybdénatome durch Sauerstoff und durch Molybdéin stark &ndert
(Abbildung 8.10). Die zum Molybdénsalz gehorige RDF zeigt eine deutlich erhohte
Amplitude in der ersten Schale und eine deutlich geringere Amplitude der zweiten Schale.
Dies ist zum einen ein Hinweis darauf, daf} die starke Verzerrung des Oktaeders, durch die
besonders lange Mo-O; Bindung (2.46 A) im Keggin-Anion, abgeschwiicht wird und eine
Koordination entsteht, die eher der in den Polymolybdaten und Oxiden entspricht. Zum
anderen weicht die hohe Ordnung der Molybddnatome im Keggin-Anion zueinander, einer
Ordnung wie sie auch fiir die Polymolybdate beobachtet wird, die durch mehrere
verschiedene Mo-Mo Abstinde gekennzeichnet ist. Das Keggin-Anion wird im Zuge der
Molybdénmigration also stark verdndert. Die Bildung von lakunaren Keggin-Anionen als

Folge der Molybdénmigration liegt nahe.

Am Csp-Salz werden wihrend der Behandlung in 10% Propen dieselben strukturellen
Verdnderungen in der Nahordnung festgestellt, die auch fiir die freie S&ure auftreten
(Abbildung 8.14). Dies bedeutet, daB 1im Cs,-Salz ebenfalls Molybdédn auf
Konterkationenplitze migriert. Dies spricht zudem fiir die Stabilisierung der Sekundérstruktur
durch die Molybdéansalifikation. Im Cs3-Salz findet kein solcher ProzeB als Folge einer
Behandlung in reduzierender Atmosphére statt. Es scheint im untersuchten Temperaturbereich
stabil zu sein (Abbildung 8.16). Die Migration der Molybdidnatome benétigt offenbar eine

nicht vollstdndig salinierte Verbindung.

Die Bildung des Molybdénsalzes aus der freien Sdure findet auch in nicht reduzierender
Atmosphdre (10% Sauerstoff in Helium) statt (Abbildung 8.2). Der ProzeB der
Molybdanmigration wird demnach durch die reduzierenden Bedingungen lediglich verstérkt.
Einen moglichen Einflul kann auch die Kinetik der Strukturwasserabgabe haben. Die
Molybdénsalze beinhalten alle einen kleinen Teil Wasser, der bei der Umwandlung in die

Oxide abgegeben wird und als dritter Entwésserungsschritt bei hdheren Temperaturen
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erscheint (Abbildung 8.10, 8.14, 8.22). Dieses in der Struktur konservierte Wasser hat

moglicherweise zusitzlich zur Molybdénsalifikation einen stabilisierenden Effekt.

8.2.5. Die Entwicklung der primaren Struktur

Die Entwicklungen der Nahordnung der Heteropolymolybdate wéihrend der TPR in 20%
Sauerstoff und 10% Propen + 10% Sauerstoff zeigen, da3 mit der Abgabe des Strukturwassers
die Ordnung der Keggin-Anionen gestort wird (Abbildung 8.8, 8.9, 8.12, 8.13). Fiir die freie
Sdure duBert sich dies in einer Verbreiterung der ersten Schale in der RDF. Bei der Bildung
der Oxide (~ 680 K) aus der freien Siure, in 20% Sauerstoff in Helium, ist die Anderung der
RDF verschieden von der in 10% Propen + 10% Sauerstoff (Abbildung 1.8). Dies ist auf die
Bildung von B’-MoO; zuriickzufiihren, wie es in den Rontgenpulverdiffraktogrammen
detektiert wurde. Fiir das Cs, Salz sind die Anderungen in der Nahordnung mit der Abgabe
des Strukturwassers geringer. Eine detaillierte Analyse der EXAFS-Spektren des Cs,-Salz
zeigt hingegen, daBl sich auch hier mit Abgabe des Strukturwassers die Nahordnung in der
ersten Schale Andert (Abbildung 8.18, 8.19). Die Anderungen betreffen vor allem die Mo-O;
Bindungslidnge, in der das Sauerstoffatom auch an das Heteroatom koordiniert ist. Diese
Bindung wird mit Abgabe des Strukturwassers kiirzer, wihrend sich gleichzeitig auch die
Debye-Waller Faktoren dndern. Der Debye-Waller Faktor fiir die Bindungen Mo-O, auf3er
Mo-O;, wird kleiner, was formal auf eine héhere Ordnung zuriickzufiihren ist. Ab ~700 K
sind die Bindungslingen und Debye-Waller Faktoren nahezu konstant. Die Anderungen im
Cs,-Salz wihrend der TPR in 20% Sauerstoff und 10% Propen + 10% Sauerstoff sind
identisch. Sie werden demnach hauptsidchlich durch die thermische Behandlung und nicht

durch die katalytischen Bedingungen hervorgerufen.

Der Mo-0O; Bindung kommt eine besondere Bedeutung als MaB fiir die ungestorte Ordnung
des Keggin-Anions zu. Durch die gleichzeitige Bindung des Sauerstoffes O; an das
Heteroatom (Phosphor) ist diese Bindung mit 2.426 A sehr lang. Auch hat die Analyse der
EXAFS- Spektren gezeigt, daB dem Sauerstoff O; eine hohere Ordnung zuzuschreiben ist.
DFT (Density-Functional-Theory) Rechnungen®*~"! haben gezeigt, daf das Keggin-Anion als
neutraler [PMo,03] Kifig mit [PO,]> als Klathrat, eingekapselt im Keggin-Anion,
aufzufassen ist. Das Keggin-Anion ist dieser Beschreibung nach starr und das Sauerstoffatom
O; stiarker an das Heteroatom gebunden als an die Molybdinatome. Anderungen in der

Bindungen Mo-O;-P, besonders mit einer Verkiirzung der Bindung Mo-O;, bedeuten eine
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Auflosung dieses Konstrukts. Die aus der Anpassung an die RDF resultierenden
Bindungsldngen weisen auf einen oxidischen Anteil hin, was durch die Detektion von a-

MoOs in den in situ XRD Experimenten bestdtigt wird.

