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Abstract: Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit der
fundamentalen Frage, inwieweit halbleiterphysikalische Kon-
zepte niitzlich sind, um die Arbeitsweise heterogener Oxida-
tionskatalysatoren zu beschreiben und ob es mithilfe dieser
Konzepte sogar moglich ist, zwischen selektiven und unselek-
tiven Reaktionspfaden zu differenzieren. Mit In-situ-Ront-
genphotoelektronenspektroskopie konnte am Beispiel der
Oxidation von n-Butan zu Maleinsdureanhydrid iiber dem
hochselektiven Katalysator Vanadylpyrophosphat und der
mdfig selektiven MoVTeNbO -MI-Phase anhand der Gas-
phasenabhingigkeit der Austrittsarbeit, der Elektronenaffinitdt
und der Oberflichenpotentialbarriere gezeigt werden, dass sich
diese Katalysatoren wie halbleitende Gassensoren mit einem
dynamischen Ladungstransfer zwischen Volumen und Ober-
fliiche verhalten. Demgegeniiber hat die Gasphase nur einen
geringen Einfluss auf die Halbleitereigenschaften des Ver-
brennungskatalysators V,Os, und es wurde in diesem Fall keine
dynamische Oberflichenpotentialbarriere beobachtet. Das
Oberflichenpotential wird demnach als Deskriptor fiir selek-
tive Katalysatoren vorgeschlagen.

Seit der Mitte des letzten Jahrhunderts wurden Konzepte
aus der Halbleiterphysik vorgeschlagen, um die Arbeitsweise
selektiver Alkan- und Alkenoxidationskatalysatoren zu be-
schreiben.'””) Die Vision dieses Ansatzes bestand und besteht
darin, die katalytische Aktivitdt und Selektivitit potentieller
Katalysatormaterialien in verschiedenen Reaktionen auf
Basis ihrer elektronischen Struktur (dem sogenannten
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»elektronischen Faktor“) vorhersagen zu konnen. Zieht man
halbleiterphysikalische Konzepte zur Beschreibung der Ad-
sorbat-Katalysator-Wechselwirkung heran, so ergibt sich die
Triebkraft fiir einen Ladungstransfer iiber die Volumen-
Oberflidche-Adsorbat-Grenzfliche aus der Differenz zwi-
schen dem Fermi-Potential des halbleitenden Katalysators
und dem Redoxpotential des Adsorbats.™® Dieser Ladungs-
transfer verursacht wiederum einen Potentialgradienten und
demzufolge ein elektrisches Feld zwischen der Oberfldche
und dem Festkorpervolumen und kann leitende Kanéle mit
stromgleichrichtenden Eigenschaften wie an einer p/n-Halb-
leiter-Kontaktstelle bewirken.”) Die Hohe der dadurch ge-
bildeten Oberflichenpotentialbarriere, welche Ladungstri-
ger auf ihrem Weg vom Volumen zur Oberfliche iiberwinden
miissen, kann einen groBen FEinfluss auf die Kinetik der
Oxidationsreaktion auf der Oberfldche und der Aktivierung
von Sauerstoff haben.”) Das Oberflichenpotential unter Re-
aktionsbedingungen konnte demzufolge ein geeigneter
Deskriptor fiir die katalytische Leistungsfihigkeit von
Oxidationskatalysatoren sein. Bisher stand jedoch noch der
eindeutige experimentelle Nachweis aus, ob Oxidationskata-
lysatoren unter Reaktionsbedingungen iiberhaupt als halb-
leitende Gassensoren unter Ausbildung einer gasphasenab-
hingigen Oberflichenpotentialbarriere beschrieben werden
konnen.

