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Nomenklaturliste fur die Katalysatoren

1 Nomenklaturliste fur die Katalysatoren

VT V,05/TiO, mit MonolagenMenge V,0s

PT P,0Os/TiO;

PVT H3PO, wird nach oder gemeinsam mit V,0s auf TiO, prépariert
VPT H3PO, wird vor V,0s auf TiO, prapariert

PM Physikaische Mischung

WM Mahlung unter Zugabe von dedtilliertem Wasser
Susp Hergelung aus Suspension

Impr Herstdlung durch Impréagnierung

a unkalziniert

b 5 h bei 450 °C kdziniert

d 20 h bei 450 °C kdziniert

e 1 h be 450 °C kalziniert
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Einleitung und Themenstellung

2 Einleitung und Themenstellung

Komplexes Leben, wie es gch im Laufe der Evolution bis heute entwickdt hat, basert auf
Stoffumwandlungen, die mit Hilfe von Biokataysatoren, sog. Enzymen, ablaufen. Die meigten
indudtriellen Synthesen beruhen auf Verfahren, bel denen Katalysatoren eingesetzt werden. Damit
wird klar, wie wichtig das Katayseprinzip auf der einen Sate fur die Exisenz unseres Lebens
dlgemen und auf der anderen Seaite flr die auf Produzieren und Wirtschaften basierende
GesdIscheft, wie Se heute in den Industrienationen vorherrscht, ist.

Im wohl bekanntesten Nachschlagewerk fir Fremdworter der deutschen Sprache, in Langenscheidts
Fremdworterbuch, wird ein Katdysator ds ,, Stoff, der eine Reaktion in Gang setzt, beeinflusst oder
beschleunigt, jedoch sdbst nicht reagiert und unverdndert blelbt” beschrieben. Diese dlgemen
gangige Definition ist nur zum Tell richtig. Es ist wohlbekannt, dass Katdysatoren mit einem oder
mehreren Resktanden chemische Bindungen wéahrend des Katalyseprozesses eingehen, die danach
wieder zuriickgebildet werden. Werden diese Bindungen nicht mehr zurlickgebildet, kommt es zur
Verdnderung des Katalysators. Dies hat zur Folge, dass e seine urspriingliche Wirksamkelt verliert,
also desaktiviert.

Folgende noch heute glltige Definition geht auf Oswad (1895) zuriick: ,Ein Kadysator
beschleunigt die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion, ohne die Gleichgewichtdage zu
beainflussen.” Ein Katdysator beainflusst aber auch die Sdlektivitét einer chemischen Resktion, aso
die Produktverteilung. Damit wurden bereits die drei Eckpfeiler der Katalysatoreigenschaften
genannt, namlich:

Aktivitét
Sdektivitat
Stabilitét

Dies gilt fur dle Kataysatoren, seien Se an homogenen oder heterogenen Prozessen betelligt. In der
homogenen Katalyse hilden Resktanden, Loésungsmittel und Katalysator eine Phase. Das fihrt in
der indudriellen Prozessfihrung oftmas dazu, dass in einem mehr oder weniger aufwendigen
Folgeschritt der Katalysator von den Produkten abgetrennt werden muss. Es wird deshalb moglichst

versucht, Reaktanden und Katalysatoren in verschiedenen Phasen vorzulegen, so dass man sich ene
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Einleitung und Themenstellung

aufwendige, nachfolgende Trennung erspart. Diese Resktionsfuihrung wird as heterogene Katalyse
bezeichnet.

Nachdem friher das Finden neuer und das Verbessern schon bestehender Katalysatorsysteme der
Mittelpunkt forscherischer Tétigkeit war, gawinnt in jingerer Zat immer mehr die Frage nach dem
»Warum* und dem ,Wi€* an Bedeutung. Der Fokus der Forschung liegt zwar immer noch auf der
Verbesserung von Prozessen durch den Einsatiz von Katalysatoren, doch wurde auch festgestellt,
dass die Auswahl \on geeigneten Katdysatoren nicht nur auf dem klassischen Ausprobieren von
Stoffen durch Kataysetests sondern auch auf deren Versténdnis beruhen sollte. Dieses Vergéndnis
sollte im Idedlfdl dazu fuhren, dass fur einen neuen Prozess oder ein neues Verfalren mit Hilfe eines
maoglichg grof¥en Erfahrungs- und Erkenntnisschatzes das geeignete Katalysatorgrundsystem noch
vor der eigentlichen Kataysatortestung gefunden werden kann. Um dieses Wissen fur Feststoffe zu
erlangen, die in der heterogenen Katalyse eingesetzt werden, liegt der Schwerpunkt entsprechender
Forschungsaktivitéten auf dem Verstandnis der Feststoffoberfléche. Diese igt es, die im Kontakt mit
Edukten und Produkten steht und damit katalytischen Einfluss auf se nehmen kann.

Generdl konnen zwe Haupteigenschaften von Oxidoberflachen im Hinblick auf ihr katalytisches
Verhdten unterschieden werden. Auf der einen Seite sind dies Saure-Base-Eigenschaften, die in
enger Verbindung mit dem Adsorptions- und Desorptionsverhaten von Edukten und Produkten an
der Katalysatoroberfléche stehen. Zusétzlich bedingt der saure oder bas sche Charakter von Zentren
an der Katalysatoroberflache die sehr wichtige Bindungsaktivierung innerhab der Resktanden. Auf
der anderen Seite sind dies Redoxeigenschaften der Oberflache, die letztendlich oxidetive oder
reduktive Umsetzungen bewirken konnen. Préparationsmethode, Zugabe von Promotoren in
verschiedener Zahl und Konzentration und Kazinierungstemperatur und —dauer sind
Einflussfaktoren, welche die Oberflécheneigenschaften verandern konnen.

Deshdb igt es bedeutsam, die Oberflachenbeschaffenheit von Feststoffen im algemeinen und Oxiden
im besonderen mit Hilfe von verschiedensen Anadysenmethoden und Spektroskopiearten zu
erforschen.

Sat ihrer Entdeckung Ende der 60er Jahre hat sich die Rontgenphotoe ektronenspektroskopie zu
einem wichtigen Standbein der Oberfléchenandyse entwickdt. Fir die Erforschung der heterogenen
Kadyse ig 9e wegen ihrer Oberflachensenstivitét von grof3er Bedeutung.

12



Einleitung und Themenstellung

In der vorliegenden Arbeit wird die Rontgenphotoe ektronengpektroskopie a's Hauptmethode fir die
Untersuchung von oxidischen Feststoffen, die ds Kataysatoren oder Kataysatorvorstufen in der
heterogenen Katalyse eingesatzt werden, angewandt. So nimmt die Frage nach dem Einfluss von
Posphor auf Vanadiumoxid- Titanoxidkatdysatoren zur sdlektiven Oxidetion von o-Xyld zu
Phthalsdureanhydrid eine zentrde Stdlung innerhalb der vorliegenden Arbeit ein. Daneben snd
weltere Oxidkatdysatoren wie modifizierte Aluminiumphosphate, terndre Kupfer-Chrom-Ceroxide
und Siliciumdioxid, welches mit Titandioxid modifiziert wird, um geeignete Tragersubstanzen fir
Ede metdlkatalysatoren zu erhdten, Gegenstand der Untersuchungen.

Die gewonnenen Ergebnisse werden mit weteren Messmethoden und  Spektroskopiearten
komplettiert. Ferner sollen die neu ermittelten Daten und Ergebnisse in den Gesamtkontext schon

bestehender Erkenntnisse eingebaut werden.
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Experimentelle Methoden

3 Experimentelle M ethoden

3.1 Rontgenphotoelektr onenspektr oskopie (XPS)

Wegen ihrer Oberfléchensengtivitét ist die Rontgenphotoe ektronenspektroskopie eine wichtige
Analysenmethode in der Katalyseforschung. 1981 wurde M. Segbahn fir die Entdeckung der
Photoel ektronenspektroskopie mit dem Nobelpreis gewdrdigt.

3.1.1 Physkalische Grundlagen
Die Rontgenphotod ektronenspekiroskopie beruht auf dem photoelektrischen Effekt?. Durch

Anregung eines Festkorpers mit monoenergetischen Rontgenquanten werden Elektronen aus
Rumpfniveaus der enthdtenen Elemente entfernt. Mit Hilfe der kindischen Energie der
Photoelektronen l&sst dch ene chemische Andyse der Probe durchfihren (ESCA,
Elektronengpekiroskopie zur chemischen Analyse)®.

Bel der Bedrahlung des Festkdrpers snd noch weltere Effekte zu beobachten. Neben
Rontgenfluoreszenz kann das durch ein Rontgenquant ioniserte Atom auch durch enen
Auger-Ubergang reaxieren. Dabel wird ein zweites Elektron emittiert. Das erste durch den
photoelektrischen Effekt entfernte Elektron hat ein Loch hinterlassen. Flllt ein Elektron aus einem
auleren Orbitd dieses Loch auf, so wird Energie fre, die entweder zur schon erwdhnten
Rontgenfluoreszenz oder zur Emission eines Sekundérdektrons beim Auger-Effekt fuhrt. In jedem
XP-Spektrum findet man deshalb auch immer die entsprechenden Auger-Signde.

Zumest werden Mg oder Al-Anoden wegen der geringen Habwertsbreiten ihrer Rontgenlinien in
Rontgenquellen verwendet. Die Habwertsbreite fir MgK , liegt mit einem Wert von 0.7 €V bel ener
Photonenenergie von 1253.6 eV unter dem Wert der Halbwerstbreite fir AIK, von 0.85 eV mit

einer Photonenenergie von 1486.6 eV.
In erstler N&herung kann nach  Koopmans Theorem davon ausgegangen werden, dass ein Atom

wahrend des Emissiongprozesses nicht relaxiert. Aufgrund der Energieerhdtung ergibt sich folgender
Zusammenhang fiir die Bindungsenergie des Photoe ektrons (Epin, theor.)”:
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Experimentelle Methoden

Gleichung 1

E =hn- E, - F

bin,theor. Sp
mit: hx: Energie der engestrahlten Rontgenquanten
Exin: kinetische Energie der Photoelektronen

F so: Audtrittsarbeit des Spektrometers

In Glechung 1 ig die Kontaktspannung, die zwischen Probe und Spektrometer besteht,
beriicksichtigt®.

Ist die zu messende Probe ein Isolator, so kann es zu Aufladungseffekten von enigen Volt
kommen. Diese Energie (Ec) muss noch zuséizlich von der Bindungsenergie (Gleichung 1) abgezogen

werder?.

Gleichung 2

Ebin = Ebin,theor. - Ec

Abhilfe schaffen hier Kalibrierungsmethoden, um die Aufladungseffekte zu kompenseren, wobel
vorausgesetzt werden muss, dass die Aufladungseffekte homogener Natur sind.

Kohlenstoff befindet sich ds Verunreinigung auf jeder Probe. Durch Vermessen des Cls-
Sgnals des graphitischen Antells und anschliel3ender Korrelation des gesamten Spektrums
mit dem Literaturwert von 284.4 eV’ konnen Aufladungseffekte beriicksichtigt werden.
Diese Vorgehensweise kann unter Umdgtdnden kritisch sein, da nicht nur graphitischer
Kohlengtoff vorhanden is, sonden auch Sgnde von Kohlengtoff in Form von
Kohlenwasserdoffen aus dem Pumpendl fir die Vakuumerzeugung oder in Form von
Cabonat oder Hydrogencarbonat erzeugt werden. Die exakte Bestimmung der
Bindungsenergie des graphitischen Cls-Signds ds Referenz kann dadurch  sark
beaintrachtigt sain.
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Experimentelle Methoden

Beim Bedampfen der Probenoberflache mit Gold entsteht ein hauchdiinner Uberzug Gber
der Probe. Als Referenz wird nun das Audf,-Sgnal bel 83.8 eV genommen. Das Problem
be dieser Vorgehensweise id, dass leitender Kontakt zwischen Goldiberzug und
Probenhalter und damit der Erdung entstehen kann. Damit wére das Signd ds Referenz
unbrauchbear.

Um leitenden Kontakt zwischen Gold und Erdung auszuschlief3en, kann die Probe mit feinem
Goldstaub bestreut werden. Die einzelnen Goldkérnchen bilden dann nicht geerdete
Ladungsinseln, die as Referenz fiir das oben erwahnte Audf;,-Sgnd dienen kdnnen.

Fuhren diese Methoden nicht zum Zid, so kann auch eine interne Referenz genommen
werden. Man verwendet hierbel ein Signd eines Elementes, das in der Probe enthaten i,
ds Referenzagnd, wobel man davon ausgeht, dass dieses Element innerhadb der Messreihe
keine Veranderung erféhrt. In Kapitel 1 wird z.B. das Ti2ps,-Sgnd des TiO,- Tragers mit
grof3em Erfolg ds Referenzsgna verwendet.

Die Sphin-Bahn-Kopplung bewirkt fir Nebenquantenzahlen groler Null eine energetische
Aufspatung der dektronischen Niveaus eines Atoms oder lons. Dies fuihrt zu einer Aufspaltung der
Photoelektronensignale aus diesen Schaen. Da die Stérke der Spin-Bahn-Kopplung mit der
Kernladungszahl Z zunimmt, vergrol3ert sich damit auch der Abstand der beiden Signde des
Dubletts. Das Intenstétsverhdtnis der aufgespdtenen Terme ergibt sich durch die Entartung der
spektroskopischen Niveaus, welche durch die Gesamtdrehimpulsquantenzahl j zu (2j+1) festgelegt
ist®,

Wird wahrend der Photoionisation ein Vadenzelektron in enen energetisch hoher liegenden,
unbesetzten Zustand angeregt, so verliert das Photoelektron diesen Energiebetrag. Im Spektrum
erscheint dieses Photodektron mit niedrigerer kinetischer Energie as shake-up-Satellit bei hdheren
Bindungsenergien. Besonders stark ausgepragte Satelliten beobachtet man bei Ubergangsmetalen
und seltenen Erden, die ungepaarte Elektronen in der 3d- bzw. 4f- Schae haben.

Wird wéhrend der Photoionisation hingegen ein Vaenzelektron in einen freien Kontinuumszustand
angehoben, so besitzt das eigentliche Photoelektron eine entsprechend niedrigere kinetische Energie
und liegt damit im Bereich der Photoeektronen, die hervorgerufen durch indastische Effekte eine
niedrigere kinetische Energie besitzen. Dieser Ubergang heif shake-off-Ubergang.
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Experimentelle Methoden

Die Obeflachensengtivitée von XPS beruht auf der geringen Entkommwahrscheinlichkeit for
Elektronen aus tieferen Atomlagen. Diese wird durch die mittlere free Weglange | , im Festkorper
und durch den Audtrittswinke g zur Oberfléchennormalen bestimmt. Der Wirkungsquerschnitt for
enen inglastischen Streuprozess von Elektronen in einem Festkdrper ist sehr grol3, die frele
Weglange entsprechend kurz. | , igt adhangig vom Materid und von der kinetischen Energie der
Elektronen. X P- Spektren haben eine Informationgtiefe bis zu 10 Atomlagen.

Da Koopmans Theorem nur ene Anndherung an die Redité darstdlt, missen natirlich auch
Relaxationseffekte mit in die Interpretation der Spekiren einbezogen werden. Die effektive
Bindungsenergie (E,in) Setzt Sch dann wie folgt zusammen.

Gleichung 3
Eyin = Enin * DE e + DEog + DE,
mit: E,n: Bindungsenergie aus Gleichung 2
DE,.,: chemischeVerschiebung
DE ..: Maddungterm
DE, : Relaxationseffekte

Die chemische Verschiebung beinhatet die effektive Ladungsverteilung am Ort des Atomkerns,
welche Einfluss von den néchsten Nachbarn erfahrt. Das Made ungpotential hingegen beschreibt den
Antell des Gesamtgitters an der effektiven Ladungsverteilung in ionischen Kristalen. Sowohl
chemische Verschiebung a's auch Madelungpotential beeinflussen die Energie des Grundzustandes.
DE, hingegen beschreibt dynamische Prozesse des Endzustandes, die auch mit einbezogen werden
ollten.

Esist auch zu erwahnen, dass die Grole der Partikel, in denen sich das beobachtete Atom oder lon
befindet, die Bindungsenergie und die Halbwertbreite beeinflussen kann® %%,
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Allerdings ist es sehr problematisch, diese Effekte voneinander zu trennen, zuma inshesondere
Relaxationseffekte theoretisch schwer beschrelbbar snd. Dies fuhrt dazu, dass de haufig

vernachl&ssigt werden',

3.1.2 Apparativer Aufbau

Die XP-Spektren wurden an eéinem modifizierten Rontgenphotoe ektronenspektrometer von VSW
(Vacuum Science Workshop) gemessen.

Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung stand eine doppelanodige (Mg und Al) Rontgenquele (VSW
TA 10) zur Verflgung.

Die Energieandyse und Detektion der Photodektronen erfolgte mit einem Habkuge andysator
(VSW HA 100), der mit einem Channeltron ausgestattet ist. Der Analysator wurde im FAT-Modus
(Fixed Andyser Tranamission) mit variabler Bremsspannung bel 22 eV betrieben, 0 dass in den
betrachteten Energiebereichen eine kongtante Auflsung vorlag.

Die s0 erhdtenen Signde wurden vorverstérkt und Uber eine Kontrolleinheit (VSW HAC 5000)
nach Anaog Digitd-Wandlung mit Hilfe des Computerprogranms E-C* von einem Computer
aufgezeichnet.

Das Transfersystem bestehend aus einer drehschiebergepumpten Vorkammer (min. 140 mbar) und
einer dldiffusionsgepumpten Zwischenkammer (min. 140°® mbar) ermdglichte ein routineméiges
Augtauschen und Messen von  Pulverproben in der  ebenfdls  dldiffusonsgepumpten
Anaysatorkammer (min. 840™° mbar).

3.1.3 Probenvorberetung

Fiir X PS-Messungen an Pulverproben stand ein Probenteller aus Edelstahl mit einer 1.5 cnrf grofRen,
runden Vertiefung (1.5 mm) zur Verfligung. Dieser Teller wurde auf einen Probenhalter geschraubt.
Da die Probe unter Rontgenbestrahlung Elektronen verliert, kommt es bei Halbleitern und Isolatoren
zu Aufladungserscheinungen, welche die kinetische Energie der Photoelektronen beeinflussent* (vgl.
Abschnitt 3.1.1). Um ene zatlich nicht kondante Aufladung zu vermeden, wurde nur wenig
Probensubstanz in den Tdler eingebracht und von Hand mit Hilfe eines Stahlstempels eingepresst.
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3.1.4 Messung und Auswertung der XP-Spektren

Um dnen Uberblick zu gewinnen, wurden Ubersichtsspektren aufgenommen. Um  bessere
Sgnd-zu-Rausch-Verhdtnisse zu erziden, wurden kleine Energiebereiche separat und mit
verénderten Messaingtellungen aufgezeichnet. Die Messparameter sind in Tabelle 3—-1 dokumentiert.

Tabelle 3-1: Messparameter fur die XPS-Messungen

Ubersi chtsspektrum Detailspektrum
Energiefenster 1100-0eV nach Signdlage 10— 50 eV
Schrittweite 0.3ev 0.06 eV
Zeit pro Messzyklus 0.2s 0.3s
Anzahl der Messzyklen 1 12-33
Transmissonsenergie 22 eV 22 eV

Zur Auswertung der Spektren war es notwendig, diese zu bearbeiten. Die dazu verwendeten
Computerprogranme sind E-C*, CURVEFIT* und ORIGIN 6.0%.

Zu Beginn wurden die Spekiren mit Hilfe eines Splinealgorithmus’ gegléttet. AnschlieRend wurden
die Rontgensatdliten subtrahiert, so dass das Spektrum ohne die von der Rontgenkanone
abgegebenen Sadlitenlinien resultierte. Sodann wurde der Untergrund nach Shirley*® abgezogen. In
enem welteren Schritt wurden die Spektren nach Identifikation und Postionsbestimmung aler
Signde auf das entorechende Referenzsignd (in Kapitd 1 z.B. das Ti2ps-Sgnd) kdibriert. Die
Bestimmung der Signdintensitéien erfolgte durch Integration der nach der Untergrundsubtraktion
verblelbenden Signdflachen. Soweit erforderlich wurden synthetische Signdle erzeugt, die an die
gemessenen Signde, die mehrere Einzdsgnde enthidten, angeglichen wurden. Im folgenden wird
diese Prozedur as Curvefit oder Fit bezeichnet.
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3.1.5 Aussagen und Folgerungen aus XP-Spektren

3.1.5.1 DieBindungsenergie
Nach der Kalibrierung der Spektren (vgl. Abschnitt 3.1.1) kénnen die verschiedenen Signde

identifiziert werden und damit den einzelnen in der Probe vorkommenden Elementen zugeordnet
werden. Doch Bindungsenergien snd nicht nur eementspezifisch, sondern se enthaten auch
chemische Informationen. In Abschnitt 3.1.1 wurde bereits beschrieben, wie die Bindungsenergie
enes Elektrons vom chemischen Zustand des Atoms abhangt (Gleichung 3). Es kdnnen aso
Aussagen zum Oxidationsszustand und/oder zur chemischen Umgebung (vgl. Abschnitt 3.1.1) der
beobachteten Atomsorte gemacht werden.

3.1.5.2 Die Signalintensitat

Die Sgndintenstéten kdnnen zur Bestimmung der Oberfl&chenzusammensetzung benutzt werden.
Fur homogene Probenzusammensetzung kann wie folgt vorgegangen werden.

Dieintegrae Intengtét eines Photoe ektronensignas kann mit Glechung 4 beschrieben werden.

Gleichung 4
I = F 5T 6 53 xAXN P €= i
0
mit: | *: integrae Intengitét

F: ROntgenquanten pro Hacheneinheit und Zeit

T: Transmissonsfunktion des Spektrometers

s:  Wirkungsquerschnitt s Héache

J : Winkekorrekturfaktor oder Asymmetriefaktor

A: Héchenbereich, von dem Photoel ektronen detektiert werden
N: Anzahl der Atome pro Volumenenheit

mittlere freie Weglange der Photodektronen in der Probe
qg: Abweichung der Detektion von der Senkrechten zur Oberfléche
Beobachtungdtiefe
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Die Anzahl der Rontgenquanten pro Flacheneinhet und Zeit F, der Winkekorrekturfaktor J , der
eventuell auftretende Anisotropien bel der Emisson der Photoelektronen beriicksichtigt, und der
Flachenbereich A, von dem Photoelektronen detektiert werden, konnen as kongtant (const)
betrachtet werden. Esfolgt nach Integration Gleichung 5.

Gleichung 5

& -F2-00
1" =Tos ¥ >N >cosq&l- e =12 >const
2

Fir einen unendlich ausgedehnten Festkérper geht die Beobachtungstiefe x gegen unendlich. 1% it
damit:

Gleichung 6

¥ =T>»s ¥ N >cosq>xconst

Setzt man die Intensitét einer Spezies a (1) mit der Intensitét einer Spezies b (1Y) ins Verhdltnis,
so falen die ds kongtant betrachteten Grof3en weg. Es ergibt sch Gleichung 7.

Gleichung 7

I: _Na>sa>4axTa

1Y Ny, o, A,

b

¥
Es besteht nun die Méglichkeit einersaits das theoretische Intenstésverhdtnis :—i fur eine Probe zu
b

Na

berechnen und mit den gemessenen Werten zu vergleichen, indem man der Summenforme

b

entnimmt.  Anderersaits kann  anhand des gemessenen  Intendtésverhdtnisses  das

Atomzahlenverhdtnis Ea der Probe bestimmt werden.

b

Dazu ist aber noch die Kenntnis @niger GroRen erforderlich. Be Scofidd™ sind die s-Werte
samtlicher Elemente tabdliert. Diel -Werte kénnen nach der empirischen Formel
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Gleichung 8
3 1
| =0.55xa2 xE2
mit
Gleichung 9
. 10*xv
a e
r ><NAvog. >qqMoI
_ . . kg
und r: Dichte des Materids [ <]
m
N poq. - Avogadrozahl

Ny :  Anzah der Atome pro Molekl
M : Atom oder Molekulargewicht

berechnet werder’®?. Die Transmission T it &s proportionad zu gegeber??, wobel E,, die

kin
kinetische Energie des betreffenden Elektrons id. In Tabdle 3-2 id ene Aufgdlung der
beschriebenen Werte zu sehen.
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Tabelle 3-2: Aufstellung von Wirkungsquerschnitt s*°, kinetischer Energie Ey, und

Transmission T fur ausgewahlte XP-Signale (Rontgenquelle mit Al-Anode)

Elementsigndl s Ein T
P2pw2 + 312) 1.19 1357 eV 7.37- 10%ev?
V2pa12 6.37 971 eV 1.03- 10%ev?
O1ls 2.93 956 eV 1.05- 10°ev?
Ti2pw2 + 32) 7.91 1027 eV 9.74- 10 eV
Cu2ps 16.73 552 eV 1.81- 10%ev™
Cr2pss 7.69 912 eV 1.10- 102 ev™
Si2pas2 + 32) 0.817 1383 eV 7.23- 10%ev?

Bd Polz® werden einige Modélle zur Abschétzung und Berechnung der Dispersion von getragenen

Kataysatorsystemen vorgestdllt. Die in diesem Abschnitt vorgestellten Modelle snd digjenigen, die

tatsdchlich fir im Rahmen dieser Arbeit gemessene und ausgewertete Proben eingesetzt und

diskutiert werden.

Fur heterogene Proben, be denen auf das Tragermaterid eine Oberfléchenkomponente

aufgebracht i, kann wie folgt vorgegangen werden.

Dem sogenannten Turmmodell (Abbildung 3-1), wie esin Abschnitt 4.8.2.2 aufgegriffen wird, liegt

Gleichung 10 zugrunde.

Gleichung 10

x .M
£¥ 5L @ Tawos =

(%]
nxl

(L- £)XY + XY e oo

I_a =
I

b
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mit; I—a : gemessenes I ntengtétsverhdtnis (von Probe zu Probe unterschiedlich)
b
f: Bedeckung der b-Oberflache (Werte zwischen O und 1)
1Y berechnete, absolute Intensitét von a
N berechnete, absolute Intensitét von b
n: Anzahl der a Schichten

mittlere freie Weglange von a Elektronen in Medium a
mittlere freie Weglange von b-Elektronen in Medium a
d: Dicke der Schicht der Speziesa

und: n=

M onoschichtmodell Turmmodell
a a

Abbildung 3-1: Modelle fur die Oberflachenbelegung fir binére Systeme

Wird flr eine Probe die theoretische Monolagenmenge an Komponente a auf Trégermaterid b
prépariert, so kann fir das Monoschichtmodell (Abbildung 3-1) f =1 und n =1 gesetzt werden.

Das ergibt fur :—a den vereinfachten Ausdruck in Gleichung 11.

b

Gleichung 11

e -—94 0

I ¥ )@1_ e | aina€0sq =+

a —_—

I_a = 4

Ib ¥ ’ | bi cjcosq
Ib pra) bina
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Es kann beim Monoschichtmoddl der rechnerische Wert fir I—a bestimmt werden und mit dem

b
gemessenen Wert verglichen werden. Der gemessene Wert sollte darunter liegen, da in der Regel
nicht von idealer Disperson unter Aushildung einer vollstandigen Monoschicht ausgegangen werden
kann. Doch die Grof3e der Abweichung gibt ein Ma3 fir die Dispersonsgiite an. Anderersaits kann
der Wert von f fir das Turmmodel aus den gemessenen Intengtéten bestimmt werden. Somit hat
man enen drekten Zugang zum taisichlichen Bedeckungsgrad des Tragers durch die
Oberfléchenkomponente.

Im dlgemenen konnen durch Schichtmodelle, wie se im Monoschichtmodel oder Turmmodell
angesprochen wurden, Systeme, ba denen die Partikelgrofe im Vergleich zur mittleren freien
Weglange | relativ groR ist, gut beschrieben werden. Ahnliche Modelle wurden schon von einigen
Autoren vorgestdl[t?+2°,

Das Modd| der glatten Oberfléche und der darauf lagernden Schichten kann natirlicherweise die
rauen Oberfléchen reder Katalysatorproben nur in erster Naherung beschreiben. Tatséchlich muss
die Abschwéchung, die Photoeektronen beim Durchtritt durch die Oberflachenkomponente
efahren, groller sein. Das ldst dch enfach nachvollziehen, wenn man  verschiedene
Oberflachenprofile betrachtet, wie se an rauen Oberflachen vorkommen kénnen. Fadley hat dazu
gnige Oberflachenprofile fur raue Oberflachen untersucht®®. In Abbildung 3-2 sind solche
Oberflachenprofile zu sehen.

2 AOHO. (OO

Abbildung 3-2: Modelle fiir raue Oberflachen nach Fadley®
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Esig offengchtlich, dass aus der Strukturierung der Oberflache ein erhohtes Intendtétsverhdtnis L

b
resultiert, da enersats die detektierbare Schichtdicke von a grofRer wird und anderersaits die
Abschwéchung des Signds der Trégerkomponenteb durch ene dickere a-Schicht stérker
abgeschwacht wird.

Wird davon ausgegangen, dass das Tragersignd durch die Schicht der Oberfléchenkomponente

keine Abschwéchung efédhrt, so kann fir das gewdlte Profil ein das Intengtétsverhdtnis :—a

b

betreffender Erhohungsfaktor von (i) angegeben werden. Der Winked g bezeichnet die
cosg

Abweichung der Beobachtungsrichtung von der Oberfléchennormaen. Fir ein dreleckig geformtes
Profil mit rechten Winkeln @Abbildung 3-2) ergibt sich ein Erhdhungsfaktor von 1.41. Fir eine
Anordnung von Oktaedern (nicht abgebildet) wird der Erhdhungsfaktor zu 1.73 und fur ein Profil
bestehend aus Habkugeln (Abbildung 3—2) zu 2.0 berechnet. Unter Einbeziehung dieser Faktoren
fur das entsprechende Oberflachenprofil kdnnen trotz der vernachlassigten Abschwéachung durch die
Oberflachenkomponente gute Vorhersagen erzielt werder?®.

Ein sehr komplexes Modell stellen Cimino et. a*” vor. Dabei wird ein Halbkugel oberflachenprofil
verwendet. Die Tragerkomponente besteht aus kugeférmigen Partikeln, die sich beriihren. Das
ergibt en Oberflachenprofil, wie es in Abbildung 3-2 dargestdt ist. Es wird aber im Vergleich zu
Fadley”® die Abschwéchung, die Elektronen des Tragers durch die Oberflachenkomponente
erfahren, mit einbezogen. Unter Beriicksichtigung der winkelabhangigen Abschwéachung wurde fir
MO,/ZrO,- Systeme festgestellt, dass der weiter oben erwéahnte Erhohungsfaktor von 2.0 fir das
Oberfléchenprofil bestehend aus Habkugeln zum Tragen kommt. Es muss erwahnt werden, dass das
Kugelmodell nach Cimino sreng genommen nur fir Systeme gilt, die eine volle und gleichm&3ge
Bedeckung mit der Oberflachenkomponente aufweisen. Geht man von hoher Wechsawirkung
zwischen Oberflachenkomponente und Trager aus, it dies Scherlich gerechtfertigt. Doch oftmals
gand die Obefléchenenergien die trebende Kraft fir ene Agglomeration der
Oberfléchenkomponente, die sch dabei in den ,,Ritzen" an den Kontaktpunkten der kugelformigen
Trégerpartikel absetzt. Hierbel wird die Situation sehr komplex mit gegenl&ufigen Effekten. Wahrend
die Agglomeration der Oberflachenkomponente im ,Ritzenbereich® zu ener Erhohung des
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Intengitétsverhdtnisses L fuhrt, wird es an den freigeegten ,,Polen* der kugelférmigen Partikel
b

abgesenkt. Diese beiden Effekte kompenseren sich tellweise gegensaitig. Fir hohe Belegungen des
Tragers weit Uber die Monobeegung hinaus geht das Cimino-Model langsam in das Schichtmodell

tber?.

Fur Systeme mit hoher spezifischer Oberfléche, bel denen die Audtrittstiefe der Photoelektronen in
der Grolenordnung der Partikelgrofie oder darliber liegt, it die Annahme eines quas-unendlichen
Tragers nicht mehr giltig. Es muss némlich die Durchldssigkeit der dinnen Tragerschichten fur die
Photoel ektronen der Oberfléchenkomponente mit beriicksichtigt werden. Kerkhof und Moulijr®®
entwickdten en solches Modell, welches schematisch in Abbildung 3—-3 dargestdlt ist. Bel diesem
Moddl geht man davon aus, dass der Tréger b aus Schichten besteht, die mit kubischen (wahlweise
auch halbkugdférmigen oder kugdformigen) Kristaliten der Oberflachenkomponente a belegt sind.

/a
| |
b
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| H

Abbildung 3-3: Kerkof-Moulijn-Modell

Dieses fihrte fir Systeme, die auf Tragern mit hoher spezifischer Oberfléche wie Aluminiumoxid und
Sliziumdioxid baderen, zu guter Uberéingimmung von berechneten und  beobachteten
Intengtétsverhdtnissen. Die zentrde Gleichung zur Berechnung der Intensitétsverhdtnisse lautet
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Gleichung 12
I_a — Na >Sa xTa >t)l >{1+e_b2)
Iy Nb>SbXTb>Q>(1_ e-bz)
mit: Na Menge an Oberfléchenkomponente aim Gesamtsystem
Np: Menge an Trégerkomponente b im Gesamtsystem

s, unds,: Wirkungsguerschnitte von Element aund b.

b, i definiert ds Quotient aus der Dicke der Trégerschichten t und der mittleren frelen Weglénge

Ly mit t=—2

binb r a

von Photoelektronen des Tragermaterials im Tragermaterid | i (b, = (ra

Dichte des Tragers, S Spezifische Oberflache des Trégers). b, =——, wobei | am die mittlere

ainb
frele Weglange von Photoe ektronen der Oberflachenkomponente im Tragermaterid i<t
Anwendung findet das Kerkof-Moulijn-Moddl im Rahmen dieser Arbeit fir SO,-getragertes TiO,
in Abschnitt 5.3.

Es i ratsam, je nach System, ein den Anforderungen entsprechendes Moddl auszusuchen. Ferner
kann es von Nutzen sain, mehrere Moddle auf en Sysem anzuwenden. Der Vergleich der
Auswertungen I&sst dann konkretere Schlussfolgerungen beztiglich der Oberfléchenzusammensetzung
und der Disperson zu.

3.2 Weitere Methoden

3.2.1 BET-Oberflachenmessung

Die spezifischen Oberflachen der Proben wurden in einem Gerdt vom Typ Sorptomatic 1800 der
Firma Carlo Erba naech der BET-Methode von Brunauer, Emmett und Teler (BET)®* durch
N,-Adsorption bel der Temperatur von fllissgem Stickstoff bestimmt. Um physisorbiertes Wasser
zu entfernen, wurden die Proben zunéchst in einer Sorpty 1750 (Carlo Erba) be einer Temperatur

28



Experimentelle Methoden

von 200 °C und einem Druck £ 4407 mbar fir eéine Stunde vorbehandelt. Die Datenerfassung und
Auswertung erfolgte mit dem Programm Milestone 200 von Carlo Erba.

3.2.2 Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)

Die Untersuchung der Reduktion einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur durch Messung
des Verbrauchs des angebotenen Wassarstoffs liefert Aussagen Uber Art und Menge von
reduzierbaren Spezies, deren Oxidationsstufenwechsd und im Fall von getragenen Katadysatoren
Uber die Wechsadwirkung mit der Tréageroberflache. Experimentdlle Parameter wie Helzrate oder
H,-Konzentration zeigen z.T. einen starken Einfluss auf die Reduktionsprofile®. Monti und Baiker™
geben einen empirischen Fektor K an (Gleichung 13), der sch bea ideden experimentelen
Bedingungen zwischen 55 und 140 s befinden sollte.

Gleichung 13

mit: S: Stoffmenge reduzierbarer Speziesin der Probe [nmdl]
V" Gesamtflussrate des verwendeten Gases oder Gasgemisches [cnT/s]
Co:  Konzentration von Wasserstoff am Resktorausiass [mmol/cnt]

Die Stromungsgeschwindigkeit des verwendeten Gasgemisches aus 95 % N, und 5% H, betrug
40.3mimin (V' =067 cn?ls, ¢ £ 213 mmol/ent). Das Gaesgemisch wurde  Uber  eine
Oxisorbpatrone gereinigt. Von den Proben desorbierte Substanzen bzw. Wasser wurden in einer
Khlifale ausgefroren. Die Probeneinwaage betrug jeweils 100 mg (SV@™™ = 77.7 mmol). Damit
ergibt sch abhéngig davon, ob Reduktion dtattfindet oder nicht, en Wert von K3 55 s (Glechung
13).

Mit einer lineeren Heizrate von 10 °C/min (je nach Versuchsfihrung auch mit Unterbrechungen)
wurde in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 800 °C der Wasserstoffverbrauch

mittels e nes Warme atféhi gkel tsdetektors bestimmt.
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3.2.3 Laser-Raman-Spektroskopie (LRYS)

Be der Wechsdwirkung von eektromagnetischer Strahlung mit Materie kdnnen neben Absorption
und Reflexion auch Streuprozesse auftreten. Abgesehen von der Rayleigh-Streuung, die den grofden
Tell des Streulichts ausmacht und die gleiche Frequenz wie die Erregersranlung bestzt, wast en
geringer Anteil der Streustrahlung jedoch verénderte Frequenzen auf (Ramanstreuung)®34%. Die
Energiedifferenzen zum Erregerlicht entsprechen gerade den Abgidnden zwischen diskreten
Schwingungs- und Rotationsniveausim Molekdl.

Die Raman Spektroskopie kann zur Strukturaufkldrung von Katadysatoren einen wichtigen Beltrag
lifern. Fir oxidgetrégerte Katdysatoren findet man im Bereich niedriger Welenzahlen die
charakteridtischen, sghr intensven Banden des oxidischen Trégermateriads. Be  grof3eren
Wellenzehlen (zB. fir TiO, oberhab von ewa 800cm') erscheinen die Banden der
Oberfl&chenspezies ungestort von den Trégerbanden.

Als Strahlungsguelle diente ein Argonionenlaser der Firma Spectra Physics mit einer Wellenldnge von
488 nm und ener maximaen Leisung von 150 mW. Der Detektor ist eine thermoel ektrisch gekihlte
CCD-Kamera von Princeton Instruments. Die Messdaten Ubernimmt ein Rechner mit Hilfe der
Software Winspec 1.0.

Fur Messungen wurden die Proben rotiert, um lokae Erwdrmungen der Probe im Laserspot zu
reduzieren. Die Auflosung betrug 5 cmi™ mit einer Reproduzierbarkeit auf 1 cni* genau. Die Spekiren
wurden mit ener Laserleistung von 25 mW aufgezeichnet. Die Gesamtmesszeit pro Spektrum betrug
600 s.
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4 Das System P,05/V,04/TiO,

Titandioxid getrégertes Vanadiumoxid i¢ en wet vebretetes Kadysatorsysem. Sen
Einsatzbereich reicht von der sdektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO, mit NH; und der
oxidativen Dehydrierung von Propan Uber die Ammoxidation von Alkylaromaten bis hin zur
Oxidation von Methanol, Ethanol und Toluol und sainen Derivater™. Ausgangspunkt des im nun
folgenden Abschnitt  besprochenen Systems igt die Oxidationsresktion von o-Xyld zu
Phtha séureanhydrid (PSA).