8.2.6. Korrelation zwischen Aktivitat und Struktur

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zeigen deutlich, dafl das Einsetzen der katalytischen
Aktivitdt fiir die Partialoxidation des Propen an eine Modifikation des Keggin-Anions
gekniipft ist (Abbildung 8.9, 8.14, 8.19). Diese Modifikation wird durch die Abgabe des
Strukturwassers hervorgerufen, wodurch Verdnderungen in der Koordination der
Molybdénatome erzeugt werden, die auf eine teilweise Zersetzung der Keggin-Anionen
hinweisen. Die Anderungen in der Koordination der Molybdinatome werden durch die
Migration von Molybdidn-Addendaatomen aus dem Keggin-Anion heraus auf
Konterkationenplitze in der Struktur hervorgerufen. Dieser ProzeB fiihrt unter reduktiven
Bedingungen zur Bildung eines Molybdédnsalzes. Das Molybdéinsalz wird auch in
oxidierender Atmosphédre anteilig gebildet. Ein katalytischer Test des Molybdénsalzes hat
gezeigt, dal dieses eine hohere katalytische Aktivitdt fiir die Partialoxidation des Propen
aufweist, als vergleichbare Heteropolymolybdate und Molybddnoxide (Abbildung 8.23).
Zudem ist es unter diesen Bedingungen stabil. Die mit der Migration der Molybdénatome
verbundenen Verdnderungen der Sekundér- und Primérstruktur haben also einen positiven
EinfluB} auf die katalytische Aktivitit. Die Entwicklung der Nahordnung des Molybdénsalzes
unter katalytischer und thermischer Belastung (Abbildung 8.22) zeigt eine Stabilitdt bis 700
K. Die katalytische Aktivitit setzt bei 550 K ein und ist nicht an strukturelle Anderungen in
der Nahordnung gebunden. Das etwas frither gebildete (530 K) CO, geht nicht mit der
Bildung von Wasser einher und ist somit auch nicht auf die Totaloxidation des Propen
zuriickzufiihren. Denkbar ist, daBl es aus der Verbrennung von Kohlenstoffriickstinden
resultiert. Die Kohlenstoff-Riickstdnde konnen bei der vorangegangenen in situ Priperation
(10% Propen in Helium) des Molybdénsalzes als Produkt der Reduktion entstanden sein. Dies
kann auch das Fehlen von Partial- und Totaloxidationsprodukten wihrend der Reduktion der
freien Sdure und des Cs,-Salzes in 10% Propen erkldren. Die Untersuchungen am Cs;-Salz
haben gezeigt, dafl dieses stabil ist. Sowohl unter katalytischen Bedingungen als auch unter
reduzierenden bleibt die Nahordnung unverindert. Die Keggin-Anionen bleiben intakt und es
kommt nicht zur Migration von Molybdédn. Das Cs;-Salz zeigt andererseits auch keinerlei

katalytische Aktivitit. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Korrelation der durch die
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Molybdinmigration hervorgerufen Anderungen in der Primir- und Sekundirstruktur mit der
katalytischen Aktivitdt. Die Nahordnung des Molybdinsalzes zeigt Ahnlichkeiten mit den
Nahordnungen der Oligomere (Heptamer, Dekamer, Tetramer). Die Bildung von Oligomeren
aus den Triaden der Keggin-Anionen ist sehr leicht nachvollziehbar, da sich eine sehr

dhnliche Struktureinheit in den Oligomeren befindet. Dies ist in Abbildung 8.25

Abbildung 8.25 Vergleich zwischen Heptamer (A) und Triade (B) des Keggin-Anion. Eine der der Triade
nahe kommenden strukturellen Einheiten des Heptamers ist farblich hervorgehoben.

veranschaulicht. Es liegt also eine Bindungsldngenverteilung vor, die einen hoheren
oxidischen Anteil hat als die des Keggin-Anions. Die Zentren der katalytischen Aktivitdt fiir
die Partialoxidation im Molybdéinsalz konnten denen der auf Molybdidnoxid basierenden
Katalysatoren entsprechen. Die strukturellen Voraussetzungen, die die Heteropolymolybdate
mit Keggin-Struktur bieten, sind jedoch offensichtlich fiir die Bildung der aktiven Zentren
notwendig. Die Heteropolymolybdate mit Keggin-Struktur sind demnach Prékursoren. Thre

strukturellen Charakteristika sind Vorraussetzung und Bedingung fiir die Bildung der aktiven

Spezie.
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9. Zusammenfassende Darstellung und
Schlussbemerkung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit den Methoden der in situ Rontgenbeugung (XRD) und
in situ Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) die strukturellen Anderungen von
Polymolybdaten als Folge der thermischen Behandlung in unterschiedlichen Atmosphéren
charakterisiert. Bei den Polymolybdaten handelte es sich um das Ammoniumheptamolybdat
((NH4)sM07024*4H,0, AHM) und um Heteropolymolybdate mit Keggin-Struktur
(H3[PMo012040]*13H,0, Cs,H[PMo01,040]*xH;0, Cs3[PMo01,040]). Die in situ Studien der
thermischen = Behandlung der Polymolybdate mit gleichzeitiger —Analyse der
Zusammensetzung der Gasphase ermdglichten die Detektion von metastabilen Intermediaten
und die direkte Korrelation von strukturellen Anderungen mit dem Auftreten von gasformigen
Zersetzungsprodukten oder katalytischen Reaktionen der Gasphase mit dem Festkorper. Die
vorliegenden Ergebnisse der Untersuchungen an den Polymolybdaten zeigen zudem deutlich
den Vorteil des Einsatzes der komplementéren Methoden in situ XAS und in situ XRD. Die
Information sowohl iiber die lokale Ordnung (XAS), als auch iiber die langreichweitige

Ordnung (XRD), erméglicht ein umfassendes Verstindnis der strukturellen Anderungen.
Zersetzungsschema des AHM

Die Untersuchungen der Zersetzung des AHM unter Variation der Parameter Heiz- und
FluBrate sowie Teilchengrofle, haben gezeigt, dal die Zersetzung des AHM kinetisch
kontrolliert ist. Die kinetische Kontrolle duBlert sich in der Abhédngigkeit der wiahrend der
Zersetzung gebildeten Phasen von der Konzentration der gasformigen Zersetzungsprodukte,
Wasser und Ammoniak, in der Gasphase. Die Konzentration der gasférmigen
Zersetzungsprodukte bei einer gegebenen Temperatur 146t sich itiber die Heiz- und FluBrate
steuern. Als Folge existieren fiir die Zersetzung von AHM zwei verschiedene
Zersetzungspfade. Mit Hilfe der in situ Rontgenbeugung und der in situ
Rontgenabsorptionsspektroskopie sind die Phasenfolgen der beiden Zersetzungspfade

bestimmt worden:

Zersetzungspfad 1 (Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte gering):
AHM—*% 5 amorphePhase A (ADM)—"%— B(ATM)—2%—hex.MoO, —*** 5 Oxide

Zersetzungspfad 2 (Partialdruck der gasformigen Zersetzungsprodukte hoch):

AHM —2% 5 amorphe Phase A (ADM)—2%—> ATM —2% > hex. + a. - MoO, —2** ¢ - MoO,

(Die angegebenen Temperaturen sind Richtwerte.)
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Ein Modell des Mechanismus, dem die Abhédngigkeit vom Partialdruck der gasférmigen
Zersetzungsprodukte zu Grunde liegt, beinhaltet, dal wihrend eines Zersetzungsschrittes
Ammoniak und Wasser zunidchst freigesetzt werden und im weiteren Verlauf in eine
Riickreaktion mit den verbleibenen kondensierten Phasen treten. Als Folge der Riickreaktion,
d.h. dem Einbau von Wasser und Ammoniak in den strukturellen Verband, kommt es zur
Kristallisation der Intermediate Ammoniumtetramolybdat bzw. Ammoniumdekamolybdat.
Das Herabsetzen der Konzentration von Wasser und Ammoniak in der Gasphase behindert
die  Kiristallisation. ~ Die  Polykondensation  erfolgt  unabhidngig  von  den
Kristallisationsvorgdngen. Der entscheidende Einflul der Reaktionsatmosphére zeigt sich im
Zersetzungsschritt, in dem die Molybdénoxide gebildet werden. Die Bildung des hexagonalen
MoOs; als Folge der Bildung der amorphen Phasen im Zersetzungspfad 1 bewirkt, dal3 die
Bildung der Molybdinoxide bei hoheren Temperaturen erfolgt. Das vorgeschlagene
Zersetzungsschema ist geeignet, die Vielfalt der teilweise widerspriichlichen Ergebnisse in

der Literatur zu erklaren.

Phasenfolgen der Heteropolymolybdate

Phasenfolge C

Helium / 10% Propen /
Atmosphédre  20% Sauerstoff 10% Propen + 10% Sauerstoff 10% Wasserstoff
13-Hydrat 13-Hydrat 13-Hydrat
315K 315K l 315K
8-Hydrat 8-Hydrat 8-Hydrat
330K 330 K 330 K
kristallwasserfreie kristall\;\'/asserfreie kristallwasserfreie
Phase Phase Phase
670K 670 K 1 oT0K
o= + ﬂ-MoOS oc:i\AOOS Intermediat
(+ Molybdansalz) 700 K
| 7oK Molybdansalz
a-MoO, l
770K
MoO,

Abbildung 9.1 Phasenfolgen der thermischen Behandlung der freien Séure in verschiedenen Atmosphéren
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Fir die Heteropolymolybdate mit Keggin-Struktur konnte gezeigt werden, da in
Abhingigkeit von der Reaktionsatmosphire verschiedene Phasenfolgen widhrend der
thermischen Behandlung auftreten. Der Einfluss der Reaktionsatmosphére zeigt sich hier, im
Gegensatz zur Zersetzung des AHM, vor der Bildung der Oxide. Fiir die freie Séure
(H3[PMo0;,040]*13H,0) kommt es unter oxidierenden (20% Sauerstoff) zur Phasenfolge A
und unter inerten (Helium), und katalytischen (10% Propen + 10% Sauerstoff) Bedingungen
zu Phasenfolgen B. Unter oxidierenden Reaktionsbedingungen (20% Sauerstoff) wird bei

erhohter Heizrate (5 K/min gegeniiber 0.83 K/min) zusammen mit der Bildung des o- und -

MoOj; die Bildung einer Phase in der Struktur der Alkalisalze (Pn§ m, 224) beobachtet. Unter
reduzierenden Bedingungen (10% Wasserstoff oder 10% Propen in Helium) kommt es zu
einer anderen Phasenfolge (B). Bei der als Intermediat bezeichneten Phase handelt es sich um
eine nicht ndher charakterisierte Phase, deren Pulverdiffraktogramm jedoch auf eine

Strukturverwandtschaft mit der Alkalisalzstruktur schlieBen 14t.

Das Cs;-Salz (Cs,H[PMo0;,040]*xH,0) zeigt ebenso wie die freie Sdure eine Abhingigkeit
der wihrend der thermischen Behandlung gebildeten Phasen von der Reaktionsatmosphére. In
10% Propen + 10% Sauerstoff kommt es ab 670 K zur Bildung von a-MoO3, wihrend das
Diffraktogramm des Cs,-Salzes Anderungen in den Intensititsverhiltnissen zeigt, die zu
einem Diffraktogramm, das dem des Cs;-Salzes entspricht, fithren. Unter reduzierenden
Bedingungen findet ab 670 K eine Reflexverbreiterung statt und ab 700 K liegt hauptsichlich
MoO; vor.

Autosalifikation der Heteropolymolybdate

In Folge der thermischen Behandlung der freien Sdure konnte die Bildung eines

Molybdénsalz (Pngm, 224) beobachtete werden. Zur Bildung des Molybdénsalzes kommt es
durch Molybdidnatome, die aus dem Keggin-Anion heraus auf Konterkationenplitze
migrieren. Es handelt sich um eine Autosalifikation. Die Migration der Molybdénatome
wurde sowohl fir die freie Sdure (H3[PMo0,040]*13H,0) als auch fiir das Cs,-Salz
(Cs;H[PMo02,040]*xH,0) beobachtet. Es kommt zur Ausbildung identischer Nahordnungen in
der freien Séure und im Cs,-Salz in Folge einer thermischen Behandlung unter reduzierenden
Bedingungen. Die Reduktion fordert den Prozel3 der Autosalifikation. Fiir das Cs;-Salz wurde
keine Migration der Molybddnatome beobachtet.