Von generellem Interesse ist das Verstindnis der Ar-
beitsweise des Vanadylpyrophosphat-Katalysators (VPP).
VPP wird kommerziell als Katalysator fiir die Oxidation von
n-Butan zu Maleinsiureanhydrid eingesetzt!"'% und gilt als
Referenzsystem in der selektiven Alkanoxidationskataly-
se,l’ 2 welche wiederum im Kontext des bevorstehenden
Rohstoffwandels zu einer der bedeutendsten heterogen ka-
talysierten Reaktionsklassen z#hlt.”?! Aufgrund der erhohten
elektronischen Leitfdhigkeit an Luft und abnehmenden
Leitfdhigkeit in n-Butan-haltigen Gasmischungen wurde VPP
als p-Halbleiter mit Elektronenlochern als Majorititsla-
dungstrigern identifiziert."%2-2 Allerdings ist ein reversi-
bles gasphasenabhéngiges Leitfdhigkeitsverhalten allein of-
fensichtlich kein ausreichender Deskriptor fiir selektive Ka-
talysatoren, da auch die Leitfdhigkeit von Vanadium(V)-oxid
reversibel auf die Gasphase und Reaktionsbedingungen rea-
giert, jedoch ausschlieBlich die vollstdndige Verbrennung von
n-Butan zu CO, (und CO) katalysiert.*!

Hier berichten wir iiber die erfolgreiche Anwendung der
In-situ-Rontgenphotoelektronenspektroskopie (near-ambi-
ent pressure XPS, NAP-XPS), um den Einfluss der reaktiven
Gasphase auf die Oberflichenpotentialbarriere in VPP unter
Bedingungen der n-Butan-Oxidation mit nachgewiesener
Produktion von Maleinsdureanhydrid zu untersuchen. Die
Ergebnisse zeigen, dass der Transfer von Ladungstriagern
zwischen dem Festkorpervolumen und der Oberfldche mit-
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hilfe der bisher nur theoretisch von Boudart,!! Schwab,?
Volkenshtein® und Morrison!**! beschriebenen Halbleiter-
konzepte erklart werden kann. Wir vergleichen dieses Er-
gebnis mit dem elektronischen Verhalten des unselektiven
Oxidationskatalysators V,05 und dem méBig selektiven Ka-
talysator MoVTeNbO, (orthorhombische M1-Phase), um ein
generell giiltiges Konzept zur Erkldarung katalytischer Selek-
tivitdt zu finden.

Der polykristalline Katalysator VPP wurde mit NAP-XPS
bei 25 Pa und 400°C in 1:10-Mischungen von n-Butan/Sau-
erstoff (C,H,y/O,), Helium/Sauerstoff (O,) und n-Butan/
Helium (C,H,,) entsprechend dem in den Hintergrundinfor-
mationen beschriebenen Protokoll untersucht. Der verwen-
dete VPP-Katalysator produziert in einem Festbettdurch-
flussreaktor bei 1 bar Maleinsdurenanhydrid mit einer Se-
lektivitit zwischen 70 und 80%.%¥ In der Halbleiterphysik
kann eine gasphasenabhingige Oberfldchenpotentialbarriere
(Bandbiegung) und demnach ein Austausch von Ladungs-
tragern zwischen der Volumen- und Oberfldchenphase
nachgewiesen werden, wenn die Austrittsarbeit, die Valenz-
bandenergie und die Bindungsenergien sdmtlicher Rumpf-
elektronen konsistent um denselben absoluten Betrag bei
Adsorption verschiedener Gase verschoben werden (siche
auch Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen).®!
Daher wurde die Abhéngigkeit der Valenzbandkante, des
V3d-Valenzzustands, der Austrittsarbeit (durch Messung der
Sekundirelektronenabrisskante) und der Ols-, V2p- und
P2p-Rumpfelektronenniveaus von VPP in den verschiedenen
Gasmischungen gemessen. Abbildung 1 zeigt Photoelektro-
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Abbildung 1. In-situ-Réntgenphotoelektronenspektren im Hoch- (Se-
kundérelektronenabrisskante; links) und Niedrigenergiebereich (Va-
lenzband mit V3d-Zustand bei ca. 2 eV; rechts) von VPP bei 400°C
unter katalytischen (C,H,,/O,), oxidierenden (O,) und reduzierenden
Bedingungen (C4H,,). Die Spektren wurden mit einer Anregungsener-
gie von 100 eV aufgenommen.

nenspektren bei hohen (Sekundirelektronenabrisskante) und
niedrigen Energien (Valenzband) in den drei verschiedenen
Gasatmosphédren. Das Maximum bei 2-2.5 eV unterhalb des
Fermi-Niveaus (0eV) und neben dem Valenzband wird
einem besetzten Vanadium-3d-Zustand zugeschrieben. Es
wird beobachtet, dass die Sekundirelektronenabrisskante,
die Valenzbandkante und der V3d-Zustand zu hoheren Bin-
dungsenergien unter reduzierenden C,H,;-Bedingungen ver-
schoben werden, wihrend nur geringe Unterschiede in den
Spektren zwischen der C4H,/O,- und O,-Atmosphére wahr-
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genommen werden konnen. Weiterhin féllt auf, dass die In-
tensitit des dem V3d-Zustand zugeschriebenen Teils des
Spektrums in C,H,, ansteigt. Dies zeigt eine hohere Beset-
zung dieses Zustands mit Elektronen und demnach eine Re-
duktion des Katalysators an.