PSA war urspriinglich Ausgangsprodukt der Indigoproduktion. Seine kommerzielle Herstellung
exidiert sait 1872 ds BASF den Oxidationsprozess von Naphthdin zu PSA entwickelte. Heutzutage
wird PSA hauptsichlich durch Gasphasen Oxidation von o-Xylol hergestdIt®”. PSA z&hlt mit einer
jéhrlich erzeugten Menge von etwa 3 Millionen Tonnen zu den wichtigden organischen
Grundchemikaier™®. Es dient zur Herstellung von Anthrachinon und Phthal sauredinitril, welches den
Grundkdrper der Phthalocyanine bildet™, die as Pigmentfarbstoffe Anwendung finden. PSA wird
auch zur Synthese ener Rehe von Farbgtoffen wie zB. Rhodamin, Eosn, Huorescein,
Phenolphthdein und Chinodlingdb verwendet. Ein grofes Anwendungsgebiet (60 % der
Widtproduktion) sind Phthalsdureester hoherer Alkohole, die ds Weichmacher fir Kungstoffe
eingesetzt werderf®. Phthalsiureester mehrwertiger Alkohole finden zur Herstellung wertvoller
L ackrohstoffe Verwendung.

4.1 Zielsetzung

Obwohl eine grof’e Menge an Publikationen Uber \LOs/TIO,-Systeme fur die Oxidation von &
Xylol zu PSA exidiert, konnten zentrde Fragen immer noch nicht oder nicht eindeutig geklart
werden. Zum einen it die Frage nach dem Resktionsmechanismus noch offen. Daes sich bel der o-
Xylol Oxidation um einen Prozel? handdt, be dem 12 Elektronen tellnehmen, 6 Wasserstoffatome
entfernt und 3 Sauerstoffatome eingebaut werden miissen, ist die Klérung des Mechanismus en
schweres Unterfangen™. Zum anderen ist auch die Frage, welche Oberflachenkomponente bzw. -
pezies fur welchen Schritt (Adsorption, Bindungsaktivierung, Oxidation bzw. Sauerstoffinsertion,
Desorption) in der Transformation von o-Xylol zu PSA entscheidend i, noch nicht endgiltig
geklart.
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In diesem Kapitel soll ausgehend vom Trégermaterid TiO, Uber das Aktivsystem V,05/TiO, biszu
promotierten  Systemen vorangechritten werden. Solche promotieten Systeme snd  in
Paentschriften fir Katdysatoren zur PSA-Herstdlung dokumentiert und finden bel  der
grofi¥echnischen Hergtellung von PSA Anwendung. In diesem Zusammenhang liegt der Fokus auf
Phosphor al's Promotor. Die zentrale Frage, die hier bearbeitet werden soll, lautet:

Wie beeinflusst Phosphor as Promotor das System V,0s/TiO,?

Eswird jewells bisher Bekanntes und Publiziertes aufgezeigt und mit den neuen Erkenntnissen, dieim
Rahmen dieser Arbeit gefunden werden, kombiniert.

4.2 DieProben

Die untersuchten Proben wurden auf vier verschiedenen Wegen hergesteit:
durch einfache physikaische Mischung der Komponenten
auf tribochemischem Weg
aus Suspension
durch Impr&gnierung.

Folgende Chemikaien standen zur Verfligung:

TiO, (Anatas):  Consortium fir eektrochemische Industrie, getrocknet und kalziniert

55 m?/g
V,0s: JT. Baker ChemicasB.V. (99%)
NH4VO3: Ammonium(meta)vanadat, Fluka (99%)
H3PO,: Merck (85%)
C,HxO4: Oxasdure (s Oxasauredihydrat: C,H,042H,0)

Fur die Menge an \LOs wurde die Monolagenmenge gewahit, well dadurch besonders effiziente
Kataysatoren beziiglich der Aktivitét und Sdektivitét fur die Oxidation von o-Xylol erhaten werden
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konnerf®©

L Firr die Besimmung der Monolagenmenge gibt esin der Literatur mehrere Ansitze. Ein
enfacher Ansatz ist es, den Platzbedarf einer VO,-Einheit auf der Oberfléche zu bestimmen. Eswird
dabel angenommen, dass die zweidimensonde Oberfléchenschicht aus VO, s-Einheiten des
Flachenbedarfs 0.1 7 besteht***®, Fir eine monomolekulare Bedeckung einer TiO»-Oberflache
werden somit Werte zischen 0.09 und 0.145 Gew.% V,Os pro m? TiO,- Tréger gefunderf*#>4647,
Be Roozeboom et d.* wird die Monobelegung in Anlehnung an Brunauer und Emmett berechnet®
(vgl. Abschnitt 3.2.1 ). Zur Ausbildung einer Monolage ergibt sich hier ein Bedarf von 0,140 Gew.%
V,0s pro m? Tréger. Dementsprechend wurden ale Proben mit eénem V,0s-Antell von 7.6 Gew.%
hergestd It (BET-Oberfléache des TiO,: 55 m?/g). Zusammenfassungen dieses Themenbereichs snd
bei Schubert™ und Spengler® zu finden.

Die Phosphor-promotierten Proben wurden unter Zugabe von Phosphorsaure so hergestellt, dass
sich Belegungen von 0,5, 1, 3 und 5 Gew.% P,Os beziiglich V,Os/TiO, ergaben. Daraus ergeben
gchdiein Tabdle 4-1 dargestdllten Molverhdtnisse von Vanadium gegentiber Phosphor.

Tabelle 4-1: Molverhéltnisse von Vanadium zu Phosphor in Abhéngigkeit von der P,Os-

Belegung
Menge an P,Os 0,5 Gew.% 1 Gew.% 3 Gew.% 5 Gew.%
MolverhdtnisV:P 10:0,9 10:1,8 10:3 10:9

4.2.1 Physkalische Mischungen

Fur das System V,Os/TiO, wurden lediglich die Pulver der Einzelkomponenten TiO, und V,Os und
fur das System P,Os/V,05/TiO, die Einzd komponenten TiO,, V,0s und HsPO, zusammengegeben,
gechittelt und bel 100 °C getrocknet. Da diese Systeme die Vorstufen zu den tribochemisch
hergestellten Proben darstellen, wurden jewells 15 Gew.% HO beziiglich TiO, (ba Anwesenheit
von HzPO, eine dem in der Phosphorsaure schon enthatenen Wasser entsprechend geringere

Menge) zugesetzt. Anschlief3end wurde 5 h bei 450 °C an Luft kaziniert.
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4.2.2 Tribochemische Herstellung

Wie be der Hegdlung der physkaischen Mischungen beschrieben wurden auch be der
Prgparation der gemahlenen Proben einfache Mischungen der pulverformigen Ausgangsverbindungen
TiO, und V,Os fur das System V,Os/TiO, und der Einzekomponenten TiO,, V05 und HPO, flr
das System BOs/V,05/TiO, unter Zugabe von 15 Gew.% HO beziglich TiO, (bel Anwesenheit
von HzPO, ene dem in der Phosphorséure schon enthatenen Wasser entsprechend geringere
Menge) erselt. Die mechanische Behandlung der Proben wurde in der PlanetenKugdmihle
»Pulverisette 6* der Firma Fritsch durchgefihrt. Hierfir stand ein 250 ml Mahlbecher und 6
Mahlkugeln aus Achat zur Verfligung. Die Mahldauern betrugen jewells 05 h, 5 h und 20 h. Diese
unkazinierten Systeme wurden anschliel3end 5 h bei 450 °C an Luft kalziniert. Einige Proben aus der
Rethe der gemahlenen Proben wurden 20 h bel 450 °C kaziniert.

4.2.3 Herstelung aus Suspension

FUr durch Suspenson hergestdlte Proben wurden die Einzelkomponenten TiO, und V,Os fir das
System V,O4/TiO, und TiO,, V,0s und HPO, fur das System BOs/V,05/TiO, in Wasser 20 h
gertihrt. Anschlief3end wurde das Wasser bei 95 °C verdampft. Die Proben wurden dann bei 100
°C getrocknet, im Morser zerkleinert und wieder bal 100 °C getrocknet, so dass feine Pulver mit
einer Korngrol¥e kleiner als 0,6 mm vorlag. Diese unka zinierten Proben wurden sodann 5 h bel 450
°C kdziniert.

4.2.4 Herstelung durch Impragnierung

Be den durch Imprégnierung hergestdllten Proben wurde TiO, in Wasser suspendiert. Durch Zugabe
von Ammonium(meta)vanadat (NH;VO3) und Oxasdure im Molverhdtnis 1:1,46 liegt das
Vanadium in geléster Form vor. Anschliel¥endes Verdampfen des Wassers fihrt zu TiO,, welches
mit Vanadiumoxaat imprégniert ist. Die Probe wurde dann bel 100 °C getrocknet, im Morser
zerkleinert und wieder bei 100 °C getrocknet, so dass ein feines Pulver mit einer Korngrolie kleiner
as 0,6 mm vorlag. Diese unkdzinierte Probe wurde sodann 5 h bel 450 °C behanddt, um das
kalzinierte Sysem V,05/TiO, zu erhdten. Um zum kazinierten P,Os/V,Os/TiO, zu gelangen, wurde
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zum 1h kazinierten V,O5/TiO, die entsprechende Menge an H;PO, zugesetzt und anschliel3end 5 h
kaziniert.

Alternativ wurden auch Proben prépariert, bel denen zuerst Phosphor aus wéssriger Losung
aufgebracht wurde. Nach einstiindiger Kazinierung bei 450 °C wurde wie oben beschrieben mit
Hilfe von Ammonium(meta)vanadat und Oxadséure V,Os auf das System P,Os5/TiO, prapariert.

4.25 Nomenklatur

Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach folgendem Schema:

Tabelle 4-2: Probenbezeichnung

1 2 3 4 5
X % VT, PT, PVT, VPT | PM, WM, Susp, 05,5,20h a b,de
[mpr
Gew.% P,Os | Zusammensetzung | Herstdlungsver- Mahldauer in Kdzinierdauer be
des Systems und fahren Stunden 450 °C
Reihenfolge der
Praparation

1. X % gibt die Bdegung des Systems in Gew.% BOs beziiglich \V,Os/TiO, bzw. TiO, an. Die
Werte reichen von 0,5 bis 5 %.

2. Hier wird die Zusammensetzung des Systems und seine Préparationsrel henfol ge angegeben:

VT: V,0s/TiO, mit Monolagen-Menge V,0s
PT: PzOJnOz
PVT: H3PO, wird nach oder gemeinsam mit V,0s auf TiO, prépariert

VPT: HsPO, wird vor V,0s auf TiO, parépariert
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3. Hergdlungsverfahren:

PM: Physikadische Mischung

WM: Mahlung unter Zugabe von dedtilliertem Wasser
Susp: Herstdllung aus Suspension

Impr: Hergellung durch Imprégnierung

4. Mahldauer des Systems vor der Kazinierung

5. Kazinierdauer be 450 °C

a unkaziniert

b: 5h

C: aufgrund systemeatischer Probennomenklatur wahrend der Experimente
und unter Berticks chtigung anderer Publikationen nicht belegt

d: 20h

e 1h

Eine Probe mit der Bezeichnung 5%PVTWMO0.5hb enthdt dso 5 Gew.% P,Os beziiglich des mit
einer Monolagenmenge V.05 versehenen TiO,. Sie wurde unter Zugabe von dedtilliertem Wasser
0.5 h gemahlen und anschlief3end 5 h bei 450 °C kaziniert.

4.3 DieMessungen

Vor jeder XPS-Messung wurden die Proben in einem Achatmorser verrieben. Die Proben wurden
gemdl3 Abschnitt 3.1.3 vorbereitet. Abweichend davon wurden Proben, die im quas-in-Situ Prozess
Redoxzyklen ausgesetzt wurden, nach dem Verreben mit etwas Ethanol aufgeschlammt und as
Suspension in den Probenteller gegeben. Es wurde gewartet bis Ethanol verdampft war. Sodann
wurde die Probe ins Vakuum eingebracht. Die Spektren wurden wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben
aufgenommen.

Um Aufladungseffekte (vgl. Abschnitte 3.1.3 und 3.1.4) zu kompenderen, wurde auf das Ti2pg .-
Signd mit einem Wert von 458,8 eV kaibriert™.
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4.4 TiO,

4.4.1 Blick indieLiteratur

Titandioxid kommt in den bal Raumtemperatur stabilen Modifikationen Rutil, Anatas und Brookit
vor, wobe die beiden erdgenannten die wichtigsen und héufiggen snd. Anaas bestzt en
Natriumchlorid-Gitter (kubisch dichtest gepackte Sauerstoffionen), beli dem die Oktaederllicken zur
Hafte mit Titan-lonen besetzt sind. Fur Einkrigalle findet die exotherme und irreversible Rutilbildung
be etwa 1000 °C dait. Mit abnehmender KrigtalitgroRe geht die Umwandlungstemperatur bis auf
500 °C zuriick®®, Rutil besitzt eine verzerrte Nickelarsenid-Struktur (hexagona dichtest gepackte
Sauerstoffionen), bei der die Oktaederliicken zur Hélfte mit Titan-1onen gefillt Snd>*°.,

TiO, wird klassscherweise ds Weiljpigment verwendet. In der heterogenen Katalyse wird TiO,
héaufig as Tragermaterid eingesatzt. Es besitzt sowohl saure ds auch basische Eigenschaften. Im
Veglach zu Slidumdioxid (SO;), einem der wichtigden Trégermateridien in der heterogenen
Katalyse, besitzt Titandioxid einen schwécher sauren aber einen stérker basischen Charakter™.

TiO, igt fir sdnen SMSI-Effekt bekannt®. SMS| steht fiir strong-meta-support-interaction und
bedeutet, dass Metalle, die in katalytischen Prozessen as Aktivkomponente eingesetzt werden, eine
besonders starke Wechselwirkung mit dem Tréger eingehen (vgl. Abschnitt 5.3.1.1).

Polykrigdlines, hauptsichlich ds Anatas vorliegendes TiO, wird auch fur verschiedene
photokatalytische Resktionen zur Besatigung von organischen Schaddoffen in Abwéssern
verwendet (vgl. Abschnitt 5.3.1.4).
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4.4.2 Ergebnisseund Diskussion
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Abbildung 4-1: XPS-O1s-Signal von TiO,(Anatas), unkalziniert

Bam Vemessen des in Abschnitt 4.2 beschriebenen, reinen TiO, (Anatas) mit Hilfe der
Rontgenphotoe ektronenspektraskopie falt im Ols-Signd (Abbildung 4-1) eine starke Asymmetrie
af.

Das Maximum und damit die Hauptkomponente bel 530 eV bilden naturgemal zweifach negetiv
geladene Sauerstoffionen (O%), welche die Gegenionen zum Ti** bilden. Die Verbreiterung des
Signdls bei 532 eV reprasentiert eine oder mehrere wetere Sauerstoffspezies. Be Corngjo et d.”’
wird beschrieben, dass TiO,, welches der Atmosphére ausgesetzt it oder war, hydroxyliert vorliegt.
Unter diessn Umdtdnden kann auch das Vorhandensein von undissoziiertem Wasser nicht
ausgeschlossen werden. Es kann  alerdings davon ausgegangen werden, dass unter
Messhedingungen (UHV) lediglich OH-Gruppen vorliegen. Somit wird die Verbreiterung des Ols-
Signds hauptsichlich von OH-Gruppen, die sich an der Oberfléche des TiO, befinden, verursacht.
Die an der Titandioxidoberflache befindlichen Hydroxylgruppen oder Hydroxidionen haben einersaits

sauren und anderersaits basischen Charakter®’.
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Zur Verbrdterung des Ols-Signas kénnen auch Carbonationen (COs%) beitragen, die eéne ghnliche
Verschiebung in der Bindungsenergie hervorrufen. Betrachtet man hierzu das Cls Spektrum
(Abbildung 4-2), so fdlt auf, dass auch hier ene Vebreterung des Signds zu hoheren
Bindungsenergien zu sehen is. Dies kan ua auf das Vorhandensain von Carbonatspezies
hindeuten.

Auch die Anwesenhet von Sulfatsauerdtoff muss mit in Betracht gezogen werden, denn zur
Sabiliserung des verwendeten Titandioxids in der Anatasmodifikation (vgl. Abschnitt 4.2) ist
Schwefe in sulfatischer Form zugesetzt. Auch diese Sauerdoffspezies fihrt zu ener Verbraiterung
des Ols-Sgnds ba hoheren Bindungsenergien im Vergleich zu Titandioxidsauerstoff. Eine
Diskusson uber die Anwesenheit von Sulfat an der Oberflache von TiO, findet sich in Abschnitt
4.11.2.4.

Bel jeder Probenmessung wurde am Anfang (Spektrum &) und am Ende (Spektrum b) der Messzeit,
die sch Uber etwa 4 h erstreckte, jewells ein Cls-Detailgpektrum aufgenommen (Abbildung 4-2).
Cls Spektren zeigen fur gewohnlich Kohlengtoff, der ds Verunreinigung auf nahezu dlen Proben
vorkommt. Oftmals wird dieses Signd as Referenz fir das gesamte XP-Spektrum verwendet (vgl.
Abschnitt 3.1.1). Baim Vorhandensein von Carbonat-Gruppen, die eine hthere Bindungsenergie ds
die eewdhnten Kohlenstoffverunreinigungen aufweisen, sollte deshdb ein Unterschied in der Breite
des Signals festzugtellen sein. Bben dies wird in Abbildung 4-2 in Form einer Verbreiterung des
Sgnds zu hoheren Bindungsenergien beobachtet. Diese Verbraterung it sowohl zu Beginn
(Spektrum a) ds auch am Ende (Spektrum b) der Rontgenbeschusszeit unverandert zu sehen. Somit
liegen Carbonatspezies auf der Oberflache vor, welche beziglich der Rontgenbestrahlung im
Ultrahochvakuum stabil sind.
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Abbildung 4-2: XPS-C1s-Signal von TiO,(Anatas), unkalziniert; a: am Anfang der

Messung, b: am Ende der Messung

Die Zunahme in der Intensitét des Cls- Signds ruhrt von Kohlenstoffverbindungen her, die wéhrend
des Messvorgangs an die Probenoberfléche adsorbieren. Es i dlgemein bekannt, dass die
verwendeten Oldiffusionspumpen zu geringen Kontaminationen durch Kohlenwasserstoffe, die aus

dem Pumpendl slammen, auf der Probe flihren kénnen.
Abbildung 4-3 zeigt das Ti2p-Dublett. Mit einer hohen Symmetrie und ener Habwertsoreite von

1.7 eV ig das Ti2ps,-Signd fir Pulverproben relaiv schmd. Titan liegt damit im Rahmen der
Messgenauigkeit ausschliellich as Ti** vor.
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Abbildung 4-3: XPS-Ti2p-Signale von TiO,(Anatas), unklaziniert

4.4.3 Zusammenfassung

Der fir die nachfolgenden Systeme verwendete Tréger TiO, (Anaas) enthdt im Rahmen der
Messgenauigkeit ausschlieldich Titan in der Oxidationsstufe +4 und ist reich an OH- Gruppen an der
Oberflache. Es muss davon ausgegangen werden, dass auch Sulfat auf der Oberfléche vorhanden ist.
Das verwendete TiO, enthdt in unkaziniertem Zustand Carbonat.

4.5 V,0s

45.1 Blick indieLiteratur

Vanadiumpentoxid V,Os hat seinen Schmelzpunkt bal 690 °C. Esigt ein wasserunlddiches, in Basen
aber lecht lodiches Pulver. Die V-Atome in V,0s snd verzerrt oktaedrisch von O-Atomen
umgeber™®. Dies ergibt eine Art Schichtstruktur fur V,Os.

Vanadium hat das Bestreben, oktaedrisch von Sauerstoff umgeben zu sein. Es sind aber auch
tetragona bipyramidale (z.B. im Polyvanadat KV O3¥,0) und tetraedrische Anordnungen (Mono-,
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Di- und Metavanadate VO,*, V,0;* und V01" andog den entsprechenden Phosphaten)
moglich®.

Vanadium ds Oxidverbindung liegt aber nicht nur in der finfwertigen Form, sondern auch in
niederwertigeren Verbindungen wie z.B. VO, oder V,03 vor. Aul¥erdem sind auch nicht ganzzahlige,
durchschnittliche Oxidationsstufen des VVanadiums von 4.33, 3.5 oder 3.33 in stabilen Verbindungen
wie z.B. in V5013, V407 oder V305 bekannt. Der leichte Wechsdl von Oxidationsstufen innerhab
verschiedener, stabiler Vanadiumoxidverbindungen it ein wichtiges und entscheidendes Merkma
eines Oxidationskatalysators.

Neben den Redox-Eigenschaften snd aber auch die Saure-Base-Eigenschaften von grof3er
Bedeutung. Vanadium dient hierbel ads Lewis-azides Zentrum. Sauerdoff mit sanen freen
Elektronenpaaren fungiert ds Lewis-bassches Zentrum. Erst durch Séure-Base-Wechsdwirkung
kommt es zur Adsorption in Form von Phys- oder Chemisorption mit dem reagierenden Molekdl.
Zusdzlich vefigt V,0s Uber eine Struktur, bel der Sauerstoff innerhab des Krigdlgitters
diffundieren kann. Das heil¥, dass be einer Oxidationsresktion Sauerstoff nachgeliefert werden
kann. Abhdngig vom Sauerstoffpartiadruck in der Resktionsatmosphére kann sich aber auch die
Kristallstruktur &ndern (z.B. Reduktion des V,Os). Dies behindert die Sauerstoffmobilitat™.

V,0s ig @n |solaor. Sauersoffdefizite konnen be niedervdenten Vanadiumoxiden (VOy) bei einer
besimmten Temperatur zu Letféhigkdt fihren (zB. VO, bei 340 K)®. Unter katalytischen
Reaktionsbedingungen kann es damit zu gravierenden Veranderungen der physkaischen
Eigenschaften des Katalysators kommen.

4.5.2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 44 zeigt das Ol1s Sgnd und die V2p Signde von V,0s (vgl. Abschnitt 4.2) kdibriert auf
das ClsSignd be 2844 eV. Wie ewartet liegt das Maximum von O1s bei 529.9 eV und das
Maximum von V2ps, bel 517.1€V. Beide Werte sind charakteristisch fur V,O0s, in welchem
Vanadium in der Oxidationsstufe +5 vorliegt>.

Man sieht, dass sowohl das Ols-Signd ds auch die V2p-Siganle fiir eine Pulverprobe reativ schmal
sind. Die Habwertsbreite fur O1s betrégt 2.0 €V und die fir V2ps, betrégt 1.7 €V. Diesig en
Indiz dafir, dass genau ene Sauerdoffgpezies und eine Vanadiumspezies vorliegt. Eine kleine
Einschrénkung ist hierzu zu machen. Auf der niederenergetischen Seite des V 2ps .- Sgnds kann eine
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geringe Verbreiterung wahrgenommen werden. Ebenso it eine kleine Verbreiterung beim V2p,,-
Sgnd zu beobachten. Diese deutet auf das Vorhandensain geringer Mengen reduzierter
Vanadiumspezies hin, die zum enen aus Verunreinigungen im Vanadiumoxid herriihren kénnen. Zum
anderen sind die Messbedingungen bel der Rontgenphotoe ektronenspektroskopie sehr drastisch
(UHV), s0 dass durch Bedrahlung im Ultrahochvekuum geringe Mengen an Vanadium durch

Sekundére ektronen reduziert werden kdnnen.
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Abbildung 44: XPS-Ols- und -V2p-Signale von V,0s

45.3 Zusammenfassung

Die XP-Spektren von V,0s sind durch geringe Halbwertsbreiten und hohe Symmetrie der Sgnae

gekennzeichnet. Dies legt den Schluss nahe, dass Vanadiumpentoxid nahezu ganzlich ds V,0s mit
Vanadium in der Oxidationsstufe +5 vorliegt.

Der Einfluss der unter Rontgenbestrahlung im Vakuum gebildeten, reduzierten Spezies auf das
Gesamtspektrum ist ds aulferst gering zu bewerten.
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4.6 P,Os

Phosphorpentoxid (P.Os) wird in der Chemie dlgemein as Trocknungamittel  eingesetzt.
Verantwortlich hierfirr ist sein Bestreben, sich mit Wasser begierig zu vereiniger™. Dabel bildet sich
schliefdich Orthophosphorsaure (HsPO,).

Eine andere Modifikation von P.Os ist das Tetraphosphordecaoxid (P4O10). Im P,O5-Molekil ist
jedes Phosphoratom tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Tetraphosphordecaoxid ist
ebenfals stark wasserziehend.

Allgeman gtrebt Phosphor die tetraedrische Koordination mit Sauerstoff an.

Phosphor kommt aber nicht nur in der Oxidationsstufe +5 in Verbindung mit Sauerstoff vor. Es snd
auch die Verbindungen P,O3; und PO, bekannt, in denen Phosphor die Oxidationsstufe +3 bzw. +4
ha®. Ein Wechsd der Oxidationsstufe ist fir Phosphor aso mdglich. In den nachfolgend
besprochenen Systemen ist Phosphor aber (abgesehen von Sauerstoff) immer in kovdenter Bindung
mit Sauerstoff ds Phosphat zu finden, so dass eine Reduktion in der Regel nicht beobachtet wird und
die durchgangige Oxidationsstufe +5 sein sollte.

4.7 P,0Os/V,0s

4.7.1 Blick indieLiteratur

Vandium- Phosphor- Sauerstoff- Verbindungen (VPO) sind ds Katalysatoren fir die Oxidation von
n-Butan, n-Butenen, n-Pentan und sogar Phthdséuranhydrid jewells zu Madenséureanhydrid
bekannt®>%. Diese Vanadylpyrophosphate der dlgemeinen Summenformel (VO),P,0O; werden
dlerdings nicht aus den Ausgangsverbindungen V,0s und ROs, sondern gangigerweise aus dem
Vanadylhydrogenphosphat VO(HPO,)%.5H,0 hergestdlt. Je nach Wahl der Kaziniertemperatur
und -amosphére ergeben sich strukturell unterschiedliche Vanadylpyrophosphate. Daraus resultieren
fur verschiedene Hergdlungswelsen unterschiedliche Katdysatoren mit  unterschiedlichen
Oberflachen™.

Das Zusammenspid von Vanadylpyrophosphaten ((VO).P,0O-) und Vanadylphosphaten (V OPO,)
mit einer Oxidationsstufe des Vanadiums von +4 bzw. +5 spidt bem kataytischen Verhdten eine
wichtige Rolle. Typische indudtridle Katdysatoren enthaten sowohl Vanadium in der Oxidationsstufe
+4 ds auch in der Oxidationsstufe +5. Dabel kann diessr Zustand ds Gleichgewicht zwischen
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(VO),P,07 und VOPO, angesehen werden. Wahrend (VO),P,O7 in ener n-Butan-Luft-Mischung
von Sauerstoff zu VOPO, oxidiert wird, wird VOPO, von Butan zu (VO),P,0; reduziert®®,

4.7.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Frage, die uns an diesr Stelle beschéftigen soll, i, inwiewelt finfwertiges und vierwertiges
Vanadium in den Verbindungen b-VOPO, und (VO),P,O; unterschieden werden kann. Beide
Substanzen wurden vom Consortium fur eektrochemische Indudtrie zur Verfigung gestdlt. Sie
wurden wie erhalten vermessen.

Ein Vergleich der Ols- und der V2p-Signde von b-VOPO, und von (VO),P,0- ig in Abbildung
4-5 zu sehen. Die beiden Spektren wurden nicht intengtésnormiert.
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Abbildung 4-5: XPS-Ols- und -V2p-Signale von a: b-VOPO, und von b: (VO),P,0;

Nachdem die Cls-Sgnde ds Referenz der Bindungsenergie zu keinem einheitlichen Bild flhrten, da
wahrschenlich auf beiden Proben jewells Kohlenstoff in unterschiedlicher Form vorlag, wurde das
Ol1s-Sgnd ds Referenz mit einem Wert von 531.5 eV ds Mittdwert fir die Bindungsenergie des
Ols-Signds be Phosphaten gewdhit™®®. Dies hat zusdtzlich den Vortell, dass die am
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niederenergetischen Ende liegenden V 2p-Dubletts direkt miteinander verglichen werden konnen. Das
V2pz-Sgnd von b-VOPQO, (8 i mit ssinem Maximum be 5187eV um 1.4 €V zu héherer
Bindungsenergie verschoben verglichen mit (VO),P,0- (b), dessen V2p;,-Signd bei 517.3 eV liegt.
Die Habwertdoreiten beider Signde liegen um 24 €V und dnd mit Ausnéhme ener kleinen
Verbreiterung bei b-VOPO, () zu niedrigeren Bindungsenergien symmetrisch. Die Verbreiterung
deutet auf geringe Mengen von reduziertem Vanadium der Oxidationsstufe +4 hin.

Auch die Ols-Sgnde in Abbildung 4-5 ligfern Informationen Uber Unterschiede der beiden
Systeme. Die Halbwertsbreite des Ols- Sgnasvon b-VOPQO, (a) ist mit 2.0 eV geringer dsdievon
(VO),P,07 (b) mit 24 eV. Die Ursache kann in der Umgebung des Sauerdoffs im Gitter von
Vanadylphospat bzw. Vanadylpyrophosphat begrindet sein. Bel Vanadylphosphat (b-V OPO, ()
konnte man demnach auf geordnetere Strukturen als bei Vanadylpyrophosphat ((VO).P,O- (b))
schlief3en, denn eine ungeordnetere Umgebung kann fur die betreffende Atom oder lonensorte eine
Verbreiterung des XPS- Signa's bedeuten.

Der Vergleich der P2p-Spektren (Abbildung 4-6) zeigt ene Unterschied von 0.6€V in der
Bindungsenergie zwischen b-VOPO, (a) (133.3 eV) und (VO),P,0; (b) (133.9 eV). Dies geht im
Einklang mit Literaturwerten, bel denen ein Bindungsenergieunterschied von ca. 0.5 eV zwischen
Phosphaten und Pyrophosphaten angegeben wird™.

46



P2p

1200
" 1000 b
0
5,
w3 8007 a
o
‘B
T 600 -
+—
= 1
T 400-
_U’
0]

200

07 T T T T T T
136 134 132 130

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4-6: XPS-P2p-Signale von a: b-VOPO, und von b: (VO),P,0;

Es findet ba der Reduktion eine Umgruppierung der Phosphor- Sauergtoffbindungen datt. Die
PO,-lonen werden zu P,O-lonen umgebat.

Ganz dlgemein kann geschlossen werden, dass im oxidierten Zustand (b-VOPO, (a)) das
P2p-Sgnd ene niedrigere Bindungsenergie anzeigt dsim reduzierten Zustand ((V O),P,07 (b)).
Betrachtet man die Signdintendtétsverhdtnisse (Tabele 4-3), so kann im Rahmen enes dlgemeinen
Fehlers von etwa 10 % kein Unterschied zwischen b-V OPO, und (VO),P,0- festgestd It werden.
Die Vebindungen dnd anhand ihrer Obefléchenzusammensstzung, die mit Hilfe der

XP-Spektroskopie gemessen wurde, beziiglich der Elementzusammensatzung nicht zu unterscheiden
und erscheinen damit a's identisch.

Tabelle 4-3: Signalintensitatsverhaltnisse; P/V: 1 (P2p)/1 (V2ps), P/O: 1(P2p)/I(Ols)

b-VOPO, (VO),P,0O7
PV 0.28 0.29
P/IO 0.10 0.11
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4.7.3 Zusammenfassung

Die Frage war, ob die beiden Verbindungen as Referenz dienen konnen. Es stdlte sich heraus, dass
zwischen funfwertigem Vanadium in b-VOPO, und vierwertigem Vanadium in (VO),P,0O; anhand
des V2ps,-Sgnds klar unterschieden werden kann. Zusétzliche Informationen konnen Uber die
Ols- und die P2p- Sgnae gewonnen werden. Zum einen kann die Habwertsbreite des Ols-Sgnds
einen Hinwels auf den Ordnungszustand der beobachteten Phase geben. Zum anderen kann Uber das
P2p-Signd der Rickschluss, ob es sch um den oxidierten oder den reduzierten Zustand eines
Vanadium und Phosphor enthaltenden Systems handelt, gezogen werden.

Beziglich der Intenstétsverhdtnisse PV und PIO kénnen b-VOPO, und (VO),P,O; nicht
unterschieden werden und sind damit ds gleich zu bewerten.

Diese Vebindungen und deren Kombinaion mit TiO, werden uns spéder wieder as
Referenzverbindungen begegnen.

4.8 V,04TiO,

4.8.1 Blick indieLiteratur

Aufgrund sainer grof3en Bedeutung ist das System V,Os/TiO; intendv untersucht worden. Davon
zeugt die europdische Forschungskooperation ,,EUROCAT-Oxide', bel der ein Satiz von

verschiedenen V,Os/TiO,- Proben in mehreren européischen Labors untersucht wurde®™.

Als Grinde, warum gerade TiO, (Anatas) as Trager fur V,0s einen 2 effizienten Katalysator fir
die Oxidation von o-Xylol zu PSA dargellt, kommen mehrere Eigenschaften des TiO,, in Frage. Zum
einen it \,Os ein in Basen leicht I6diches Pulver®. Da TiO, stérker basisch it ds SIO,™, kann
davon ausgegangen werden, dass V,Os eine hthere Affinitét zu TiO, dszu SO, zeigt. Das bedeutet,
dass es zu einer besseren Vertellung von \LOs auf der TiO,-Obeflache im Veglech zu SO,
kommt. Zum anderen besteht eine strukturdle Ahnlichkeit zwischen den (001)- und den
(010)-KrigdlIfléchen des Anatas und der (010)-Ebene des V,Os. Dies bewirkt besonders gute
Wechselwirkungen zwischen den beiden Komponenten und damit eine stabile Anlagerung von V,0s
an TiO,%. Damit sind zwei Grundvoraussetzungen fiir gute, heterogene K atalysatoren erfiillt, némlich
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ene gewisse aber nicht zu garke Affinitdt zwischen Aktivkomponente und Trager und réumliche
Ubereingtimmungen der Kristallstrukturen.

Fur kleine Belegungen an V,0s bilden sch VO,- Oberflachenspezies. Bel einer Belegung bis zu etwa
10% der Obefléche dnd isoliete VO,-Monomere (Orthovanadat) auf der TiO,-Oberfléche
vorhanden. Ab etwa 20 % Beegung bilden sch VO,-Polymere (Polyvanadat), in denen Vanadium
oktaedrisch oder quadratisch pyramida von Sauerstoff umgeben ist. Ergt fir hthere Beladungen ds
Monobelegung kann V,Os in amorpher oder kristalliner Form beobachtet werdert®.

Es bildet sch dso bel niedriger V,Os-Belegung erst eine Monoschicht aus. Diese Monoschicht ist
von entscheidender Bedeutung fir die Funktionsfahigkeit des Katalysators. In der Monoschicht liegt
die OberfléchenVanadylspezies V=0 vor, der die seektiven Oxidationseigenschaften zugeordnet
werden. Fur hohere Belegungen kommt es zur Partikebildung. Diese Partikd bestehen aus
amorphem oder krigtdlinem V,0s. Fir die XPS sind zwe &hnliche Moddle**24%8% rdavant
(Abbildung 4-11):

1. VO deckt zuerst die TiO,-Oberfléche ganzlich mit einer Monoschicht ab, bevor sch , TUrme"
von V,0s bilden.

2. VO, deckt die TiO,-Oberfléche zuerd bis zu einer bestimmten Belegungsmenge aber nicht
vollkommen mit einer Monoschicht ab. Anschlief?end wachsen die ,,V,0s-TUrme" auf der
partielen VO,-Monoschicht auf. Es bleibt dso en gewisser Teil an TiO, unbedeckt.

Liegt TiO, ganz oder teilweise ds Rutil vor, so kdnnen VV**-lonen ins Rutilgitter inkorporiert werden.
Es bildet sch eine feste Lésung, die owohl gegen Oxidation ds auch gegen Reduktion stabil idt.
Ferner entstehen auch V>0,4-Insein auf den Rutilphasen® ™. Deshalb ist die Anatasmodifikation von
TiO, ds Tréger eindeutig zu favoriseren. Es it jedoch zu beachten, dass sich bei Anwesenhait von
V05 an der Oberfléche von Anatas bei etwa 600 °C das thermodynamisch stabile Rutil bildet"™.
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4.8.2 Ergebnisseund Diskussion

4.8.2.1 DieBindungsenergie

Um Aussagen Uber Bindungsenergie und Oxidationszusténde treffen zu kdnnen, muss eine Referenz
gefunden werden. So lassen sch Veranderungen beziiglich der Bindungsenergie zwischen den
unterschiedlichen Proben leicht erkennen.

Die dlgemein gangige Methode, Spektren auf das Cls-Sgnd zu kdibrieren, fihrte zu enem
uneinhetlichen Bild und barg deshab Probleme. Eine Losung bot die Kdibrierung der Spektren auf
das Ti2ps-Signd. Neben dem Ols-Sgnd ig das TiZp-Signd en oft verwendetes
Refernzsignd**>™ ", In diessm Abschnitt gezeigte Spektren sind deshab, wenn nicht anders
vermerkt, auf das Ti2ps.-Signa mit der Bindungsenergie 458.8 eV bezogert™.

Verglecht man die VTWM20ha-Probe, die représentativ fur dle mit einer Monolagen-Menge
belegten \VLOs/TiO,-Proben steht, mit der TiO,-Referenzprobe (Abbildung 4—7), s0 ist beziiglich
des Maximums der Ols-Bindungsenergie keine Verschiebung festzustdlen. Dies gilt dlgemen fir
dle VT-Proben unabhéngig von der Prgparationsart.
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Abbildung 4-7: XPS-Ols-Signale der TiO,-Referenzprobe im Vergleich mit der
VTWM20ha-Probe

4.8.2.1.1 Einflussder Kalzinierung

In Abbildung 4-8 werden unkazinierte (a) mit kaznierten(b) Proben anhand ihrer Ols- und
V2p-Sgnde verglichen. Alle Proben (Herstellung aus Suspension, durch Imprégnierung und durch
Mahlung unterschiedlicher Dauer) zeigen ein sehr einhatliches Bild.

Be den unkazinierten Proben () ist im Ols-Signd eine Schulter bel hoheren Bindungsenergien zu
beobachten. Diese wird von Hydroxylgruppen erzeugt, die nach der Kadznierung teilweise
verschwunden sind. Die Ol1s-Bindungsenergie liegt fur ale Proben vor und nach dem Kazinieren be
fir das System V,Os/TiO, charakteristischen Werten von etwa 530 eV """,

Fener zeigen dle Proben ene enhdtliche Bindungsenergie fir das V2ps-Sgnd von
517.0 eV +0.1. Referenzdaten fir dieses Signd von finfwertigem Vanadium liegen im Bereich von
516.6 bis 517.9 V""" Die Halbwertsbreiten der V 2ps,-Signale liegt mit 2.3 bis 2.6 eV deutlich
Uber der fur reines V,Os gefundenen Halbwertsbreite von 1.7 eV (vgl. Abschnitt 4.5.2). Einen
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redigtischeren Vergleich der Halbwertsbreiten hingegen liefert eine physikaische Mischung aus V,0s
und TiO, (unkdziniert und kaziniert), die in ihrer Zusammensatzung mit den Proben aus Abhbildung
4-8 Ubereingimmt. Die Habwertsbreiten fur die physikaische Mischung liegen bel 2.6 bzw. 2.3 eV
im unkazinierten bzw. kdzinierten Zusand. Es kann adso davon ausgegangen werden, dass
Vanadium hauptsachlich in finfwertiger Form vorliegt. Die Présenz von reduzierten V anadiumspezies
kann anhand dieser Beobachtungen aber nicht ausgeschlossen werden. Lapina et d.” dokumentieren
fir gemahlene V,0s5/TiO,-Syseme je nach Préparationsweise und Kazinierdauer Antele an
reduzierten Spezies (V** und V*) zwischen 5 und & %. Es kann deshab davon ausgegangen

werden, dass ein Teil des Vanadiums reduziert in Form von V** und/oder V3" vorliegt.
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Abbildung 4-8: XPS-O1s- und -V2p-Signale von V,05/TiO,, hach verschiedenen

Praparationsmethoden hergestellt; a: unkalziniert, b: kalziniert
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Aulerdem ig zu erwdhnen, dass die Signdintenstaten der V2ps,-Signde fir dle Proben mit
Ausnahme der durch Imprégnierung hergestellten Probe bel Kazinierung zunehmen. Da die Spektren
nicht normiert sind, ist dies nur eine grob gendherte Aussage. In Abschnitt 4.8.2.2 wird dazu noch
Stellung genommen.