Das Molybdénsalz zeigt eine gegeniiber den anderen Heteropolymolybdaten (freie Séure, Cs,-
Salz) erhohte katalytische Aktivitdt und Stabilitdt in der Partialoxidation des Propens zum

Acrolein.
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Komplementdire Strukturinformationen aus den in situ XAS und in situ XRD Experimenten

Die Untersuchungen der Polymolybdate mit in situ XAS und in situ XRD présentieren
deutlich den Vorteil von komplementiren Strukturinformationen (Nahordnung und
langreichweitige Ordnung). So konnte gezeigt werden, da} sich wahrend der Behandlung in
10% Propen des Cs,-Salzes dieselben Anderungen in der lokalen Struktur vollziehen, wie sie
auch fiir die freie Siure festgestellt wurden. Die Anderungen sind eine Folge der Migration
des Molybdins. Die Anderungen in der Sekundirstruktur der beiden Substanzen sind
hingegen deutlich verschieden und lassen fiir sich genommen nicht den Schluf3 eines
gemeinsamen Prozesses der Zersetzung der Keggin-Anionen, fiir die freie Sdure und das Cs,-
Salz, zu. Zum anderen zeigen die Anderungen der Sekundirstruktur den stabilisierenden
Effekt der Autosalifikation. Zusdtzlich konnte gezeigt werden, daBl es wihrend der
kontinuierlichen Anderung der Nahordnung wihrend der Behandlung der freien Siure in 10%
Propen zu zwei Umwandlungen der Sekundérstruktur kommt. Die Umwandlungen sind

offensichtlich eine Funktion des Anteils an migrierten Molybdidnatomen.

An der Zersetzung des Ammoniumheptamolybdats in Helium konnte gezeigt werden, dall mit
der Zersetzung des hexagonalen MoOs in der Nahordnung Mo4O;; gebildet wird und mit
zunehmender Temperatur kristallisiert. Fiir die Umwandlung des hexagonalen MoO3 zum o.-
MoOs, die deutlich verschiedene langreichweitige Ordnungen haben, wurde gezeigt, dal3 die
Umwandlung lediglich mit einer Umstrukturierung der strukturbildenden Ketteneinheiten
einhergeht. Zudem konnte ein rontgenamorphes Intermediat der Zersetzung des
Ammoniumheptamolybdats als nicht kristallinisiertes Ammoniumtetramolybdat identifiziert

werden.

Die detaillierten Analysen der EXAFS sowohl des Cs;-Salzes in 20% Sauerstoff als auch in
10% Propen + 10% Sauerstoff sowie der Umwandlung des hexagonalen MoO; in das a-
MoOj; haben gezeigt, da3 nicht nur eine Analyse einzelner Spektren mdglich ist, sondern dies
auch an einer Serie von Spektren durchgefiihrt werden kann. Zudem hat die Analyse der
Spektren der Heteropolymolybdate gezeigt, da3 detaillierte Informationen iiber die Zustédnde
einzelner Bindungen im Material zugénglich sind, wie es fiir die Mo-O; Bindung beschrieben

wurde.
Vorteil der in situ Methoden

Der Vorteil der in situ Methoden hat sich in der Charakterisierung der strukturellen
Anderungen der Polymolybdate wihrend der thermischen Behandlung gezeigt. Fiir die

Zersetzung des Ammoniumheptamolybdats wurde das metastabile hexagonale MoO; als
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Intermediat wihrend der Zersetzung detektiert. Das intermedidr gebildete nanokristalline
Mo4Oy;, das wihrend der Zersetzung des Ammoniumheptamolybdats in 10% Propen in
Helium und in reinem Helium entsteht, konnte detektiert und charakterisiert werden. Fiir die
freie Sdure (H3[PMo02040]*13H,0) und das Cs,-Salz (Cs;H[PMo01,040]*xH,0) konnte
gezeigt werden, dafl der Einsatz der katalytischen Aktivitit (Oxidation des Propen) mit dem
Beginn des Strukturwasserverlustes und den dadurch verursachten Anderungen der Primir-
und Sekundérstruktur einhergeht. Die in situ Charakterisierung des Cs3;-Salz unter
katalytischen Bedingungen hat gezeigt, dall weder strukturelle Veranderungen auftreten noch
dall das Cs;-Salz katalytische Aktivitit zeigt. Die Aktivitdt der Heteropolymolybdate ist
demnach mit den Strukturdnderungen, wie sie in den nicht vollstidndig saturierten Substanzen
auftreten korreliert. Die Strukturdnderungen bedeuten zum einen eine partielle Zersetzung des
Keggin-Anions und zum anderen die Migration der Molybdénatome. Das Molybdénsalz zeigt
ebenfalls keine strukturellen Verdanderungen mit dem Einsatz der katalytischen Aktivitét. Die
bei seiner Bildung bereits erfolgten Anderungen der Primir- und Sekundirstruktur in Folge
der Migration der Molybdidnatome haben einen stabilisierenden Effekt und korrelieren mit der

katalytischen Aktivitat.

Vergleichende Betrachtung der Ergebnisse aus den Untersuchungen am AHM und den

Heteropolysduren

Der fiir das AHM beschriebene Prozef3 der Polykondensation iiber mehrere (Zersetzungs-)
Schritte, wobei es je zur Zunahme im Kondensationsgrad kommt, greift fiir die
Heteropolymolybdate nicht. Die Kondensation zu den oxidischen Produkten findet bei den
Heteropolymolybdaten nicht iiber die Ausbildung von (kristallinen) Intermediaten statt.
Jedoch zeigt die durch die Molybddanmigration verursachte Nahordnung der
Heteropolymolybdate eine groBe Ahnlichkeit mit der der Molybdin-Oligomere (Heptamer,
Dekamer, Tetramer). Dies deutet an, da3 die Zersetzung der Keggin-Anionen die Ausbildung
von Fragmenten, die den Oligomeren dhneln, einschlieft. Fiir die Kondensation der
Molybdénoxide 148t sich also auch eine schrittweise Zunahme des Kondensationsgrades
annehmen. Zudem hat sich fiir die Zersetzung des AHM gezeigt, dal das Ammonium als
strukturgebendes Kationen einen groflen Einfluss auf die wihrend der Zersetzung gebildeten
Phasen hat. Diese Rolle kommt fiir die Zersetzung der Keggin-Anionen den migrierenden
Molybdénatomen zu, die die Bildung des Molybdénsalzes verursachen. Ein Einfluss des
Partialdruckes der gasformigen Zersetzungsprodukte auf die Zersetzung, wie er fiir das AHM
beschrieben wurde, trat im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen, bei den

Heteropolymolybdaten nicht auf.
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10. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit liegen Ergebnisse zum Zersetzungsschema des AHM und zur
kinetischen Kontrolle der Zersetzung vor. Diese Ergebnisse bilden die Grundlage fiir die
Untersuchung von Systemen, in denen neben Ammoniumheptamolybdat auch andere
Substanzen als Priakursoren zum Einsatz kommen und die Anzahl zu bestimmender Parameter
steigt. Neben den hier untersuchten extrinsischen Parametern kommen intrinsische Parameter,
wie z.B. die Abhidngigkeit gebildeter Phasen oder Strukturen von der Zusammensetzung,
hinzu. Zudem hat sich die hier angewendete Strategie der Kombination von in situ XAS und
in situ XRD Studien mit simultaner Messung der Gasphase in Kombination mit einer Analyse
der Kinetik mittels TG/DTA als probate Methode zur Bestimmung des Zersetzungsschemas

erwiesen.