In Abbildung 2 sind die beobachteten Anderungen der
Austrittsarbeit, des V3d-Zustands, des Vanadiumoxidations-
zustands (erhalten aus dem V2p;,-Spektrum) und der Elek-
tronenaffinitdt zusammengefasst. Die Bindungsenergiever-
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Abbildung 2. a) PTR-MS-Spur von Maleinsiureanhydrid (MA; proto-
nierte Masse 99) wihrend der Laufzeit des Experiments unter den auf
der Abszisse von (e) bezeichneten Bedingungen, b) Austrittsarbeit @,
c) Bindunsgenergie des V3d-Valenzzustands, d) durchschnittlicher Va-
nadiumoxidationszustand (V ox), berechnet aus dem V2p; ,-Spektrum,
und e) Elektronenaffinititsanderung Ay (A®—ABE(V3d), Differenz zur
2. O,-Bedingung) von VPP bei 400°C in verschiedenen Gasmischun-
gen.

schiebungen der Rumpfelektronenniveaus V2p;,, Ols und
P2p sind in Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass der V3d-Zustand reversibel
um bis zu 540 meV und die Rumpfelektronenniveaus um ca.
500 meV zwischen der oxidierenden O,- und reduzierenden
C,H,;-Gasphase verschoben werden. Dieses konsistente
Verhalten ist ein starkes Indiz fiir einen Ladungstransfer
zwischen Volumen und Oberfldche und der damit einherge-
henden Ausbildung einer Raumladungszone sowie einer
gasabhingigen Oberflichenpotentialbarriere (d.h. dem Auf-
treten einer Bandbiegung). Das Protonentransfer-Massen-
spektrometrie(PTR-MS)-Signal bei m/z 99 (Masse von pro-
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toniertem Maleinsdureanhydrid), aufgenommen wihrend des
NAP-XPS-Experiments (Abbildung 2a), beweist, dass unter
C,H,/O,-Reaktionsbedingungen Maleinsdureanhydrid pro-
duziert wird und demzufolge der Katalysator tatsédchlich
unter katalytischen Arbeitsbedingungen untersucht wurde.

Die Austrittsarbeit @ wird aus der Differenz der Anre-
gungsenergie und der Energie an der Hilfte des Maximal-
werts der Sekundirelektronenabrisskante berechnet. Die er-
mittelten Austrittsarbeiten liegen fiir VPP zwischen 6.94 eV
in O, und 6.70eV in C,H;, (Abbildung 2b). Diese Werte
liegen in der Néhe der Austrittsarbeit des bindren Oxids V,05
(@="17.0eV).”! Wie bereits zuvor erwihnt, kann die Ausbil-
dung einer Oberfldchenpotentialbarriere aufgrund der An-
gleichung des Fermi-Potentials an das Potential eines Ad-
sorbat-induzierten ~ Oberflaichenzustands  nachgewiesen
werden, wenn die Austrittsarbeit und sdmtliche Valenz- und
Rumpfelektronenniveaus um denselben Energiebetrag wih-
rend der Adsorption verschiedener Gase verschoben werden.
Allerdings ist die gemessene maximale Anderung von @ mit
240 meV signifikant kleiner als die bei den Valenz- und
Rumpfelektronenniveaus gemessenen Verschiebungen. Ad-
sorbate konnen jedoch auf Oberflichen nicht nur elektroni-
sche Oberflichenzustinde induzieren, die eine Bandbiegung
verursachen, sondern gleichfalls die dipolare Oberfldchen-
struktur beeinflussen.”! Dieser Effekt wiirde sich in einer
verdnderten  Oberflachenelektronenaffinitdit  bemerkbar
machen (Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen).
Weil nun die Energieverschiebungen in den verschiedenen
Gasmischungen bei der Austrittsarbeit und den Valenz-/
Rumpfelektronenbindungsenergien unterschiedlich sind,
haben die Adsorbate auf VPP sowohl Obefldchendipole als
auch Oberflichenzustinde modifiziert.!! Aus dieser Diffe-
renz in den Verschiebungen kann die Adsorbat-induzierte
Veranderung der Elektronenaffinitit Ay direkt berechnet
werden (Abbildung 2e).