Die durch Impragnierung hergestellte Probe bildet eine Ausnahme, da durch die Prgparationsroute
(vgl. Abschnitt 4.2.4) bel der unkazinierten Probe auch teilweise (NH,)o[VO(C,0,),] vorliegen
kann*’, worin dch Vanadium in der Oxidationssufe +4 befindet. Bei genauem Vergleich des
V2ps-Sgnds der unkazinieten und der kazinierten durch Imprégnierung hergestellten Probe
(Abbildung 4-8) fdlt eine geringe Verschiebung der Bndungsenergie zu htheren Werten mit der
Kazinierung auf. Diese Verschiebung kann von einer Oxidation von noch vorhandenem V** zu \°*

herrthren.

4.8.2.1.2 Einflussder Pré&parationsmethode

Gangige Prgparationsmethoden fir V,0s/TiO,-Katalysatoren sind die Suspensonsmethode und die
Imprégnierung (vgl. Abschnitte 4.2.3 und 4.2.4) mit anschliel¥ender Kazinierung. Abbildung 49
zeigt enen Veaglech der Ols und der V2p-Sgnde zwischen Proben, die nach diesen beiden
Prgparationsmethoden hergestel It worden sind.
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Abbildung 4-9: XPS-O1ls- und -V2p-Signale von V,0s/TiO,, nach verschiedenen
Praparationsmethoden hergestellt; Susp: aus Suspension, Impr: durch I mpragnierung,

jeweils kalziniert

Deutliche Unterschiede in den beiden Spektren sind nicht auszumachen. Die Bindungsenergien der
Ols sowie der V2p-Sgnde snd identisch. Lediglich die Sgndintenstét des V2ps,-Sgnds der
durch Imprégnierung gewonnenen Probe kann as ein wenig geringer beobachtet werden ds die der
Suspensongprobe. Diesem  geringfUgigen Unterschied sollte aber kein dlzu groflRes Gewicht
beigemessen werden. Zu beachten ist hierbel, dass die Spektren nicht normiert sind. Mehr
Informationen hierzu snd in Abschnitt 4.8.2.2 ausgehend von den Signdintendtétsverhdtnissen
dokumentiert.

Die Proben, die aus Suspenson und durch Imprégnierung hergestellt wurden, zeigen nahezu
identische Signde (Abbildung 4-9). Eine Unterscheidung ist damit auf diesem Wege nicht mdglich.

Nun soll die dternative Prgparationamethode, namlich Mahlen in Kombination mit Kazinieren,
untersucht werden. Abbildung 4-10 zeigt die Ols und V2p-Signde der 0.5h und der 20 h
gemahlenen V,0s/TiO,- Probe. Die Bindungsenergien (Ol1s und V2p) stimmen Uberein.
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Abbildung 4-10: XPS-O1s- und -V2p-Signale von V,0s/TiO,, prapariert mit
unterschiedlichen Mahldauern und anschlief?ender Kalzinierung; 0.5 h gemahlen, 20 h

gemahlen

Obwohl die Spektren nicht normiert Sind, |&st Sch ene leicht Zunahme der Sgndintensitét bel
V 2p3, mit l&ngerer Mahldauer erkennen. D.h. ein l&nger andauerndes Mahlen der Probe erhdht die

Vertellung von V,0s auf der TiO,-Oberflache ohne den Oxidationszustand wesentlich zu verandern.

4.8.2.2 Die Signalintensitaten

Es wurde bereits in Kapitd 3.1.5.2 angesprochen, wie die Spektren bearbeitet wurden und welche
Informationen man aus ihnen gewinnen kann. Hier soll das System V,O4/TiO, in Abhéngigkeit von
der Prdparationsat und/oder Kazinierungsdauer auf seine Oberfl&chenzusammensatizung und
Disperson hin beleuchtet werden.

Ein wichtiger Bestandtell fir die Auswertung der Signdintenditéten ist die Spezifische Oberfléche der
Proben. Ausgehend von reinem TiO, (Anatas) mit einer spezifischen Oberflche von 55 mé/g zeigt
die Oberfléche fur dle untersuchten Proben nur geringe Abweichungen. Diese Abweichungen lagen
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bel maxima 10 % und werden deshdb nicht in die Auswertungen mit einbezogen, da Se ds konstant
angesehen werden konnen.

In Tabdle 44 snd die Intengtésverhdtnisse V/Ti, V/O und Ti/O der unterschiedlich préparierten
Proben aufgefiinrt. Die Verhdtnisse sind jewells fir die unkazinierte (a) und die kadzinierte (b) Probe
angegeben.

Tabelle 44: XPS-Intensitatsverhaltnisse der unterschiedlich préparierten Proben mit
VITi: L(V2p32)/1 (Ti2Pz12+12), VIO: 1(V2p32)/1 (O1s), TilO: | (Ti2ps+12)/1(0O19),

a: unkalziniert, b: kalziniert

PhysMisch Susp Impr 05h 20h

a b a b a b a b a b

V/Ti 0.068 | 0.047 | 0.118 | 0.190 | 0.199 | 0.165 | 0.110 | 0.2158 | 0.118 | 0.200

V/O 0.064 | 0.044 | 0.105 | 0.168 | 0.172 | 0.146 | 0.099 | 0.144 | 0.102 | 0.175

Ti/lO | 0.940 | 0.934 | 0.889 | 0.888 | 0.865 | 0.888 | 0.905 | 0.912 | 0.871 | 0.878

Um eine groRere Ubersichtlichkeit zu ereichen, ig in Tabele 45 die Veranderung des
Intengtétsverhdtnisses hervorgerufen durch Kazinierung in Form von Pfelen symbolisert. Der
Fehler wurde in diesem Zusammenhang mit 15% sehr konservativ geschéizt. Der Mess- und

Auswertungsfehler wird in der Regel zwischen 10 und 15 % angegeben.

56




Tabelle 4-5: Veranderungstendenz der | ntensitatsverhaltnisse hervorgerufen durch
Kalzinierung; | ntensitétsverhaltnis ¢ : steigt, %: sinkt, ¥%: bleibt gleich, U: sinkt in der

GrofRenordnung des Fehlersvon 15 %

PhysMisch Susp Impr 05h 20h

a b a b a b a b a b
VITi b ¢ u ¢ ¢
VIO b ¢ u ¢ ¢
Ti/O Ya Ya Ya Ya Ya

Be der physkdischen Mischung (PhysMisch) is die Vertelung von Vanadium auf der
TiO,-Obefléche erwartungsgemd? bel weitem am niedriggen (V/Ti). Be den anderen
Prgparationsmethoden scheint die grofde Dispersion fir den unkalzinierten Zustand (a) bei der durch
Imprégnierung hergestellten Probe (Impr) erreicht zu werden. Doch bedenkt man, dass auf der
unkazinierten Probe noch (NH.)[VO(C,0,4),] oder vidmehr Vanadyloxda vorliegt, so wird
deutlich, dass das hohe V/Ti- und V/O-Verhdtnis von der Abdeckung des TiO, durch Oxdat
verursacht wird. Es ist deshadb auch nicht erstaunlich, dass das Intenstétsverndtnis V/Ti bel dieser
Probe durch Kazinierung um 17 % abfdlt. Bel Kazinierungstemperaturen von 450 °C zersetzt Sich
das Vanadyloxdat in Kohlendioxid und Vanadiumoxid, welches auf der Oberflache zurtickbleibt.
Die Suspensionsprobe (Susp) und die gemahlenen Proben (0.5 h und 20 h) haben im unkazinierten
Zustand vergleichbare V/Ti-Intengtétsverhdtnisse zwischen 0.11 und 0.12. Durch Kazinieren erhoht
sch VITi be der Suspensionsprobe und bel der 20 h gemahlenen Probe um 60 bis 70 % und
erecht die hochsten V/Ti-Intengtésverhdtnisse dler Proben im kazinierten Zustand, wohingegen
der Angtieg bei der 0.5 h gemahlenen Probe nur bei 45 % liegt. Vor diesem Hintergrund bedarf die
Abnahme des V/Ti-Verhdtnisses der physkaischen Mischung besonderer Aufmerksamkeit. Daim
Gegensatz zur imprégnierten Probe (Oxaat) bel der physkalischen Mischung nur Vanadiumoxid und
Titanoxid beteiligt Snd, kann davon ausgegangen werden, dass die Kazinierung eine Agglomeration
von Vanadiumoxid hervorruft.
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Das V/O-Intenstéasverndtnis verhdt dch be dlen untersuchten Proben andog zum
V/Ti-Intengtétsverhditnis. Das erscheint redigisch. Denn in glechem Mae, in dem rdaiv zum
TiO,-Tréger weniger Vanadium auf der Oberfléche schtbar ist (PhysMisch und Impr), wird der
Sauergoff des TiO,-Trégers mehr sichtbar und trégt dazu bel, dass sich die O-Intengitét nicht stark
verdndert. Hieraus resultieren niedrigere V/O-Intengtésverhdtnisse. Bel den Suspensionsproben
und bel den gemahlenen Proben ist der gleiche Effekt in umgekehrter Richtung zu beobachten.

Die Ti/O-Werte stehen in Korrelation mit den V/Ti-Werten. 1t der Wert von V/Ti niedrig und damit
die Vertellung des Vanadiums auf der Oberfléche gering, so wird ein hoher Wert fir das Verhdtnis
Ti/O erhdten. Das |&ss die Schlussfolgerung zu, dass zum einen Vanadium, welches in oxidischer
Form vorliegt, in der PhysMisch Probe weniger Ti abdeckt. Damit erhoht sich das Ti-Signd und mit
ihm Ti/O. Zum anderen trégt der Sauerstoff des OberflachenVanadiumoxids nun weniger zum
O-Signd bel, was sch ebenfdls in héheren Werten des Ti/O-Intenstétsverhdtnisses bemerkbar
macht. Von der Kazinierung erscheint das Ti/O- Intendtétsverhdtnis unbea nflusst

Um diee Tendenzen in vorsdlbare GrofRen umzuwanden, soll nun die Bedeckung der
TiO,-Oberflache durch V,0s, adso die Disperson von V,0s, berechnet werden. Mit der Kenntnis
von physkaischen Kenngrofien der Einzelkomponenten kann unter Annahme von Moddlen (vgl.
Abschnitte 3.1.5.2 und 4.8.1) auf die Digperson und damit auf den prozentualen Bedeckungsgrad
des TiO, durch V,0s geschlossen werden.

Gemal3 Gleichung 8 und Gleichung 9 (Abschnitt 3.1.5.2) konnen mit Hilfe der Dichten r und der
Molmassen M der beiden Einzelkomponenten die mittleren freien Wegléngen | der Elektronen mit
den entsprechenden kinetischen Energien in Vanadiumoxid kakuliert werden. Ferner kénnen die

Signalintensitten der reinen Einzelkomponenten (1, und 17, ) bzw. deren Intensitétsverhétnis

(RJ2p,,mzp) berechnet werder™®. Dazu muss die Transmissionsfunktion T des Spektrometers

bekannt sein. Diese s proportiona zu 1/E;, angegebert?.
Ein anderer Weg it die Bestimmung der Intensitéten auf experimentellem Wege mit Referenzproben.
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Dichterf?: r (V20s) = 3.36 g/lent
r (TiO,) = 3.84 g/ent
Molmassen: M(V.0s) = 181.9 gmoal

M(TiO5) = 79.9 g/mol

Es ergeben sch die folgenden Werte:

Mittlere freie Weglangen: 2, (NV205) = 19.4 A
| 15, (iNV205) = 20.0 A
Intenditéten der reinen Einze komponenten:

- berechnete Intensitéten (Gleichung 6): 1y

V2p32

= 3.64xonst

| 52, = 4.85¢0nst

R)/?IZ P32/ Ti2p = 075

- experimentdl bestimmte Intensitéten: lyzp, = 10.62
| 52 = 18.41

I:{)/?‘2 P32/ Ti2p = 058

Die mittlere frde Weglange | gibt die Tiefe an, bel der die aus dem Festkorper emittierten
Elektronen nur noch einen Antell von 36.8 % (e-ter Tall) zum gesamten XP-Sgnd beigetragen. |t
die Dicke der Schicht d, welche die Elektronen passeren missen, bekannt, so kann die
Abschwéachung des resultierenden Signd's berechnet werden. Die Abschwéchung verhdlt sich andog
dem Lambertschen Absorptionsgesetz, aso gemdld einer Exponentiafunktion. Fur die Schichtdicke
einer Monolage VO, wurde ein Wert von d= 4.3 A angenommen. Dieser Wert liegt zwischen den
in der Literatur angegebenen Werten von 2.4 A%, 3 bis4 A* und 5 A*°. Der V-O-Abstand variiert
in V,0s zwischen 1.54 und 2.81 A, Geht man vom doppelten V-O-Abstand, den Elektronen bei
einer Monoschicht durchaueren miissen, aus, so ergeben sich Werte zwischen 3.08 und 5.62 A fir

die Schichtdicke.
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Fur die nachfolgenden Kakulationen wurden die berechneten Intenstden der reinen
Einzelkomponenten (3.64 und 4.58) verwendet. Diese erschienen verl&sdicher, da die experimentel
bestimmten Werte eine sehr hohe Reproduzierbarkeit von absoluten Signdintensitéten verlangen.
Diese kann nicht Uber mehrere aufeinanderfolgende Messungen voll gewéhrleistet werden, dadiein
Glechung 5 (Abschnitt 3.1.5.2) ds kongant angenommenen Faktoren genau genommen bel
verschiedenen Proben, die nacheinander gemessen werden, variieren konnen. Erwahnt sa hier nur
die raumliche Positionierung der Probe in der Messkammer und deren Reproduzierbarkeit. Es ist
offenschtlich, dass eine verénderte Probenpostion relativ zur Messgeometrie Veranderungen
beziigich der Anzahl der ROntgenquanten pro Héacheneinheit und  Zeit oder des
Winkelkorrekturfaktors hervorrufen kann.

Die V,0s5/TiO,-Proben sind so prépariert worden, dass die Menge an V,Os einer theoretischen
Monolage entspricht. Gema3 Abschnitt 4.5.1 stehen zwel weitgehend anerkannte Modelle zur
VerfUgung:

1. Monoschichtmodel
VO, deckt zuers die TiO,-Oberflache ganzlich mit einer Monoschicht ab, bevor sich , TUrme"
von V,0s bilden.

2. Turmmodd|
VO, deckt die TiO,-Oberfléche zuerst bis zu ener bestimmten Belegungsmenge aber nicht
vollkommen mit einer Monoschicht ab. Anschlie3end wachsen die ,V,Os-TUrme* auf der
partiellen VO,-Monoschicht auf. Es bleibt also ein gewisser Tell an TiO, unbedeckt.

M onoschichtmodel| Turmmodell

TiO, TiO,

Abbildung 4-11: Moddle zur Beschreibung der V,Os-Verteilung auf der TiO,-Oberflache
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Zur mathematischen Beschreibung des Modélls kann in Anlehnung an H.P.C.E. Kuipers et d.52%
Gleichung 14 formuliert werden.

Gleichung 14
™
lvap, T, X1- e voa™™)
- nxl
'z (1- )95, +f X%, e ™
mit; l;/zﬂ : gemessenes I ntengtétsverhdtnis (von Probe zu Probe unterschiedlich)
Tizp
f: Bedeckung der TiO,-Oberfléche (Werte zwischen O und 1)
120, berechnete, absolute Intensitét von V,0s (3.30)
| 12p" berechnete, absolute Intensitét von TiO, (4.62)
n: Anzahl der VOy-Schichten
V20u mittlere freie Weglange von V 2ps..- Elektronen in V.05 (19.4 A)
[ mittlere freie Weglange von Ti2p-Elektronen in V.05 (20.0 A)
d: Dicke der VO,-Schicht (4.3 A)
q: Abweichungswinkel der Detektion von der Oberflachennormaen (20 ©)
und: n= 1
f

Da fir dle Proben die theoretische Monolagenmenge an V,Os auf TiO, prépariert wurde, kann fir
das Monoschichtmode | (Abbildung 4-11) f =1 und n =1 gesetzt werden. Gleichung 14 kann dann

veraenfacht ds

Gleichung 15

d

)(1_ e- I'v2p3,, €0 )

I 1Y
V2py2

V2p3
I 4
Ti2p | ¥ x I i p0sq
Ti2p
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V2p32

I
gechrieben werden. Der Wert von I ist dann 0.198 wund entspricht in erster Naherung dem

Ti2p

hdchsten Wert von 0.200 (Tabelle 4-4) fur die 20 h gemahlene und anschlief3end kazinierte Probe
VTWM20hb. Dies bedeutet, dass in erster Néherung bel dieser Probe idedle Disperson von
Vanadiumoxid auf dem Tréger TiO, herrscht.

Fur das Turmmode! (Abbildung 4-11) gilt Gleichung 14. Es ergeben sich die Werte fur den
Bedeckungsgrad f und die durchschnittliche Schichtenzahl n, diein Tabelle 46 in Abhdngigket von
der Prgparationsmethode und/oder Kazinierung dargestelIt Sind.

Tabelle 4-6: Abdeckung von TiO, durch V,0s fur alle V,Os/TiO,-Proben; a: unkalziniert,

b: kalziniert; *: teilweise Vanadyloxalat vorhanden

PhysMisch Susp Impr 05h 20h

a b a b ar b a b a b

Bedeckungsgradf | 0.09 | 0.06 | 0.19 | 0.75 - 042 | 0171 037|019 | 10
durchschnittliche 111 | 167 | 53 | 13 - 2.4 59 27 | 5.3 10
Schichtenzahl n

Es werden nattirlich die gleichen Tendenzen fir die Beegung von TiO, mit V,Os festgestdlt wie
schon bel der qualitativen Behandlung des Problems. Es wird nun aber besonders deutlich, dass die
unterschiedlichen Prgparationsmethoden zu génzlich unterschiedlichen Dispersonsgraden fihren. Bel
der einfachen physikdischen Mischung im kazinierten Zustand bedecken die VVO,- Schichten gerade
anmd 6 % des Titandioxids. Dies entgpricht im Durchschnitt etwa 17 VO,-Schichten mit einer
Gesamtdicke von ca 70 A. Das andere Extrem bildet die 20h gemahlene und anschlief?end
kdziniete Probe. Mit ener vollen Bedeckung des TiO,mit Vanadiumoxid kann auf
M onoschichtbel egung geschlossen werden.
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Um eine moglichst hohe Digperson von Vanadiumoxid auf Titandioxid zu erhdten ist es aso ratsam,
die tribochemische oder die Suspensonsprdparation, be der in kazinierter Form eine Abdeckung

von 75 % erreicht wird, zu wahlen.

4.8.3 Zusammenfassung

Zu sehr zufriedengelenden Ergebnissen fihrte die Kdibrierung der Spektren mit Hilfe des
Ti2ps-Signalsbei 458.8 eV.

Alle V,0s/TiO,-Proben zeigen unabhangig von der Préparaionsart einhetliche Bindungsenergien.
Auch Kazinierung rief hierbel keine Verdnderung hervor. Vanadium liegt vornehmlich ds V* vor.
Zusitzlich sollte die Présenz von reduzierten Vanadiumspezies angenommen werden. Anhand des
Sauergoffagnas konnte festgestelt werden, dass sich durch Kazinierung die Zahl der
Hydroxylgruppen auf der Probenoberfléche reduziert.

Die Oberflachenzusammensstzung der Proben konnte sowohl quditativ ds auch quantitativ
charakterisert werden. Prinzipiell kann durch Herstellung des Systems V,O5/TiO, aus Suspension,
durch Imprégnierung oder Mahlung mit anschliel}ender Kazinierung eine hohe Disperson von
Vanadiumoxid auf Titanoxid erreicht werden. Das Kazinieren spielt dabel eine wichtige Rolle. Durch
die thermische Behandlung konnten starke Dispersonserhohungen gefunden werden. Durch die
Quantifizierung der Ergebnisse mit Hilfe des Turmmodells (Abbildung 4-11) konnten Zahlenwerte
fur die prozentuae Abdeckung von TiO, durch Vanadiumoxid ermittelt werden. Diese reichen von
sehr niedrigen Werten um 6% (physikaische Mischung, kaziniert) bis zu ideder Disperson von
100 % fir die 20 h gemahlene und anschliel}end kazinierte V,O5/TiO,- Probe.

4.9 P,O4TIO;

Esist bekannt, dass der Katalysatortrager einen grof3en Einfluss auf das gesamte Katalysatorsystem
nimmt. Im System V,O5/TiO, it fur Titanoxid der Modifikation Anatas eine grolie Verbesserung der
Aktivitst und der Sdektivitét im Vergleich zu Rutil festzustdller”®, Ein weiterer Einflussfaktor sind
Verunreinigungen oder gezielt zugesetzte Spuren von Fremdelementen, die Sch sehr pogitiv auf die
katalytischen Eigenschaften des K atal ysatorgesamtsystems auswirken konnert®.

Eine solches Fremddement ist Phosphor, der in indudtridlen Kataysatoren ds Zusatz zu V,04/TiO,

verwendet wird®.
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Es soll im nun folgenden Abschnitt der Einfluss von Phosphor auf den Tréger TiO, untersucht und
diskutiert werden.

4.9.1 Blick indieLiteratur

In der Literatur werden Veranderungen beschrieben, die TiO, in Form von Anatas durch den Zusatz
von Phosphor erféhrt.

Phosphationen werden Uber die auf Titandioxid vorhandenen Hydroxylgruppen auf der Oberfléche
verankert®®®’. Die Phogphationen sind stark an die Anatas-Oberfléche gebunden. Sie sind sogar so
dabil, dass se sdbst be der Umwandlungstemperatur von Anatas in Rutil von Uber 600 °C
vorhanden bleilben. Die Oberfléchenphosphationen sind gegen Wasser und verdinnte S&uren

resstent, knnen aber mit Basen gel st werden.

4.9.2 Ergebnisseund Diskussion

Wie berdts in Abschnitt 4.8.2.1 angesprochen, bilden die Cls- Sgnde keine gute Grundlage, um die
Spektren daran auszurichten. Der Grund hierfir snd unterschiedliche Kohlenstoffpezies in
unterschiedlichen Mengen, die von Probe zu Probe variieren. Deshdb wurde wiederum das
Ti2ps-Sgna zur Kalibrierung der Spektren verwendet. Die Bindungsenergie wurde auf 458.8 eV
fur das Ti2ps,-Sgnd festgdegt (Abschnitt 4.8.2.1). Die Halbwertsoreiten der Ti-Sgnde bleiben bel
dlen Proben gleich (Tabelle 4—-7). Abbildung 4-12 zeigt die Ti2ps,- Sgnde von reinem und von mit
1 bzw. 5Gew.% P,Os bdegtem TiO,. Die Spektren lassen abgesehen von einer durch die
Phosphorbelegung  bedingten Intensitéisabschwéchung keine Unterschiede beziiglich ihrer Form

erkennen.

64



8000 q unkalziniert Ti2pg, 8000 7 kalziniert _
1 Tio, ) TiZpg,
7000 | 7000 |
J 1%PTImpra 4 1%PTImpre

o — w —
g 6000 7] 5%PTImpra g 600071 5%PTImpre
— 5000 — 5000
g ] g ]
‘D 4000 A ‘D 4000 A
S g
.S 3000 1 .S 3000 1
™ E w J
oy joy
52000 52000
%] 1 ()] ]

1000 1000

01 01
— T T T T T T T T T T — 77T 77777
468 466 464 462 460 458 456 454 468 466 464 462 460 458 456 454
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4-12: XPS-Ti2p-Signale von TiO,: Anatas-Referenz, 1%PTImpra:

1 Gew.% P,Os auf TiO, unkalziniert, 5%PTImpra: 5 Gew.% P,Os auf TiO, unkalzniert,
1%PTImpre: 1 Gew.% P,Os auf TiO, 1 h bel 450 °C kalziniert, 5%PTImpre: 5 Gew.% P,Os
auf TiO; 1 h bei 450 °C kalziniert

Das bedeutet, dass sich das Ti2ps.-Signd sehr gut as Referenz eignet.
Betrachtet man hingegen die Ols-Signde der verschiedenen Proben (Abbildung 4-13), so sind sehr
wohl Unterschiede festzustdllen.

10000 unkalziniert Ols 10000 kalziniert
—_— Ols
i Tio, 1%PTI
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® ®
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® ¥ Bizdungsen:;ie[ev] ” ® = * B??\Zdungsen:fsie[ev] = =
Abbildung 4-13: XPS-O1s-Signale von TiO,: Anatas-Referenz, 1%PTI mpra:

1 Gew.% P,Os auf TiO, unkalziniert, 5%PTImpra: 5 Gew.% P,Os auf TiO, unkalziniert,
1%PTImpre: 1 Gew.% P,Os auf TiO, 1 h bel 450 °C kalziniert, 5%PTImpre: 5 Gew.% P,Os
auf TiO, 1 h bei 450 °C kalziniert
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Ausgehend von reinem TiO, mit ener Ols-Bindungenergie von 530.1 €V verschiebt sich das
Maximum des Ols-Signas mit zunehmender Phosphor-Belegung bel den unkazinierten () Proben
zu hoheren Werten. Die Ols-Bindungsenergie fur 1%PTImpra liegt bei 530.5€eV und die fir
5%PTImpra liegt bei 531.2 eV (Tabdle 4-7). Auch die Halbwertsbreite 8ndert sch dramatisch. Sie
geigt von 2.0 eV fir die TiO,-Referenz Uber 2.6 eV fur die mit 1 Gew.% Phosphor belegte Probe
bisauf 3.1 eV fir die 5 Gew.%-Probe an. Die Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien und die
Verbraterung der Signde lasst auf zusiizliche Sauerstoffspezies schlief}en. Es ist eindichtig, dass
Sauergoff in unmittelbarer Nachbarschaft von Phosphor eine hohere Bindungsenergie anzeigt as
Titandioxid- Sauerstoff, da die Elektronegativitét des Phosphors (2.06) hoher ist ds die des Titans
(etwa 1.5)%%, Es liegt zwischen Phosphor und Sauerstoff eine kovaente Bindung (Phosphationen)
vor, wohingegen die Bindung von Titan und Sauerdtoff stark ionischen Charakter aufweist. Die
Anwesenheit von tellweise protonierten Phosphatgruppen as Hydrogenphosphat ist  sehr
wahrschenlich. Protonierte Sauerstoffionen zeigen gegeniiber unprotonierten eine Verschiebung zu
héheren Bindungsenergien, was dem gemessenen Trend entspricht.

Die Ols Spektren der kazinierten () Proben (Abbildung 4-13) zeigen die gleiche Tendenz wie die
unkazinierten Proben. Sowohl die Verschiebung der Bindungsenergie as auch die Erhdhung der
Halbwertsbreite mit zunehmender Phosphorbelegung sind etwas schwécher ausgeprégt as bel den
unkdzinieten Proben (Tabdle 4-7). Die OlsBindungsnergie liegt hier fir die
1 Gew.%-Phosphor-Probe bei 530.2 eV und fir die 5 Gew.%-Phosphor-Probe bel knappen
531.1 eV. Damit geht die abgeschwéchte Erhdhung der Habwertsbreite (1 Gew.%-Probe; 2.5 eV
und 5Gew.%-Probe: 2.9 eV) enher. Ba den kazinierten Proben it der Antell der protonierten
Sauerdoffionen kleiner ds bel den unkdzinierten Proben. Damit verringert sch fr die kazinierten
Proben der Antell an Phosphatsauerstoffspezies, die zu héheren Bindungsenergien verschieben.
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Tabelle 4-7: Bindungsenergie (BE) und Halbwertsbreiten (HWB) verschiedener
P,Os/TiO2-Proben im Vergleich zu reinem TiO, (TiO,: Anatas-Referenz, 1%PTImpra:

1 Gew.% P,0s auf TiO, unkalziniert, 5%PTImpra: 5 Gew.% P,0s auf TiO, unkalziniert,
1%PTImpre: 1 Gew.% P,Os auf TiO, 1 h bel 450 °C kalziniert, 5%PTImpre: 5 Gew.% P,Os
auf TiO, 1 h bei 450 °C kalziniert)

O1ls P2p Ti2ps
BE[eV] | HWB[eV] | BE[eV] | HWB[eV]| BE[eV] |HWB [eV]
TiO, 530.1 2.0 458.8 1.6
1%PTImpra 530.5 2.6 133.7 2.2 458.8 1.6
1%PTImpre 530.2 25 133.6 2.2 458.8 1.6
S5%PTImpra 531.2 31 1334 2.3 458.8 1.7
5%PTImpre 531.1 29 1334 2.3 458.8 1.7

Abbildung 4-14 zeigt die P2p-Spekiren von 1%PTImpr und von 5%PTImpr sowohl in der
unkazinierten as auch in der kazinieten Form. Da der Abstand des Dubletts P2p3,-P2py, 0.8 eV
betrégt, die Halbwertsbreiten fir Pulverproben aber bei etwa 2€eV liegt, kann das Dublett nicht
aufgel6st werden. Wie zu erwarten, it die Signdintengitét der 5Gew.%-Probe grof3er as die der
1 Gew.%-Probe. Da die Spektren nicht normiert sind, kdnnen Aussagen Uber die Intengtéten erst
etwas weter unten mit Hilfe der Intensitétsverh&ltnisse gemacht werden.

Die P2Zp-Bindungsenergien der 1 Gew.%-Proben liegen bea 1336eV (unkdziniet) und
133.7 eV (kdziniert), die der 5 Gew.%-Proben bel 133.4 €V (unkdziniert und kazniert). Das
entspricht keiner groflen Verschiebung, solite aber auf dle Fale berlicksichtigt werden. Die
Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie kann mit der Stérke der Lewis-aziden Zentren (Ti*),
die von den Phosphetionen besetzt werden in Verbindung stehen. Wéahrend be  kleiner
Phosphorbelegung (1 Gew.%-Probe) nur die starken Lewis-Zentren besetzt werden, ist bel
Phosphorliberschuss auch mit der Belegung von schwécheren Zentren zu rechnen. Dies aul3ert sich
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in eéner Verdnderung der Bindungsenergie fur den Phosphor. Da namlich koordinativ stark
ungesdttigtes Titan das Phosphation bel niedrigen Belegungen darker oder gar Uber zwe
Sauergtoffatome bindet, was zu postiviertem Phosphor im entsprechenden Phosphation fihren kann,
ist fur diese stark gebundene Phosphatspezies eine hohere P2p-Bindungsenergie zu erwarten. Im
Gegensatz dazu igt fur schwécher gebundene Phosphationen, wie se wahrschenlich bel htheren
Phosphorbelegungen  Uberwiegend vorliegen, eine etwas niedrigere  P2p-Bindungsenergie zu

ewarten.
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Abbildung 4-14: XPS-P2p-Signale von 1%PTImpr: 1 Gew.% P,0Os auf TiO, und
5%PTImpr: 5 Gew.% P,Os auf TiO,, a (unkalziniert) und e (kalziniert)

Kazinierung beanfluss die P2p-Signde nicht. Sowohl die Bindungsenergien as auch die
Halbwertsoreiten bletben konstant. Ein messbarer Einfluss der Protonierung des Phosphations auf
den Phosphor kann somit nicht festgeste It werden.

Hadjiivanov et d.%° geben an, dass sich das Atomzahlenverhdtnis fir Phosphor zu Titan fir die
Gesamtzusammensatzung der Proben sehr stark von der mit XPS detektierbaren Zusammensetzung
unterscheidet. Die Oberflache zeigt ein vid hoheres PITi-Verhdtnis, was auf eine Lokaliserung des
Phogohors auf der Oberfliche hinweis. Da mit Hilfe von XRD keine Phosphat- oder
Phosphorpentoxid-Linien und damit keine dreidimensonde Phosphatstruktur beobachtet werden
konnte, muss davon ausgegangen werden, dass die Phosphationen in Monolagen auf der Oberflache
vorliegen. Hadjiivanov et d.2® machten diese Beobachtungen bei Oberfléchenkonzentrationen von

3.4 und 4.5 Phosphationen pro nit.
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Bad den im Rdmen diesr Arbet vewendeten Proben liegen die rechnerischen
Oberflachenkonzentrationen bel 1.5 Phosphationen pro m? firr das System 1%PTImpr und bel
7.7 Phosphationen pro m fir das System 5%PTImpr.

Tabelle 4-8: XPS-Intensitatsverhaltnisse der PTImpr-Systeme mit P: P2p, Ti: Ti2p und
O: O1s

1%PTImpr 5%PTImpr
a (unkaziniert) e (kdziniert) a (unkaziniert) e (kdziniert)
PITi 0.013 0.013 0.037 0.033
PO 0.012 0.012 0.032 0.029

Busca et d.* schlagen einen Platzbedarf von 24 A2 pro PO,-Einheit auf einer Trageroberflache vor.
Berechnet man den Plaizbedarf S, einer PO,-Einheit nach der von Emmett und Brunauer®
angegebenen Berechnungsformel

Gleichung 16
2
S, =4X).866 E_M ¢
A ' xé\/i MAXAXT &
mt M: Molekulargewicht des Phosphations (94.97 g/mal)
A: Avogadrozahl (6.02240% mol™)
r Dichte von Orthophosphorsiure (1.87 g/ent)®,

0 egibt sch ein Wert von 21 A% pro PO,-Einheit. Daraus l&sst sich die Abdeckung durch
theoretische Monolagen berechnen. Die spezifische Oberflache wurde zu 55 mé/g bestimmt. Mit
ener Bdegung von 5 Gew.% bezogen auf V,0Os ergibt sch eine Bedeckung mit 1.6 Monolagen. Fur
die 1 Gew.%-Proben ergibt sich ein Wert von 0.3 Monolagen.

Geht man von ideder Disperson aus, o ist be der 5 Gew.%-Probe 40 % mit einer Lage an PO,
und 60 % mit 2 Lagen an PO, bedeckt. Bei der 1Gew.%-Probe sind 30 % der Oberfléche mit
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einer Monolage bedecket, der Rest der Oberflache liegt unbedeckt vor. Berechnet man hierfir die

I
Intengtétsverhdtnisse 22 andog zu Gldchung 14 und Gleichung 15 in Abschnitt 4.8.2.2 nach

Ti2p
dem Monolagen bzw. Turmmodell, so erhdt man sowohl fir die 1%P,0Os/TiO,- dso auch fir die
5%P,0s/TiO,-Probe Werte, die unterhalb der gemessenen Werte (Tabele 4-8) liegen. Fir eine
gefdtete oder aus Halbkugeln bestehende, vollstandig bedeckte TiO - Oberfléche (vgl. Abbildung 3—
2) werden nur fUr die 5%-Probe Werte berechnet, die Uber denjenigen der Messung liegen. Das
deutet unter Beriicksichtigung der Grenzen der Genavuigkeit der angewendeten Modelle, dass sowohl
bel der 1%- ds auch bel der 5%-Probe Phosphor hoch dispergiert vorliegt, wobe die 1%-Probe
der idealen Digperson néher kommt a's die 5%- Probe. Dies steht im Einklang mit den Aussagen von
Hadijiivanov et d.%. Dort wird von Phosphatmonoschichten ausgegangen, da keine Phosphatlinien im
XRD beobachtet wurden.

Das Intendtétsverhditnis von Phosphor zu Sauerstoff verhdt sch andog dem Verhdtnis PITi. Es
nimmt mit zunehmender Phosphorbeegung wie erwartet zu (Tabelle 4-8).

Um den Einfluss von oxidativer und reduktiver thermischer Behandlung auf das System P,Os/TiO, zu
dudieren, ohne es mit Luft und damit Feuchtigkeit nach der Behandiung in Kontakt zu bringen,
wurden quasi-in-Situ Experimente andog zu denen in Abschnitt 4.11 beschriebenen durchgefthrt.
Dazu wurden zwei Proben herangezogen. Zum einen 1%PTImpre (1 Gew.% P,Os auf TiO, durch
Imprégnierung hergestellt und anschlief3end eine Stunde bal 450 °C kalziniert) und zim anderen
5%PTImpre. Es wurde zuerst die Probe ,,wie erhdten”, anschlielend ,,nach der 1. Oxidation und
schliefdich,,nachder 1. Reduktion” gemessen.

Abbildung 4-15 zeigt die P2p- und die Ols-Signde der beiden Systeme 1%P,Os/TiO, und
5%P,0s/TiO, in Abhangigkeit von ihrer Vorbehandlung. Wie zu e'warten nimmit die Intengtét des
P2p-Signaes bal der 5%-Probe im Vergleich zur 1 %-Probe zu. Ein quantitativer Vergleich erfolgt
weiter unten mit Hilfe der Intengtétsverhdtnisse. Gemédl3 Tabelle 4—7 andert sich bel der 1 %-Probe
die Bindungsenergie in Abhangigkeit von der Vorbehandlung nicht. Auch bel der 5 %-Probe sind die
Veranderungen der Bindungsenergie sehr gering. So ist dennoch eine niedrigere Bindungsenerge fur
die oxidiete und ene hohere Bindungsenergie fur die reduzierte Probe, die wiederum der
“wie erhdten” -Probe entspricht, zu beobachten. Die Habwertsbreiten sind in etwa konstant mit
Werten um 2.2 €V. Das spricht dafir, dass Phosphor keine Veranderung in der Oxidationsstufe

70



erfahrt, sondern eher eine Veranderung der Umgebung des Phosphors, also eine Umorganisation der
Oberflachendemente dattfindet (vgl. dazu auch Abschnitt 4.11.2.2). Eine vergleichbare Tendenz
wurde in den Abschnitten 4.7.2 und 4.7.3 an den Referenzsystemen Vanadylphosphat und
Vanadylpyrophosphat beobachtet.
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Abbildung 4-15: XPS-P2p- und -Ol1s-Signale von 1%PTImpr: 1 Gew.% P,Os auf TiO, und
5%PTImpr: 5 Gew.% P,0s auf TiO,, jeweils kalziniert; Vergleich der unterschiedlichen

Vorbehandlungen

Das Ols-Signd von 1%PTImpr zeigt ein Verhdten, welches sch mit dem des reinen Trégers TiO,
vergleichen l&sst (vgl. 4.11.2.1, Abbildung 4-25). Die Anzahl der Hydroxylgruppen, die vornehmlich
auf Titandioxid artickzufiihren snd, verringert sich durch thermische Behandlung. Dennoch sind
OH-Gruppen, die von Hydrogenphosphat-Spezies herrihren konnen, sowohl bel  der
“wie erhaten” -Probe as auch ba den thermisch behandelten Proben nicht auszuschlief3en. Tabelle
4-9 kann diese Beobachtungen durch die Bindungsenergien und Halbwertsbreiten bestétigen. Die
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Bindungsenergien liegen unabhéngig von der Vorbehandliung be einem fr TiO,, typischen Wert von
530.1 eV. Die Habwertbreite verringert Sich von 2.8 €V be der “wie erhdten” - Probe Uber 2.0 eV
bel der Probe “nach 1. Ox.” Bisauf 1.9 eV nach der ersten Reduktion.