Die hier berichtete Bildung eines Molybdénsalzes und die Charakterisierung desselben,
beziiglich der katalytischen Aktivitdit und der strukturellen Entwicklung wéhrend der
thermischen Behandlung, bieten die Grundlage fiir weitere und eingehendere Untersuchungen
mit anderen Partialoxidationsreaktionen. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse weisen auf
die Bedeutung der durch die Molybddnmigration entstehenden Primér- und

Sekundarstrukturen fir die Aktivitat in Partialoxidationsreaktionen hin.

Die durchgefiihrten Analysen der EXAFS-Spektren zeigen deutlich das Potential, daB3 diese
Methode in der in situ Charakterisierung von strukturellen Anderungen der Nahordnung
zukommt. Weiterhin zeigte sich die Moglichkeit, spezielle strukturelle Eigenheiten, wie die
der ausgezeichneten Mo-O; Bindung, zu charakterisieren. Dies bietet einen Ausgangspunkt,
die hier eingesetzten Verfahren auch auf andere Systeme und andere Fragestellungen

anzuwenden.
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Anhang

A)

Erganzende Tabellen zu Kapitel 4

Tabelle A.1 Vergleich der Pulverlinien (I > 15 %) des Ammoniumdekamolybdats der theoretischen
Berechnung [ICSD 67325] mit Eintrigen der ICDD-PDF Datei

ICSD [67325] PDF [21-971] PDF [26-77]
(NH4)sMo01O34 (NH3)4Mo50;5*2H,0 (NH4),OMo0, 5075
hkl dhkl / A rel. dhkl / A rel. dhkl / A rel.
Intensitét Intensitét Intensitét
001 10.380 49.24 10.4 60 10.6 50
0-10 8.616 77.48 8.7 60 8.8 60
-101 7.609 66.91 7.65 60 7.7 60
-111 6.567 100.00 6.6 100 6.62 100
1-10 6.328 70.38 6.38 100 6.39 80
-102 5.854 26.85 5.85 60 5.9 50
-112 5.002 22.19 4.98 20 4.98 30
1-11 4.697 27.51 471 20 473 30
1-21 4.088 29.41 4.07 100 4.1 50
003 3.460 15.64 3.59 20 3.5 15
-2-12 3.441 45.05 3.44 100 345 80
0-32 3.343 21.87 3.34 20 3.36 30
1-22 3.268 19.96 3.27 100 3.28 50
031 3.078 36.47 3.05 100 3.07 40
-104 3.033 16.86 3.02 60 3.036 30
2-31 2.534 15.95 2.529 20 2.54 20

Tabelle A.2 Vergleich der Pulverlinien (I > 14 %) des Ammoniumtetramolybdats der theoretischen
Berechnung [ICSD 67325] mit Eintrigen der ICDD-PDF Datei

ICSD [68562] PDF [18-117] PDF [21-570]
(NH4)2(Mo04013) (NH4)4MogO3 4*Mo0O3*2NH;*H,0
hkl dhkl / A rel. dhkl / A rel. dhkl / A rel.
Intensitét Intensitét Intensitét
001 9.096 70.46 9.21 35 9.17 100
-101 7.168 33.41 -—-- -——- 7.17 100
100 7.138 100.00 7.21 100 -— -—
-1-11 | 4.780 16.50 4.79 30 4.78 60
1-20 4.024 19.82 4.04 15 4.02 22
-202 3.584 39.90 3.6 40 3.58 60
-121 3.435 31.22 3.44 25 3.42 60
2-21 3.158 14.51 3.21 15 3.21 20
201 2.947 31.15 3.08 15 3.06 20
0-23 2.945 31.56 2.95 50 2.934 100
202 2.384 14.04 2.39 25 2.374 60
-332 2.042 16.45 2.11 10 2.032 20
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Tabelle A.3 Vergleich von Bindungsléingen und Winkel des a-MoQO; und hexagonalen MoO;

a-MoO; hexagonales MoO3
Paar CN R/A Paar CN R/A
Mo - Ol 1 1.671 Mo - 01 1 1.645
Mo-02 1 1.734 Mo - 02 1 1.687
Mo - 03 2 1.948 Mo - 03 2 1.941
Mo — 04 1 2.251 Mo — 04 1 2.210
Mo - 05 1 2.332 Mo - 05 1 2.378
Mo - Mo 2 3.438 Mo - Mo 2 3.299
Mo - O 2 3.552 Mo - O 2 3.563
Mo - O 2 3.554 Mo - O 2 3.694
Mo - Mo 2 3.696 Mo - Mo 2 3.726
Mo - O 1 3.764 Mo - O 1 3.755

Mo - O 2 3.866

Mo - Mo 2 3.963 Mo - Mo 2 4.034
Mo - O 2 4.002

Paar Winkel / | Paar Winkel

Mo-O1-Mo 142.3 Mo-O1-Mo 147.3

(innerhalb einer Kette) (innerhalb einer Kette)

Mo-02-Mo 167.4 Mo-02-Mo 165.6

(zwischen den Ketten) (zwischen den Ketten)

114



Tabelle A.4 Vergleich der Pulverlinien (I =5 %) des hexagonalen MoO; der theoretischen Berechnung
[ICSD 38415] mit denen der Studie Nr. 5 (Kiss et al. 1970)

ICSD [38415] Kiss 1 (533 K) Kiss 11 (584 K)
(PDF 26-79) (PDF 26-78

hkl dhkl / A rel. dhkl / A rel. dhkl / rel.

Intensitit Intensitdt | A Intensitit

100 9.15216 100.00 9.224 50 9.22 70

110 5.28400 11.05 5.301 5 5.33 10

200 4.57608 29.48 4.585 25 4.62 30

210 3.45919 56.13 3.462 100 3.48 85

120 3.45919 23.51 3.46 85

101 3.45097 43.90

111 3.04508 54.47 3.046 70 3.05 100

220 2.64200 8.38 2.641 5 2.65 5

130 2.53835 8.29

121 2.53510 29.53 2.534 60 2.54 85

230 2.09965 12.79 2.096 10 2.109 |20

410 1.99716 20.91 1.994 20 2.006 | 30

401 1.94977 15.28 1.947 10 1.955 |20

002 1.86300 13.01 1.862 30 1.862 |40

Tabelle A.5 Nach Ergebnissen von A.