Ein weiteres Ergebnis ist die gasabhéngige Verdnderung
des Vanadiumoxidationszustands, welcher mit fast 4.4 am
hochsten in O, und mit 4.0 am niedrigsten in C;H,, ist (Ab-
bildung 2d). Weil die Rumpfelektronenspektren bei einer
kinetischen Energie aufgenommen wurden, welche einer
mittleren freien Elektronenwegldnge von 0.7 nm entspricht
und somit weitgehend die erste(n) Oberfldchenlage(n) um-
fasst, ist die Oberfldche von VPP offensichtlich unter O,- und
C,H,/O,-Bedingungen oxidiert im Vergleich zum Oxida-
tionszustand VPP im Volumen, wo der Vanadiumoxida-
tionszustand 4.0 betragt.

Die erhaltenen Resultate fiir das Verhalten der elektro-
nischen Struktur von VPP in den verschiedenen Gasphasen
sind schematisch in einem vereinfachten Banddiagramm
dargestellt (Abbildung 3). Es ist zu beachten, dass die elek-
tronische Struktur nicht notwendigerweise durch delokali-
sierte Bénder beschrieben werden muss. Im Giiltigkeitsbe-
reich der Fermi-Dirac-Elektronenstatistik kénnen zur Be-
schreibung der Struktur auch lokalisierte Zustinde/Mole-
kiilorbitale herangezogen werden, und die Leitfahigkeit kann
durch aktivierte Hiipfprozesse von Ladungstrigern zwischen
diesen lokalen Zustdnden erkliart werden. Auch in diesem Fall
konnten sich eine elektrochemische Doppelschicht und ein
elektrisches Feld zwischen Oberfldche und Volumen ausbil-
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Abbildung 3. Schematisches Banddiagramm von VPP mit den experi-
mentell erhaltenen Werten fiir die Bindungsenergie(BE)-Anderungen
der Valenzbandkante (VB) und der Austrittsarbeit @ gemessen in n-
Butan/Helium (rot), n-Butan/Sauerstoff (schwarz), Sauerstoff/Helium
(griin). Eyg: Energie der Valenzbandkante, E¢: Fermi-Energie, E 5: Ener-
gie des Leitungsbandminimums, E,,: Energie des Vakuumlevels, x:
Elektronenaffinitat.

den, welches sich ebenfalls in einer entsprechenden Ver-
schiebung der Bindungsenergien der Valenz- und Rumpf-
elektronenniveaus bemerkbar machen wiirde.

Wie zuvor erwihnt, werden die Bandbiegung und die
Oberflachenpotentialbarriere durch die Angleichung des
Fermi-Potentials an das Oberflachenzustandspotential ver-
ursacht, welches wiederum vom chemischen Potential der
Gasphase abhdngt. Die Oberflichenzustinde auf VPP
konnten mit einem V**/V°"-Redoxpaar auf der Oberfliche
beschrieben werden. In diesem Fall wére die Fermi-Energie
(Eg) durch folgende Gleichung gegeben:P!

V]

Vv
E(mit Oberflichenzustinden) = E, + lenW (1)

E, konnte ndherungsweise durch die Redoxenergie des
V*#/V3t_Redoxpaares beschrieben werden. Die vorgeschla-
gene Beziehung zwischen der Oberflichenbarriere (Band-
biegung) und dem Vanadiumoxidationszustand ist aufgrund
der simultan zur Bindungsenergieverschiebung beobachteten
Modulation des durchschnittlichen Vanadiumoxidationszu-
stands (Abbildung 2d) und der Intensitit des V3d-Valenz-
zustands (Abbildung 1) plausibel. Die Hohe der Oberfld-
chenpotentialbarriere gVy ist durch die Differenz zwischen
den Fermi-Energien des Katalysators ohne Oberflachenzu-
stinde und mit Oberfldchenzusténden gegeben, wobei letz-
tere wiederum durch die Gasphase (bzw. durch den Vanadi-
umoxidationsgrad), wie in Gleichung (1) beschrieben, modi-
fiziert wird:

qVy =Eg(ohne Oberfldchenzustinde, Flachband)—

E(mit Oberfldchenzustinden)