Tabelle 4-9: Bindungsenergien und Halbwertsbreiten der Signale von 1%PTImpr:
1 Gew.% P,Os auf TiO, und 5%PTImpr: 5 Gew.% P,Os auf TiO,, jeweils kalziniert;

Vergleich der unterschiedlichen Vorbehandlungen

1%PTImpr
wie erhaten nach 1. Ox. nach 1. Red.
BE[eV] | HWB[eV] | BE[ev] | HWB[eV] | BE[eV] | HWB[eV]
P2p 133.6 2.0 133.6 2.3 133.6 2.2
Ols 530.1 2.8 530.1 2.0 530.1 19
S%PTImpr
wie erhdten nech 1. Ox. nech 1. Red.
BE[eV] | HWB[eV] | BE[eV] | HWB[eV] | BE[eV] | HWB [eV]
P2p 133.6 2.2 133.3 2.3 1335 2.2
Ols 530.5 31 530.8 2.8 530.2 2.2

Die 5%-Probe zeigt ein davon abweichendes Verhdten. Esist zu beobachten, dass die Schulter auf
der hoherenergetischen Seite im Vergleich zur 1%-Probe stark zugenommen hat und deshalb das
Maximum des Signdls bel 530.5 eV liegt. Die dadurch bedingte grof3e Halbwertsbreite von 3.1 eV
be der “wie erhdten” - Probe verringert sch um nur 0.3 eV auf 2.8 €V bel der oxidierten Probe. Erst
die nochmdige thermische Behandlung, diesma reduktiv, fuhrt zu einem Signd, welches mit dem der
1 %-Probe vergleichbar is. Die Bindungsenergie liegt bel 530.2 eV. Die Habwertsbreite hat einen
Wert von 2.2 eV. Esliegt der Schluss nahe, dass die 5 %-Probe eine grof3ere Zahl an OH-Gruppen
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het, die erst nach intensver, thermischer Behandlung vorzugsvese unter reduktiven Bedingungen
entfernt werden konnen.

Be den Intensitétsverhdtnissen werden keine dramatischen Veranderungen durch oxidetive oder
reduktive thermische Behandlung beobachtet (Tabelle 4-10). Auch im Verglech mit den nicht ,,in-
St gemessenen Proben in Tabele 4-8 snd keine entscheidenden Unterschiede festzustellen.
Lediglich bel der 5%-Probe erkennt man ein leichtes Ansteigen des P/Ti-Intenstétsverhdtnisses von
0.029 auf 0.034 nach oxidativer und reduktiver thermischer Behandlung. Auf eine leicht erhthte
Disperson von Phosphor kann daraus geschlossen werden. Das erhértet die oben erwéhnte
Vermutung, dass be einer Beegung von 1% in erser Naherung idede Disperson vorliegt,
wohingegen bea 5 % Belegung noch Digpers onserhdhung durch thermisches Behandeln auftritt.

Tabelle 4-10: XPS-Intensitatsverhaltnisse von 1%PTImpr: 1 Gew.% P,0Os auf TiO, und
5%PTImpr: 5 Gew.% P,0Os auf TiO,, jeweils kalziniert; Vergleich der unterschiedlichen

Vorbehandlungen; mit P: P2p, Ti: Ti2p und O: Ols

1%PTImpr
wie erhdten nech 1. Ox. nech 1. Red.
PITi 0.012 0.013 0.013
PIO 0.010 0.013 0.013
S%PTImpr
wie erhalten nach 1. Ox. nach 1. Red.
PITi 0.029 0.032 0.034
P/O 0.023 0.029 0.031

Schwefd, der zur Stabiliserung des Tragermaterids TiO, in der Anatasmodifikation zugesetzt i,
konnte in sulfatischer Form detektiert werden. Bel der 1%-Probe nimmt das Intenstétsverhdtnis
SITi (S geht fur dieintegrale Intendtét des S2p-Signals) von 0.042 bel der ,, wie erhdten” - Probe auf
einen Wert von 0.013 bel der reduzierten Probe ab. Es ist aso sdbst nach aufeinanderfolgender
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oxidativer und reduktiver thermischer Behandlung noch Sulfat auf der Oberflache vorhanden. Bel der
5%-Probe liegt der S/Ti-Wert bel der ,,wie erhdten”-Probe bei 0.032. Nach der Reduktion war
das S2p-Signd so schwach, dass eine Quantifizierung keinen Sinn mehr macht.

4.9.3 Zusammenfassung

Das Zid dieses Abschnitts war es, den Einfluss von Phosphor auf das Trégermaterid TiO, zu
untersuchen. Fir die Kdibrierung der Spektren wurde, wie schon in vorigen Kapiteln, das
Ti2ps-Signd verwendet.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Phosphor die Tendenz besitzt, die Oberfléche von Titandioxid in
Form von Phosphatmonoschichten zu belegen. Mit zunehmender Phosphorbelegung erfahren die
Ols-Signde der untersuchten PTImpr-Proben eine starke Veranderung. So verschiebt sich das
Maximum des Signds mit zunehmender RBelegung von 0Gew.% auf 5Gew.% um etwa 1eV.
Auch die Habwertsbreite erfahrt ene Erhdhung um ewa 1€eV. Es handdt sich dabei um
Phosphatsauerstoff, der mit zunehmender Phosphorbelegung einen entsprechend grof3eren Einfluss
auf das Gesamtagnd nimmt. Kazinierung hat einen relaiv klenen Einfluss auf das Ols-Signd. So it
dennoch davon auszugehen, dass im kazinieten Zudand eine geringere Protonierung des
Oberfléchenphosphats ds im unkazinierten Zugtand vorliegt. Mit Hilfe der P2p- Signde konnte auf
unterschiedliche Koordination von Phosphat an mehr oder weniger Lewis-azides Ti** geschlossen
werden. Die von Hadjiivanov et d.® dokumentierte Aussage Uber die Monoschichtbelegung konnte
fUr geringe Beegungen (1 Gew.% P.Os auf TiO,) bestétigt werden, denn die 1Gew.% P.Os auf
TiO,-Probe weist eine sehr hohe Phosphordisperson auf. Eine verénderte Oberflachenverteilung,
aso eine erhthte Dispersion des Phosphors, hervorgerufen durch thermische Behandlung ist in sehr
geringem Ausmal3 nur ba der 5%P,Os/TiO,- Probe zu beobachten. Ganz dlgemein ist die Disperson
von Phosphor bel der 5%P,0s/TiO,-Probe niedriger as bel der 1%P,0Os/TiO,-Probe. Fir hohe
Phosphorbeegungen muss demnach eine Kondensation der  Oberflachen Phosphoroxidphase

angenommen werden.
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4.10 P,0s/V,04/TiO,

4.10.1 Blick indieLiteratur

Van Hengstum et d.** betonen, dass Verunreinigungen des Tragermaterias TiO, wie z.B. Phosphor
oder Kdium enen grofen Einfluss auf die Eigenschaften von Oberfléchenvanadiumoxid in
V,05/TiO,- Systemen haben. Entfernt man diese Verunreinigungen so weit wie maglich, so verandern
gch die kataytischen Eigenschaften des gesamten Systems. So findet die Oxidation von o Xylol
ohne Anwesenheit von Phosphor schon bel  niedrigen Vanadiumbelegungen optimae
Reaktionsbedingungen vor. Dagegen herrschen mit Phosphorverunreinigungen erst fir hohere
Beegungen mit Vanadium oberhab der Monolagenbelegung optimae katalytische Bedingungen fir
die Oxidation von o-Xylol zu PSA.

Ferner bewirkt die Anwesenheit von Phosphor eine Veranderung der Produktverteilung. Phosphor
beeinflusst die Oberflachenazidita®™**** und damit das Adsorptions-Desorptions-Verhaten von
Reaktanden und Produkten. Mit einer Erh6hung der Oberflachenaziditét kann z.B. der Phenylring
von o Xylol stérker adsorbiert werden. Damit hat das Molekil eine langere Verwellzet auf der
Oberfléche. Dies hat eine weiterfiihrende Oxidation zur Folge. Es kann bis zur Totaloxidation und
damit einer niedrigeren Sdektivitét kommen. Die erhohte Oberflachenaziditét durch Zugabe von
Phosphor kann aber auch dazu filhren, dass die Totaloxidation von PSA unterdriickt wird™.
Allgemein i der Einfluss von Phosphor auf das Kataysatorsystem V,0s/TiO, von der katayserten
Resaktion abhangig.

Soria et d.% untersuchten den Einfluss der Zugabe von Phosphorsiure zum System V,Os/TiO,. P
wurde vornehmlich in den dul¥eren Bereichen der Katalysatorpartikel gefunden. Auf3erdem wird die
Bildung von Titanphosphaten wie zB. b-Ti(HPO,), und von Vanadylphosphaten wie z.B.
b-VOPO, beschrieben. Es wird ein Model vorgeschlagen, bel dem TiO-Partikel von einer sehr
dunnen Vanadiumschicht (vielleicht sogar eine Monoschicht) umgeben sind. Diese wiederum sind mit
einer dickeren Schicht aus Titanphosphaten bedeckt, auf welcher wiederum Vanadium dispergiert
is.

Zhu et d.* sprechen von hoch dispergiertem Phosphor auf einer Monolagenstruktur von Vanadium
auf TiO, bis zu P/V-Atomzahlenverhdtnissen von 1. Ba hoheren Werten fir PV wird von einer

Agglomeration von Phosphor-Vanadium-Sauerstoff-Phasen gesprochen. Auch die Bildung von
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Vanadiumphosphaten wird erwahnt. Fir hohere Phosphorbelegungen, aso fir P/V-Werte Uber 1,
wurde Vanadium in der Oxidationsstufe +4 detektiert.

Nach Deo und Wachs”, die Untersuchungen fir niedrige \LOs-Belegungen von etwa 1Gew.%
durchfiihrten, sprechen von nicht wechsawirkenden Additiven wie z.B. WOz, Nb,Os oder SO, und
von wechsalwirkenden Additiven wie P,Os und K;O. Letztere haben einen ausgepragten Effekt auf
die Struktur und die Resktivitédt der Oberfl&chenvanadiumoxidphase. Dieser it abhangig von der
Imprégnierungsreinenfolge. Wird Phosphor auf vorher prépariertes V,Os/TiO, aufgebracht, so wird
bel htheren Phosphorbeladungen Vanadiumphosphat gebildet. Wird hingegen Vanadium auf vorher
hergestelltes BOs/TiO, aufgebracht, so wird keine Vanadiumphosphatbildung beobachtet. Hierzu
entwerfen Deo und Wachs ein Oberfléchenmodel (Abbildung 4-16).

i i
/N VOPO, /N
Q00 l Q00
Titandioxid-Trager PO,

Abbildung 4-16: Modell nach Deo und Wachs”

Satsuma et d.® fanden bei P/V-Atomzahlenverhdtnissen kleiner 1 eine hohe Konzentration an
Vanadylgruppen, welchen die Redox-Funktion im System V,Os/TiO, zukommt. Mit zunehmender
Belegung steigt auch die Oberfléchenkonzentration von POH-Gruppen, also von Bronsted-aziden
Zentren. Die Menge an b-VOPO, und an V**-lonen wird s wichtigster Einflussfaktor fiir sdektive
Oxidationsresktionen genannt™.

Eine dlgemeingliltige Regd fir die Rolle von Phosphor konnte bisher aber noch nicht aufgeste It
werden. Deshdb soll in diessm Abschnitt der Einfluss von Phosphorzusiizen auf die
Oberflachenzusa mmensetzung des Systems V,O+/TiO, untersucht werden.
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4.10.2 Ergebnisse und Diskussion

4.10.2.1 DieBindungsenergie

Die Energiekdibrierung der Spektren erfolgte wie in den vorangegangenen Kapiteln Uber das
Ti2ps,-Signd mit der Bindungsenergie 458.8 eV.

In Abschnitt 4.8.2.1 wurden die Ols-Sgnale von TiO, und V,0s/TiO,, verglichen. Eswurde
bezliglich der Lage des Maximums keine Veranderung festgestellt. Lediglich en Tell der
OH-Gruppen verschwand wahrscheinlich durch Kazinierungseffekte. Ebenso wurden die
Ol1s-Sgndevon TiO, und P,Os/TiO, (Abschnitt 4.9.2) verglichen. Hier konnten grof3e
Verénderungen beztiglich der Bindungsenergiemaxima beobachtet werden. Mit zunehmender
Phosphorbeegung (bis 5 Gew.% P,Os) wurde eine Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien und
eine Erhdhung der Halbwertshreite jeweils um etwa 1 eV gemessen. Diese Verschiebung und
Verbreiterung wird durch die Nahe des e ektronegativen Phosphors zu Tellen der
Oberfléchensauerstoffs hervorgerufen.

An dieser Stelle soll nun dokumentiert und diskutiert werden, inwiewelt auf der einen Sate die
Préparationsmethode und auf der anderen Saite die Kazinierung Einfluss auf Lage und Breite der
verschiedenen XP-Sgnde nimnt.

Um enen niglichs reprasentativen Vergleich der Préparationsmethoden und deren Einfluss auf die
Rontgenphotoeektronenspekiren  angellen  zu  kénnen, werden digenigen Kadysatoren
herangezogen, die den hochsten Zuschlag an Phosphor besitzen. Es werden dso die
5%PVT-Proben ndher untersucht. Tabelle 4-11 gibt die Bindungsenergien der unterschiedlichen
XP-Sgnde der unkazinierten und Tabelle 4-12 die der kazinierten Proben wieder.
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Tabelle 4-11: Bindungsenergien von O1s, V2ps, und P2p fiur das System
5%PVT, a (unkalziniert)

5%PVT, a(unkaziniert)

PhysMisch Susp Impr 05hgem. 20 h gem.
Ols[eV] 529.9 529.9 - 530.1 530.0
V2D [V] 516.8 516.7 - 517.4 517.0
P2p [eV] 133.7 1335 - 133.2 1335

Das Ols-Signd erscheint unabhéngig von der Praparationsmethode. Lediglich Kazinierung fuhrt zu

einer sehr leichten Erhéhung (etwa 0.2 eV) der Bindungsenergie. Beim V2ps,-Signd sind deutlichere
Unterschiede festzugtdlen. Sowohl die physkdische Mischung ds auch die aus Suspenson

hergestellte Probe liegen mit dem Vanadiumsgnd unter 517 eV wohingegen die gemahlenen Proben

bei 517 eV und dartiber liegen. Eine hthere Bindungsenergie bedeutet eine hthere Oxidationsstufe

und/oder ene andere chemische Umgebung,

die das Element

in enem pogtivierten

Oxidationszustand erscheinen 1&%. Thermische Behandlung fiihrt abgesehen von der physikaischen

Mischung zu einer leichten Erhéhung der Bindungsenergie (Tabelle 4-11 und Tabdle 4-12).

Tabelle 4-12: Bindungsenergien von O1s, V2ps, und P2p fir das System
5%PVT, b (kalziniert)

506PV'T, b (kalziniert)

PhysMisch Susp Impr 05hgem. 20 h gem.
Ols[eV] 530.2 530.2 530.3 530.2 530.0
V2ps; [eV] 516.7 517.2 517.2 517.6 517.1
P2p [eV] 133.2 133.3 133.3 133.1 1335
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Beim P2p-Sgnd ig fur die physikaische Mischung, die Suspensons- und die Impragnierungsprobe
ene Abnahme de Bindungsenergie durch Kadzinieren zu ewédhnen, wie dies schon in
vorangegangenen Kapiten der Fall war (vgl. Abschnitt 4.7.2 und 4.9.2). B samitlichen, erwédhnten
Tendenzen bildet die 20 h gemahlene Probe ene Ausnahme. Sie verhdt sch zwar nicht gegen die
erwahnten Trends, S0 zeigt Se doch durch Kazinierung kaum Verdnderungen der Bindungsenergien.
Es liegt der Schluss nahe, dass die 5%PV TWM20h Probe durch Kazinierung nicht oder nur wenig
verandert wird. Vergleicht man jedoch die P2p-Bindungsenergien nur der durch Mahlung
hergestelten Proben, so fdlt sehr deutlich auf, dass sowohl im unkazinierten ds auch im kazinierten
Zustand die P2p-Werte mit der Mahldauer leicht angteigen.

Weitere wichtige Informationen bergen auch die Halbwertsbreiten der XP-Signde. Diese liegen fir
V2ps, im Bedch zwischen 23eV fur 5%PVTWM20hb und 2.9eV fir die unkdzinierte
physikalische Mischung. Diese Werte entsprechen in etwa den Halbwertsbreiten der phosphorfreien
Proben (2.3 bis 2.6 eV, vgl. Abschnitt 4.8.2.1.1). Die niedrigere Bindungsenergie (516.8 €V) von
5%PVTPhysMischa (im Vergleich dazu 5%PVTWM20h: 517.1 ev) spricht dafir, dass neben der
Hauptkomponente VP* auch in héherem Mal%e Vanadium in reduzierter Form vorliegt. Allgemein
nehmen die Halbwertsbreiten durch thermische Behandlung ab. Dies spricht fUr eine tellweise oder
vollsténdige Oxidation von reduzierten Vanadiumspezies bem Kdzinieren

Eine aussagekréftige Methode, den Oxidationszustand von Vanadium zu bestimmen, it es, die
Differenz der Maximavon O1s- und V2p;,- Sgnd (DEin(O1s-V 2ps3/2)) zu berechnen. In Tabelle 4—
13 snd die DE,,-Werte der Katalysatoren und verschiedener Referenzproben aufgelistet. Als
Extremwerte konnen digenigen von b-VOPO, und (VO)P,O; herangezogen werden. In
Vanadylphosphat, welches durch b-V OPO, représentiert wird, liegt Vanadium in finfwertiger Form
vor (13.0 eV), in Vanadylpyrophosphat (V O),P,O; hingegen in der Oxidationsstufe +4 (14.2 eV).
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Tabelle 4-13: Differenz der Bindungsenergien von O1s- und V2p3/2-Signalen

DE,in(O1s-V2ps,) [eV]

Kataysatoren (5%PVT) Referenzproben
PhysMisch, a(unkaz) |13.2 b-VOPO,, a(V*") 13.0
PhysMisch, b (kalz.) 13.7 PhysMisch: b-VOPOTIO,, a | 13.1
Susp, a 13.4 (VO)P,07, a(V*) 14.2
Susp, b 13.1 PhysMisch: (VO),P,04/TiO,, a | 13.9
Impr, b 131 V205 12.9
20hgem,, a 13.1 PhysMlisch V,0s/TiO,, b 13.7
20hgem., b 13.0

Somit liegt der DEy-Wert fiir V°* bei 13.0 eV und derjenige fiir V** bel 14.2 €V in ungetrégerten
Systemen. Sind aber getrégerte Systeme Gegenstand der Untersuchung, sollten auch ahnliche
Proben as Referenz herangezogen werden. Dazu wurden physikaische Mischungen enersaits von
b-Vanadylphosphat mit TiO, und anderersaits von Vanadylpyrophosphat mit TiO, hergestdlt. Die
DE,in-Werte betragen hier 13.1 bzw. 13.9¢€V. Es id zwar offengchtlich, dass Vanadium in
definiertem b-VOPO, oder (VO),P,0O; auch in physkdischer Mischung mit TiO, eine andere
chemische Umgebung hat ds die durch verschiedene Prdparationsaten hergestdlten
Kataysatorproben und dass der Hauptanteil des Ols-Sgnds von TiO, herrihrt, doch kénnen die
DE;in-Werte durchaus as Indikatorzahlen fir den Oxidationszustand des Vanadiums herangezogen
werden.

Ba der unkdzinierten, physkdischen Mischung liegt der Wert ba 13.2¢eV. Das ig lecht
vergandlich, da Phosphorsdure, Vanadiumpentoxid und Titandioxid einfach gemischt wurden.
Vanadium sollte hier auch in der Oxidationsstufe +5 vorliegen (vgl. mit V,Os: 12.9 €V). Nach der
Kazinierung findet man jedoch einen Wert von 13.7 eV, was bedeutet, dass eine Verénderung am
Vanadium dattgefunden hat. Der Oxidationszustand liegt hierba zwischen +4 und +5. Der
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DE,in-Wert it identisch mit dem der Referenzprobe ,, PhysMisch V,04/TiO,, b*. Das heil¥, dass
gch die physkaischen Mischungen mit und ohne Phosphorzusatz beztiglich des Oxidationszustands
des Vanadiums identisch verhdten. Dies legt den Schluss nahe, dass sich Vanadium und Phosphor in
der physkaischen Mischung unabhéngig voneinander verhdten. Weshdb sch dlerdings der
Bindungsenergieunterschied bel Kdzinierung von 132 auf 13.7eV erhoht, was gemald der
angefiihrten Argumentation einer niedrigeren Oxidationsstufe von Vanadium glechkommt, ist nicht
trivid. Es ist denkbar, dass Teilchengrof¥eneffekte (vgl. Abschnitt 3.1.1) eine Rolle spiden. In
Abschnitt 4.8.2.2, Tabelle 44 wurde fur das V/Ti-Intensdtésverhdtnis bei der physkalischen
Mischung von V,Os/TiO, eine Abnahme durch Kazinierung dokumentiert. Diese niedrigere
Digpergté von Vanadium und die damit verbundene Bildung von gréf3eren V,Os-Partikeln bel der
kazinierten Probe kann den oben erwéhnten TellchengrolReneffekt bedingen. Bel der Kazinierung
snkt die P2p-Bindungsenergie von 133.7 auf 133.2 eV be der 5%PV TPhysMisch Probe (Tabdle
4-11 und Tabele 4-12), was charakterigtisch fur die oxidative Beainflussung des Phosphorsist (vgl.
Abschnitt 4.7.2 und 4.9.2).

Die Préparationen aus Suspension, durch Impréagnierung und durch Mahlung ergeben Proben mit
relaiv niedrigen DE,-Werten um 13.0eV. Das snd Werte, die mit denjenigen von
Vanadylphosphat bzw. Vanadylphosphat gemischt mit Titandioxid Uberenstimmen. Das legt den
Schluss nahe, dass be diesen Proben ein inniger Kontakt der beiden Oberflachenkomponenten
V,0s5 und BOs besteht. Es kann, unterstiitzt durch thermische Behandlung, zur Ausbildung einer
V PO-Phase (Vanadium-Phosphor- Oxid-Phase) kommen. In VPO-Phasen sind die Vanadiumionen
tellweise von Phosphationen umgeben. Das Vanadiumion hat darin as Uberndchsten Nachbar
weniger Vanadium aber mehr eektronegativen Phosphor. Das aul¥ert sch in hdheren Werten fir die
Bindungsenergie von Vanadium und damit niedrigeren DE;;-Werten.

Be zunehmender Phosphorbelegung verhdten sich die Ols- und die V2p; - Sgnde unauffalig, d.h.
sowohl bel den Bindungsenergien as auch ba den Habwertsbreten snd nur sehr geringe
Unterschiede und damit keine einheitlichen Tendenzen zu erkennen. Einen Eindruck davon, wie sich
die Bindungsenergie des P2p-Signds mit der Phosphorbelegung be den verschiedenen
Prgparationsmethoden verhdt, gibt Tabele 4-14.
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Tabelle 4-14:

P2p-Bindungsenergien in Abhangigkeit von der Phosphorbelegung

P2p-Bindungsenergien [eV]

Susp 05hgem. 20 h gem.
a b a b a b
0.5% 133.7 133.9 1335 1334 1335 133.6
3% 133.6 1334 1334 133.3 133.6 133.6
5% 1335 133.3 133.2 133.1 1335 1335

Mit zunehmender Phosphor-Bedegung nimmt die Bindungsenergie sowohl fir die unkadzinierten ds

auch fir die kalzinierten Proben leicht ab. Diese rdativ schwach ausgeprégte Tendenz ist auch bel
den in Tabdle 4-15 aufgefihrten Referenzproben 1%PTImpr und 5%PTImpr zu finden. Die
schwache Abnahme der Bindungsenergie im P2p-Signd sollte dso rein auf die Phosphorbelegung

zuriickzufihren sein. Eine Abhéngigkeit von der Vanadiumprasenz ist demnach nicht gegeben.

Tabelle 4-15: P2p-Bindungsenergien von Referenzproben

P2p-Bindungsenergien [eV]

PhysMisch: b-VOPOLTIO,, a 133.3
PhysMisch: (VO),P,0-/TiO,, a 133.9
1%PTImpra 133.7
1%PTImpre 133.6
5%PTImpra 1334
5%PTImpre 1334
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Ferner kann auch eine Zuordnung der bel den Katdysatoren vorliegenden Oberfl&chenphase mit
Hilfe der Referenzen b-VOPO,TIO, und (VO),P,0O//TiO, (Tabdle 4-15) nicht durchgeflhrt
werden, da die Werte der Katdysatoren zwischen den Referenzwerten liegen. Eine eindeutige
Zuordnung des P2p-Signds zu einer der belden Referenzphasen ist deshdb nicht moglich.

In diesem Zusammenhang it es auch wichtig, Proben, die durch eine variierte Préparationsmethode
hergestellt wurden, zu untersuchen. Es handdt sich dabel um Kataysatoren, die durch Imprégnierung
hergestellt wurden. Die Rethenfolge des Aufbringens der beiden Oberflachenkomponenten V,0s und
P,Os wurde variiert (vgl. Abschnitt 4.2.4). In einem Fal wurde zuerst eine Monolagenmenge V>0s
auf TiO, aufgebracht, eine Stunde bel 450 °C kaziniert und anschlief3end mit der entsprechenden
Menge (1 Gew.% oder 5Gew.%) Phosphor in Form von Phosphorséure imprégniert. Dies ist die
gangige Préparationsmethode, nach der im Prinzip dle Proben hergestelt wurden. Diese heil¥en
x%PVT. Im anderen Fall wurde zuerst die entsprechende Menge Phosphor aufgebracht, eine Stunde
bei 450 °C kdziniert und anschlief?end mit der MonolagentMenge V,Os imprégniert. Diese Proben
werden mit x%VPT bezeichnet (vgl. Tabdle 4-2 in Abschnitt 4.2.5). Beide Préparationsvarianten
wurden mit einer finfstindigen, thermischen Behandlung bei 450 °C abgeschlossen. Tabele 4-16
zeigt die Bindungsenergien und Habwertsbreiten der verschiedenen XP-Signale der beschriebenen
Kataysatoren.

Wie in Abschnitt 4.9.2 beschrieben, erhtht sich bei den P,Os/TiO—Proben die Bindungsenergie des
Ol1s-Sgnds mit zunehmender Phosphor-Belegung. Eine vergleichbare Erhdhung ist hier nicht zu
beobachten. Das bedeutet, dass der Zusatz von \LOs die Einflussnahme von Phosphor auf das
Sauerstoffsigna dergestdt beanflusst, dass die Verschiebung der Bindungsenergie zu hoheren
Werten stark abgeschwécht wird oder gar nicht stattfindet. Die Halbwertsbreiten verhdten sich in
abgeschwéachter Form analog zu den P,Os/TiO—Proben. Die vanadiumhdtigen Proben zeigen eine
nur geringe Erhdhung von 1.7 auf ca 2.1eV. Es is denkbar, dass Vanadiumoxid eine enge
Wechsdwirkung mit Phosphor, wie dies bel verschiedenen VPO-Phasen der Fdl i, eingeht.
Phosphatsauerstoff hat in diesen VPO-Phasen nun nicht mehr nur den elektronegativen Phosphor,
sondern auch Vanadium as Nachbarn. Das fuhrt zu weniger stark anstelgenden Bindungsenergienim
Ols-Signd ba zunehmender Phosphor-Belegung. Ferner sSnd abgesehen von ener leichten
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Verbreiterung des V2ps,-Signds von 24 auf 2.6 eV bel den V2ps,- und bel den P2p-Sgnden
aufgrund nur geringer Verdnderungen keine einhatlichen Tendenzen zu erkennen.

Tabelle 4-16: Ols-, V2ps,- und P2p-Bindungsenergien von Proben, deren

Oberflachenkomponenten in unterschiedlicher Reihenfolge prapariert wurden

Bindungsenergien (BE) und Halbwertsbreiten (HWB) [eV]

Ols V2ps; P2p

BE HWB BE HWB BE HWB
VTImprb 530.0 1.7 516.9 2.4 - -
1%PV TImprb 530.1 1.8 517.1 2.4 133.6 2.2
1%V PTImprb 530.2 1.9 517.0 2.5 133.5 2.2
5%PV TImprb 530.3 2.2 517.2 2.7 133.3 2.4
5%V PTImprb 530.2 2.1 517.0 2.5 133.4 2.3

4.10.2.2 Die Signalintensitaten

4.10.2.2.1 Kalzinierdauer

Anhand des Systems P,Os/V,05/TiO, soll an erser Stelle mit Hilfe der Signdintensitéten und deren
Verhdtnissen untersucht werden, inwieweit eine Variation der Kazinierdauer Einfluss auf die
Obefléchenzusammensatizung nimmt.  Tabelle 4-17 zdgt die Intengtésverhdtnisss von
5%PVTWM-Proben mit unterschiedlicher Kadzinierdauer (5 und 20h) be zwe verschiedenen
Mahldauern (0.5 und 20 h).

Im Rahmen eines Fehlers von 10% (konservativ: 15 %) ig kein Einfluss hervorgerufen durch
Veranderung der Kdzinierdauer festzugtdlen. Damit kann gefolgert werden, dass eine thermische

Behandlung, die Uber 5 Stunden hinaus geht, keine Verdnderung an den Katalysatoren mehr bewirkt.
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Tabelle 4-17: XPS-I ntensitatsverhaltnisse unterschiedlich lang kalzinierter Proben mit
PIV: 1(P2p)/1(V2ps) PITi: 1(P2p)/1(Ti2p), VITi: 1(V2pa)/l (Ti2Ps2+112),
O/Ti: 1(O19)/1(Ti2ps2+1/2), b: 5h bei 450 °C kalziniert, d: 20 h bei 450 °C kalziniert

XPS-Intengtétsverhétnisse der 5%6PVTWM-Proben
0.5hb 0.5hd 20hb 20hd
PV 0.28 0.25 0.19 0.20
PITi 0.064 0.058 0.033 0.036
V/Ti 0.23 0.24 0.18 0.18
OfTi 1.53 1.50 132 1.34

Vergleicht man zusédtzlich die Bindungsenergien, so Snd auch hier keine Veranderungen, die durch

vaiierte Kazinierdauer hervorgerufen werden, festzugtdlen (Tabelle 4-18).

Tabelle 4-18: Ols- V2ps,- und P2p-Bindungsenergien unterschiedlich lang kalzinierter

Proben
XPS-Bindungsenergien der 5%PV TWM-Proben [eV]
0.5hb 0.5hd 20hb 20hd
O1ls 530.3 530.1 530.1 530.1
V 2ps2 517.6 5174 517.1 517.1
P2p 133.1 133.2 133.5 1335
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Sdbg die Habwertsoreiten, die u.a en Indiz fir Verdnderungen der Oxidationsstufe und/oder der
chemischen Umgebung sind, bleiben kongtant (nicht aufgeftinrt).

5 Stunden snd dso en guter Zeitraum, um eine Stabiliserung der Oberfléchenreorganisation zu
bewirken. Das System kann anschlief3end a's thermisch stabil angesehen werden.
Nichtsdestoweniger snd durch die Mahldauer hervorgerufene Verdnderungen festzustllen. Dieser
Effekt wird noch tiefergehend in Abschnitt 4.10.2.2.3 besprochen.

4.10.2.2.2 Die Préaparationsmethode Suspension

Errechnet man aus den gemessenen Signdintenstéden fir die aus Suspension hergestelten
Katalysatoren die Intenstétsverhdtnisse, so kann man die Veranderungen, die zum einen durch die
verénderte Bdegungsmenge an Phosphor und zum anderen durch Kdzinierung hervorgerufen
werden, sichtbar machen. In Tabelle 4-19 werden sowohl die absoluten Zahlenwerte ds auch die
prozentuaen Veranderungen aufgezeigt.

Wie zu ewaten, dsegen die PV-, P/Ti- und P/O-Intendtésverhdtnisse mit zunehmender
Phosphorbeegung an. Dies gilt sowohl fir die unkdzinierten(a) as auch fur die kdzinierten (b)
Proben. Im gleichen Zug nehmen die Verhdtrisse V/Ti und V/O ab. Diese Beobachtung wird fir die
unkazinierten und in abgeschwéachter Form auch fur die kazinierten Proben gemacht. Das kann
dadurch erkl&rt werden, dass Vanadium und Titan bel groferer Phosphorbelegung ene erhdhte
Abdeckung durch Phosphor erfahren. Das bedeutet, dass sch Phosphor vornehmlich an der
Oberfléche der Probenpartikel findet.

Die Verénderungen, welche durch Kazinierung hervorgerufen werden, kénnen wie folgt beschrieben
werden. PV nimmt ds einziges Intengtétsverhdtnis durch Kazinierung ab. Die Intenstétsverhdtnisse
von P/Ti und von P/O nehmen dagegen zu. Das scheint auf den ersten Blick ein Widerspruch zu sain,
denn es wurde bereits in Abschnitt 4.9.2 festgestdlt, dass im bindren System P,Os/TiO, thermische
Behandlung keinen Dispersonseffekt zur Folge hat. Hingegen bel V,Os/TiO, wurde in Abschnitt
4.8.2.2 eine sarke Zunahme der Vanadium-Oberflachenverteilung durch Kazinierung beschrieben.
Wrden diese beiden Effekte kombiniert werden, so misste P/V snken, P/Ti leicht angteigen (Titan
wirde teilweise vom nun stérker dispergierten Vanadium abgedeckt werden.) und P/O in etwa
gleich bleiben. Tatsachlich steigt aber das P/O-Verhdtnis durch thermische Behandiung an. Dieser
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scheinbare Widerspruch kommt dadurch zustande, dass Vanadium und Phosphor jeweils ds
Einzekomponenten in bindren Systemen andysert wurden. Doch diirfen Vanadium und Phosphor im
terndren System nicht unabhdngig voneinander betrachtet werden.

87



Tabelle 4-19: | ntensitatsverhaltnisse der aus Suspension hergestellten Proben

x%PVTSusp, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch Kalzinierung;
PIV: 1(P2p)/1(V2ps), VITi: 1(V2ps2)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/1(Ti2p), V/IO: 1(V2ps,)/I (Ols),
P/O: 1(P2p)/1(O1s), Mult.: Multiplikator, kleine Prozentzahl: Veranderung im Vergleich

zur nachstniedrigen Belegung

Intengitétsverhdtnisse von x%PVTSusp

0% 0.5% 3% 50006 | 5% 679 |MuIt.

PV a unkaziniert - 0.038 | 0.196 14169 | 0.340 1730, [(- 1)
b, kaziniert - 0.029 | 0.115 129706 | 0.216 1506
Verénderung d. Kaz. - -25% -41 % -36 %

VITi a unkaziniert 0.118 0.110 79, | 0.080 2745 | 0.064 209 [(- 1)
b, kaziniert 0.190 0.172 9o | 0.179 449, | 0.158 129
Verdnderung d. Kaz. +61 % +57 % +124 % +147 %

PITi a, unkaziniert - 4.18 15.61 27305 | 21.70 13905 | (- 107
b, kadziniert - 4.89 20.52 132000 | 34.08 1669 )
Verénderung d. Kaz. - +17 % +31 % +57 %

VIO a unkaziniert 0.105 0.095 1005 | 0.066 3106 | 0.051 239 (- 1)
b, kaziniert 0.168 0.151 109 | 0.144 54, | 0.119 474
Veranderung d. Kalz. +61 % +59 % +117 % +133 %

PIO a, unkaziniert - 3.61 12.97 125906 | 17.40 1340 [ (- 10
b, kaziniert - 4.30 16.51 128406 | 25.80 15606 )
Veranderung d. Kdz. - +19 % +27 % +48 %
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Als Erklérung gibt es drei mogliche Szenarien.

1. Vanadium spreitet unter thermischer Behandlung mehr as Phosphor. P/V sinkt dadurch. Es
wird mehr Titan abgedeckt, so dass P/Ti steigt. Aber auch Phosphor erlangt eine etwas

hohere Digpersion, was zu einer VergrofRerung des P/O-Verhdtnisses fuhrt.

2. Vanadium und Phosphor bilden bel der Kazinierung eine Mischphase (VPO-Phase), so
dass mehr Vanadium und weniger Phosphor an der Oberfléche erscheint (P/V sinkt). Eine
bessere Oberflachenverteilung dieser Mischphase fiihrt sowohl zu einem héheren P/Ti As

auch zu einem hoheren PIO.

3. Vanadium wandert unter thermischer Behandlung und bedeckt das Phosphoroxid tellweise

oder ganz. P/V, P/Ti und P/O sinken.

Szenario 1 und 2 geben die Beobachtungen gut wider. Betrachtet man zusétzlich noch Tabelle 420,

in der Intengtétsverhdtnisse von Referenzproben aufgefiinit and, so falt im Vergleich mit Tabele 4—
19 auf, dass bel der 5%-Probe in unkadzinierter Form das P/V-Verhdtnis Uber, im kazinierten

Zustand aber unter den Werten fir die VPO-Mischphasen représentiert durch b-VOPO, und

(VO),P,0y liegt. Das spricht in erster Naherung dafir, dass sich eine reine Mischphase nicht oder
zumindest nur tellweise aushildet. Sonst wirde en dhnliches PIV-Verhdtniswieba b-VOPO, und

(VO),P,0O; be 028 his 029 gefunden werden. Szenario 3 hingegen kann die steigenden
Verhdtnisse PITi und P/O nicht bertickschtigen. Wahrscheinlich tritt eine Mischform der Szenarien 1

und 2 auf.

Tabelle 4-20: I ntensitatsverhaltnisse von ausgewahlten Referenzproben,

PIV: 1(P2p)/1 (V2ps), PIO: | (P2p)/1(O1s), Mult.: Multiplikator

I ntengtétsverhdtnisse von ausgewahlten Referenzproben

b-VOPO, (VO),P;0; Mult
PV 0.28 0.29 (1
P/O 103.6 112.5 (- 109
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Ramanmessungen, die an diesen Proben durchgefiihrt wurden, bestdtigen diese Ergebnisse™®.
Abbildung 4-17 zeigt den Spektrenausschnitt von 900 bis 1070 cm*, da man in diesem Bereich
ungestort von den charakteristischen Anatasbanden, die unterhalb von 800 cmi* zu finden sind,
Verdnderungen in Abhdngigkeit von der Phosphorbeegung beobachten kann. Es <o
vorausgeschickt, dass die Spektren nicht normiert sind. Auf ene mengenmé&ige Zunahme von V,0s
be der 5%P,0s/V,05TiO-Probe im Verglech zur 3%P,0s/V,Os/TiO,-Probe kann nicht
geschlossen werden, denn auch die charakteristische Anatasbande bei 641 cnit (nicht abgebildet)
zeigt bel der 5%-Probe eine hohere Intenditét ds bel der 3%-Probe.

1200

1000 +

800

Ramanintengitét [w.E.]