Blume modifizierte Struktur des tetragonalen Mos0O 4

Wyck. X y z SOF
Mo | 4h 0.3005 0.1995 0.5000 1
Mo | 4h 0.0967 0.5967 0.5000 1
Mo | §j 0.1612 0.4500 0.5000 1
Mo | §j 0.4230 0.4179 0.5000 1
Mo | §j 0.2810 0.3410 0.5000 1
Mo | §j 0.4287 0.2592 0.5000 1
O |4g 0.7970 0.2970 0.0000
O |4g 0.8990 0.3990 0.0000
O |8i 0.0480 0.3470 0.0000
O |8i 0.0950 0.0770 0.0000
O |8i 0.1560 0.2200 0.0000
O |8i 0.2480 0.0790 0.0000
O |4h 0.5970 0.0970 0.5000
O |4h 0.7330 0.2330 0.5000
O |§ 0.2710 0.0020 0.5000
O |8 0.0330 0.0840 0.5000
O |§ 0.1050 0.1610 0.5000
O |8 0.1110 0.2870 0.5000
O |§ 0.1690 0.0580 0.5000
O |8 0.2200 0.1600 0.5000
O |§ 0.3170 0.1130 0.5000
O |8 0.3890 0.0230 0.5000

Gitterparameter: a = 22.9945, b =22.9945, ¢ = 3.9370; a=90.000, = 90.000, y=90.000
Raumgruppe: P4/mbm (Nr. 127)
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Die in der Struktur von L. Kihlborg enthaltene ,Fehlordnung’ der Molybddnatome um die
Spiegelebene ,x,y,0” ist aufgehoben; die Besetzungsfaktoren sind entsprechend angepasst.
Der Gitterparameter a ist halbiert worden, als Resultat der Analyse von
Rontgenpulverdiffraktogrammen.

Tabelle A.6 Struktur des MosO4 nach L. Khilborg [ICSD 27202]

Wyck. | x y z SOF
Mo 8k 0.3005(2) | 0.1995(2) 0.425 0.25
Mo 8k 0.3005(2) | 0.1995(2) -0.425 0.25
Mo 8k 0.4033(2) | 0.0967(2) 0.425 0.25
Mo 8k 0.4033(2) | 0.0967(2) -0.425 0.25
Mo 161 0.0500(2) | 0.3388(2) 0.425 0.25
Mo 161 0.0500(2) | 0.3388(2) -0.425 0.25
Mo 161 0.0821(2) | 0.0770(2) 0.425 0.25
Mo 161 0.0821(2) | 0.0770(2) -0.425 0.25
Mo 161 0.1590(2) | 0.2190(2) 0.425 0.25
Mo 161 0.1590(2) | 0.2190(2) -0.425 0.25
Mo 161 0.2408(2) | 0.0713(2) 0.425 0.25
Mo 161 0.2408(2) | 0.0713(2) -0.425 0.25
O 4g 0.297(2) 0.203(2) 0.
O 4g 0.399(2) 0.101(2) 0.
O 81 0.048(2) 0.347(2) 0.
O 8i 0.095(2) 0.077(2) 0
O 81 0.156(2) 0.220(2) 0.
O 8i 0.248(2) 0.079(2) 0.
O 4h 0.097(2) 0.403(2) 1/2
O 4h 0.233(2) 0.267(2) 1/2
O 8j 0.271(2) 0.002(2) 1/2
O 8j 0.033(2) 0.084(2) 1/2
O 8j 0.105(2) 0.161(2) 1/2
O 8j 0.111(2) 0.287(2) 1/2
o 8j 0.169(2) 0.058(2) 1/2
o 8j 0.220(2) 0.160(2) 1/2
O 8j 0.317(2) 0.113(2) 1/2
o 8j 0.389(2) 0.023(2) 1/2

Gitterparameter: a = 45.99, b =45.99, ¢ =3.9370; o= 90.000, = 90.000, y=90.000
Raumgruppe: P4/mbm (Nr. 127)
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B) Erganzende Angaben zu Kapitel 6.1 und 6.2
Residuum WinXAS:

N

zyexp L)Y theo \E X

Residuum (R) (%) = = -100

N
; Ve )

Minimierte Funktion'

(CHIY2 = G— Z[yexp oo O

N = Anzahl der Datenpunkte; o = abgeschitzter experimenteller Fehler; ye.,, Vineo =
experimentelle bzw. theoretische Datenpunkte

Residuum PowderCell:

z w; (y exp = Vineo ( ))2
Zi: Wiy exp (i )

Wi = 1exp,'s Vexps Viheo = €Xperimentelle bzw. theoretische Datenpunkte

R,=

C) Erganzende Pulverdiffraktogramme zu Kapitel 6.4

100 - sesmsssseesssesseeseses experimentelle Daten
- ———— Simulation
80
60

rel. Intensitat

20,°

Abbildung C.1 Experimentelles Diffraktogramm der freien Sidure und angepasste theoretische
Berechnung [ICSD 31128] P-1 (Nr. 2). Angepasst wurden die Gitterparameter a = 14.0971 A (14.1056 A),
b=14.1621 A (14.1661 A), ¢ = 13.5688 A (13.5795 A), o= 112.1626° (112.1807°), B = 109.8001° (109.8208°)
7=60.6284° (60.5847°). (Pseudo-Voigt Funktion; W = 0.093). Es befindet sich ein kleiner Anteil 32-Hydrat
(3%) in dieser Probe. R, = 27.03. (In Klammern sind die urspriinglichen Werte angegeben).
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Simulation

100
I R —— experimentelle Daten

rel. Intensitat

1 N 1 N 1
20 40 60
20, °

Abbildung C.2 Experimentelles Diffraktogramm des Cs,- Salz und angepasste theoretische Berechnung
[ICSD 209] Pn-3m (Nr. 224). Angepasst wurde der Gitterparameter a = 11.82 A (11.6 A). (Pseudo-Voigt
Funktion; W = 0.055). R, = 23.52

100 - Simulation
1 [ (N — experimentelle Daten

80
© 60
2
£
— 40+
2

20

O ,‘,-" ey .' " e ,' . " d .' b — ;
20 40 60
20, °

Abbildung C.3 Experimentelles Diffraktogramm des Cs;- Salz und angepasste theoretische Berechnung
[ICSD 209] Pn-3m (Nr. 224). Angepasst wurde der Gitterparameter a = 11.82 A (11.6 A). (Pseudo-Voigt
Funktion; W = 0.0016), R, = 31.0 .
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D) Erganzende Tabellen zu Kapitel 7