)

Aktuelle oberflichenempfindliche Experimente an VPP
unter Reaktionsbedingungen haben gezeigt, dass der Kata-
lysator durch eine zweidimensionale Vanadium(IV,V)-oxid-
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Schicht terminiert ist, die deutlich von der Volumenkristall-
struktur abweicht.?*#3% Die vorgeschlagenen V*/V*-
Oberflichenzustinde konnen demnach als Teil dieser Ter-
minierung betrachtet werden, bzw. in der Nomenklatur der
Halbleiterphysik®® als extrinsische Oberflichenzustinde
einer Oberflichenterminierung mit gebrochener Transla-
tionssymmetrie bezeichnet werden. Eine solche Terminierung
von Katalysatoren wurde bereits allgemein von Boudart in
seinem Konzept eines ,,defect one-phase surface system*
vorgeschlagen.!"

Aus den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich, dass ein
hohes V3*/V*'-Verhiltnis die Oberflichenpotentialbarriere
qVy derart erhohen kann, dass der Transport von Elektronen
vom Volumen zur Oberfliche stark (kinetisch) gehemmt
wird. Unter solchen Bedingungen ist demzufolge auch die
Aktivierung (Reduktion) von Sauerstoff aus der Gasphase
stark beeintriachtigt. Als Konsequenz folgt, dass das Ober-
flichenpotential die Konzentration an aktiviertem Sauerstoff
auf der Oberfliche kontrollieren kann. Da eine Anreicherung
aktiven Sauerstoffs auf der Oberfldche zu einer vermehrten
Totaloxidation des gewiinschten Oxygenats zu CO, fiihrt,
konnte die Oberflichenpotentialbarriere auch die katalyti-
sche Selektivitit beeinflussen.

Um diese vorgeschlagenen Beziehungen zwischen dem
Oberflachenpotential und der Selektivitdt zu {iberpriifen,
wurde der unselektive (d.h. ohne Selektivitit zu Maleinsidu-
reanhydrid, sondern nur zu CO und CO,) Katalysator Vana-
dium(V)-oxid ebenfalls mit NAP-XPS untersucht. Unter
stark oxidierenden Bedingungen in O, wurden eine maximale
Austrittsarbeit von 7.00 eV und ein Vanadiumoxidationszu-
stand von 4.9 gemessen (Abbildung 4a). Eine Reduzierung
des Vanadiumoxidationszustands zu 4.8 wird in C,H,, beob-
achtet (Abbildung 4a). Die Austrittsarbeit hat sich unter
diesen Bedingungen allerdings nur leicht auf 6.96 eV verrin-
gert. Auch die Valenzbandkante hat sich nur gering von
2.18 eV (0O,) nach 2.22 eV (C4H,y) verschoben. Obwohl all
diese Verdnderungen reversibel und somit real sind, ist auf-
fillig, dass die Differenzwerte zwischen den Bedingungen

deutlich kleiner als beim VPP ausfallen. Demzufolge hat die
Gasphase nur einen geringen Einfluss auf die Oberfldchen-
potentialbarriere. Dies kann zunidchst durch die deutlich
hohere Leitfahigkeit von V,0s erkliart werden.” Aufgrund
der vergleichsweise hohen Ladungstrdagerdichte ist die rela-
tive Verarmung an Ladungstrigern im Volumen aufgrund des
Ladungstransfers zwischen Katalysator und Gasphase ver-
nachléssigbar klein, sodass die Oberfldchenpotentialbarriere
bzw. die Raumladungszone auch nicht durch die Gasphase
modifiziert wird. Dies konnte zur Folge haben, dass die
Sauerstoffaktivierung nicht durch das Oberflachenpotential
limitiert ist, und somit lieBe sich die beobachtete Totaloxi-
dation von n-Butan zu CO, auf V,Os erklaren.