400 o

T T T .| T : T
900 950 1000 1050

Ramanverschiebung [cm']

Abbildung 4-17: Ramanspektren der Proben x%PVTSusp, kalziniert

Be phosphorfreiem V,0s/TiO; bis hin zu P,Os/V,05/TIO, mit 5 % Phosphorgehdt ist die Bande bel
997 cmi* zu sehen, welche die V=0- Schwingung repréasentiert und fiir V,Os charakteristisch ist. Das
bedeutet, dass V,0s unabhéngig von Phosphorgehat immer vorhanden ist. Bel der 5%-Probe und
in Ansitzen schon bei der 3%-Probe erkennt man Banden bei etwa 930 und 1040 cmi™. Neben
weiteren Banden, die aber durch Anatasbanden Uberlagert werden, werden Verschiebungen von
928 und 1038 cm* ds charakteristisch fir a;-Vanadylphosphat beschriebem™. Bei héheren
Phosphoranteilen (3 und 5 %) liegt demnach mikrokrisadlines a ;-Vanadylphosphat auf den Proben
vor, das aber mit XRD nicht detektierbar, dso rontgenamorph ist. Es muss davon ausgegangen
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werden, dass auch schon bel Phosphorbelegungen unterhdb 3 % VPO-Spezies vorliegen, die
dlerdings amorphe Phasen bilden.

Diee Erkenntnisse stérken die weiter oben diskutierten Moddlszenarien 1 und 2. Demnach
koexigtieren V,0s, PO, und VVPO-Spezies auf der TiO,-Oberflache.

4.10.2.2.3 Die Préparationsmethode M ahlen

Auf die durch die dternative Prgparationsmethode Mahlen hergestellten Proben soll in diesem
Abschnitt detailliert eingegangen werden. Hierbei sind digienigen Proben, die der kirzesten und
digenigen, die der hochsen Mahldauer unterworfen waren, némlich 05h bzw. 20h, von
besonderem Interesse, da se Extremwerte der Préparation verkorpern.

In Tabdle 4-21 and die XP-Sgndintenstésverhdtnisse fir die PV TWMO.5h-Proben zu sehen.
Ahnlich wie bel den im vorigen Abschnitt besprochenen, aus Suspension hergestellten Proben,
nehmen auch hier die Intendtésverhdtnisse PV, PTi und PO mit der Phosphorbelegung
erwartungsgemdld zu. Allerdings sind die Zahlenwerte dieser Intenstétsverhdtnisse hoher ds die der
entsprechenden, aus Suspension hergestellten Proben. Das bedeutet in erster Naherung, dass sowohl
vor as auch nach der Kazinierung Phosphor auf der Oberfléche der gemahlenen Proben besser
dispergiet i ds ba den Suspendongproben. Beziglich der V/Ti- und der
V/O-Intengtésverndtnisse  hingegen zeigen die gemahlenen Proben mit  zunehmendem
Phosphorzusatz kaum Verdnderung. Bel den Suspensions-Proben Iasst sich dagegen eine starke
Abnahme der Werte beobachten.

Der Einfluss der Kadzinierung i be den gemahlenen Proben vergleichbar mit dem be den

Suspens onsproben.
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Tabelle 4-21: XPS-Intensitatsverhaltnisse der durch 0.5 h Mahlung hergestellten Proben

x%PVTWMO0.5h, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch Kalzinierung;
PIV: 1(P2p)/1(V2ps), VITi: 1(V2ps2)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/1(Ti2p), V/IO: 1(V2ps,)/I (Ols),
P/O: 1(P2p)/1(O1s), Mult.: Multiplikator, kleine Prozentzahl: Veranderung im Vergleich

zur nachstniedrigen Belegung

I ntengitétsverhatnisse von x%PVTWMO.5h

0% 0.5% 3% 50006 | 5% 679 |MuIt.

PV a unkaziniert - 0.034 | 0.206 +s069% | 0.294 14105 [(- 1)
b, kaziniert - 0.028 | 0.157 146106 | 0.239 15005
Verénderung d. Kaz. - -18 % -24 % -19%

VITi a, unkaziniert 0.110 0.121 11006 | 0.098 .1906 | 0.107 199 |(- 1)
b, kaziniert 0.158 0.167 +69 | 0.166 19, | 0.182 1109
Verdnderung d. Kaz. +44 % +38 % +69 % +70 %

PITi a, unkaziniert - 4.12 19.97 i3855 | 31.51 150, (- 107
b, kadziniert - 4.63 26.09 146306 | 48.79 18706 )
Verénderung d. Kaz. - +12 % +31 % +55 %

VIO a unkaziniert 0.099 0.101 .54 | 0.080 2195 | 0.078 39, |(- 1)
b, kaziniert 0.144 0.145 414, | 0.130 309 | 0.128 54,
Veranderung d. Kalz. +45 % +44 % +63 % +64 %

P/O a, unkaziniert - 3.43 16.49 138190 | 23.04 1005 (- 10
b, kaziniert - 4.02 20.36 1406 % | 34.33 +69 % )
Veranderung d. Kalz. - +17 % +23 % +49 %
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Andog zu den Suspensons- und den 0.5 h gemahlenen Proben nehmen die Intenstétsverhdtnisse
PV, PITi und P/IO mit der Phosphorbeegung erwartungsgemd? auch bel den 20 h gemahlenen
Proben zu (Tabelle 4-22).
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Tabelle 4-22: XPS-I ntensitatsverhaltnisse der durch 20 h Mahlung hergestellten Proben

X%PVTWM20h, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch Kalzinierung;
PIV: 1(P2p)/1(V2ps), VITi: 1(V2ps2)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/1(Ti2p), V/IO: 1(V2ps,)/I (Ols),
P/O: 1(P2p)/1(O1s), Mult.: Multiplikator, kleine Prozentzahl: Veranderung im Vergleich

zur nachstniedrigen Belegung

I ntensitétsverhdtnisse von x%PVTWM20h

0% 0.5% 3% 5000 | 5% 679 | Mult.

PV a, unkalziniert - 0.010 | 0.045 135000 | 0.087 19305 | (- 1)
b, kaziniert - 0.027 | 0.130 +3819 | 0.192 1459
Veranderung d. Kalz. - +170 % +189 % +121 %

VITi a unkaziniert 0.118 0.143 1219 | 0.181 4279, | 0.167 50, [ (- 1)
b, kaziniert 0.200 0.181 109 | 0.141 50, | 0.129 g9,
Verdnderung d. Kaz. +69 % +27 % -22% -23%

PITi a, unkaziniert - 1.36 8.14 149095 | 14.60 1799, | (+ 10
b, kadziniert - 4.82 18.23 12789 | 24.73 136 % )
Verénderung d. Kaz. - +25 % +124 % +69 %

V/O a, unkaziniert 0.102 | 0.126 1249 | 0.155 2306 | 0.130 3605 | (- 1)
b, kaziniert 0.175 0.160 .99, | 0.118 260, | 0.106 -109%
Veranderung d. Kalz. +72 % +27 % -24% -18%

PIO a, unkaziniert - 1.19 6.94 148300 | 11.31 e300 | (- 10
b, kaziniert - 4.24 15.30 12619 | 20.47 s34 9 )
Veranderung d. Kdz. - +26 % +120 % +81 %

Die V/Ti- und V/O-Verhdtnisse zeigen in unkdzinieter Form deutlich héhere Werte ds die

vergleichbaren 0.5 Stunden gemahlenen und die aus Suspension hergestellten Proben. Das spricht fir
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eine gute Disperson von Vanadium und auch Phosphor hervorgerufen durch die Mahlbehandiung
vor der Kdzinierung. Die kazinierten Proben untereinander zeigen en uneinhetliches Bild, so dass
die Unterschiede, die durch Kazinierung erzeugt werden, im folgenden herausgearbeitet werden.
Wédhrend kurz gemahlene Proben bel der thermischen Behandlung enen Rickgang der
P/V-Intendté verzeichnen, is bel den lang gemahlenen Proben ein immenser Andieg dieses
Verhdtnisses zu erkennen. Andog verhdten sch die PTi- und die P/O-Vehdtnisse, namlich mit
héheren Zunahmen ds die der entsprechenden, kurz gemahlenen Proben. Die Mahldauer muss aso
einen Einfluss auf die thermische Stabilitét der Oberfléchenkomponenten oder gar der ganzen Probe
haben. Eine audfuihrliche Diskussion findet sch weiter unten, wenn unterschiedliche Mahldauern
verglichen werden.

Um die Werte in Tabelle 4-20 bis Tabdle 4-22 zu illudrieren, sollen an dieser Stelle einige Grafiken
die oben angesprochenen Tendenzen verdeutlichen (Abbildung 4-18). Es it deutlich zu sehen, dass
dch das PV-Verhdtnis der 20 Stunden gemahlenen, unkadzinierten Probe (A) deutlich von den
beiden anderen Proben unterscheidet, wohingegen die kazinierten Proben (B) in etwa gleiche Werte
Uber dle Belegungen zeigen. Der niedrigere Wert fir die unkazinierte, 20 h gemahlene Probe kénnte
von einer schon sehr starken Vermengung von Phosphor und Vanadium herriihren, so dass Effekte,
die be den anderen Proben erst durch termische Behandlung auftreten, hier schon durch den
Energieaintrag be der Mahlung Sattfinden. Dabel ist an die Bildung einer VPO-Phase zu denken.
Die PV-, PTi und P/O-Intenstétsverhditnisse der 20 hgemahlenen, unkazinierten Probe
(Abbildung 4-18: A, E und 1) zeigen die niedrigsten Werte. Das bedeutet, dass Phosphor nach 20 h
Mahldauer entweder schlechter dispergiert vorliegt oder partidl durch Vanadium abgedeckt wird.
Eine schlechtere Digperson it nicht a1 erwarten, da die kazinierten Proben (sowohl durch Mahlung
as auch aus Suspension hergestellt) wieder vergleichbare Intensitétsverhdtnisse zeigen (Abbildung
4-18: B, F und J). Eher ist an eine partielle Abdeckung des Phosphors und/oder an die Bildung einer
VPO-Phase zu denken, die den beschriebenen Effekt hervorrufen wirde. Bel den V/Ti- und den
V/O-Intengtétsverhdtnissen zeigt die 20 Stunden gemahlene, nicht kalzinierte Probe (Abbildung 4—
18: C und G) hohe Werte. Diese bestétigen die Annahme, dass es zur partiellen Abdeckung von
Phosphor durch VVanadium und/oder zur Bildung einer oder mehrerer VPO-Phasen komnt.
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Abbildung 4-18: I ntensitatsver haltnisse gegen Phosphorbelegung der PVT-Proben:

Susp: aus Suspension hergestellt, 0.5h: 0.5 h gemahlen, 20h: 20 h gemahlen,

a: unkalziniert, b: kalziniert

Es konnen weltere, wichtige Aussagen getroffen werden, wenn man die Proben in Abhéngigkeit von

der Mahldauer betrachtet. ES bietet sich hierzu ein Vergleich der mit 5Gew.% V.05 beladenen

Proben an, da mogliche Verdnderungen bel grof¥en Belegungen besser beobachtet werden kénnen

asba kleinen. In Tabdle 4-23 snd die Intengtésverhdtnisse der gemahlenen 5%PV TWM-Proben

dargestelt.
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Tabelle 4-23: I ntensitatsverhaltnisse der durch Mahlung hergestellten

5%PVTWM-Proben, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch Kalzinierung;

PIV: 1(P2p)/1(V2ps), VITi: 1(V2ps2)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/1(Ti2p), V/IO: 1(V2ps,)/I (Ols),
P/O: 1(P2p)/I (O1s), Mult.: Multiplikator

Intenstétsverhdtnisse von 5%PVTWM

PhysMisch | 0.5hgem. | 5hgem. 20 hgem. | Mult.

PV a unkaziniert 0.791 0.294 0.123 0.087 (G D)
b, kdziniert 0.704 0.269 0.126 0.192
Verénderung d. Kaz. -11% -9% +3 % +121 %

V/Ti a unkalziniert 0.039 0.107 0.118 0167 |[(- 1)
b, kaziniert 0.051 0.182 0.181 0.129
Veranderung d. Kalz. +32 % +69 % +53 % -23%

PITi a, unkaziniert 30.44 3151 14.48 14.60 (- 10
b, kdziniert 35.82 48.79 22.85 24.73 )
Veranderung d. Kalz. +18 % +55 % +58 % +69 %

V/O a unkaziniert 0.030 0.078 0.101 0.130 (G
b, kaziniert 0.041 0.128 0.144 0.106
Verénderung d. Kaz. +37 % +63 % +43 % -18 %

P/O a unkaziniert 23.70 23.04 12.38 11.31 (- 10
b, kaziniert 28.95 34.33 18.18 20.47 )
Veranderung d. Kalz. +22 % +49 % +47 % +81 %

Diesss Zahlenmatarid kann sehr leicht Uberschaubar in Form ener Tabdle mit Pfeltendenzen

dargestellt werden.
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Dies soll aber zuerst an V,Os/TiO, ohne Phosphorzusaiz (vgl. Abschnitt 4.8.2.2) veranschaulicht
werden (Tabelle 4-24). Die physkaische Mischung ohne Mahlung zeigt be thermischer Behandlung
ene Abnahme der Oberflachenvanadiumvertellung, welche mit einer niedrigeren Disperstéd von
Vanadiumoxid gleichgesstzt werden kann. Die gemahlenen Proben dagegen verzeichnen ene
Zunahme der Vanadiumdisperson durch thermische Behandlung. Das bedeutet, dass die starke
Vermischung und der Energieaintrag bem Mahlen einen direkten Einfluss auf das Verhdten ba der
Kazinierung der Proben nimmt. Die Oberfléchendisperson von Vanadiumoxid auf Titanoxid nimmt
generdl mit der Mahldauer zu.

Tabelle 4-24: Veranderungstendenzen der | ntensitatsverhaltnisse der durch Mahlung
hergestellten VTWM-Proben, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch
Kalzinierung; V/Ti: 1(V2ps)/I (Ti2p), V/IO: 1(V2ps2)/1 (O1s), ¢ : Zunahme > 20 %,

U: 20 % > Zunahme > 10 %, ¥4: Zunahme/Abnahme 3 10 %, U: 20 % > Abnahme > 10 %,
%: Abnahme > 20 %

Intenstétsverhdtnisse von VTWM
PhysMisch | 0.5hgem. | 5hgem. | 20 hgem.
V/Ti a, unkdziniert - é - Ya
b, kdziniert - 2 - ¢
Veranderung d. Kdz. Y ¢ - &
V/O a, unkaziniert - ¢ - ¢
b, kalziniert - 12 - 2
Veranderung d. Kaz. Y ¢ - 12

Waeiterhin ist noch wichtig, wie sich Phosphoroxid auf der Titandioxidoberflache verhdt. In Tabelle
4-8 ig zu sehen, dass Kdzinierung ba durch Imprégnierung préparierte Proben keine Verdnderung
in der Oberflachenvertellung von Phosphor erzeugt. Phosphor erféhrt aso im bindren, impragnierten
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Sysem keine weltere thermische Spreitung. Ein héheres P/Ti- oder P/O-Verhdtnis wird lediglich
durch héhere Phosphorbel egung erzeugt.

Betrachtet man nun Tabelle 4-25, s0 falen Unterschiede zu den bindren Systemen V,Os/TiO, und
P,O5/TIO, auf. Es ist bel der Interpretation der Daten grolée Vorscht geboten, da sich in einem
ternaren System generdl| dle Komponenten gegensaitig und die beiden Oberfl&chenkomponenten ins
besondere beeinflussen.
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Tabelle 4-25: Veranderungstendenzen der | ntensitatsverhaltnisse der durch Mahlung
hergestellten 5%PVTWM-Proben, a: unkalziniert, b: kalziniert, Veranderung durch
Kalzinierung; P/V: 1(P2p)/1(V2pz), VITi: 1(V2ps)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/I(Ti2p),

V/O: 1(V2ps)/1(01s), P/O: 1 (P2p)/1(O1s), ¢ : Zunahme > 20 %,

U: 20 % > Zunahme > 10 %, ¥a: Zunahme/Abnahme 3 10 %, U: 20 % > Abnahme > 10 %,
%: Abnahme > 20 %

Intensitétsverhdtnisse von 5%PVTWM
PhysMisch | 0.5hgem. | 5hgem. | 20 hgem.
PV a, unkaziniert - Y Y Y
b, kaziniert - % ) 2
Verdanderung d. Kalz. U Yy Yy ¢
V/Ti a, unkdziniert - ‘ U ‘
b, kalziniert - ¢ Ya %
Veranderung d. Kdz. ¢ ¢ ¢ %
PITi a, unkalziniert - Ya Y Ya
b, kaziniert - ¢ % Ya
Veranderung d. Kalz. U ¢ 3 é
V/O a, unkaziniert - ¢ 12 ¢
b, kalziniert - ‘ U b
Verénderung d. Kalz. ‘ ‘ 2 U
P/IO a, unkalziniert - Ya % Ya
b, kalziniert - U b U
Veranderung d. Kaz. 12 ¢ 12 ¢
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Dabe i eine weitere, wichtige Beobachtung mit in Betracht zu ziehen. Prgpariert man zuerst P,Os
auf einen Titandioxidtrager, kdziniert fir eine Stunde bei 450 °C und bringt dann Vanadiumoxid
durch Imprégnierung auf, so erhdt man nach 5 Stunden thermischer Behandlung bei 450 °C Proben,
die sch beziglich ihrer Intenstésverhdtnisse PV, V/Ti, PTi, V/O und P/O nicht unterscheiden.
Somit sollte auch die Oberfléchenzusammensetzung der konventiondl und der in einer dternativen
Reihenfolge préparierten Proben jewells die gleiche sain.

Die Intenstésverhdtnissein Tabelle 4-25 zeigen fir die physikaische Mischung bel der Kazinierung
ene endeutige Zunahme des Vanadiumanteils an der Oberfléche. Zwar is eine Abnahme von
Phosphor bezliglich des Vanadiums, aber eine Zunahme beziglich des Tragermaterias (P/Ti und
P/O) zu verzeichnen. Das legt den Schluss nahe, dass sch sowohl Vanadiumoxid ds auch
Phosphoroxid ds Einzelkomponenten anadog zu den bindren Systemen bel der physikaischen
Mischung weltgehend unabhdngig voneinander verhdten. Die thermische Behandiung fuhrt be
Vanadium zu ener groleren Disperson, wohingegen die Phosphordisperson  weitgehend
unverandert  blelbt.  Abbildung 4-20 zegt moddlhaft die Vedanderungen in  der
Oberfléchenzusammensetzung, die aus den Veranderungen der Intensitétsverhdtnisse durch Mahlung
und durch Kazinierung geschlossen werden kénnen.

Raman-Messungen deuten darauf hin, dass bei der 0.5h gemahlenen Probe (0.5 h gemahlene
physkaischen Mischung) neben V,0s auch VPO-Phasen in Form von a,-Vanadylphosphat und
Vanadylphosphatdihydrat auftreten™™. Die Ramanspekiren in Abbildung 4-19 zeigen diese dre
Phasen sowohl in der unkazinierten ds auch in der kazinierten Form. Die 20 h gemahlenen Proben
hingegen zeigen nur noch eine aul3erst kleine Bande fur V,0s. Es muss davon ausgegangen werden,
dass durch den hohen Energieaintrag der Mahlung samtliche Phasen, die noch bel 0.5 h gemahlenen
Proben detektiert werden konnen, nach 20 h amorphisert snd. Im Vergleich zu phosphorfreien
Proben, bei denen auch nach 20 h Mahlung noch eine deutliche Bande von V,Os beobachtet wird,
schent der Phosphor Einfluss auf die Krigalinitét der verschiedenen Phasen und damit auf die
Detektierbarkeit mit  Hilfe der Ramanspektroskopie haben. P,Os oder dlgemener
P-O-Schwingungen kénnen mit Hilfe der Ramanspektroskopie nicht detektiert werden. Es muss
aber davon ausgegangen werden, dass Phosphatspezies vorliegen.
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Abbildung 4-19: Raman-Spektren von 5%PVTWMO0.5h und 5%PVTWM20h, jeweils

unkalziniert und kalziniert

Das P/V-Verhdtnisin Tabele 4-25 snkt von der physkaischen Mischung zur 0.5 h gemahlenen
Probe, wohingegen das V/Ti- bzw. das V/O-Verhdtnis angeigt. Dies zeigt eine arke Zunahme des
Vanadiumanteils an der Oberflache an. Der Phosphoranteil bleibt dagegen weitgehend unverandert,
da sch P/Ti und P/O nicht 8ndern. Es ist dso auf eine hohere VVanadiumoxiddisperson und auf die
Bildung ener VPO-Phase zu schliel¥en. Kdziniert man diese 0.5 h gemahlene Probe, so nimmt PV
weiter &b, V/Ti und V/O welter zu, und auch P/Ti und P/O verzeichnen einen podtiven Trend. Das
Ramangpektrum in Abbildung 419 verdeutlicht, dass bei der Mahlung gebildete VPO-Phasen durch
Kazinierung nicht zerstdrt werden und somit vorhanden bleibt. Es it lediglich ein Wassarverlust
anzunehmen, der gch in enem vedndeten Vehdtnis von a,-Vanadylphosphat zu
Vanadylphosphatdihydrat &ul3ert. Es ig damit von ener weteren Disperson sowohl der
Vanadiumoxid- a's auch der VPO-Phase auszugehen, womit geringfiigig mehr Phosphor und deutlich
mehr Vanadium den Oberfl&chenantall bestimmen.

Ausgehend von der unkazinierten Probe wird mit zunehmender Mahldauer eine weitere Abnahme
des P/V-Verhdtnisses beobachtet. Im Gegensatz dazu nimmt V/Ti und V/O zu. Aus Abbildung 4—
19 igt nicht zu folgern, dass auch bel langerem Mahlen VPO vorhanden i, denn ale Banden
verschwinden nahezu vollsténdig. Nimmt alerdings die Bandeningensitét fir eine Spezies ab, s0
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bedeutet das nicht notwendigerweise, dass die Menge dieser Spezies abnimmt. Es kann auch zu
einer hohen Digperdon der Spezies kommen, so dass die Phase nahezu anorph ist und von der
Ramangpektroskopie nicht detektiert werden kann. Das bedeutet, dass zusdtzlich gebildetes
VPO-Materid nicht unbedingt spektroskopiert werden kann, aber trotzdem zu einer Erh6hung des
P/Ti- und P/O-Verhdtnisses fuhren konnte. Tatsachich aber verhdten sch PITi und P/O neutrdl.
Dies konnte dadurch hervorgerufen werden, dass eine VO,-Spezies das Phosphoroxid tellweise
oder ganz abdeckt. Damit wéare die Phosphorzunahme in der vermehrt auftretenden VPO-Phase
durch Abdeckung des verbleibenden Phosphoroxids kompensert. Gleichzeitig kann die Zunahme bel
V/Ti und V/O erklat werden. Wird nach 20 h Mahlen kalziniert, so wird eine Zunahme des
Phosphors (PV, PITi und PIO nehmen zu) detektiert. Gleichzeitig nimmt der Vanadiumanteil an der
Oberfléchenzusammensetzung & (V/Ti und V/O dgnken). Das kann durch eine patidle
Agglomeration der VO-Spezies und/oder eine Bildung von weiterem VPO erklart werden.

VZOS I:)Ox
e e \. Y
= TiO, TiO,
S
-
=
©« VPO
0.5h TiO, TiO,
VO,
v20 h TiO, TiO,
Kalzinierung
5hbe 450 °C

Abbildung 4-20: Modell der Oberflachenzusammensetzung der 5%PVTWM-Proben in
Abhangigkeit von Mahldauer und Kalzinierung
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DasModd| in Abbildung 4—20 zeigt anschaulich, was bisher diskutiert und gefolgert wurde,

Im Vergleich hierzu wird bei VTWM-Proben ohne Phosphorzusatz selbst bei der 20 h gemahlenen
Probe noch \,0s fesigestdIt'®, was bei Phosphorzusatz nicht der Fall ist. Das bedeutet, dass der
Zusatz von Phosphor dabe hilft, krigtalines V,0s ,,abzubauent’ und VPO-Phasen zu bilden. Es
kommt zur Bildung von hoch dispersem VPO und VO,. Es i anzunehmen, dass en Tel des
Phosphors in Form von Phosphoroxid auf der Oberflache bestehen bleibt.

4.10.3 Zusammenfassung

Da noch keine dlgemeingliitige Rege fur die Rolle von Phosphor im System \V,O+/TiO, exidiert,
war e Zid deses Abschnitts den Einfluss von  Phogohorzusitizen auf  die
Oberflachenzusammensetzung des Systems V,Os/TiO, zu untersuchen.

Die Kdibrierung der Spektren efolgte wie schon in den vorangegangenen Kapitdn auf das
Ti2ps-Signa be 458.8 eV.

Fur die physkaische Mischung von TiO, mit V,Os und HPO, wurde festgestdlt, dass sich die
beiden Komponenten Vanadium und Phosphor weitgehend unabhangig voneinander verhdten. Bel
den aus Suspension, durch Imprégnierung und durch Mahlung hergestellten Proben treten durch den
innigen Kontakt Wechsdwirkungen der beiden Komponenten V,0s und P,Os miteinander auf.
Betrachtet man nur Phosphor auf TiO, so erhoht sich die Bindungsenergie des Ols- Sgnas um etwa
leV. Um eben diesen Betrag verbretert sich auch das Ols-Sgnd. Bem terndren System
P,Os/V,05/TIO, hingegen verhdten sch die Ols Signade nahezu neutrd. Dies legt wiederum den
Schluss nahe, dass Vanadium und Phosphor in Wechsawirkung treten.

Thermische Behandlung bei 450 °C lber 5 Stunden hinaus bewirkt keine weitere Verdnderung an
den Kataysatorproben. 5Sunden i dso en guter Zetraum, um themisch dabile
P,0s/V,05/TIO - Systeme zu erzeugen.

Bel den aus Suspenson hergestellten BOs/V,0s/TiO,-Proben kriddliserten sch zwei Szenarien
heraus, nach denen sch die Oberflachen be der Kdzinierung arrangieren. Zum einen Spreitet
Vanadium unabhéngig vom vorhandenen Phosphor. Die Spraitung von Vanadium ist dabel vid
stérker ds die des Phosphors. Phosphor erféhrt dennoch ene leicht erhdhte Dispersion, welche im
bind’en Sysem P,Os/TiO, nicht auftritt. Zum anderen bilden Vanadium und Phosphor
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V PO-Mischphasen. Esliegen dso V,0s, PO,- und VPO- Spezies nebeneinander auf der Oberflache
VOr.

Beim Verglech von Suspensions- und 0.5 h gemahlenen Proben wurde beobachtet, dass sowohl vor
as auch nach der Kazinierung Phosphor bel den gemahlenen Proben héher dispergiert vorliegt. Be
den 20 h gemahlenen Proben liegt salbst unkalziniert schon eine sehr hohe Disperson von Vanadium
und auch Phosphor vor. Es muss davon ausgegangen werden, dass durch die langandauernde
Mahlung von 20 h eine sehr starke Vermengung von Vanadium und Phosphor erzeugt wird. Effekte,
wie se erg durch Kazinierung hervorgerufen werden, kénnen aso schon durch den Energiegintrag
langanhdtender Mahlung bewirkt werden. Das heil¥, dass auch ohne Kazinierung dlein durch
Mahlen V PO-Phasen entstehen konnen.

Wdrend im bindren Sysgem V,05/TiO, Vanadium schon durch Mahlung ene dake
Oberflachenvertellung erféhrt, zeigt Phosphor in B,O5/TiO, selbst bei Kazinierung keine veranderte
Digpersion. Im terndren System BOs/V,05/TiO, beainflussen sch dle Komponenten gegensaitig
und die beiden Oberflachenkomponenten P.Os und V,Os insbesondere, denn hier beobachtet man
zusétzlich zur erhdhten Disperson von Vanadium auch bel Phosphor hthere Dispersion.

Der Zusatz von Phosphor hilft dabe, krigadlines V,Os ,, abzubauen® und V PO-Phasen zu bilden. Es
kommt zur Bildung von hoch dispersem VPO und VO,. Dennoch bleibt ein Tell des Phosphorsin
Form von Phosphoroxid auf der Oberflache bestehen.

4.11 quas-in-situ Experimente

Bisher wurden Katalysatoren besprochen, die entweder frisch prépariert und getrocknet oder
anchlief}end zusétzlich kaziniert wurden. In jedem Falle waren Se mehr oder weniger lange der Luft
und damit auch Feuchtigkeit ausgesetzt, bevor de vermessen wurden. Die Ergebnisse und
Schlussfolgerungen diese Katalysatoren betreffend beziehen sch somit auf deren Ausgangssituation,
dso auf enen Zudand, der vor der egentlichen Resktion vorherrscht. Will man Informationen
erhaten, die den aktiven Katalysator wéahrend der eigentlichen Resktion betreffen, so bieten sich
sogenannte in-Stu Messungen an. Dabe wird das System ideder Weise unter Reaktionsbedingungen
spektroskopiert. Sehr viele in-situ Daten sind aber fir das System ROs/V,0s/TiO, noch nicht
vorhanden. Das liegt u.a. auch daran, dass sich nicht jede Methode fir die in-situ Spektroskopie
eignet. Auch fur die Rontgenphotoe ektronenspektroskopie sind Einschrankungen zu machen, dadie
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Messungen UHV-Bedingungen erfordern, die logischerweise sehr stark von den eigentlichen
Reaktionsbedingungen aweichen. Dennoch i es moglich, dch mdglichs dak an die
Reaktionsbedingungen anzunghern. Deswegen wurden die hier besprochenen quas-in-Stu
Experimente entworfen.

Es wurden mit den unterschiedlichen Katadysatorproben jewells Redoxzyklen gefahren, wobei vor
und nach jeder Reduktions- bzw. Oxidationsbehandlung spektroskopiert wurde.

Diese Messungen sollen einen Einblick in die Redoxeigenschaften der Systeme gewéhren. Der
gezidle Fokus ig dabe auf Vanadium beziglich saner Oxidationszustdnde und sainer
Oberflachenvertellung gerichtet. Die zentrale Frage, ob und wie Phosphor Einfluss auf das System
V,0s5/TiO, nimmt, wird uns im folgenden beschéftigen.

4.11.1 Experimentelles

Da die reden Reaktionsbedingungen in der verwendeten Behandlungsapparatur nur sehr schwer
nachzugtdlen sind, da das Katalysatorpulver nicht im Durchsirom wie im Festbettreaktor, sondern
nur oberflachlich behanddt werden kann, wurde nicht das egentliche Resktionsgasgemisch
o-Xylol/Sauerstoff verwendet. Stattdessen wurde fir die  Reduktion Formiergas der
Zusammensatzung No/H, im Volumenverhdtnis 95/5 und fir die Oxidation reiner, getrockneter
Sauerdoff verwendet. Sind diese Bedingungen auch extremer as die tatsachlichen
Resktionsbedingungen (Abschnitt 4.11.1.3), so kann doch in erster Néherung von dhnlicher
Einflussnahme auf die Kataysatorproben ausgegangen werden, denn fir die Oxidation von o-Xyld
zu PSA werden Redoxprozesse an der K atalysatoroberfl &che angenommernt© ™,

Nach Papageorgiou et a.***'% gibt es zwei Arten von Zentren, die an der Oxidation von o-Xyldl zu
PSA maligeblich betalligt Snd. Zum einen sind dies reduzierte und zum anderen oxidierte Zentren.
Die oxidierten Zentren, die geméal3 van Hengstum et d.*** durch V=0 Gruppen représentiert werden,
bewerkstelligen die Wassergtoffabgtraktion und die Sauerstoffinsartion. Die daraus resultierenden
reduzierten Zentren werden entweder durch Gasphasensauerstoff oder durch Wanderung von
Gittersauerstoff reoxidiert. Es findet dso ein Wechse von Oxidation und Reduktion an der

Oberflache gatt. Dieser soll durch die Verwendung von No/H, und O, smuliert werden.
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4.11.1.1 Proben

Die Experimente wurden an vier verschiedenen Proben durchgeftinrt (vgl. Tabelle 4-1).

TiO;

V,05/TiO,
5%P,0s/TiO,
5%P,0s/V,05/TIO,

A WD P

Das bedeutet, dass die Redoxegenschaften sowohl vom reinen Trégermateriad TiO, (vgl.
Abschnitt 4.2) as auch von den bindren Systemen V,Os/TiO, und BOs/TiO, untersucht wurden.
Diese konnen mit denjenigen von P,Os/V,04/TiO, verglichen werden.

Indudtriell eingesetzte Systeme enthdten bis zu 1 Gew.% P,Os. Die hier untersuchten Proben haben
einen sehr vid htheren Gehdt an Phosphor. Der Grund hierfir liegt in der Detektierbarkeit. Mengen
von 0.5 oder 1 Gew.% P,0Os sind zwar detektierbar, doch Unterschiede beziiglich des Oxidations-
und Dispersonsverhdtens snd aufgrund des geringen Signd-zu- Rausch Verhdtnisses schwer zu
detektieren und zu interpretieren. Deshalb wurde auf eine héhere Belegung (5 Gew.%) ausgewichen,
anhand derer die Effekte sudiet werden konnen. Die Ergebnisse werden auf kleinere
Konzentrationen extrapoliert.

Ausgehend von TiO, wurden die Katalysatoren aus Suspension hergestdllt und anschlief3end bei

450 °C kaziniert.

4.11.1.2 quas-in-situ Zelle'®

Es bestand die Méglichkeit, die gewiinschten Gase bzw. Gasgemische (Sauerstoff und Formiergas)
durch die Behandlungszdlle stromen zu lassen. Dabel konnte die darin enthaltene Probe bis auf
500 °C geheizt werden. Die wichtiggte Eigenschaft der Behandlungszelle ist jedoch, dass die
behandelte Probe ohne Atmosphérenkontakt ins XPS-Vakuum eingebracht werden konnte. Dazu
wird die transportable Zdle mit der XPS-Appaaur verbunden und die Probe unter
| nertgasatmosphére Ubergeben.

108



4.11.1.3 Messungen

Vor der Durchfiihrung der eigentlichen Experimente musste abgeklart werden, ob bel der maximalen
Zdlentemperatur von 500 °C auch tatséchlich Reduktion bzw. Oxidation der Kataysatorproben
dattfindet. Zu diesem Zweck wurde temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) mit Wasserstoff am
bindren Sysem V,0s/TiO, und am terndaren System 5%P,0s/V,Os/TiO, durchgefiihrt. Die
TPR-Sgnde in Abbildung 4-21 zeigen enen gro3en Unterschied des Maximums der

Reduktionsrate.
©
[
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Abbildung 4-21: TPR von V,05/TiO, und 5%P,0s5 /V,05/TiO,; Heizrate: 25 °C/min

Waéhrend das bindre System seine maximale Reduktionsrate bereits bel etwa 520 °C durchlauft, liegt
diese beim terndren System 5%P,05/V,05/TiO, bel etwa 620 °C also 100 °C hoher. Man kann
aber deutlich erkennen, dass nicht nur beim binéren, sondern auch beim ternéren System bereits bel
500 °C Reduktion dtattfindet. Inwieweit diese grofdenteils oder nur in geringen Antellen abl&uft, soll
Abbildung 4-22 illustrieren. Es ist deutlich zu sehen, dass sehr wohl ene Reduktion von
5%P,05/V,05/TiO, schon be Temperaturen unterhab 500 °C auftritt (1). Wird die Temperatur 2
Stunden bei 500 °C unter reduktiven Bedingungen gehdten (2), so is bea erneuter
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Temperaturerhbhung nur noch ein geringes Reduktionssgna zu beobachten (3). Auch weiteres
Erhdhen der Reduktionstemperatur nach 2 Stunden bel 545 °C (4) fuhrt zu keiner erheblichen
Reduktion des Systems mehr (5). Das bedeutet, dass der Groldeil der Reduktion des Systems
5%P,05/V,05/TiO, bereits nach 2 Stunden bel 500 °C abgelaufen sein sollte,

7,0
®
@ @
69 €
g
D 63 4 5
2 o0 ©
= .
67 596P,0,/V ,0,/TiO,
6,6
200 300 400 500 600 700 800

Temperatur [°C]

Abbildung 4-22: TPR von 5%P,05/V,05/TiOy; (1): bis500 °C mit 25 °C/min, (2): 2h bei
500 °C, (3): bis 545 °C mit 25 °C/min, (4): 2h bei 545 °C, (5): bis 800 °C mit 25 °C/min

Samtliche Proben (TiO,, V,05/TiO,, 5%P,05/TiO,, 5%P,0s/V,05/TiO,) wurden zuerst ohne
Vorbehandlung, dso wie erhdten, gemessen. Danach wurden se in der Zele folgender
Reduktionsprozedur jeweils ohne Atmospharenkontakt bel entsprechenden reduktiven (N2/Hy)
Bedingungen unterzogen.

RT 10 °C/min 500 °C (2 h) Abkuhlen RT Transfer Messung
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Nach der Messung wurde diesslbe Probe unter den gleichen Temperaturbedingungen im
Sauergoffstrom oxidiert und wiederum vermessen. So wurden mit alen Proben, abgesehen von
renem TiO,, ba wedchem nur en Zyklus gemessen wurde, zwel vollsténdige Redoxzyklen
durchlaufen. Dementsprechend heil3en die Proben gemd? der Chronologie ihrer Vorbehandlung und
Messung ,,wie erhaten®, ,,nach 1. Reduktion®, ,,nach 1. Oxidation“, ,,nach 2. Reduktion® und ,,nach

2. Oxidation®.

4.11.2 Ergebnisse und Diskussion

Um die Spektren snnvoll andyseren zu konnen, muss wie schon in den vorangegangenen
Abschnitten eine eindeutige Kaibrierung der Spektren bezliglich der Bindungsenergie vorgenommen
werden. Dazu bietet sch wiederum das Ti2ps.-Signd mit ener Bindungsenergie von 458.8 eV an.
Wiein Abbildung 4-23 zu sehen i, ergibt sch beziiglich der Form und der Habwertsoreiten bel
5%P,05/V,05/TiO, keine Veaanderung im Vergleich mit dem Tréger TiO,. Die Habwertsbreiten
betragen 1.6 und 24 eV fir Ti2ps, bzw. Ti2py,. Lediglich die Intenstdten scheinen sch zu
verandern. Darauf wird aber spéter noch eingegangen.

8000][ —— Tio2, wie erhaten Ti2p, 8000l ___5opvT, Susp.b, wieerhalten
- -~ TiO2, nach 1. Red. o 1

______ Tio2, nach 1. O ' 70004 == —=5%PVT, Susp.b, nach 1. Red.
102, nach 1. Ox. . 1 - s%PvT, Suspb, nach 1. Ox.. .

i 6000|  —-+—5%PVT, Susp.b, nach 2. Red. Tizp,,

===5%PVT, Susp.b, nach 2. Ox. 1

@
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Abbildung 4-23: XPS-Spektren der Ti2p-Signale von TiO, und 5%P,05/V,05/TiO, im
Vergleich

411.2.1 TiO;

An edea Sdle soll der reine Tréger TiO, behandelt werden. In Abbildung 4-24 snd die
Ols-Signde des Tragers TiO, ,,wie erhdten”, ,,nach der ersten Reduktion” und ,nach der ersten
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Oxidetion“ dargesdlt. Die reduziete und die oxidiete Probe zeigen keinen wesentlichen
Unterschied zueinander. Das Signd der unbehandelten Probe zeigt demgegeniiber eine Schulter auf
der hoherenergetischen Saite. Diese Schulter rihrt von Hydroxylgruppen her, die sich hervorgerufen
durch Luftfeuchtigkeit gebildet haben. Doch auch nach reduktiver und oxidetiver, thermischer
Behandlung bleibt eine Asymmetrie des Signals bestehen. Die nun kleinere Verbreiterung ist darauf
zurtickzuftihren, dass selbst nach Entfernung molekular adsorbierten Wassers Hydroxylgruppen auf
der Titandioxidoberflache bestehen bleibert”.