Tabelle D.1 Parameter der EXAFS-Anpassungen an die Serie der RDF von 670 K bis 770 K gemesssen
wihrend der AHM Zersetzung in 20% Sauerstoff und Ergebnisse fiir das Spektrum bei 670 K

Residuum:
R:04-44A

4.41

k:3.202-14.171 A
Anzahl moglicher freier Parameter: 29

Freigegebene Parameter: 24
Einzelstreupfade: 19
Mehrfachstreuptade: 28
Debye Temperatur (O):

1108.52 K

Debye Temperatur (Mo): 382.531 K

(AR=%0.2 A, nur 670 K)

Debye Temperatur (O): 1108.52 K

Debye Temperatur (Mo): 382.531 K

So: 1.10826

Paar CN R /A o’/ A’ Eo/eV w(%)
Mo -0 1 1.708 0.00347 -1.56 73.08
Mo -0 1 1.7 0.00357 -1.56 73.79
Mo -0 2 1.955 0.00384 -1.56 100
Mo - O 1 2.149 0.00415 -1.56 39.89
Mo - O 1 2.336 0.00421 -1.56 31.38
Mo - Mo 2 3.374 0.00909 2.92 49.22
Mo - O 2 3.666 0.00454 -1.56 18.23
Mo - O 2 3.565 0.00454 -1.56 19.83
Mo - Mo 2 3.505 0.00914 2.92 43.63
Mo - O 2 3.735 0.00454 -1.56 17.77
Mo - Mo 2 3.92 0.00921 2.92 31.11
Mo - O 2 3.794 0.00456 -1.56 17.21
Mo -0 2 3.935 0.00456 -1.56 15.03
Mo - O 2 3.92 0.00456 -1.56 15.24
Mo - O 2 4.016 0.00456 -1.56 14.22
Mo - O 1 3.99 0.00457 -1.56 7.25
Mo - O 1 4.094 0.00459 -1.56 6.892
Mo -0 2 4.147 0.00459 -1.56 13.25
Mo - O 2 4.251 0.0046 -1.56 12.09

119



Tabelle D.2 Gitterparameter der Anpassung der theoretischen Berechnung an das experimentelle
Rontgenpulverdiffraktogramm des Ammoniumdekamolybdats (NH4)sMo0,0034

Einkristalldatenfile: [ICSD 67325]
Profil-Funktion: Pseudo-Voigt, U= 0.5, W = 0.0399

R,=24.14
Raumgruppe: P-1 (Nr.2)

alA b/A c/A o/° B/° y/°
Anpassung 7.751 11.037 12.411 98.7 119.8 99.2
ICSD 67325 | 7.750 11.038 12.421 98.5 119.9 99.2

Tabelle D.3 Gitterparameter der Anpassung der theoretischen Berechnung an das experimentelle
Rontgenpulverdiffraktogramm des Ammoniumtetramolybdats (NH4),Mo0,03
Einkristalldatenfile: [ICSD 68562]

Profil-Funktion: Pseudo-Voigt, U= 0.2763, W = 0.045

R, =891
Raumgruppe: P-1 (Nr.2)

alA b/A c/A o/° B/° y/°
Anpassung 8.265 8.348 10.249 104.6 106.09 109.7
ICSD 68562 | 8.264 8.344 10.245 104.6 106.1 109.7

E) Erganzende Tabellen, Pulverdiffraktogramme und radiale
Verteilungsfunktionen zu Kapitel 8

Tabelle E.1 Pulverlinien des Produktes der Behandlung von Cs,H[PMo,,0,0]*xH,0 in 10% Propen (RT -
770 K)

d/A rel. Intensitét Phase

7.710610 | 8.3 unbekannt
4451196 | 16.5 unbekannt
3.862242 | 20.6 unbekannt
3.415535| 100.0 MoO,

3318815 | 16.8 unbekannt
3.148969 | 12.5 unbekannt
2.733345 | 14.1 unbekannt
2.575004 | 7.0 unbekannt
2.535493 | 6.6 unbekannt
2427470 | 57.3 MoO,

2.169160 | 7.6 unbekannt
1.938772 | 8.6 unbekannt
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Abbildung E.1 Experimentelle RDF und Imaginérteil der Fouriertransformierten bei 770 K der

thermischen Behandlung der freien Siure in 20% Sauerstoff und angepasste theoretische Berechnung

(FEFF7) auf der Grundlage des a-MoO;.

Tabelle E.2 Parameter und Ergebnisse der Anpassung an das Spektrum bei 770 K der thermischen
Behandlung der freien Siure in 20% Sauerstoff

Residuum:

R: 0.204606 - 4.47311 A

10.25182

k:3.4092-12.81 A

Anzahl moglicher freier Parameter: 27

Freigegebene Parameter: 14
Einzelstreupfade: 10

Mehrfachstreupfade: 13
Debye Temperatur ( O):

1473.84

Debye Temperatur (Mo): 429.696 K
S¢’: festgehalten (1)

AR=102A

Paar CN R /A o’ | A? Eo/eV w(%)
Mo - O 1 1.651 0.00276 -4.36 67.75
Mo - O 1 1.741 0.00283 -4.36 77.56
Mo - O 2 1.955 0.00304 -4.36 100

Mo - O 1 2.143 0.00329 -4.36 38.83
Mo - O 1 2.324 0.00334 -4.36 31.62
Mo - Mo 2 3.548 0.0102 5 31.84
Mo - O 2 3.489 0.00361 -4.36 21.26
Mo - O 2 3.752 0.00361 -4.36 16.85
Mo - Mo 2 3.827 0.0103 5 25.03
Mo - O 2 3.781 0.00361 -4.36 16.54
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Abbildung E.2 Experimentelle RDF und Imaginérteil der Fouriertransformierten bei 770 K der
thermischen Behandlung der freien Siure in 10% Propen + 10% Sauerstoff und angepasste theoretische
Berechnung (FEFF7) auf der Grundlage des a-MoOs.