Des Weiteren wurde der maBig selektive n-Butan-
Oxidationskatalysator MoVTeNbO, (orthorhombische M1-
Phase) untersucht, der eine Maleinsdureanhydrid-Selektivitét
von mehr als 40% aufweist.’!! In diesem Fall wurden als
Bedingungen 1:2-Mischungen aus Ethan/O, und n-Butan/O,
gewdhlt, um eine stirker oxidierende bzw. reduzierende At-
mosphire zu gewédhrleisten. In O, oder n-Butan/Helium-Mi-
schungen ist dieser Katalysator unter reduziertem Druck
nicht stabil. Zwischen den angewendeten Bedingungen ver-
anderte sich der Vanadiumoxidationszustand reversibel zwi-
schen 4.6 und 4.5 (die Oxidationszustinde der iibrigen Me-
talle blieben gleich),’!! die Austrittsarbeit verschob sich um
200 meV und die Valenzbandkante um 70 meV (Abbil-
dung 4b). Dieses Resultat weist demnach auf eine gasab-
hiingige Oberflichenpotentialbarriere sowie eine Anderung
der Oberflichenelektronenaffinitdt um ca. 130 meV hin. Da
diese Verdanderungen signifikant groBer sind als bei V,05, und
das obwohl bei MoVTeNbO, die Oxidations-/Reduktionsbe-
dingungen deutlich milder gedndert wurden, sind diese Er-
gebnisse in Ubereinstimmung mit der moderaten Selektivitét
dieses Katalysators und stiitzen das Konzept des Oberfld-
chenpotential-abhidngigen =~ Volumen-Oberfldche-Ladungs-
transfers und dessen Einflusses auf die katalytische Selekti-
vitdt. Die deutliche Umstrukturierung der Oberfldche unter
Reaktionsbedingungen, die bei beiden selektiven Katalysa-

3 v 0, b [T MoVTeNbO, (M1)
324 MVPP 2.52 ‘
S 284 S 2301
L 7 L 48
L 244 £ 2a6]
20 f : 4, ¥ 244
69 ————
7.0
% 6.9 1 7 7 7 7 @ 6.8 1
S 68 & 671
671 S
66
50
Y 46071
x 4.6 7 7 7 7 X
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Abbildung 4. Valenzbandkante (VB), Austrittsarbeit @ und Vanadiumoxidationszustand (V ox) auf der Oberfliche von VPP, V,0s (a) und der

MoVTeNbO,-M1-Phase (b) bei 400°C in verschiedenen Gasmischungen.
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toren durch die Anderung der Elektronenaffinitit angezeigt
wird, ist in Ubereinstimmung mit der Theorie, dass sich die
aktive Oberfldche erst unter Reaktionsbedingungen ausbildet
und wird allgemein bei selektiven Oxidationskatalysatoren
beobachtet.?

Zusammenfassend wurde mit NAP-XPS bewiesen, dass
die selektiven Alkanoxidationskatalysatoren VPP und
MoVTeNbO, (M1-Phase) wie halbleitende Gassensoren
unter Reaktionsbedingungen mit einer gasphasenabhingigen
Oberflachenpotentialbarriere reagieren. Diese Ergebnisse
konnen demnach als experimenteller Beweis fiir die frithen
Halbleiterkonzepte zur Beschreibung von Katalysatoren von
Boudart,'! Schwab® und Volkenshtein® gelten. Die Ausbil-
dung einer dynamischen Oberflichenpotentialbarriere
konnte zudem eine rationale Erkldrung fiir die katalytische
Selektivitdt in Oxidationsreaktionen liefern. Demzufolge
konnte die Oberflachenbarriere den Transfer von Ladungs-
tragern zwischen Volumen und Oberfliche des Katalysators
und demzufolge auch die Aktivierung von Sauerstoff auf der
Oberfliche kontrollieren. Diese Interpretation wird durch
entsprechende Experimente am unselektiven Katalysator
V,05 gestiitzt, wo der Effekt der Gasphase auf die Oberfl4-
chenpotentialbarriere sehr gering war.

Eingegangen am 4. November 2014
Online veroffentlicht am 4. Februar 2015

Stichworter: n-Butan - Halbleiter - Heterogene Katalye -
Selektive Oxidation
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