Ferner liegt gemal3 Abschnitt 4.11.2.4 bel der ,,wie erhdten* - Probe in htherem Mal3e Sulfat auf der
Oberflé&che vor, dessen Menge durch thermische Behandlung (reduktiv und oxidetiv) abnimmt. Auch
der Sulfatsauerstoff trégt zur Abnahme der Schulter bel einer Bindungsenergie um 532 eV bel.

Ols
TiO2, wie erhalten
- - - - Ti02 nach 1.Red. AR
~--+-- TiO2 nach 1.0x. ,’-' \\
8000 + .

4000

Signalintensitét [cty/s]

534 532 530 528
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4-24: XPS-Spektren der Ols-Signale von TiO;

4.11.2.2 DasP2p-Signal

Soll der Einfluss von Phosphor auf das System V,0s/TiO, untersucht werden, so muss auch
Phosphor selbst genauer betrachtet werden. Abbildung 4-25 zeigt die P2p-Signde der Proben
5%P,05/TiO; (A) und 5%P,0s/V,05/TiO, (B). Wéhrend die vanadiumfreie Probe in unbehandelter
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Form ihr P2p-Maximum bel 133.6 eV hat, liegt das der vanadiumhaltigen Probe bel 133.2 eV. In
den thermisch behanddten Proben ist jedoch kein Unterschied festzustellen. Fir dle reduktiv
behanddten Proben liegt die Bindungsenergie jewells be 1334 eV. Die Bindungsenergie der
oxidierten Proben liegen jewells um 0.2 eV darunter. Vergleicht man dieses Ergebnis aber mit den
Beobachtungen in Abschnitt 4.7.2, so snd Pardleen festzustdlen. Auch be (VO),P,O;, welches
hauptsichlich Vanadium der Oxidationsstufe +4 enthdt, wurde bem P2p-Sgnd eine hohere
Bindungsenergie festgestellt ds be b-V OPO,, welches hauptséchlich Vanadium der Oxidationsstufe
+5 enthdt. Somit geht die Veranderung der P2p-Bindungsenergie mit der Vorbehandlung der Probe
(reduktiv oder oxidativ) einher. Die oxidiete Form weist damit fir Phosphor auch hier eine
niedrigere, die reduzierte Form hingegen eine hohere Bindungsenergie auf. Die Habwertdoreiten
bleiben mit einem Wert von 2.2 eV in elwa kongtant. Lediglich die unbehandelten Proben zeigen eine
um etwa 0.2eV hohere Habwertsbreite, die auf vorhandene OH-Gruppen am Phosphat

zurtckgefuhrt werden kénnen.

—5%PT, wieerhalten A —5%PVT,wieerhalten P2p Red B
300| = == 5%PT, nach 1. Red. P2p Red. 3009[ - == 5%PVT,nach1.Red. ,-7 ed.

*=+** 5%PT, nach 1. Ox. T 1| ---r- 5%PVT,nach1.0x. 1'/ s

—-="=5%PT, nach 2. Red. ;oA ox. |\ _| - 5%PV T, nach 2. Red. ,Il \\‘. OX.
2509 -—-swpTnachz.ox | 47 R 2504|  ~-—-5%PVT,nach2.0x. |/, ,_;‘e/

A7 7Ty
. sy k

200 ; N E e A
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Abbildung 4-25. XPS-Spektren der P2p-Signale von 5%P,05/TiO; (A) und
5%P,05/V,05/TiO; (B)

Das bedeutet, dass Phosphor in den Redoxzyklen nicht unbeeinflusst bleibt, sondern vielmehr
zyklisch ssine Bindungsenergie leicht veréndert.
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4.11.2.3 DasV2p-Sgna

Da Vanadium mal}geblich fir die Oxidationseigenschaften verantwortlich i, ist der Einfluss der
Redoxzyklen auf Vanadium besonders interessant. Daran sollte auch ein eventudler Einfluss von
Phosphorzusatz auf das System V,05/TiO, erkennbar sain.

Betrachtet man die V2pz,-Signde der phosphorfreen Probe in Abbildung 4-26 A, so kann
ausgehend vom Spektrum ,wie erhdten” mit eénem Maximum bei 516.9 eV fur die Probe nach der
ersen Reduktion eine kleine Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien beobachtet werden. Im
Veglech zum Sgnd ,wie ehdten“, wdches schon ene lachte Asymmetrie zu niedrigerer
Bindungsenergie zeigt, da Vanadium nicht nur in finfwertiger, sondern teilweise auch in reduzierter
Form vorliegt, zeigt die Probe ,,nach 1. Reduktion® diese Asymmetrie erheblich stérker. Das &8sst
auf zusiizliche reduziete Vanadiumspezies schlieffen. Im Rahmen der Redoxzyklen wurde
anschliel¥end oxidiert. Das V2ps,-Sgnd zeigt nun im Vergleich zur Probe ,,wie erhdten” eine dark
erhdhte Bindungsenergie, S0 dass daraus eine weitgehende Oxidation der vormals reduzierten
Vanadiumspezies geschlossen werden kann. Zudem erscheint das Signd  symmetrischer und
schmaler. Das deutet darauf hin, dass nur wenige oder keine reduzierten Vanadiumspezies neben V>
vorhanden snd. Be erneuter Reduktion zeigt sich das V2p-Sgnd bezlglich der Bindungsenergie
wieder leicht unterhab der ,,wie erhdten” -Probe. Es hat dso erneut eine Reduktion stattgefunden.
Wird anschlie?end wieder oxidiert, so erscheint zwar auch im Spektrum wieder eine hthere
Bindungsenergie, doch diese erreicht nicht mehr den Wert, der nach der ersten Oxidation erreicht
wurde. Auch it das Signd im Vergleich zur ersten Oxidation stark verbreitert. Dies lésst auf eine
nicht mehr so weitgehende Oxidation des Vanadiums schlief3en, wie dies nach der ersten Oxidation
beobachtet wurde.

Abbildung 4-26 B zeigt die V2p;,-Signde der phosphorhdtigen Probe 5%P,0s/V,0s/TiO,. Die
Probe ,wie erhdten* hat ein Maximum bel 517.1 eV, das in etwa dem der phosphorfreien Probe
entspricht. Ein herausragender Unterschied ist jedoch die Tatsache, dass das Signal nach der ersten
Reduktion weiter zu niedrigen Bindungsenergien verschoben i, ds bel der phosphorfreien Probe,
Dies |&sst in erster Naherung auf eine stérkere Verdnderung der durchschnittlichen Oxidationsstufe
von Vanadium im Vergleich zur phosphorfreien Probe schlief3en. Die anschlief3ende, erste Oxidation
fihrt zu enem Sgnd das verglechbar mit der phosphorfreden Probe stark zu hoherer
Bindungsenergie (etwa 571.4 V) verschoben ist. Auch die schmae, weitgehend symmetrische Form
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des Signals it derjenigen der phosphorfreien Probe dhnlich. Die zweite Reduktion liefert wie bereits
die erse ene klare Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie und spiegdt damit die kréftige
Reduktion des Vanadiums wider. Ein weiterer Hauptunterschied zwischen phosphorfreier und
phosphorhaltiger Probe ist das Maximum des V2p;/,- Signd's nach der zweiten Oxidation. Wéhrend
die erneute Oxidation der phosphorfreien Probe nicht mehr zu der vorher beobachteten
Verschiebung der Bindungsenergie gefuihrt hat, wird bel der phosphorhaltigen Probe eben der Wert
und die Signdform der ersen Oxidation wieder erreicht. Die Signdform igt schlanker und
symmetrischer ds die der phosphorfreien Probe.
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Abbildung 4-26: XPS-Spektren der V2ps.-Signale von V,0s/TiO, (A) und
5%P,05 /V,05/TiO, (B)

Diese Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass der Zusatz von Phosphor sehr wohl einen
Einfluss auf das Redoxverhaten des Kataysators nimnt.
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Um die bisher nur tendenzidl efassten Beobachtungen zu préziseren, sollen nun die
durchschnittlichen Oxidationsstufen des Vanadiums wéahrend des Redoxzyklus analysiert werden.
Garbass et d.'® haben festgestellt, dass die Energiedifferenz zwischen dem Ols- und dem
V2ps-Niveau mit der Oxidationsstufe von Vanadium in Verbindung steht. Coulston et d.'”’
schlagen dazu eine empirische Forme zur Berechnung der durchschnittlichen Oxidationsstufe vor.
Demnach kann die durchschnittliche Oxidationsstufe direkt aus der Differenz der Bindungsenergien
von Ols- und V2ps-Signd errechnet werden. Die Forme lautet:

V,, =13.70- 0.68%E, (OLS)- E, (V2p,,)]

mit Vox : durchschnittliche Oxidationsstufe von Vanadium
E,, :Bindungsenergie

Fir die V,05/TiO,- und die 5%P,0s/V,05/TiO,- Probe ergeben sich die Oxidationsstufen in Tabdlle
4-26.

Tabelle 4-26: berechnete, durchschnittliche Oxidationsstufen von Vanadium in

V505 [Ti O, und 5%P,05 /V205 /Ti O,

durchschnittliche Oxidationsstufen von Vanadium

V,05/TiO; 5%P,05/V,05/TiO;
wie erhalten 4.64 4.76
nach 1. Red. 4.37 4.44
nach 1. Ox. 4.93 5.05
nach 2. Red. 4.56 4.52
nach 2. Ox. 4.85 5.09
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Die Tatsache, dass Oxidationsstufen des Vanadiums oberhab von 5 errechnet werden, zeigt die
Grenzen dieser Vorgehenswe se beziiglich absoluter Werte der Oxidationsstufen auf. Dennoch sind
die erkennbaren Trends sgnifikant.

Die Ergebnise in Tabdle 4-26 stimmen sehr gut mit den in der Literatur angegebenen Werten der
durchschnittlichen Oxidationsstufe Uberein. So soll Vanadium wéhrend der Resktion in einer
V;0;-gnlichen Phase mit einer durchschnittlichen Oxidationsstufe von +4.67 vorliegen”. Wahrend
der Oxidationsreaktion von o-Xylol zu PSA kann eine Reduktion bis zu einer V¢O13-ahnlichen Phase
mit durchschnittlicher Oxidationsstufe +4.34 auftreten. Die optimae Sdektivitét der Resktion wird
mit einer durchschnittlichen Oxidationsstufe von etwa + 4.7 erreicht® ,

Sowohl V,0s/TiO, ds auch 5%P,0s/V,05/TiO, zeigen ausgehend von einer Oxidationsstufe um 4.7
Veranderungen derselben wéhrend des Fortgangs der Redoxzyklen (Tabelle 4-26). Fur die
reduzierten Proben liegen die Werte unterhab und fir die oxidierten Proben liegen die Werte
oberhab des Anfangswertes der Oxidationsstufe. Eine genauiere Betrachtung zeigt aber, dass das
phosphorfreie System im zweiten Zyklus beziiglich der Oxidation und der Reduktion nicht mehr die
Werte des ergen Zyklus erreicht. 5%P,0s/V,0s/TiO, zeigt dagegen auch im zweten Zyklus einen
anhaltend starken Wechsdl der Oxideationsstufe.

Um die beiden Proben besser vergleichen zu kénnen, soll Tabelle 4-26 in Abbildung 4-27 graphisch
aufgearbeitet werden.

Wahrend des ersten Redoxzyklus verlaufen die Werte des Oxidationszustandes paralel, doch bereits
bel der zweiten Reduktion liegt der Wert fur die phosphorhdtige Probe niedriger ds derjenige der
phosphorfreien Probe. Diese Tendenz ist bel der zweiten Oxidation noch prégnanter. Es wird mit
Hilfe von Abbildung 4—27 noch deutlicher, dass bei der phosphorhatigen Probe der Wechsel der
Oxidationsstufen im Vergleich zum bindren Sysem \V,O5/TiO, begiingtigt ist. Das bedeutet, dass
Phosphor as Zusaiz zu V,Os/TIO, den Wechsd der Oxidationsstufe von Vanadium Uber mehrere
Redoxzyklen hinweg erleichtert.
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Abbildung 4-27: Vergleich der durchschnittlichen Oxidationsstufen von V,0s/TiO, und
5%P,05/V,05/TiO, im zeitlichen Verlauf der Redoxzyklen, berechnet nach der

empirischen Formel von Coulston et al.**’

Eine andere M&glichket, die durchschnittlichen Oxidationsstufen von Vanadium zu erhdten, ist die
Entfatung der V2ps,-Sgnde (vgl. Abschnitt 3.1.4). Dafir missen in erster Naherung synthetische
Einzdsgnde fur die unterschiedlichen Oxidationsstufen von Vanadium erzeugt werden, deren
Summe mit dem gemessenen V2ps.-Sgnd moglichst gut Gberengtimmt. Mit Hilfe der Integrale der
gynthetischen  Einzdldgnde, weche proportiond zur Stoffmenge der  unterschiedlichen
Oxidetionszusténde von Vanadium sind, kann die durchschnittliche Oxidetionsstufe berechnet
werden. Bel der Entfaltung der gemessenen Spektren ist die Kenntnis von Parametern wie z.B.
Bindungsenergien oder Halbwertsoreiten von Signdlen, die bel Referenzsubstanzen gemessen
wurden, wichtig. Es ist jedoch zu beachten, dass das Auffinden von Referenzsubstanzen schwierig
ig, da die in den Proben an der Oberfléche vorliegenden Verbindungen nicht eindeutig bestimmt
werden konnen. So soll nicht unerwéhnt bleiben, dass die Zuhilfenahme von Referenzparametern von
Vanadiumoxiden, Vanadylphosphaten oder Vanadylpyrophosphaten zur Entfatung  der
V2ps-Signde eine Naherung ist. Kohl'® gibt einen Uberblick tber die Bindungsenergien eniger
Vanadiumoxide. Da die von unterschiedlichen Arbeitsgruppen in den letzten 20 Jahren gemessenen
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Bindungsenergen fur V,Os von 516.4 bis 518.1 eV, fur VO, von 516.0 bis 517.4 eV und fir V,03
von 515.2 bis 515.9 eV recht, is es von Bedeutung, ene interne Referenz zu finden. Vanadium

wurde fur die hier besprochenen Proben (V,05/TiO, und 5%P,0s/V,05/TiO>) in den Proben ,,nach
der 1. Oxidation” ds vollstandig oxidiert angenommen. Die mit jewells einem synthetischen Signa

angepassten, gemessenen Signale wurden ds Referenz fir die Halbwertsbreite des V2ps,-Sgnds
von funfwertigem Vanadium verwendet (2.0 +£0.1 eV). Unter der Annahme, dass zusizlich auch

vierwertiges und dreiwertiges Vanadium vorhanden ist, wurden die Halbwertsoreiten fir vierwertiges
und dreiwertiges Vanadium analog dazu auf 2.0 +0.2 eV festgdlegt. Die Bindungsenergien von V**
und V** wurden fre variiert. Abbildung 4-28 zeigt die nach diesem Verfahren erhdtenen Curvefits.

A: V,0,/TiO, B: 5%P,0_/V,0_/TiO,

5+

v \Y

4+

\Y

Signdintensitét [au.]
o
Signdintensitét [au.]

| B : \\_

I— T T T T 1T T 1T — 1 T 1T
520 518 516 514 512 520 518 516 514 512

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4-28: Curvefits der V2ps,-Signale der quasi in-situ behandelten Proben
V,05/TiO, und 5%P,05 /V,05/TiO,; a: wie erhalten, b: nach 1. Reduktion, ¢: nach
1. Oxidation, d: nach 2. Reduktion, e nach 2. Oxidation
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Die durchschnittlichen Oxidationsstufen, welche mit Hilfe der Integrae der angepassten Einzelsgnde
berechnet wurden, sind graphisch aufbereitet in Abbildung 4—29 zu sehen.
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Abbildung 4-29: Vergleich der durchschnittlichen Oxidationsstufen von V,05/TiO, und
5%P,0s5 /V,05/TiO, im zeitlichen Verlauf der Redoxzyklen, berechnet mit Hilfe der
I ntegrale der Curvefits aus Abbildung 4-28

Hier wird wie schon in Abbildung 4-27 deutlich, dass der Wechsd der Oxidationsstufe von
Vanadium in der phosphorpromotierten Probe leichter vongdtatten geht as in der phosphorfreien
Probe. Im zweiten Redoxzyklus ist fur die phosphorfreie Probe im Rahmen der Messgenauigkelt
keine Veranderung festzustd len.

Bei dem bisher angewandten Entfatungsverfahren variieren die Bindungsenergiedifferenzen zwischen
V®" und V* zwischen 1.0 und 1.3eV. Die Bindungsenergiedifferenzen zwischen V** und V**
bewegen sch zwischen 1.0 und 1.8 eV.

Da spezid| die Extremwerte die Frage nach der Sinnhaftigkeit dieser Entfaltungsmethode aufwerfen,
wurden in einem zweiten Schritt die Bindungsenergieunterschiede zwischen V°* und V** mit
1.2 +0.1 eV und zwischen V** und V¥* mit 0.3+0.1 eV festgehatem® %, Abbildung 4-30 zeigt die
S0 entfalteten V2ps-Sgnde.
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Abbildung 4-30: Curvefits der V2ps,-Signale der quasi in-situ behandelten Proben
V,05/TiO, und 5%P,05/V,05/TiO,; & wie erhalten, b: nach 1. Reduktion, c: nach
1. Oxidation, d: nach 2. Reduktion, e nach 2. Oxidation

Die durchschnittlichen Oxidationsstufen, welche mit Hilfe der in Abbildung 4-30 dargestellten
Integrale der angepassten Einzel sgnae berechnet wurden, snd graphisch aufbereitet in Abbildung 4—

31 zu shen.
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Abbildung 4-31: Vergleich der durchschnittlichen Oxidationsstufen von V,0s/TiO, und
5%P,05/V,05/TiO, im zeitlichen Verlauf der Redoxzyklen, berechnet mit Hilfe der
I ntegrale der Curvefits aus Abbildung 4-30

Wie in Abbildung 4-27 und Abbildung 4-29 kommt auch hier das Charakterisikum der
phosphorpromotierten  Probe deutlich zum Vorschein. Im  zweten Redoxzyklus zeigt die
phosphorhatige Probe einen extremen Wechsd der Vanadiumoxidationsstufe wahrend sich bel der
phosphorfreien Probe wie bereits in Abbildung 4-29 im Rahmen der Mesggenauigkeit keine
endeutige Veranderung ausmachen &8ss

Anwendungsbezogen kann dies bedeuten, dass einer der drel mal3geblichen Eigenschaften eines
Katdysators (vgl. Kapitd 1), namlich die Sabilitéd enes V,0s/TiO,-Katdysators, durch
Phosphorzusatz erhoht werden kann.

4.11.2.4 Das S2p-Signal

Schwefe igt dem Tragermaterid TiO, in Form von Sulfationen zur Stabiliserung der Anatasstruktur
zugesetzt. Es handdt sich dabel um etwa 2 Gew.% SQulfat in Bezug auf TiO,, wel ches homogen Uber
den gesamten FestkOrper vertellt sein sollte. Die Frage ist, ob der Schwefd an der Oberflache
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lokaliserbar oder ob er eventuell gar nicht an der Oberflache présent ist. Aufschluss dartiber soll das
S2p-Signd der vier verschiedenen Proben (TiO,, V20s5/TiO,, 5%P,05/TiO,, 5%P,0s/V,05/TiO,)
geben. Abbildung 4-32 zeigt diese S2p-Signde, die den Ubersichtsgesamtspekiren entnommen
sand. Es ig deutlich zu sehen, dass auf dem reinen TiO,- Trégermateria sowohl vor dso auch nach
der thermischen quas-in-Stu Behandlung Schwefd in Form von Sulfat vorliegt. Davon zeugen die
Signde bei 169 eV*2. Ebenso ist bei 5%P,05/TiO, vor der Behandlung ein Schwefelsigndl, das von
Sulfat herriihrt, zu beobachten, welches jedoch nach der in-stu Behandlung nicht mehr zu sehen id.
Demgegeniiber kann bel V,O5/TiO, und 5%P,0s/V,0s/TiO, sebst be der ,wie erhdten*-Probe
kein Schwefdsgnd detektiert werden.
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Abbildung 4-32: XPS-Spektren der S2p-Signale aus den Ubersichtsspektren von TiO,,
V505 /TlOz, 5%P,05 /TlOz und 5%P,05 /V205 /TlOz

Das bedeutet, dass Schwefel nach thermischer in-Stu Behandliung be TiO, noch tellweise und bel
5%P,04/TiO, nicht mehr beobachtet wird. Fir die vandiumhatigen Proben wird beraits bei den
»wie erhdten” -Proben kein Schwefd detektiert. Vergleicht man die ,,wie erhdten”-Proben, die ja
schon ener Kdzinierung von 5 Stunden be 450 °C unterzogen worden sind, mit frisch aus
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Suspension préparierten, unkalzinierten Proben (Abbildung 4-33), so falt auf, dass die unkazinierten
Proben noch Schwefd in Form von Sulfat aufweisen. Davon zeugen die relativ schwachen Sgnde
bei etwa 169 eV, die wiederum den entsprechenden Ubersichtsspektren entnommen wurden.
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Abbildung 4-33: XPS-Spektren der S2p-Signale aus den Ubersichtsspektren von frisch aus
Suspension prapariertem, unkalziniertem V,05/TiO, und 5%P,05 /V,05/TiO,

Schwefd ist demnach ds Sulfet bel dlen unkazinieten Proben detektierbar. 1t Vanadium
vorhanden, so reicht eine Kdzinierung ba 450 °C an Luft, um den Schwefelgehdt der Oberflache
sowelt zu reduzieren, dass er mit Hilfe von XPS nicht mehr detektiert werden kann. Es ist zudem
auch denkbar, dass der Sulfatschwefel durch Vanadiumoxidspreitung abgedeckt wird und dadurch
ebenfals eine veringerte Detektierbarkat aufwelst. Ist nur Phosphor zugegen, so sind dafir
dragtischere Bedingungen notwendig. Die in-StuBehandlung be 500 °C hat hier zur Folge, dass
Schwefd nicht mehr detektiert werden kann. Ist kein Zusatz vorhanden, adso nur der Tréger TiO,
selbst, so verschwindet das S2p-Signd auch nach zavemdiger in-Stu Behandiung nicht vollstandig.

4.11.2.5 Die Signalintensitaten

Bisher wurde auf die Oxidationsszusténde der einzdlnen Komponenten in den Systemen TiO»,
V,05/TIO,, 5%P,05/TiO, und 5%P,0s/V,0s/TiO, eingegangen. Der Schwerpunkt in diesem
Abschnitt liegt auf der Oberflachenvertellung der enzednen Komponenten. Der Einfluss von
Phosphor und die Abhangigkeit von der Vorbehandlung (Reduktion oder Oxidetion) innerhalb der
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Redoxzyklen wird diskutiert. Diese Diskusson soll mit Hilfe von Intenstésverhdtnissen gefihrt

werden.
Die Intengtétsverhdtnisse der verschiedenen Elemente im System 5%P,0s/V,05/TiO, zueinander
andin Tabdle 4-27 dargestdlt.
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Tabelle 4-27: I ntensitatsverhaltnisse der den Redoxzyklen unterzogenen Probe
5%P,05 V205 /TiO,, PIV: 1(P2p)/I (V2ps2), VITi: 1(V2ps)/1 (Ti2p), PITi: 1(P2p)/1(Ti2p),
V/O: 1(V2ps)/1(01s), P/O: | (P2p)/I (O1s)

Intengtétsverhdtnisse von 5%P,05/V,05/TiO, in den Redoxzyklen

Wie erhdten nach 1. Red. nach 1. Ox. Nach 2. Red. nach 2. Ox.

PV 0.2067 0.2262 0.1786 0.1978 0.1838

V/Ti 0.1658 0.1828 0.1930 0.2572 0.2022
/_ - /_\—

PTi 0.0343 0.0413 0.0345 0.0509 0.0372

VIO 0.1404 0.1323 0.1455 0.2020 0.1499
. _/—/-\

P/IO 0.0290 0.0299 0.0260 0.0400 0.0275
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Uber beide Redoxzyklen betrachtet sinkt das P/V-Verhdtnis leicht. Sowohl das V/Ti- as auch des
P/Ti-Verhdtnis seigen leicht an. Das bedeutet, dass die Gesamtdisperson zunimmt, wahrend
Phosphor im Verglech zu Vanadium in den Hintergrund tritt. Ferner kann auch in den
Intenstétsverhdtnissen eine Abhdngigkeit von der Vorbehandlung beobachtet werden. Durch
Reduktion steigt das P/V-Verhdtnis im Vergleich zur oxidieten Form. Gleches gilt tendenzidl| fir
V/Ti und P/Ti. Das bedeutet, dass ba 5%P,0s/V,0s/TiO, reduktive Bedingungen eine hohe
Gesamtdisperson  begiingigen, wéhrend oxidative Bedingungen eher eine Agglomeration der
Oberfléchenspezies fordern. Im Gegensatz dazu snkt die Disperstét von V,0Os5/TiO, unter
reduktiven Bedingungen, wahrend Se unter oxidativen Bedingungen angteigt.

Verglecht man die V/Ti-Verhdtnisse von 5%P,0s/V,0s/TiO, mit der phosphorfreien Probe
V,05/TiO, (Abbildung 4-34), so fdlt auf, dass sch die beiden Proben wie schon bei der
Gesamtdisperson invers zu enander verhdten. Wéahrend die phosphorfreie Probe im reduzierten
Zugtand eine starke Abnahme des V/Ti-Wertes aufwelst, seigt dieser Wert fir die phosphorhatige
Probe im reduzierten Zugtand im Vergleich zum oxidierten Zustand an.

—&—v 0/Tio
2 2 PY
- &~ 5%P,0/V 0/TiO, e

0,24+ ’ S

0,26

0,22
0,20
0,18

0,16

Intengtatsverhatnis V/Ti

0,14

0,12

Redoxzyklen

Abbildung 4-34: I ntensitatsverhaltnis V/Ti: 1 (V2ps»)/1 (Ti2p) von V,0s/TiO, und
5%P,05 V05 /TiO;
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Das bedeutet, dass Phosphorzusatz die Abhéngigkeit der Oberfléchenzusammensetzung beziiglich
des V/Ti-Verhdtnisses verandert. Phosphorzusatz scheint die Abhéngigkeit der Vanadiumdisperson
vom Oxidationszustand abzuschwéchen.

4.11.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde der Einfluss von Phosphor auf das System V,Os/TiO, in Redoxzyklen,
die in Anlehnung an die rede Reaktion von o Xylol zu PhthalsBureanhydrid durchgefiihrt wurden,
untersucht. Die Redoxeigenschaften und das Verhdten der Oberfléchenzusammensetzung sollten
dabel getestet werden.

TPR-Messungen stdlten klar, dass nach zwel Stunden thermischer Behandlung bel 500 °C sowohl
beal V,0s/TiO, dsauch bel 5%P,0s/V,05/TIO, der Groldell der Reduktion bereits abgelaufen ist.
Wie schon in friheren Abschnitten wurde auch hier das Ti2ps-Signd (458.8 €V) as Referenz der
Spektren verwendet.

Das reine Tragermaterid TiO, wels in unbehanddter Form vide Hydroxylgruppen an der
Oberflache auf, die durch den Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zustande kommen. Ist das Materid aber
reduktiv oder oxidativ thermisch behanddt und erféhrt keinen Atmosphérenkontakt, so verringert
sich die Anzahl der Oberfléchenhydroxylgruppen stark. Es bleiben jedoch Hydroxylgruppen an der
TiO,- Oberflache bestehen. Ferner muss davon ausgegangen werden, dass auch Sulfatsauerstoff an
der Oberfléche vorhanden i, dessen Menge dlerdings mit der thermischen Behandlung (reduktiv
und oxidativ) snkt.

In den Systemen 5%P,0Os/TiO, und 5%P,0s/V,0s/TIO, efdhrt Phosohor einen Einfluss durch
Reduktion und Oxidation. Er zeigt im reduzierten Zustand eine hthere und im oxidierten Zustand eine
niedrigere  Bindungsenergie. Dieses Verhdten deht im Einklang mit der Untersuchung der
Referenzverbindungen b-V OPO, und (VO),P,0-, die ein anaoges Verhdten aufweisen.

Vanadium zeigt eine starke Beainflussung durch Reduktion und Oxidation. Sowohl in V,05/TiO, ds
auch in 5%P,05/V,05TiO, wechsdt saine durchschnittliche Oxidationsstufe je nach
Reaktionsbedingungen zwischen 4.4 und 5.0. Anhand der durchgefiihrten Experimente konnte
ersdmds festgestdlt werden, dass Phosphor nicht nur Einfluss auf die Sdure-Base-Eigenschaften,
sondern auch auf die Redoxeigenschaften des Systems \LOs/TiO, nimmt. Denn der Zusatz von
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Phosphor erleichtert den Wechsdl der Oxidationsstufe von Vanadium Uber mehrere Redoxzyklen
hinweg. Phosphor nimmt aso direkt Einfluss auf die Redox- Eigenschaften des Systems V,0s/TiO..
Es ist deshab denkbar, dass die Stabilitét eines WLOs/TiO,-Katadysators durch Phosphorzusatz
erhoht werden kann.

Schwefd, der ds Stabilisator fir eine hohe spezifische Obeflache von TiO, in der
Anaasmodifikation in ener Menge von ewa 2 Gew.% ds Sulfa zugesetzt i, konnte in
unkazinierten Proben unabhdngig von der Zusammensetzung gefunden werden. It Vanadium
vorhanden, so verschwindet das S2p-Signd durch enfache Kadznierung be 450 °C. Ohne
Vanadium mit Phosphor ist das S2p-Signd erst nach thermischer Behandlung bei 500 °C nicht mehr
Zu beobachten, wohingegen bem reinen Tréger TiO, sdbg diese Behandlung weiterhin Schwefd,
wenn auch abgeschwécht, an der Oberflache detektieren lasst. Schwefel wurde in alen Félen ds
Suifat festgestellt.

Uber dle Redoxzyklen betrachtet nimmt die Gesamtdispersion der Oberflachenkomponenten
Phosphor und Vanadium im Sysem 5%P,05/V,0s/TiO, lecht zu. Wichtig ist dabel, dass die
Dispersta von V,05/TiO, stérker von der oxidativen oder reduktiven thermischen Behandlung
abzuhdngen scheint ds die von 5%P,05/V,05/TiO,. Phosphor tritt im Vergleich zu Vanadium in den
Hintergrund. Phosphorzusatiz scheint die  Abhéngigkeit der  Vanadiumdisperson  vom
Oxidationszustand abzuschwéchen.

4.12 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System P,Os/V,05/TiO,

Die Resktion von o-Xylol zu Phthal sdureanhydrid ist eine komplexe Reektion, die durch das Sysem
V,05/TiO, katdysert werden kann. Durch Zugabe von Promotoren wie z.B. Phosphor kann die
Katdysaoreffizienz gesteigert werden. Doch welche Oberflachenspezies an der Resktion beteiligt
snd und welche Rolle Phosphor ds Promotor spidt, it noch weitgehend ungeklért. Um neue
Erkenntnisse zum Vergéandnis des Einflusses und der Wirkungsweise von Phosphor im System
V,05/TiO, bezutragen, wurden verschieden prdparierte und vorbehanddte V,Os/TiO,- und
P,0Os5/V,05/TIO,-Katdysatoren gpektroskopisch charakterisert. Um ein abgerundetes Bild zu
erhdten, wurden neben dem renen Trégermaterid TiO, auch die Syseme P,Os/TiO, und
P,0s/V ;05 untersucht.
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Aus der Untersuchung des XPS-Ti2p-Sgnds folgte, dass Titan im verwendeten Titandioxid der
Anaasmodifikation im Rahmen der Messgenauigkelt in der Oxidaionsstufe +4 vorliegt. Die
TiO,-Oberflache weist Hydroxylgruppen auf. Selbst nach ausgiebiger oxidativer und reduktiver
Behandlung unter L uftausschiuss verblieb noch ein Tell der Hydroxylgruppen auf der Oberfléche,
Ferner it auch Schwefd in Form von Sulfationen an der Oberflache vorhanden.

Es gdlte d9ch heraus, dass zwischen flnfwertigem Vanadium in b-VOPO, und viewertigem
Vanadium in (VO),P,0O; anhand des V2p;,-Sgnds klar unterschieden werden kann. b-VOPO,
und (VO)P,O; konnen damit ds Referenzverbindungen herangezogen werden. Zusézliche
Informationen konnen Uber die Ols- und die P2p-Signde gewonnen werden. Uber die
Halbwertsoreite des Ols-Signals konnen Rickschlisse auf die Homogenitét der beobachteten
Phase gezogen werden, wogegen das P2p-Signd Einblicke in den relativen Oxidationszustand des
Systems erlaulbt.

Im System V,Os/TiO; liegt Vanadium vornehmlich as V°* vor. Erhthte Halbwertsbreiten deuten auf
das Vorhandensein reduzierter Spezies in Form von \V** oder gar \* hin. Wie schon beim reinen
TiO,-Tragermaterid werden auch bel V,0s5/TiO, durch Kazinierung Hydroxylgruppen von der
Oberfléche entfernt. Fur V,Os/TiO,-Proben sind sehr hohe Dispersionen fir Vanadium erzielbar,
wobe die Kazinierung eine wichtige Rolle spidt. Durch Quantifizierung der Ergebnisse mit Hilfe von
Moddlen konnten Zahlenwerte fir die prozentude Abdeckung von TiO, durch Vanadiumoxid
ermittelt werden. Diese reichen von sehr niedrigen Werten um 6 % (physikaische Mischung,
kaziniert) bis zu ideder Digperson von 100 % fir die 20 h gemahlene und anschliel}end kazinierte
V,05/TiO,-Probe. Ebenso erhdlt man hohe Disperson bis zu 75 % mit aus Suspension oder durch
Imprégnierung hergestellten Proben.

Phosphor dispergiert auf der TiO,-Oberflache sehr gut. Mit zunehmender Phosphorbelegung
efahren die Ols-Signade der untersuchten PTImpr-Proben eine Verschiebung und Verbreterung,
die auf erhthte Anwesenheit von Phosphatsauerstoff schlief3en lassen.

Die von Hadjiivanov e d.%® dokumentierte Aussage iber die Monoschichtbelegung konnte fir
geringe Begungen (1 Gew.% P,Os auf TiO,) bestétigt werden.

Anhand des Syslems P,Os/V,0Os/TiO, wurde der Einfluss von Phosphorzusiizen auf die
Oberflachenzusammensetzung des Systems \V,Os/TiO, untersucht. Bel den aus Suspension, durch
Imprégnierung und durch Mahlung hergestellten Proben treten durch den innigen Kontakt

Wechsdwirkungen der einzelnen Komponenten untereinander und der beiden Komponenten V,Os
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und P,Os miteinander auf. Kazinierung bewirkt Veranderungen an den Kataysatoroberflachen.
Nach 5 Stunden thermischer Behandlung wurden stabile P.Os/V,0s/TiO,- Systeme erzeugt. Bel den
aus Suspenson hergestditen P,Os/V,Os/TiO,-Proben konnten zwel mogliche Vorgange be der
Disperson der Oberflachenkomponenten auf TiO, vorgestellt werden. Einerseits erfahren Phosphor
und Vanadium unabh&ngig vonenander eéne erhdhte Disperson, wahrend andererseits die Bildung
einer VPO-Mischphase beobachtet wird. V,Os, PO,- und VPO-Spezies liegen nebeneinander auf
der Oberfléche vor. Mahlung dagegen kann schon ohne thermische Behandlung die Bildung von
VPO-Phasen hervorrufen. Es muss davon ausgegangen werden, dass durch die langandauernde
Mahlung von 20 h eine sehr starke Vermengung von Vanadium und Phosphor erzeugt wird. Effekte,
wie ge ers durch Kadzinierung hervorgerufen werden, kénnen also schon durch den Energieaintrag
langanhdtender Mahlung bewirkt werden. Es wurde zur Veranschaulichung — der
Oberfléchenzusammensetzung der gemahlenen Proben ein Moddl fir die Vertelung der
Oberflachenkomponenten in Abhdngigkeit von Mahldauer und Kazinierung entworfen (Abbildung
4-20). Allgemein kann gefolgert werden, dass der Zusatz von Phosphor dabel hilft, krigtalines V,0s
»abzubauen* und VPO-Phasen zu bilden. Es kommt zur Bildung von hoch dispersem VPO und
VOy. Dennoch bleibt ein Tell des Phosphors in Form von Phosphoroxid auf der Oberfléche
bestehen.

Durch quas in-9tu Behandlung konnten neue Erkenntnisse Uber den Einfluss von Phosphor auf
Vanadium im Sygem P,Os/V,Os/TiO, gefunden werden. Vanadium wird durch oxidative und
reduktive thermische Behandlung in den Systemen V,O5/TiO, und P,Os/V,0s/TIO, stark beainflusst.
Es konnte esmds fedgeddlt werden, dass Phosphor nicht nur Einfluss auf die
Saure-Base-Eigenschaften, sondern auch auf die Redoxelgenschaften des Systems V,0s/TiO;
nimmt. Denn der Zusatz von Phosphor erleichtert den Wechsdl der Oxidationsstufe von Vanadium
im phosphorhdtigen im Vergleich zum phosphorfreéen System Uber mehrere Redoxzyklen hinweg.
Fur einen technisch eingesetzten Katalysator bedeutet das eine hohere Langzeitstabilitdt der
Redoxeigenschaften und damit der Verfiigbarkeit fir die Umsetzung. Uber dle Redoxzyklen
betrachtet nimmt die Gesamtdisperson der Oberflachenkomponenten Phosphor und Vanadium im
System 5%P,0s/V,0s/TiO; leicht zu. Wichtig ist dabei, dass die Disperdtét von V,0s/TiO, starker
von der oxidativen oder reduktiven thermischen Behandlung abzuhdngen scheint ds die von
5%P,0s/V,05/TIO,. Der Phogphorzusatz scheint die Abhéngigkeit der Vanadiumdisperson vom
Oxidationszustand abzuschwéchen.
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Welitere Systeme

5 Weitere Systeme

5.1 Das System Cu-Cr/Ce-Oxid

Ein grof3er Kostenfaktor bel der Herstellung von Automobilkatalysatoren sind die Materiakosten der
Eddmetdlkomponenten Fatin, Pdladium und Rhodium. Be Pt und Rh findet en Grofdell der
weltweiten Jahresproduktion ausschliefllich Verwendung fir Automobilkatalysatoren. So liegt der
Antell des fir Automobilkatalysatoren verwendeten Pdladiums bel etwa 10 % des wdtwelt
gewonnenen Menge. Fur Platin liegt dieser Wert bel tber 40 % und fir Rhodium sogar bel knapp
90 %™. Auf der Suche nach kostengiinstigeren Alternativen versucht man deshalb neue Wege zu
beschreiten. Dabei wird versucht, die Edemetalle durch leichter zugangliche Ubergangsmetalle bzw.
deren Oxide zu ersetzen. Abgesehen von den niedrigeren Materidkosten ist die Herstellung von
Oxidkataysatoren einfacher zu bewerkste ligen.

Neben dem Kostenaspekt hat die Verwendung von Eddmetdlen noch weltere Nachteile. Geringe
Mengen an Schwefd flhren bereits zu einer Vergiftung des Katalysatorsystems und damit zu einer
Desaktivierung™. Ferner kann es bei hoher thermischer Beanspruchung des Kataysators zum
Zusammengntern der Metallkomponenten kommen. Auch dies fiihrt zu einer Desktivierung des
Systems. Des welteren kdnnen unter sogenannten ,lean burn conditions®, dso im Magermix, be
dem ein Sauergtoffliberschuss herrscht, Stickoxide nicht zu 100 % umgesetzt werden.