Tabelle E.3 Parameter und Ergebnisse der Anpassung an das Spektrum bei 770 K der thermischen
Behandlung der freien Séure in 10% Propen + 10% Sauerstoff

Residuum:  11.943809

R:0.197551 - 4.3955 A
k:3.1892-13.176 A

Anzahl moglicher freier Parameter: 28.6
Freigegebene Parameter: 14
Einzelstreupfade: 10
Mehrfachstreupfade: 13

Debye Temperatur (O): 1128.17 K
Debye Temperatur (Mo): 421.279 K
S¢’: festgehalten (1)

AR=%+02A

Paar CN R /A o’/ A Eo/eV w(%)
Mo - O 1 1.659 0.00448 -8.86 74.19
Mo - O 1 1.686 0.0046 -8.86 77.06
Mo - O 2 1.944 0.00495 -8.86 100

Mo - O 1 2.177 0.00535 -8.86 36.71
Mo - O 1 2.328 0.00543 -8.86 30.77
Mo - Mo 2 3.542 0.0106 13 35.59
Mo - O 2 3.476 0.0059 -8.86 20.76
Mo - O 2 3.746 0.0059 -8.86 16.12
Mo - Mo 2 3.814 0.0107 13 28.33
Mo - O 2 3.73 0.00591 -8.86 16.5
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Abbildung E.3 Pulverdiffraktogramm des Cs,-Salz, ,post mortem’ nach der in situ XAS Messung der

Behandlung in 20% Sauerstoff; (—) Reflexe des a-MoQO3, (") Reflexe das Bornitrids; alle iibrigen Reflexe
gehoren zum Diffraktogramm des Cs-Salzes.
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Abbildung E.4 Pulverdiffraktogramm des Cs,-Salz, ,post mortem’ nach der in situ XAS Messung der

Behandlung in 10% Propen + 10% Sauerstoff; (—) Reflexe des a-Mo0O3, (") Reflexe das Bornitrids; alle
iibrigen Reflexe gehoren zum Diffraktogramm des Cs-Salzes.
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Abbildung E.5 Pulverdiffraktogramm des Cs;-Salz, ,post mortem’ nach der in situ XAS Messung der

Behandlung in 10% Propen + 10% Sauerstoff; (") Reflexe das Bornitrids; alle iibrigen Reflexe gehdren
zum Diffraktogramm des Cs-Salzes.
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Abbildung E.6 Pulverdiffraktogramm des Cs;-Salz, ,post mortem’ nach der in situ XAS Messung der

Behandlung in 10% Wasserstoff; (") Reflexe das Bornitrids; alle iibrigen Reflexe gehoren zum
Diffraktogramm des Cs-Salzes.
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Abbildung E.7 EXAFS Spektrum des Cs,-Salz (—) und Verlauf von . Der Pfeil deutet die
hauptsichliche Variation des Verlaufes von 1 mit der Anderung der Grenzen in der die /4 — Anpassung
erfolgt, an. Der gezeigte Verlauf von 4, entspricht dem in dieser Arbeit eingesetzten.
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Abbildung E.8 Unterschiedliche RDF in Abhingigkeit der g — Anpassung (selbes Spektrum wie in
Abbildung D7). Fiir die Auswertung der EXAFS Spektren der Heteropolysiuren wurde eine g
Anpassung gewihlt, in der dir Amplitude der Einhiillenden (RDF) bei R ~ 1 A, minimiert wird (—). Die
Amplitude bei R ~ 1 A ist stark abhiingig von dem Bereich (in k) der z-Anpassung. Die Abschiitzung des
Beitrages der Atomarenabsorption wird hierdurch erschwert. Die gewihlte z)-Anpassung hat den Vorteil
des konsistenten Kriteriums der Verringerung der Amplitude bei R ~ 1 A fiir alle Spektren. Zu
beriicksichtigen ist jedoch, dal} bei der gewiihlten Anpassung eventuell ein geringer Anteil der EXAFS
(siche Abbildung D7) mit abgezogen wird.
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Tabelle E.4 Parameter und Ergebnisse der Anpassung an das Spektrum bei RT des Cs,-Salzes (Abbildung
8.17B) . Anpassung mit dem Modell in dem die Bindung Mo-O; keinen eigenen Debye-Waller-Faktor
erhalt

Residuum:  10.12123

R: 0.38804 - 3.92984 A
k:3.3442-13.105 A

Anzahl moglicher freier Parameter: 24
Freigegebene Parameter: 17
Einzelstreupfade: 11
Mehrfachstreupfade: 14

S¢’: festgehalten (1)

AR=10.2A

Debye Temperatur ( O): 447.028 K
Debye Temperatur (Mo): 345.031 K
Debye Temperatur ( P): 455.292 K

Paar CN R /A o’/ A Eo/eV w(%)
Mo - O 1 1.76 0.00961 9.54 48.98
Mo - O 2 1.966 0.0105 9.54 73.14
Mo - O 2 2.042 0.0105 9.54 64.51
Mo - O 1 2.469 0.0118 9.54 17.85
Mo - Mo 2 3.424 0.0063 -2.17 100

Mo - P 1 3.419 0.00802 -10 24.7

Mo - O 1 3.474 0.0126 9.54 6.137
Mo - O 1 3.464 0.0126 9.54 6.21

Mo - Mo 2 3.707 0.00634 -2.17 79.46
Mo - O 2 3.974 0.0126 9.54 7.865
Mo - O 2 4.106 0.0127 9.54 7.239

126



Tabelle E.5 Parameter und Ergebnisse der Anpassung an das Spektrum bei RT des Cs,-Salzes (Abbildung

8.17B) . Anpassung mit dem Modell in dem die Bindung Mo-O; einen eigenen Debye-Waller-Faktor

erhalt.

Residuum:  6.6081754

R: 0.388046 - 3.9369 A
k:3.3442-13.105 A"

Anzahl moglicher freier Parameter: 24
Freigegebene Parameter: 18
Einzelstreupfade: 11
Mehrfachstreupfade: 14

S¢’: festgehalten (1)

AR=%+02A
Paar CN R /A o’/ A Eo/eV w(%)
Mo - O 1 1.735 0.0121 8.53 42.73
Mo - O 2 1.953 0.0121 8.53 66.52
Mo - O 2 2.026 0.0121 8.53 58.84
Mo - O 1 2.467 0.00416 8.53 34.75
Mo - Mo 2 3.428 0.0063 -3 100
Mo - P 1 3.389 0.0137 -10 14.6
Mo - O 1 3.452 0.0121 8.53 6.524
Mo - O 1 3.447 0.0121 8.53 6.587
Mo - Mo 2 3.703 0.0063 -3 80.4
Mo - O 2 3.959 0.0121 8.53 8.382
Mo - O 2 4.106 0.0121 8.53 7.674
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