Die Suche nach dternativen Katalysatoren liegt aso nahe. Ein vielversprechendes System it hierbel
getragenes Kupfer-Chrom-Oxid™2. Gegenstand der Untersuchungen soll in diesem Kapitel Ceroxid
getragertes Kupfer-Chrom-Oxid (Cu-Cr/CeO,) sn.

Neben dem Einsatz in enigen Oxidationskatdysatoren i CeO, eine Schilissdkomponente in
Drei-Wege-Katdysatoren. Zum einen hat CeO, enen dabiliserenden Effekt auf Metale der
Patingruppe. Ganz dlgemen wird davon ausgegangen, dass CeO, hohe Dispersonen von
Metall- Aktivkomponenten auf seiner Oberfléche stabilisiert™* ™. Zum anderen besitzt Ce in Ceroxid
die Fahigket, seine Oxidationsstufe zwischen +3 und +4 hin und her zu wechsdn. Unter
oxidierenden Bedingungen liegt Cer vierwertig forma as CeO, vor. Tatséchlich existiert Ceroxid ds
CeO.5 ds0 mit Sauerdofffenlstellen™. Unter reduzierenden Bedingungen befindet sich Cer im
dreiwertigen Zugtand ds Ce,O;. Hierin liegt seine Méglichkeit, Sauerstoff zu speichern, begriindet.
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Unter sauerstoffreichen Bedingungen kann Ceroxid Sauerdtoff aufnehmen, unter sauerstoffarmen
Bedingungen kann es Sauerstoff abgeben'™.

In dem  besprochenen Cu-Cr/CeO,-Sysem  Ubernimmt  Ceroxid neben  seinen
Promotoreigenschaften vornehmlich die Funktion des Trégers ein.

Kupfer in oxidischer Form getragen auf Ceroxid it wegen seiner Fahigkeit, CO und Methan zu
oxidieren, dne interessante Komponente fir Automobilkatalysatorenm®*’. Neben seinen
CO-oxidierenden Eigenscheften ist aber auch die Fahigkeit von Titanoxid oder Aluminiumoxid
getrégertem Kupferoxid, CO und NO umzusetzen %, zu nennen.

Auf Chrom baserende Katdysatoren finden weite Anwendung in der petrochemischen Industrie.
Ihre Anwendung in der Produktion von Polyethylen und der Dehydrierung von Butan zu Buten saien
genant*®*?!, Die Redoxeigenschaften werden hauptsichlich durch das Redoxpaar Cr''/Cr"
bestimmt. In Chromoxid liegt Chrom hauptsichlich in den Oxidationsstufe +6 (CrO3) oder +3
(Cr,03) vor. CrO; und Titanoxid getrégertes Chromoxid snd fir die sdektive kataytische
Reduktion von NO mit NH; aktiv'.

Eine wichtige Vorgabe fur Automobilkatalysatoren it die thermische Stabilitét bis tber 1000 °C.
Das bindre System Kupferoxid auf CeO, weist fir eine frisch praparierte Probe eine hervorragende
Disperson der Aktivkomponente CuO auf der Ceroxidoberfléche auf. Bel etwa 600 °C jedoch
sntert CuO und bildet CuO-Krigtalite an der Oberfléache®®. Ebenso wird fiir das binére System
Chromoxid auf CeO, ein hohe Chromoxiddisperson beobachtet. Aber schon bel etwa 200 °C
kommt es zu einer Agglomeration von Chromoxid in Form von oberflachlichem Cr,05'%2,

Kombiniert man jedoch die beiden Aktivkomponenten Kupferoxid und Chromoxid, so bilden sich
Doppdoxide (CuCrO,4, CuCr,O,4, CuCrO,) mit Spindlgtruktur bzw. spindlghnlicher Struktur. Bel
Spindlen handdt es sch um Strukturen der Form AB,O,4, wobel Sauerstoff eine kubisch dchteste
Packung bildet. A besetzt Tetraederliicken und B besetzt Oktaederliicken™. Sowohl CuCr,O, as
auch CuCrO, zeigen kadytische Aktivitét fur die Oxidation von CO und Buten und fur die
Reduktion von NO'. Damit stdlen die thermisch stabilen Kupfer-Chrom-Spindle enes der
effizientesten Katalysatorsysteme fur Automobilkataysatoren dar, die nicht auf edlen Metalen
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basieren®®. Die Aufklarung des Systems befindet sich hinsichtlich seiner katalytischen Eigenschaften
und seiner Beschaffenhelt noch in den Anféngen. Die hdchste Aktivitét beztiglich der CO-Oxidation
zeigen Systeme, die im Temperaturbereich zwischen 600 und 1000 °C kazinert wurden. Wahrend
Cu" fir die Chemisorption von CO zustandig ist'?’, verhindert Cr wahrscheinlich dadurch, dass
zwichen Cu und Cr Elektronentransfers dettfinden konnen, die Totareduktion von Cu und
moderiert somit den Redoxvorgang. Die Redoxpaare Cu'/Cu und Cr''/Cr" sollten dso in sehr
enger Wechsawirkung stehen.

5.1.1 Préaparation

Waéhrend Imprégnationsmethoden fur die CO-Oxidation weniger aktive, aus Einzeloxidphasen
bestehende Katalysatoren liefern, Uberzeugte das gemeinsame Félen aus einer wéassrigen Losung mit
katdytisch sehr aktiven Proben. Als idedes Mengenverhdtnis gdlte sch ein angestrebtes
Atomzahlenverhdtnis CuCr:Ce von 20:20:60 heraus'®,

Die Cu-Cr/Ce-Oxid Proben (CuCrCe) wurden auf dem Wege der Coprézipitation hergestdllt. Dazu
wurde eine wassrige Losung von Kupfer(I1)-, Chrom(l11)- und Cer(IV)nitrat (Reinheiten: 99.9, 99.9
bzw. 99%) mit og. Soffmengenverhdtnis Cu.Cr.Ce vorgdegt und langsam mit wassiger
Ammoniak/Wasserstoffperoxid-Ldsung bis pH 10 versatzt bis vollsténdige Fallung dler Hydroxide
eintrat. Nach der Trocknung bei 110 °C wurden die Proben 16 h bei 300, 600 bzw. 1000 °C
kalziniert (CuCrCe300, CuCrCe600 bzw. CuCrCel000). Das tatsachliche Atomzahlenverhdtnis,
das durch ICP-XRF Andyse bestimmt wurde, lag fir die Proben dler Kazinierungstemperaturen
bei 12.8:24:63.3 fiir Cu:Cr:Ce'?. Als grobe Naherung fiir dieim folgenden beschriebene Diskussion

der Messergebnisse soll ein Atomzahlenverhdtnis von 1:2 fir Cu:Cr herangezogen werden.

5.1.2 Zidsetzung

Rontgenbeugung und EXAFS lassen fur die wie oben erwédhnt préparierten Katdysatoren neben
dem Tréger CeO, auf diein Tabele 5-1 aufgeftihrten Hauptbestandteile und deren Oxidationsstufen
schlieffen'®,
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Tabelle 5-1: Hauptkomponente und Nebenkomponenten mit Oxidationszustanden in

Abhangigkeit von der Kalznierungstemperatur

Hauptkomponente Nebenkomponenten

Kazinierungsemperatur | Summenformd | Oxidationszustand | Summenforme | Oxidationszustand

300 °C CuCrO, cu(ll), Cr(vI) Cr,05 criin)
600 °C CuCr,0, cu(ll), Cr(l) | CuO, Cr,0s | Cu(ll), Cr(IlN)
1000 °C CuCro; cu(l), Cr(ll) | CuO,Cr,0s | Cu(ll), Cr(lll)

Rontgenbeugung und EXAFS snd Untersuchungsmethoden fir den Festkorper. Mit der
Réntgenbeugung werden nur krigtdline Phasen erfasst, die eine grof3e Fernordnung aufweisen. Mit
EXAFS hingegen werden dle Phasen, ob krigtdlin oder amorph, gemittelt detektiert. FUr heterogen
katdytische Prozese ist aber die Kataysatoroberflache entscheidend. Deshdb wurde die
Rontgenphotoel ektronen spektroskopie ds oberfléchensenstive Methode eingesetzt. Seigt nicht auf
geordnete Phasen in der zu untersuchenden Probe angewiesen. Vidmehr kann Elementanayse
bezliglich der Oberfléche betrieben werden.

Allgemein soll erdrtert werden, ob die in Tabelle 51 aufgezeigten Kupfer-Chrom-Phasen nicht nur
bezogen auf die gesamten Partikefestkorper, sondern auch an der Oberflache derselben

vorherrschend sind.

Die Fragen, die unsim Rahmen dieser Arbeit beschéftigen, sSind:
Konnen die durch Rontgenbeugung und EXAFS ermittelten Haupt- und Nebenphasen mit
Hilfe der XPS Uiber die Oxidationszustande bestétigt werden?

Wieig die Oberfléchenzusammensetzung der verschieden kazinierten Proben?
Spiegdt die Oberflachenzusammensetzung die Festkdrperzusammensetzung wider?
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5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3.1 DieBindungsenergie

Da die Cls-Spekiren, die oft zur Kdibrierung verwendet werden, aus mindestens zwei Signalen
bestehen, welche nicht eindeutig zugeordnet und im Vergleich innerhab der gemessenen Proben nicht
2ur Deckung gebracht werden konnten, wurden die Spektren auf das Ce3ds,-Signal bel 881.6 eV
kdibriert*®® (Abbildung 5-1). Dies kann vorgenommen werden, da Ceroxid durch die Kazinierung

keiner wesentlichen Verénderung beziiglich der Oxidationsstufen unterzogen wird™®.

14000 +

12000 4

10000 +

8000+

Signdiintensitét [cty/s]
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T T T T T T T T T
920 910 900 890 880

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-1: XPS-Ce3d-Signale von CuCrCe300, CuCrCe600 und CuCrCel000;
s shake-up-Satelliten

Es i zu erkennen, dass die Kdzinierungstemperatur beziiglich der Vertellung von Hauptemisson
und shake-up-Satdliten bel Ce3d keinen Einfluss hat. Lediglich die Gesamtintensitét zeigt fur die bel
1000 °C kazinierte Probe einen Intengitétsriickgang, welcher aber noch weiter unten mit Hilfe der
Intensitétsverhdtnisse genauer diskutiert wird.

Wie be enigen Ubergangsmetalen und sdtenen Erden, die ungepaarte 3d- bzw. 4f-Elektronen
besitzen, werden auch bei Cer sehr starke shake- up- Satelliten beobachtet™" 2,
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Betrachtet man die Cu2p-Sgnde in Abbildung 52, so falen beachtliche Verénderungen
hervorgerufen durch die unterschiedlichen Kazinierungstemperaturen auf.

Die bel 300 °C kazinierte Probe zeigt das Maximum des Cu2ps,-Signas bel 933.5¢eV. Dasig in
etwa die Bindungsenergie, die in der Literatur fiir Cu' angegeben wird™**3413>13 Somit liegt der
Uberwiegende Teil des Kupfers in zwelwertiger Form vor, wéhrend eine kleine Schulter auf der
niederenergetischen Sete be etwa 931eV auf reduziete Kupferspezies hinwed. Eine
Unterscheidung zwischen CU und CU it auf Bads der rontgenangeregten Photoemission nicht
moglich™’. Dass Cu' die dominante Spezies ist, wird durch das Cu2py-Signd bei 953.6 eV
bestétigt. Auch hier it nur eine kleine Schulter auf der niederenergetischen Sdte zu sehen. Die
shake-up-Satelliten bei 942 und 962 eV sind charakteristisch fiir zwewertiges Kupfer'®,

14000

Cu2p Cu2p

1/2 3/2

T |
1000 {C cu' $U
13000 — .

12000

Signalintensitét [cty/s]

11000 —

—
970 960 950 940 930
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-2: XPS-Cu2p-Signale von CuCrCe300, CuCrCe600 und CuCrCel000;
s shake-up-Satelliten

Die bei 600 °C kaznierte Probe zeigt im Vergleich zur 300 °C-Probe sehr stark verbreiterte
Cu2ps- und Cu2py,-Sgnde (Abbildung 5-2). Diese Vebreterung zu niedrigeren
Bindungsenergien riihrt grofdtenteils von reduzierten Kupferspezies her. Das bedeutet also, dass eine
Kazinierungstemperatur von 600 °C zu partieller Reduktion von Kupfer fuhrt. Einhergehend mit der
Abnahme von CU' sollte auch die Intensitét des shake-up-Satdliten abnehmen, denn nur CU' erflillt
aufgrund seiner Elektronenkonfiguration die Voraussetzung dafiir. Weder CU noch CU® zeigen dieses
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Phanomen'®. Und tatsichlich wird eine leichte Abnahme der Intensitét beim shake-up- Satdlliten mit
zunehmender Kalzinierungstemperatur beobachtet.

Die bel 1000 °C kazinierte Probe zeigt den gleichen Trend wie die 600 °C-Probe. Es kommt zu
ener weteren Reduktion des Kupfers. Das Cu2ps-Signd beseht hier im Gegensatz zur
300 °C-Probe aus enem Hauptsignd bei 931.6eV (Cu) und ener Schulter auf der
hoherenergetischen Seite bei etwa 9335 eV (Cu').

Diese quditativen Aussagen sollen nun quantitetiv erfasst werden. Dazu wurden die Sgnde gefittet
(val. Abschnitt 3.1.4).

Abbildung 5-3 A zeigt die bei 300 °C kazinierte Probe. Neben dem shake-up-Satdlliten (938 bis
945 eV) und dem Signd bei etwa 9335eV (Cu-Ox), das CU' zugeordnet werden kann, ist ein
kleines Signd be etwa 931 eV (Cu-Red), welches Cu und/oder CU widerspiegdlt, zu erkennen.
Sowohl bei der mit 600 °C (B) als auch bel der mit 1000 °C (C) kazinierten Probe tritt eine
Schulter auf der niederenergetischen Seite des Cu2p; .- Sgnds auf, deren Existenz auch fir die bel
300 °C kdzniete Probe (A) nicht ganzlich ausgechlossen werden kann. Diese kann mit
Bindungsenergien von 929.3eV (B) bzw. 929.9eV (C) gefittet werden (Cu-Red’). Die
Bindungsenergie liegt aber zu tief, um einer reduzierten Kupferspezies zugeordnet werden zu konnen.
Maglicherweise konnen inhomogene Aufladungen der Proben dieses Signd  hervorrufen. Die
Intengtétsverhdtnisse von shake-up zu Cu-Ox ergeben fr dle Proben einen Wert um 0.83. Das
entsprechende Intengtétsverhdtnis shake-up/Cu2ps,-Hauptsgnd liegt fir reines CuO bel einem
Wert von 0.55. Es ist jedoch bekannt, dass Cu' in verschiedenen Verbindungen unterschiedliche
Werte fur das Intengtétsverhdtnis shake-up/Cu2ps-Hauptsgnd ligfert. So wurde etwa fur
Kupferduminat CuALO, en Intendtésverhdtnis von 0.77 besimmt™®, Man kann aso davon
ausgehen, dass es sich bel dem unterhalb 930 eV auftretenden Signd nicht um oxidierte Cu- Spezies
handein.

Es igt auch denkbar, dass Verunreinigungen im bel der Prdparation verwendeten Cer(IV)nitrat (vgl.
Abschnitt 5.1.1) fur das niederenergetische Sgna Cu-Red’ in den Spektren B und C (Abbildung 5—
3) verantwortlich snd. Es ist bekannt, dass Lanthanoide in der Natur oftmals vergesdlschaftet
vorkommen®. Da ihre Trennung sehr aufwendig ist, ist es sehr wahrscheinlich, dass neben Cer
weitere Lanthanoide wie Lanthan (L&), Prassodym (Pr) oder Neodym (Nd) in den Proben
vorkommen. Praseodym z.B. hat eine 3ds,-Bindungsenergie (intengtétsstérkstes Signd), die um
1 eV niedriger ist ds die Cu2ps/,- Bindungsenergie.

140



Welitere Systeme

14004

12004

=
(=]
o
o
1

Signalintensitét [cts/s]

A (300 °C)

Cu-Ox
93|3.4

shake-up

946 944 942 940 938 936 934 932 930 928 926

H . et ol . A\
T T T T T T 1 T T T T T T T T T T

Bindungsenergie[eV]

14004
12004

1000+

Signalintensitét [cts/s]
2
o

B (600 °C)

shake-up

946 944 942 940 938 936 934 932 930 928 926

Bindungsenergie [eV]

Signalintensitét [cts/s]

C (1000 °C)

L e B e ey :.'.II f |--" =
946 944 942 940 938 936 934 932 930 928 926

Bindungsenergie[eV]

Abbildung 5-3: Angepasste Kurven an die Cu2ps.-Signale der bei 300 °C (A), 600 °C (B)

und 1000 °C (C) kalzinierten

CuCrCe-Proben
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Da die Cu-Red -Bande den oxidierten Kupferspezies nicht und den reduzierten Kupferspezies nicht
eindeutig zugeordnet werden kann, wird Se in die nachfolgenden Betrachtungen nicht miteinbezogen.

Die beden Teldgnde dea shakeup-Sadliten zeigen in Abhdngigket von der
Kazinierungstemperatur unterschiedliche Intengtétsverhdtnisse. Unterschiedliche
Intengitétsverhdtnisse der beiden Tellsgnae wurden auch fir CuO, welches im Vakuum langsam
reduziert wird™®, und fir verschiedene Kupfer-Aluminium: und Kupfer-Zink-Aluminium-Oxide™®
beobachtet. Da die Intendtét und Form der shake-up-Sateliten eines Atoms oder lons von den
néchsten Nachbarn abhéngig ist™*****, kénnen die in Abbildung 5-3 beobachteten Unterschiede mit
unterschiedlichen chemischen Umgebungen von CU' in den drei Proben erklért werden (Tabelle 5—
1).

Fur die Quantifizierung wurden jewells die Integrde der angepassten Signde ins Verhdtnis zum
Gesamtintegral gesetzt. Bel der Bestimmung der Signdintensitiien von Cu' wurden neben den
angepassten Cu-Ox-Signalen auch die shake-up-Satdliten (Abbildung 5-3) mit einbezogen. Tabelle
5-2 zeigt die Vertellung der Oxidationszustdnde in Abhangigkeit von der Kazinierungstemperatur.

Tabelle 5-2: Prozentualer Anteil von Cu' und Cu' am Cu2ps,-Gesamtsignal

K&l zinierungstemperatur cu' Cu
300 °C 96 % 4%
600 °C 89 % 11%
1000 °C 76 % 24 %

Ganz eindeutig ist die Abnahme der Cu'-Spezies von 96 % bei der 300 °C-Probe bis auf 76 % bei
der 1000 °C-Probe bei gleichzeitiger Zunahme der Cu- Spezies zu erkennen. Das fetigt die
Annahme der in Tabele 5-1 gezeigten Haupt- und Nebenkomponenten. VVon 300 bis 1000 °C
nimmt der Antell von zweiwertigem Kupfer immer mehr ab.

142



Welitere Systeme

Die Cr2p- Spektren snd in Abbildung 54 zu sehen. Andog zu Kupfer ist auch bei Chrom mit
zunehmender Kdzinierungstemperatur eine Zunahme der reduzierten Chromspezies zu beobachten.
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Abbildung 54: XPS-Cr2p-Signale von CuCrCe300, CuCrCe600 und CuCrCel000

Wahrend die 300 °C-Probe neben dem Hauptsigna bel 575.3 eV (dreiwertiges Chrom)>? noch eine

bedeutende Schulter auf htherenergetischer Seite bei 578.8 eV aufweist (sechswertiges Chrom)®?,
ist bel der 1000 °C-Probe nur noch eine schwache, hochenergetische Schulter zu sehen. Die

Cr2py/,- Sgnde verhdten sich andog dazu.

Eine quantitative Auswertung der beschriebenen Beobachtungen zeigt Tabdle 5-3, welche auf denin

Abbildung 5-5 gezeigten Curvefits baseren.

Tabelle 5-3: Prozentualer Anteil von Cr'' und Cr'"' am Cr2ps,-Gesamtsignal

Kazinierungstemperatur cr” cr'
300 °C 38 % 62 %
600 °C 22 0 78 %
1000 °C 18 % 82 %
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Abbildung 5-5: Angepasste Kurven an die Cr2p-Signale der bei 300 °C (A), 600 °C (B) und
1000 °C (C) kalzinierten CuCrCe-Proben

144



Welitere Systeme

Der Antell des sechswertigen Chroms nimmt von nahezu 40 % bei der 300 °C-Probe auf unter
20 % bel der 1000 °C-Probe ab. In Anbetracht der Tatsache, dass sich im Anfangszustand, also bel
der 300 °C-Probe, zusétzlich zur Spindlphase auch Chromoxid hauptséchlich as Cr,O3 befindet, ist
der hohe Anfangsanteil Cr'"' von (iber 60 % zu verstehen. Dies bestétigt das Vorhandensein der in
Tabele 5-1 genannten Kupfer-Chrom-Spindlstrukturen und zusitzlicher Kupfer- bzw. Chromoxide
beziiglich der Oberflachenzusammensetzung, da ja mit hoherer Kazinierungstemperatur ene
Abnahme der durchschnittlichen Oxidationsstufe von Chrom gefordert wird.

5.1.3.2 Die Signalintensitaten

Die in Tabdle 5-1 ausgehend von XRD- und EXAFS-Messungen vorgeschlagenen Strukturen
beinhdten nicht nur Informetionen zur Oxidationssufe der Elemente, sondern auch zum
Soffmengenverhdtnis der Komponenten. Da die Stoffmengenverhdtnisse in Verbindung mit den
integrden Intengtétsverhdtnissen aus XPS-Messungen dehen, konnen hier Aussagen zur
Oberflachenzusammensetzung und/oder Dispersitét gemacht werden. Ferner konnen Modelle, wie
ge in Abschnitt 3.1.5.2 beschrieben wurden, herangezogen werden, um die gemessenen
Sgndintendtdten bzw. deren Verhditnisse auszuwerten. Diese Ergebnisse kdnnen mit den bereits
bekannten Erkenntnissen aus XRD- und EXAFS-Messungen verglichen werden.

In Tabdle 54 sind die gemessenen Intensitétsverhdtnisse der CuCeCr-Proben aufgefiihrt. Da die
Bildung einer Mischstruktur von Kupfer oder Chrom mit Cer vernachlassigt werden kann'®,
verbleiben sowohl Kupfer ds auch Chrom an der Oberfléche des Ceroxids. Die
Spektrenauswertung von Cu und Cr kann damit ohne Berlicksichtigung eventudler Abdeckung
durch oder Inkorporation in Ceroxid durchgefihrt werden.

Das Cu/Cr-Intengtétsverhdtnis zeigt von der 300 °C-Probe zur 600 °C-Probe einen extrem starken
Angtieg von 1.63 auf 3.02. Nimmt man die weiter oben angesprochenen Komponenten (Tabelle 5—
1) ds Grundlage, so it diese Tendenz nicht Uberraschend. Um vom CuCrO,4 zum CuCr,O4 zu
geangen, wird in letzterem Fal mehr Chrom gebraucht. Dementsprechend kann das
Intengtétsverhdtnis CW/Cr zunehmen, wenn fir die Spindlsruktur zuséizlich verwendetes Chrom,
welches sch an der &ulleren Oberflache befand, in den Spindl eingebaut wird. Es it damit nicht
mehr oder nur noch tellweise ds Chromoxid zum in die Spindlgruktur inkorporierten Chrom
koexigent. Cu/Cr kann aber auch zunehmen, wenn sich Uberschiissige Kupferspezies an der
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Oberflache abscheiden. Beide Szenarien sind denkbar. Von der 600 °C-Probe zur 1000 °C-Probe
nimmt das Intengtétsverhdtnis Cu/Cr ab. Legt man die Bildung von CuCrO, zugrunde, so sollte der
Wert von Cu/Cr wieder annghernd auf 1.63, den Wert der 300 °C-Probe, zuriickgehen, da auch
das Atomzahlenverhdtnis von Cuw/Cr im Spinel identisch ist. Tatsachlich findet man aber einen
Rickgang auf 2.18. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Phasenumwandiung nicht vollstandig
dattfindet und damit nicht so vied Chrom as Chromoxid aus der Spindlstruktur ausscheidet wie bel
der Umwandlung von 300 auf 600 °C eingebaut wurde. Es besteht auch die Mdglichkeit, dass
vorher abgeschiedenes Kupfer nicht wieder vollstandig in die Struktur eingebaut werden kann und
auf der Oberflache verbleibt.

Tabelle 54: Intensitatsverhaltnisse der bei unterschiedlichen Kalzinierungstemperaturen
hergestellten CuCrCe-Proben, Cu/Cr: 1(Cu2pz2)/I (Cr2ps), Cu/Ce: | (Cu2ps)/1 (Ce3dsy,),
Cr/Ce: 1(Cr2ps2)/1(Ce3ds),), Cu/O: | (Cu2ps)/1(O1ls), Cr/O: 1 (Cr2ps»)/1(O1s),

Ce/O: 1(Ce3ds2)/I (O1s) (Beim Ce3ds,-Signal wurden die shake-up-Satelliten nicht mit

einbezogen.)
Intengitétsverhdtnisse der CuCrCe-Proben
300 °C 600 °C 1000 °C
Cu/Cr 1.63 3.02 2.18
Cu/Ce 0.13 0.13 0.17
Cr/Ce 0.077 0.044 0.079
Cu/O 0.60 0.74 0.71
Cr/O 0.37 0.25 0.32
Ce/lO 4.80 5.58 4.08

Im Einklang damit steht die Cw/Ce-Tendenz bei Kazinierungstemperaturen bis 1000 °C. Sie nimmt
von 0.13 auf 0.17 zu und verdeutlicht damit die Tendenz, dass mehr Kupfer an der Oberflache
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detektierbar wird. ES muss aber auch die Verdnderung der BET-Oberfléchen bertickschtigt
werdenm?® (Tabdle 5-5). Der Trager CeO, ist beziiglich seiner Oberfléche gegeniiber thermischer
Behandlung nicht stabil. Die BET-Oberfléche von reinem Ceroxid nimmit von anfangs 92 n/g auf
6 nf/g bei einer Behandlung von 1000 °C ab. Das CuCrCe-System hingegen présentiert sich relativ
dabil. Es zeigt einen weniger starken Riickgang der spezifischen Oberflache von 44 auf 38 und von
38 auf 26 mf/g fur die bei 300, die bei 600 bzw. die bei 1000 °C kalzinerte Probe.

Tabelle 5-5: BET-Oberflachen der CuCrCe-Proben und von reinem CeO,

Kazinierungstemperatur BET-Oberflache [n¥/g]
CuCrCe CeO,
300 °C 44 92
600 °C 38 4% 43
1000 °C 26 39 6

Die Zunahme von Cu/Ce bei der 1000 °C-Probe, obwohl vermutlich entweder Chrom wieder aus
der Spindlgtruktur entfernt oder Kupfer wieder tellweise in die Spindlstruktur eingebaut wird, |ésst
sch auf der einen Seite mit der deutlichen Zunahme des Cr/Ce-Verhdtnisses von 0.044 auf 0.079
bei 1000 °C erkléren. Auf der anderen Seite nimmt aber auch die Oberflache der 1000 °C-Probe
gegentber der 600 °C-Probe um fast en Drittd ab. In einfacher Naherung bedingen dso zwel
Effekte  den  Intendtésiickgang der  Tragerkomponente Cer gegentber  der
Oberfléchenkomponenten Kupfer und Chrom. Zum enen kann man von ener Zunahme der
Oberflachendisperson von Kupfer und Chrom ausgehen. Zum anderen nimmt die Oberflache des
Trégers Ceroxid ab. Die beobachteten Trends bestétigen somit die Vorgtellung, dass Ceroxid ds
inerter Trager wirkt und keine Mischstrukturen mit Kupfer oder Chrom eingeht.

Der Sauerdoffgendt der Proben ist variabel, da er abhéngig vom Oxidationszustand und damit von
der Kazinierungstemperatur ist. Die Metal-Sauerstoff-Intenstétsverhdtnisse snd in Tabelle 54
wiedergegeben. Die Andyse der Werteist sehr komplex.
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Nimmt man in erster Néherung die Konzentration von Sauerstoff al's konstant an, so wird ausgehend
von der 300 °C-Probe (Ce/O: 4.80) die Bedeckung durch Oberfléchenkomponenten zur
600 °C-Probe (CegO: 558) niedriger. Die dsarke Abnahme des Intensitétsverhdtnisses zur
1000 °C-Probe hin aber l&sst entweder auf eine deutlich erhdhte Abdeckung von Ceroxid durch
Oberflachenkomponenten bestehend aus Kupfer-, Chrom- und Spindll- Spezies mit hoher Dispersitét
und/oder auf den verminderten Beitrag von Cer durch die verringerte Oberflache des Ceroxids im
Gesamtsystem schlielzen.

Ein anderer Interpretationsansatz ist die Berechnung des Intenstétsverhdtnisses Cu/Cr fur die
bekannten Spindlgtrukturen, deren Zusammensetzung innerhab unterschiedlicher, angenommener
Schichtdicken bzw. PartikelgréRen a's homogen vorausgesetzt wird. Vergleicht man die errechneten
Intenstétsverhdtnisse mit den gemessenen, o sollte dies unter Einbeziehung der in Tabdle 5-1
angefihrten  Nebenkomponenten  unmittelbar  Rlckschliisse auf  die  tatsdchliche
Oberflachenbeschaffenhait und —zusammensetzung des Systems zulassen.

Zur Berechnung der Intensitétsverhdtnisse Cu/Cr igt die Kenntnis der mittleren freien Weglangen |

von Cu2ps- und Cr2ps,-Elektronen von Néten. Diese erhdt man gemdl3 Gleichung 8 (Abschnitt
3.15.2)

3 1
| =0.55xa2 X2
und Glechung 9 (Abschnitt 3.1.5.2)
r xAxn>a’® =10%>M .
Die Dichten snd fir mehrere Spindltypen, die aus Kupfer-Chrom-Oxiden bestehen, mit Werten
zwischen 4.17 und 5.28 g/en angegebert2. Als Naherung wurde eine mittlere Dichte von 4.5 g/ont
(vgl. Tabelle 5-6) angenommen.
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Tabelle 5-6: Physikalische Grof3en und berechnete Werte; M: Molmasse, r : Dichte,
n: Atomzahl/Molekul, E: kinetische Energie, | : mittlere freie Weglange

Physikaische Grofien und berechnete Werte
CuCrO,4 CuCr,0O, CuCrO,

M [g/mal] 179.6 231.6 147.6
r [g/ent] 4.17 - 5.28

n (Atome/Summenformel) 6 7 4
Ein(Cu2psy,) [eV] 552

Ein(Cr2psy) [eV] 912

| cuzo [A] 13.6 14.3 15.1

| crap [A] 17.5 18.4 19.4

Die | -Werte firr die Cu2p-Elektronen liegen adso zwischen 13.6 und 15.1 A. Digenigen fur
Cr2p- Elektronen liegen zwischen 17.5 und 19.4 A

Um Intenstétsverhdtnisse fir verschiedene PartikelgrofRen bzw. Schichtdicken der Spindle zu
berechnen, wird Gleichung 17 in Anlehnung an Glechung 7 in Abschnitt 3.1.5.2 verwendet.

Gleichung 17 behanddt die Spindlphase dsin ihrer Zusammensstzung homogen.

Gleichung 17
d
Ne, S ¢ x—l q ., X1- e_'CUTSQ)
Tou = 7 E,(Cuy ™
le 1 —
N, 6, *————X . X1- e ™0
Cr Cr Ekin(cr) Cr >( )
mit Ncy Und ey 1, aulRer bel CuCr,O4 e =2
S cuzpa2): 16.73'®
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S cr(2p3/2)- 7.69'
Ein(Cu2p): vgl. Tabele 5-6
Ein(Cr2p): vgl. Tabelle 5-6
| cuzp: vgl. Tabdle 5-6
| crop: vgl. Tabele 5-6
q. 20°

d: Schichtdicke

Es lassen dch fir  verschiedene  Schichtdicken  bzw.  Partikelgrolen  d  der
Oberflachenspindlstrukturen die in Tabdle 5—7 angefthrten 1(Cu2ps,)/1(Cr2ps)-Verhdtnisse

errechnen.

Tabelle 5-7: Errechnete | ntensitatsverhaltnisse fur verschiedene Spinelltypen und

verschiedene Schichtdicken

Errechnete Intengtétsverhdtnisse fir verschiedene Spinelltypen und verschiedene
Schichtdicken
Schichtdicke bzw. [(Cu2ps2)/1(Cr2ps)

Partikelgrofie d [A] Cucro, CuCr,04 Cucro,

5 3.45 1.73 3.46

10 3.33 1.67 3.35

20 3.14 1.58 3.17

50 2.87 1.44 2.90

100 2.80 1.40 2.81

200 2.79 1.40 2.80

300 2.79 1.40 2.80
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Die PartikelgroRe firr die Kupfer-Chrom-Oxide wird mit Werten um 200 A angegebent®. Diese
wurden mit Hilfe der Rontgenbeugung berechnet. Be einer TellchengrolRe von 200 A gdlt sich
gemd} Tabdle 5-7 bereits das Intengtétsverhdtnis fir enen unendlichen Festkorper der
entsprechenden Zusammensetzung ein. Fir CuCrO, und fir CuCrO, ergeben sch damit die
Cu/Cr-Werte von 2.8, fir CuCr,O, der Wert 1.4 (Tabdle 57, grau hinterlegt).

Vergleicht man diese Werte mit den gemessenen (Tabdlle 54), so fdlen starke Diskrepanzen auf.
Waéhrend das errechnete Cu/Cr-Verhdtnis fir CuCrO,4, welches sich be 300 °C hauptsachlich
bilden sollte, etwa 2.8 betrégt, hat das gemessene Verhdtnis den Wert 1.63, dso etwas mehr dsdie
Hélfte. Das bedeutet, dass die Oberfldchenzusammensetzung nicht der FestkOrperzusammensetzung
des reinen Spindlls entspricht. Die Oberflache weist demnach in weitaus geringerem Mal3e Kupfer
oder in erhdhtem Mal3e Chrom auf ds zu erwarten wére. Dies |&sst sich leicht verstehen, wenn man
das Atomzahlenverhdtnis Cu:Cr von CuCrO, mit 1:1 und das Vehdtnis Cu:Cr der
Probenzusammensatzung von etwa 1:2 vergle cht. Nach stéchiometrischen Ges chtspunkten muss die
Hédfte des Chroms in Form von Chromoxidspezies etwa ds amorphes CrO, oder auch as
Cr,Os-Mikrokrigdlite exigieren. Dies korrespondiert mit dem zusiizlichen Vorhandenssin von
Cr,03 wiein Tabdle 5-1 aufgefuhrt.

Cu/Cr zeigt be der 600 °C-Probe einen fast doppelt so hohen gemessenen Wert wie die
300 °C-Probe. Vor dem Hintergrund, dass sch ausgehend von CuCrO, mit ener
Cu/Cr-Stochiometrie von 1:1 CuCr,O, mit ener Cu/Cr-Stochiometrie von 1:2 bildet, ist deser
immense Angieg zu vergehen. Nunmehr nicht mehr Uberschissges Chrom wird in die
Spindlgtruktur eingebaut. Somit tritt Chrom fir die Detektion in den Hintergrund und mehr Kupfer
an die Oberflache. Kupfer kann nun verstéarkt detektiert werden. Das Intengtétsverhdtnis Cu/Cr
geigt an und liegt mit einem Wert von 3.02 weit Uber dem errechneten Wert fir CuCr,O,, der bei
etwa 1.4 (Tabdle 5-7) liegt. Das bedeutet, dass auf der Oberflache mehr Kupfer as Chrom
vorliegt. Das CuW/Cr-Mengenverhdtnis ist aso hoher asfir die CuCr,O4-Struktur zu erwarten wére.
Denkbar idt, dass die aulersen Lagen der Oberflache von Kupferoxid dominiert werden.
Tasachlich wurden mit  Hilfe der Festkorpermethoden EXAFS und XRD neben der
Spindlhauptkomponente CuCr,O,4 auch CuO und Cr,O; gefunden (Tabdle 5-1). Es muss dso
davon ausgegangen werden, dass sich Kupferoxid vornehmlich in der aul3eren Oberflache platziert.
Die 1000 °C-Probe zeigt wiederum einen Rickgang von 3.02 auf 2.18 fur Cu/Cr. Da fir diese
Kazinierunggemperatur  CuCrO, ds Hauptphase gefunden wird, is die Abnahme leicht
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nachzuvollziehen, denn nun ist die Cw/Cr-Stochiometrie wieder 1:1. Dementsprechend wird Chrom
wieder vermehrt ds Oxidphase aul3erhab der Spindlstruktur an der Oberfléche vorgefunden. Der
Wert von 2.18 bleibt weit hinter dem errechneten Wert von etwa 2.8 zuriick, denn tberschiissiges
Chrom in oxidischer Form senkt das Intensitétsverhdtnis der Spinellphase stark ab.

Um Ungenauigkeiten, die bem Zusammennehmen dler Oxidationsstufen unter Cu und Cr und der
Bildung der Intenstétsverhdtnisse entstehen, zu vermeiden, sollen nun die Intengtétsverhdtnisse der

jewelligen Oxidationsstufen miteinander verglichen werden. Tabelle 5-8 zeigt diese.

Tabelle 5-8: Intensitatsverhaltnisse Cu/Cr bezogen auf die Oxidationsstufen von Kupfer
und Chrom; Cu": Intensitatsanteil von Cu'' am Cu2ps,-Signal und shake-up-Satelliten,
Cu': Intensitatsanteil von Cu' am Cu2pgz,-Signal, Cr”': I ntensitatsanteil von Cr*' am

Cr2ps2-Signal, Cr'"': Intensitatsanteil von Cr''' am Cr2ps,-Signal; *: Hauptkomponenten

gemald XRD- und EXAFS-Analyse (vgl.Tabelle 5-1)

Intensitétsverhdtnisse Cu/Cr bezlglich ihrer Oxidationsstufen
300 °C 600 °C 1000 °C
cu'/cr”! 4.14* 10.01 8.04
cu'/cr” 2.50 2.87* 1.78
curer”! 0.19 1.25 2.58
cu/cr" 0.12 0.36 0.57*

Vergleicht man diese Intendtétsverhdtnisse mit den errechneten Werten aus Tabdle 57 (fur
CuCrO,4 und CuCrO,: 2.8), o falt auf, dass gegeniber dem Intensitétsverhétnis Cu'/Cr¥' mit
seinem Wert 4.14 fir die 300 °C-Probe eine Abwelchung von etwa 30 % auftritt. Dadurch, dass bel
der 300 °C-Probe der Cu-Anteil duRerst gering ist, kann beziiglich der Oxidationsstufen davon
ausgegangen werden, dass CuCrO, as Hauptphase vorliegt. Daneben muss aus stéchiometrischen
Grinden auch noch Chromoxid exidtieren, welches wahrscheinlich vornehmlich in der stabilen
Cr,O5-Variante, aso dreiwertig, vorliegt. Daher riihrt auch des relativ niedrige Cu'/Cr'"'-Verhdtnis
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von 25. Auf den ersten Blick erscheint das CU'/Cr'"-Verhdtnis ds Indiz fur die Existenz einer
weiteren Spindlphase, namlich CuCr,O,, das bel der 600 °C-Probe ds Hauptkomponente vorliegt.
Doch beachtet man, dass grofie Teile des Chrom in dreiwertiger Form ds Einzeloxid vorliegen, ist
der Menge an tatsachlich an der Spindlphase beteiligtem dreiwertigem Chrom Uberaus gering.

Fur die 600 °C-Probe ist die Auswertung etwas komplexer. Es kommt zur Bildung von CuCr,O,4
(vgl. Tabdle 5-1). Dadurch werden Chromoxid- Speziesin die Spindlstruktur eingebaut. Das hohere
Cu'/Cr'"-Verhdtnis von 2.87 im Vergleich zum errechneten Wert von etwa 1.4 fir CuCr,O, zeigt
an, dass an der &uleren Oberflache vermehrt Kupferoxid auftritt.

Dadurch dass nunmehr mehrere Phasen pardld vorliegen (Kupferoxid, Chromoxid und die
Spindlphase), wird die Zusammensetzung der Verhdtnisse der anderen Oxidationsstufen und deren
Anadyse noch komplexer. Deshdb ist es schwer, in diessm Zusammenhang Aussagen Uber die
Exigenz weiterer Phasen wie z.B. einer zusiizlichen Spindlphase zu machen. Es soll aber darauf
hingewiesen werden, dass das Cu'/Cr"

600 °C-Probe ist (Tabdle 5-8), welches im Rahmen enes vertretbaren Fehlers einen snnvollen

-Vehdtnis das enzige Intenstétsverhdtnis fir die

Wert ligfert.

Bel der 1000 °C-Probe findet erneut eine Umwandiung der Spindlstruktur zum CuCrO, mit dem
Cu:Cr-Vehdtnis 1:1 datt. Dabel sollte nach Tabelle 5-7 ein Cu/Cr-Verhdtnis von etwa 2.8
resultieren. Tatsichlich findet man ein diese Spinellphese betreffendes CU/Cr'"'-Verhdtnis von 0.57
(Tabelle 5-8). Dies igt nicht Uberraschend, da grof3e Teile des dreiwertigen Chroms as nicht in die
Spinellphase eingebautes Cr,O3 an der Oberflache vorliegen.

5.1.4 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt sollte erortert werden inwieweit sSch die Ergebnisse der Festkorpermethoden
XRD und EXAFS mit denen der oberflachensendtiven XPS in Einklang bringen lassen oder sich
unterscheiden.

Rontgenbeugung und EXAFS-Messungen hatten gezeigt, dass Kupfer und Chrom je nach
Kazinierungsemperaturen in unterschiedlichen Spindlphasen as Hauptkomponenten und in
Einzdoxiden ads Nebenkomponenten vorliegen. Mit Hilfe von XPS-Messungen sollten diese
Resultate bezliglich der Oberfléche erdrtert werden.
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In Bezug auf die Oxidationssufen von Kupfer wurde fesigestelt, dass mit hoherer
Kdzinierungstemperatur der Anteil der reduzierten Cu-Spezies zunimmt. Wahrend bel 300 °C noch
Uber 95 % as Cu' vorliegen, enthélt eine Probe, die bei 1000 °C kalziniert wurde nur noch etwa
75% an Cu'. Der Cu-Gehdt geigt damit von etwa 5% auf fast 25 % an. Bei Chrom ist eine
vergleichbare Tendenz festzugtellen. Der Cr''-Anteil sinkt von etwa 40 % bei der 300 °C-Probe auf
unter 20 % bei der 1000 °C-Probe. Anadlog dazu steigt der Cr''-Gehdt von etwa 60 % auf (iber
80 %. Das untermauert die Tatsache, dass bel den bel verschiedenen Temperaturen kazinierten
Proben unterschiedliche Spinellstrukturen as Hauptkomponenten vorliegen. Die Tendenz der
gemessenen Oxidationsstufen stimmt mit den fir die bei verschiedenen Temperaturen kazinierten
Proben geforderten Oxidationsstufen tiberein.

Beziglich der Sgndintenditéten konnte die Existenz der CuCrO,4-Phase bei der 300 °C-Probe
bestétigt werden. Be der 600 °C-Probe findet man stochiometrisch Uberschiissges Chrom der
300 °C-Probe in die Spindlstruktur eingebaut. Trotzdem muss davon ausgegangen werden, dass
neben Chromoxid vermehrt auch Kupferoxid an der uf¥eren Oberfléche der Probe vorkommt. Bel
ener Kaznierungstemperatur von 1000 °C bildet sch eine Spindllphase der Form CuCrO,, die
wiederum ein Cu/Cr-Verhdtnis wie die Spindlphase der 300 °C-Probe aufweist. Wahrend bel der
300 °C-Probe das Cu'/Cr”'-Verhdtnis die Spindlhauptphase widerspiegdt, o ist es in erster
Naherung bei der 1000 °C-Probe das Cu/Cr"-Verhdtnis. Ebenso weist die 1000 °C-Probe eine
Koexistenz von CuCrO,, Kupferoxid und Chromoxid auf.

Die Festkorperzusammensetzung der Proben, die schon mit Hilfe von XRD und EXAFS untersucht
worden war, wirkt sch logischerwelse auf die XPS-Intenstétsverhdtnisse aus. Erat die Kenntnis der
Festkorperzusammensetzung  ermdglichte es, die gemessenen XPS-Intenstésverhdtnisse zu
erkl&ren. Somit konnte riickschlief3end die Festkorperzusammensetzung der Proben mit Hilfe einer
oberfl&chensengitiven XPS bestétigt werden.

Inggesamt  kann  nicht endeutig gefolgert werden, ob ene erhthte Disperson der
Oberfléchenkomponenten mit erhhter Kazinierungstemperatur vorliegt, da sich mit der Temperatur
der thermischen Behandlung eine Erniedrigung der spezifischen Oberfléche der Trégerkomponente
CeO, eingdlt.
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5.2 VAPO-5und VMgAPO-5

Aluminiumphosphate snd isodektrisch zu  Slicdumdioxid und konnen mit  entsprechenden
Templatmolekilen wie z.B. Triethylamin ds Molekularsebe hergestdlt werden. AIPO-5 ig en
Aluminiumphosphat mit AFI-Struktur. Das Kanasystem der AFI-Struktur it endimensiond, d.h.
die Kandle verlaufen pardlel zur [001]-Achse™. Die Porendffnung des zwdlfgliedrigen Ringes hat
einen Durchmesser von etwa 7 A. Neben AIPO-5 gibt es weitere Strukturen wie z.B. AIPO-11, -
18, -36, -50 etc., deren Gitter sch bezuglich der Grofie ihrer Porendffnung und der Ausriichtung
ihres Kand systems unterscheiden. Neben der eindimensionden Ausiichtung existieren  auch zwei-
und dreidimensionde Kandstrukturen. AIPO-Materidien bestehen aus Aluminium-Sauerstoff- und
Phosphor- Sauerstoff- Tetraedern, wobel die  Aluminium-Sauerdoff-Tetraeder  enen
Elektroneniberschuss (AP und die Phosphor-Sauerstoff- Tetraeder einen Elektronenunterschuss
(P"") aufwdsen. Da das Aluminium zu Phosphor Verhdtnis 1:1 ist, snd Aluminiumphosphate im
Gegensatiz zu den aziden Alumoslicat-Zeoliten neutrde Materidien. Interesse wecken deshab
vornehmlich Aluminiumphosphate, bei denen Metdle in die Gittersiruktur mit eingebaut werden. Erst
durch den Einbau von Ubergangsmetallen wie Cobalt, Mangan, Zink oder Vanadium oder etwa
auch Magnesium erhdlt das System nutzbare, katalytische Eigenschaften. Cobalt z.B. ersetzt s Co™
isomorph ausschlielich Aluminiumionen der Molsiebstruktur'® und verléht ihr damit Bronsted azide
Eigenschaften. Da Cobat darlber hinaus Redoxeigenschaften aufweld, resultieren aus ener
derartigen Substitution bifunktionale Materidien. Ahnliche Veranderungen ergeben sich beim Einbau
von Vanadium in die AIPO-Struktur (VAPO), wobel jedoch wahrscheinlich Phosphor angtdle von
Aluminium durch Vanadium subdtituiert wird (vgl. Abschnitt 5.2.1). Nach Kaznierung sollte
Vanadium in der Oxidationsstufe +5 vorliegen. Somit bestzt VAPO-5 eine weitgehend neutrde
Struktur mit Redoxeigenschaften, die durch die Anwesenheit von Vanadium bedingt snd.

Durch Einbau von Fremdatomen konnen AlPO-Molekularsebe aso mit Funktionalitéten versehen

werden.

5.2.1 Blick indieLiteratur

Fur Oxidationsprozesse in flissger Phase zeigt metalhdtiges AIPO,-5 (MeAPO-5 mit Me= Cr
oder V) Aktivitét und Selektivitat™*®**’. Problematisch fiir die Resktionen ist, dass die Metalionen
teilweise ausgewaschen werden und damit in fliissiger Phase filr die Resktion vorliegen'®®,
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AIPO-5-Maeridien werden auch fur selektive Gasphasenoxidationen verwendet. VAPO-5 z.B.
ewed dch ds sdektiver Kadysator fur die oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen bel
550 °C im Beisgin von molekularem Sauerstoff*491%,

Eine interessante Alternative konnte die Synthese von AIPO-Materidien mit sowohl aziden s auch
Redox- Eigenschaften sein. Dazu bietet Sch der glechzetige Einbau von Magnesum und Vanadium,
Slizium und Vanadium oder Titan und Vanadium in die AIPO-5-Struktur an. Im Fall von Magnesum
und Vanadium as Substituenten ergibt sich eine VMgAPO-5-Struktur ™! mit sowohl aziden ds auch
Redox-Eigenschaften. Be diessm Materid wird hohe Sdektivitét beziiglich Ethylen be der
oxidativen Dehydrierung  von  Ethen  beobachtet™'*2.  Obwohl  Unterschiede der
Redox- Eigenschaften zwischen VAPO-5- und VMgAPO-5-Materidien berichtet wurden, konnte
noch nicht genau geklart werden, wie diese Unterschiede zustande kommen. Ihr unterschiedliches
katalytisches Verhdten bel der oxidativen Dehydrierung wurde der Bronsted-Azditd von
VMgAPO-5 zugeschrieben',

Waéhrend der Oxidationsresktion miissen Resktanden in die Gitterkande eindringen. An den in das
Gitter eingebauten Metallpositionenen kénnen diese dadurch umgesetzt werden, dass Verénderungen
im Koordinationszustand des Metdlkations stattfindet. An eben diesen Gerlist-Metallionen konnen
die fUr die Resktion wichtigen Prozesse Adsorption, Oxidation und Desorption bewerksteligt
werdenm®.

Es i noch nicht eindeutig geklat, wie der Subditutionsmechanismus durch Vanadium in
Aluminiumphosphaten auf molekularer Ebene ablauft. Dies betreffend wurden unterschiedliche
Moglichkaeiten  vorgechlagenVerglichen mit  Slikaten  und  Alumodlikaten wird das
Aluminiumphosphatgitter ds flexibd genug erachtet, um klene Mengen an Fremdionen
aufzunehmen™. Montes e d.™® und Jung e d.™° schlugen ene isomorphe Substitution von
Phosphor durch Vanadium vor. Im Gegensatz dazu schiagen Rigutto et d.**° einen nicht vollstzndigen
Einbau von Vanadium in das AIPO-Gitter, vor, bel dem hochswahrschenlich Vanadium
Aluminiumplétze besetzt. Weckhuysen et d.™’ fanden demgegeniiber keinen Beweis dafirr, dass
Vanadium tatsachlich durch isomorphen Einbau in das AIPO-Gitter gelangt und schiugen vor, dass
Vanadium, welches Aluminium substituiert, auch Bindungen zu Phosphor aufbaut. Blasco et a.**°
fanden heraus, dass der Einbau von Vanadium vorzugsweise mit V**-Spezies und nicht mit
V°*-Spezies vondatten geht. Dabel entstehen isolierte Vanadyl-VO?*-lonen. Haanepen et d.™®
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schlagen fir geringen Vanadiumgehdt die Bildung von hauptsichlich monomerem Vanadium der
Oxidationsstufe +4, welches durch Kazinierung in \P* Uberfiihrt werden kann, vor. Aufgrund des
groRen Ladungsunterschiedes zwischen AP und V** sollte ausschlielich eine Subtitution von
Phosphor stattfinden. Hoherer VVanadiumgehat kann zur Bildung von gekoppelten Vanadiumspezies
(V-0O-V) fuhren, welche dann Al-O-P-Einhaiten ersetzen kénnten.

5.2.2 Zidsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden AIPO-Proben, in deren Gitter sowohl Vanadium as auch
Vanadium  und  Magnesum  engebaut  dnd,  verglichen. Die  angewendete
Rontgenphotoel ektronengpektroskopie soll dabel Aufschluss Uber den Oxidationszustand der
beteiligten Elemente geben. Ferner sollen Vanadium und Magnesum lokalisert werden. Die Frage,
die hierbel im Vordergrund steht, ist, ob sch die Fremdionen im oder aul3erhab des AIPO-Gitters
befinden, aso Gerlistpositionen oder Positionen aufferhalb des Gertists einnehmen.

5.2.3 Proben und Probenpré&paration

VAPO-5- und VMgAPO-5-Proben wurden durch Hydrothermal synthese hergestel 1t

In Tabelle 5-9 snd die Proben, die im folgenden behanddlt werden, aufgdistet. Sowohl VAPO-5 ds
auch die beiden VMgAPO-5-Proben snd von hoher Krigdlinitét bezlglich der AIPO-5-Struktur. In
Tabelle 5-9 ig ihr Elementanteil an Mg und P, der durch AAS erhdten wurde, aufgefihrt.

Tabelle 5-9: verwendete Proben und deren Zusammensetzung (bestimmt durch AAS)

Probe Mg [mol %] V [mol%]
VAPO-5 (kalz.) - 1.2
VMgAPO-5 (unkaz) 2.9 1.2
VMgAPO-5 (kalz.) 2.9 1.2
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5.2.4 Ergebnisse und Diskussion

5.2.4.1 DieBindungsenergie

An ede Sele bae der Auswertung von XPS-Bindungsenergien deht wie gewohnlich die
Kalibrierung der Spektren und damit die Frage nach dem Referenzsignd. Da das Cls- Gesamtsgnd
aus mehreren, fur jede Probe unterschiedlich intendven Einzelsgnalen besteht, it eine eindeutige
Zuordnung der einzelnen Signde und damit ene Vewendung des Cls Sgnds ds Referenz nicht
madglich. Es muss wie schon in den vorangegangenen Kapitedn ene interne Referenz gefunden
werden. Dazu miissen grundlegende Uberlegungen angestellt werden. Beim Blick in die Literatur in
Abschnitt 5.2.1 wurde erwahnt, dass wahrscheinlich Aluminium des AlPO-Gitters durch Magnesum
und Phosphor durch Vanadium ersetzt wird. Ob die Subgtitution tatsachlich vollsténdig oder nur
tellweise gattfindet, ist an dieser Stdle nicht von Bdang. Wichtig ist nur, dass sowohl bei Aluminium
ds auch be Phosphor direkte Verdnderungen auftreten kdnnen. D.h. Aluminium und Phosphor
kénnen aul¥erhab des Gitters vorliegen und durch die verdnderte Umgebung eine erheblich
verdnderte Bindungsenergie im Spektrum anzeigen. Betrachtet man hingegen den Sauerstoff, so wird
die Veranderung im Mitte nicht so gravierend audfdlen, da die Gittersauersoffe, die ihrersats
wiederum leicht unterschiedliche Umgebungen aufweisen, in jedem Fale die Mgoritétsspezies aler
andyserten Sauerstoffatome widerspiegeln sollten. Aus diesem Grund erscheint es gerechtfertigt, das
Maximum des Ols Sgnds as Referenz fur dle anderen Sgnde zu verwenden.

Die in dieseam Abschnitt aufgefhrten Spektren snd nicht normiert. Die erkennbaren
Intensitétsunterschiede sind deshalb mit Vorscht beziiglich Zu- und Abnahme zu interpretieren. In
Abschnitt 5.2.4.2 wird noch ddalliet asf Intengtésverdnderungen mit  Hilfe von
| nteng tétsverhdtnissen eingegangen.

An ede Sele sollen nun die OlsSignde und daran geknipft die V2p-Signde der
unterschiedlichen Proben verglichen werden. In Abbildung 5-6 sind die Ols-Signale der Proben
VAPO-5 (kdz.), VMgAPO-5 (unkaz.)) und VMgAPO-5 (kaz.) dargestdlt. Ihr Maximum liegt bei
532.3 eV'®, Zusitzlich sent man auf der niederenergetischen Seite die V2p-Signde, wobd zur
Andyse nur das V2p;-Signd verwendet wurde. Das V2py,-Signd liegt noch im abfdlenden
Signabereich des Ols-Signds und ist deshadb schwer zu andyseren. VMgAPO-5 (unkaz.) und
VMQAPO-5 (kdz) zeigen gegeniber VAPO-5 (kaz) en OlsSgnd, weches auf der
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niederenergetischen Saite bel 531 bis 530 eV ene Verbraterung aufweist. Diese Verbreiterung ist
be der kazinierten Probe etwas stérker ausgeprégt. Sie deutet auf das Vorhandensain zusétzlicher
Sauerstoffspezies gegentiber VAPO-5 (kdz.) hin. Elektronen dieser Sauerstoffspezies miissen einer
niedrigeren effektiven Kernladung ausgesatzt sein oder eine el ektronenreichere chemische Umgebung
bestzen. Im Gegenzug ist die Elekironendichte an dieser Sauerstoffspezies erhoht. Se ist damit
basischer™. Das igt leicht nachzuvollziehen, denn durch den Zusatz von Magnesum kommen
tatséchlich bas schere Sauerstoffspezies, welche an Magnesum koordiniert snd oder sich in dessen
unmittelbarer Umgebung befinden, hinzu. Fiir reines MgO sind fiir das O1s-Signal bei Vinek et d.'%
Werte um 530 €V und bei Dissanayake et d.** Werte deutlich unterhalb 530 eV bei etwa 529 eV
zu finden. Die Ols-Bindungsenergie fir Magnesiumoxid aus eigenen Messungen lag fir ein System
MgO/SIO,, welches durch Imprégnierung hergestellt worden war, bel etwa 531 eV. Das bedeutet,
dass die Anwesenheit von Magnesum auf dle Félle die O1s-Bindungsenergie zu niedrigeren Werten
verschieben sollte, sdlbst wenn keine reine MgO-Phase vorhanden ist. Die Schulter auf der
niederenergetischen Seite des Ols-Sgnds ig dso auf Sauerdtoff zurlickzufUhren, der in der
Nachbarschaft zu Magnesum zu finden i
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Abbildung 5-6: XPS-Ols-Signale und -V2p-Signale von VAPO-5 (kalz), VMgAPO-5
(unkalz.) und VMgAPO-5 (kalz.)

Deutlich zu sehen ig auch ene Verschiebung der V2p;,-Bindungsenergie. Wahrend diese bel
VAPO-5 (kdlz.), dso ohne Magnesumzusatz, bei 516.7 eV liegt, zegen die magnesumhadtigen
Proben zu hoheren Werten verschobene Bindungsenergien von 517.1 €V be VMgAPO-5 (unkaz.)
und 517.7 eV bel VMgAPO-5 (kaz.) (vgl. Tabdle 5-10).
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Tabelle 5-10: Bindungsenergien der Proben VAPO-5 (kalz), VMgAPO-5 (unkalz) und
VMQgAPO-5 (kalz); kalibriert auf Ols

Sgnd VAPO-5 (kdz) VMgAPO-5 (unkdz) | VMgAPO-5 (kaz)
Ols[eV] 532.3 532.3 532.3
V2pg, [€V] 516.7 517.1 517.7
Al2p[eV] 75.3 75.0 75.3
P2p [eV] 134.7 134.3 1345
Mg2p [eV] - 50.6 50.8

Der Unterschied zwischen VMgAPO-5 (unkaz.) und VMgAPO-5 (kaz.) kommt wahrscheinlich
dadurch zustande, dass durch die thermische Behandiung der Probe noch vorhandene V- Spezies
weltgehend aufoxidiert werden und somit die Bindungsenergieverschiebung von 0.6 €V verursacht
wird. Cheo et d.**>!%* dokumentieren bei vanadiumhaltigen Aluminiumphosphaten der AFI-Struktur
(AIPO-5) bei frisch préparierten Proben die Existenz einer Vanadyl-VO?*-Spezies, die tetraedrische
Péze im AIPO-Gitter besetzt und damit z.B. Phosphor isomorph subgtituiert. Andererseits wird
aber auch aufgezeigt, dass VO*-lonen innerhdb des Gitters an Hydroxylgruppen kondensiert
vorliegen kénnen. Wird jedoch kaziniert, was einer Oxidation gleichkommt, so bilden sich unter
trockenen Bedingungen VVO**-Spezies wohingegen unter Anwesenheit von Feuchtigkeit die Bildung
von V,0s favorisert ist. Fir den Bindungsenergieunterschied der V2ps,- Signale von 0.4 und 1.0 eV
be VAPO-5(kdz) und VMQ@APO-5 (unkaz) bzw. VMQAPO-5(kaz) muss der
Magnesumzusatz verantwortlich sein. Bel der Besstzung von Gitterpléizen stehen Vanadium und
Magnesum in Konkurrenz'™®. Dabel ist es vorstelbar, dass Magnesum gegeniiber Vanadium
bevorzugt in das AIPO-Gitter eingebaut wird. Damit wirde Vanadium im Gitter selbst keinen oder
nur noch tellweise Plaz finden. Die Folge wére die Bildung von Vanadium, welches Pogtionen
aulferhalb des Gerligts besetzt. Eine Diskussion hiertiber ist in Abschnitt 5.2.4.2 bei der Behandlung
der Signdintenditéten und deren Verhdtnissen zu finden.
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Neben den Ols- und V2ps,- Bindungsenergien snd auch die Bindungsenergien der Al2p-, P2p- und
Mg2p-Sgndein Tabelle 5-10 aufgefihrt. Letztere zeigen keine einheltlichen Tendenzen.

Um den Unterschied zwischen magnesumfreier und magnesumhatigen Proben noch einmal explizit
auszuarbeiten, snd in Abbildung 57 die Differenzspektren der magnesumfreien und der

megnes umhadtigen Proben (unkaziniert und kaziniert) dargestd|t.

Bel der Interpretation der Spektren muss alerdings mit gebiihrender VVorsicht vorgegangen werden.
Bei der Ergtelung von Differenzspektren miissen die Proben spektroskopisch vergleichbar sein, d.h.
se sollten gleiche Dichte und gleiche Kérnung aufweisen. Da dle vermessenen Proben von hoher
Krigdlinité bezlglich der AIPO-5- Struktur sind (vgl. Abschitt 5.2.3), sollte auch eine
spektroskopische Vergleichbarkeit gegeben sain.

Schon be unkaziniertem VMgAPO-5 falen be genauerem Hinsehen um 524 und 517 eV
intendvere Vanadium- Signale auf (Abbildung 5—7). Das bedeutet, dass sich der Vanadiumantell an
der Oberflache erhoht. Diese Tendenz 1&sst Sich in stark ausgeprégterer Form bel kaziniertem
VMgAPO-5 ausmachen. Vanadium reichert sich aso an der Probenoberfléche durch Zusatz von
Magnesium und zusdizlich durch den thermischen Einfluss bel der Kazinierung an. Das O1s Sgnd
l&sst ein zusdtzliches Sgnd im Bindungsenergiebereich von 531 bis 530 €V bel den

magnes umhadtigen Proben erkennen. Dieswelst auf eine bas schere Sauerstoffgpezies hin, wie dies
schon bei Abbildung 56 beschrieben wurde. Die Intensitétsunterschiede der beiden
Differenzspektren im Ols-Bereich snd u.a darauf zurtickzufihren, dass die Spektren aufgrund eines
fehlenden Bezugssgnds nicht normiert snd. Im folgenden Abschnitt 5.2.4.2 werden die anhand der
Spektren dchtbaren Tendenzen mit Hilfe von Intenstétsverhdtnissen bestétigt.
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Abbildung 5-7: XPS-Differenzspektren: [VAPO-5 (kalz) - VMgAPO-5 (unkalz.)] und
[VAPO-5 (kalz) - VMgAPO-5 (kalz)]

5.2.4.2 Die Signalintensitaten

Im vorangegangenen Abschnitt wurde erwdhnt, dass auf eine Normierung verzichtet wurde.
Stattdessen werden an dieser Stelle die Intenstétsverhdtnisse der unterschiedlichen Elemente
untereinander verglichen, was keine Normierung vorausstzt.

Es s0ll nicht unerwahnt bleiben, dass sich die spezifischen Oberfléchen der Proben bis maxima 20 %
voneinander unterscheiden. Wéahrend fir VAPO-5 eine BET-Oberfl&che von 277 m?é/g bestimmt
wurde, wurden fr die kazinierte VMgAPO-5-Probe 225 n?/g gemessen.

In Tabdle 5-11 9nd die Intenstétsverhdtnisse samtlicher in den untersuchten Proben enthatenen
Elemente zueinander aufgelistet.

Das gemessene Al/P-Verhdtnis liegt be einem Wert von 0.39 bzw. 0.33. Grof3e Veranderungen
sind jedoch innerhab der gemessenen Proben nicht auszumachen.

Die schon angesprochene Zunahme des V-Gehalts an der Oberfléche der Proben it in besonders
augepragter Form zwischen  VMQAPO-5 (unkalz) und VMQAPO-5 (kalz) anhand der
Intengtétsverhdtnisse V/AI und V/P besonders deutlich zu sehen. Auch zwischen VAPO-5 (kdz.)
und VMgAPO-5 (unkaz) ig eine Zunahme fur V/Al und V/P, die durch die Abnahme des
O/V-Verhdtnisses bedtétigt wird, zu verzeichnen. Mit dem Zusatz von Magnesium und insbesondere
durch zusiizliche Kazinierung seigt die Konzentration von Vanadium in oberfléchennahen Bereichen
sehr dak an. Dear Schluss liegt nahe, dass Magnesum, spezidl durch thermische Behandiung
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induziert, Vanadium im AIPO-Gitter verdrangt. Vanadium setzt Sch wahrscheinlich as funfwertiges

Vanadium auRerhdb des Geriists in Form von V,Os an der Oberflache ab'®.

Demgegentber nimmt  naturgemd? Mg/V. von 043 fir VMgAPO-5 (unkaz) auf 0.18 fir
VMQAPO-5 (kalz,) stark ab. Nichtsdestoweniger ist aber auch fir Magnesum eine leicht Tendenz
zur Oberfléche, hervorgerufen durch Kazinierung, welche sch in einer leichten Zunahme von Mg/Al
und Mg/P aul¥ert, auszumachen. Das heil¥, dass gch nicht nur Vanadium durch Kazinierung massv

an der Oberfléche anreichert, sondern auch Magnesium, wenn auch in weitaus geringerem Ausmal3,

nach der Kdzinierung vermehrt an der Oberflache zu finden igt. Diese Tendenz wird auch durch die

Abnahme des O/Mg-Verhdtnisses widergespiegdt. Nichtsdestoweniger liegt Magnesum zu einem
grolRen Teil ds Mg im AIPO-Gitter vor und besetzt dort Aluminium-Positionen®®.

Tabelle 5-11: I ntensitatsverhéaltnisse Al: 1(Al2p), P: 1(P2p), V: 1(V2ps2), Mg: 1(Mg2p),

O: 1(019),
Intensitétsverhaltnis VAPO-5 (kdz) VMgAPO-5 (unkdz) | VMgAPO-5 (kalz.)

V/AI 0.46 0.85 2.91

V/IP 0.18 0.28 0.97

AllP 0.39 0.33 0.33

MgV - 0.43 0.18
Mg/Al - 0.36 0.51
Mg/P - 0.12 0.17
(Mg+Al)/P - 0.45 0.50
O/Al 23.3 30.7 33.0

o/P 9.12 10.08 10.96

o 50.5 36.2 11.4

O/Mg - 84.5 64.4
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5.2.5 Zusammenfassung

Zid der XPS-Untersuchungen war es, Aufschluss Uber den Oxidationszustand der betelligten
Elemente zu gewinnen. Ferner sollten Vanadium und Magnesum beziiglich ihrer Pogtion innerhalb
des Gerusts oder aufl3erhalb des Geruists von AlPO lokalisiert werden.

Das Ols-Signd zeigt be den magnesumhatigen Proben auf seiner niederenergetischen Seite bel
531 bis 530 eV ene Verbreiterung. Diese weist auf basische Sauerstoffspezies hin. Dieser Sauerstoff
muss demnach in der Nachbarschaft zu Magnesum zu finden sain.

Aufgrund der Bindungsenergien von Vanadium konnte die Aussage gemacht werden, dass in
VMgAPO-5 (unkalz)) vorhandene V**-Spezies durch thermische Behandlung (VMgAPO-5 (kalz.))
weitgehend zu V°* oxidiert werden.

Anhand der Signdintenstdten und ihrer Verhdtnisse konnte fir VMgAPO-5 (kaz.) gefolgert
werden, dass Vanadium auch auRerhdb des Gitters vorkommt. Wahrscheinlich liegt es ds
funfwertiges Vanadium aul¥erhab des Gertists in Form von V,0s an der Oberflache vor.
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53 Dassystem TIOz/SOz
5.3.1 Blick indieLiteratur

5.3.1.1 Metall-Trager-Wechsdwirkung

Es wurde urspriinglich davon ausgegangen, dass dle Tréagermateriden fir Katalysatoren as inert
angesehen werden kénnen. Doch gdlte Sich heraus, dass Verdnderungen in der Zusammensetzung
der Tréger Auswirkungen auf die katdytischen Eigenschaften der getragenen Metdle, welche die
Aktivkomponente des K atalysators ausmachen, hervorrufen konnen'®. Diese Erscheinungen werden
mit unterschiedlich ausgeprégten  Wechsdwirkungen zwischen dem getragenen Metal und
unterschiedlichen Tragern erkl&at™ . Sowohl GréRe und Form der getragenen Metdlpartikel s
auch deren eektronische Eigenschaften kdnnen durch das Trégermaterial besinflusst werden'®,
WMSl (wesk metal support interaction), adso schwache Wechsdwirkung zwischen Tréger und
getragenem Metdll, herrscht bei Tragern wie SO,, Al,Os, MgO oder ZrO, vor'®’.

MMS (mittlere Metall- Tréger-Wechsawirkung), aso etwas stérkere Wechsawirkungen asbel den
WMSI-Trégern, tritt b Metdlpartikeln auf z.B. zeolithischen Trégern auf. Dabel wird unter
anderem von schwachem Elektronentransfer von getrégertem Metall auf den Tréger ausgegangen™®”.
SMS (strong metal support interaction) kann durch hohe Reduktionstemperaturen (Uber 450 °C)
be Meadl-Tréger-Systemen mit reduzierbaren Trageroxiden wie zB. TiO,, Nb,Os, Ta,Os oder
V,0; ezidt werden. Diese starken Wechsawirkungen kénnen zum einen durch Elektronentransfer
vom Tréger auf das Metdl erklat werdem®®°, Zum anderen kann es zur Ausbildung von
kovaenten Bindungen zwischen Metal und Trager komme®. Es wird auch berichtet, dass die
Metallpartikel teilweise in den Tréger eingebettet werden oder auch von diesem bedeckt werden'™.

53.1.2 SO,

Amorphe Slicumoxide werden wegen ihrer hohen spezifischen Obefléche oftmds ds
Tragermateridien fir kataytisch aktive Metdle eingesetzt'™. Verschiedene Parameter des
Sliciumoxids wie z.B. spezifische Obeflache, Porenvolumen, Porengrdl¥e und Tellchengrofe
konnen bei der Hergtdlung bis zu einem gewissen Grad eingeste It werden. So kann SO, etwadurch
Félung aus Losungen hergedtellt werden. Silicagele hingegen werden durch Kondensation von
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Si(OH), unter kontrollierten Bedingungen erzeugt. Dabel konnen Tellchen kolloidder Grof3e erhaten
werden. Pyrogene Siliciumoxide werden durch Verbrennung von SCl, in Wasserstoff und Sauerstoff
erhdten. Diese Aerodle bestehen aus sehr reinen Siliciumdioxidprimérteilchen mit ener oft
porenfreien Oberfl&che und einer geringen Anzahl von Silanolgruppen pro Oberflacheneinheit.
Mikroporése Sliciumoxide werden in der Chromatographie eingesetzt. Auch ds Flllmaterid in
Kungtstoffen und Farben werden Siliciumoxide verwendet. Ferner snd Se in pharmazeutischen
Produkten zu finden.

SO, z&nlt in der heterogenen Kadyse zu den inerten Tragermateridien. Katalytisch aktive
Komponenten werden haufig aus wassriger Losung aufgebracht. Dabel finden Austauschprozesse
datt, bei denen die sauren oder basschen Eigenschaften des Trégeroxids eine entscheidende Rolle
siden'”, Beim sauren SO, spielen die Oberflachen-Silanolgruppen eine wichtige Rolle.
Krigdlines Sliciumdioxid wird ds Quarz bezeichnet. Er besteht in den bei Normabedingungen
thermodynamisch stabilen Varianten aus enem dredimensonaen Netzwerk von sliciumzentrierten
Tetraedern, die samtlich Uber die Sauerstoffecken miteinander verknipft sind*™. Auch be
amorphem Siliciumdioxid wie den Kiesdgden liegen SO4- Tetraeder d's Grundstruktureinheiten vor.
SO, ig @n Tréger mit schwachen Metd|- Tréger-Wechsawirkungen (WMSI).

53.1.3 TiO,

In eder Linie i TiO, en augyezeichnetes Wealjpigment mit sehr hohem Aufhdl- und
Deckvermdgen. Die mesten handelstiblichen Weil3pigmente bestehen deshdb aus TiO,. Neben
sinem Einsatz in Kosmetika und pharmazeutischen Speziditéten wird TiO, auch in der
Lebengmittdindusirie z.B. zur Umhillung von Sdlami verwendet. In der Chemie dient TiO, ds Tréger
fur Katalysatoren oder als Kataysator selbst.

Uber die Modifikationen und die Struktur von TiO, wurde schon in Kapitel 4.4.1 berichtet.

TiO, ig en Tréger mit SMSl, dso sarken Metdl-Trager-Wechsdwirkungen (vgl. Abschnitt
5.3.1.1). Hain zB. zegt ene thermisch dabilere Disperson auf TiO, ds auf Al,Os, SO, oder
Graphit™"™.
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5.3.14 TiOJ/SIO,

Um Kadysaortrdger zu modifizieren werden oftmals Additive zugegeben oder gemischte
Tragermateridien verwendet'®. So koénnen Eigenschaften von zwe verschiedenen Materidien
kombiniert werden. Verwendet man beispiesweise weitgehend inerte Tréger wie dwa SO, oder
ALO; mit hohen spezifischen Oberflichen und bringt moglichs hoch dispers eine zweite
Komponente in Form eines Ubergangsmetaloxids auf, so konnen dadurch Ankerstdlen fir die in
enem waeteren Schritt unter milderen Bedingungen aufgebrachte Aktivkomponente etwa in Form
von Plain oder Pdladium erzeugt werden. Man kann damit eine hohe spezifische Oberflache, die
vom inerten Trager herriihrt, mit dem SMSI-Effekt, der auf das Ubergansgsmetalloxid zuriickgeht,
kombinieren. Die Wechsawirkung des Ubergangsmetalloxids mit dem getragenen Metall und deren
relaiv grofer Abstand auf der Katalysatoroberflache sollen die Stabiliserung kleiner Metdlpartikel
unterstiitze"®*”’. Diese Eigenschaft von Tragerpromotoren wird auch ds ,chemicd glue
bezeichnet.

Abgesehen von veranderten Trégereigenschaften konnen die oxidgetragenen Ubergangsmetalloxide
ihrersaits auch ohne zusétzliche Metallkomponente bereits kataytische Eigenschaften aufwelsen.

Das unpromotierte System TiO»/SO, wird bei der Ethylenpolymerisation verwendet'®. Auch dient
es ds Kadysaor zur Herstellung von Epoxiden. In verschiedenen Resktionen wird es ds
Photokatalysator eingesetzt**%,

Vid haufiger findet aber TiO,/SO, ds kombiniertes Trégersystem vidsatigen Einsatz. So dient das
System V,0,/TiO,/S O, zur sdektiven kataytischen Reduktion (SCR) von Stickoxiden mit Hilfe von
Ammoniak'®- 182183,

Neben verschiedenen Gasreinigungsverfahren wird das System PYPA/TIO/SO, zur katdytischen
Abgashehandlung durch Oxidation von organischen Verbindungen und von CO™* verwendet.
Kataysatoren zur Ozonspatung konnen aus Ubergangsmetalen, die auf das Tragematerid
TiO,/SO, aufgebracht sind, bestehen'®. Auch die katalytisch oxidative Behandlung von Abwasser
it dokumentiert.

Je nach Préparationsmethode werden verschiedene Grenzwerte der M onol agenbelegungen von TiO,
auf SO, dokumentiert. Tan et d.'® préparieren des bindre System durch , Incipient Wetness
Impregnation” mit TiCl, in wassarfreaem Ethanol auf getrocknetes Siliciumdioxid (398 m?/g) und
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erreichen dabel einen maximalen Monolagenwert von 3.040 g TiO, pro m? SO, der etwa 31 %
der vollen Monobelegung von 9.840 g/m? entgpricht™®"%%, Es muss dabel aber beriicksichtigt
werden, dass das verwendete Sliciumdioxid zwar bei 500 °C kaziniert, aber nicht im Vakuum

vorbehanddlt wurde, wie dies in den hier gezeigten Experimenten der Fdl ist (vgl. Abschnitt 5.3.3).
Tean e . gehen deshdb von ener Silanolgruppendichte von 4.5 OH-Gruppen pro nm? aus'®,
welche auf Grund ihrer Ankerméglichkeit fir das verwendete TiCl, der limitierende Faktor bezliglich
der Aushildung von monolagenverteltem TiO, auf der SO,-Oberfléche sein sollte. Srinivasan et
a.™ ereichen mit dem Precursor Ti(IV)tert-Butoxid in THF Werte von etwa 9.640° g TiO, pro
m? SO, (300 mP/g), was in etwa 0.7 Titanatome pro nm? entspricht. Wird angenommen, dass ein
Titanakoholat genau eine Silanolgruppe besetzt, bedeutet das in erster Naherung eine Anzahl von

0.7 OH-Gruppen pro nm?. Unter Verwendung von Ethanol ds Lésungsmittel erreichten McDanidl et
a.' Werte von bis zu 3.9840* g TiO, pro n¥ SO, (3.0 Titanatome pro nm? oder entsprechend
3.0 OH-Gruppen pro nm? SO,), was etwa 30 % der idedlen, maximalen Monobelegung von 1.440°
3 g/me entspricht.

Normaerweise bevorzugt Titan in vierwertiger Form die Sechsfachkoordination, selbst wenn es auf

giner SO,-Oberflache vorliegt'®®. Es wurde aber auch in vierfach koordinierter Form bei niedrigen
TiO,-Beladungen gefunden. Fir mittlere Belegungen kommt es auch zur Ausbildung ener
2weidimensionalen Schicht, in welcher Titan teilweise fiinffach koordiniert it***. Dabei kommt es zur
Bildung von S-O-Ti Bindungem™, in denen Titan ener stark verénderten Umgebung verglichen mit
renem  TiO, auxgesetzt id. Bea hohen Temperauren bilden dch  nicht  ewa
Titan-Slidum-Mischoxide, sondern es kommt zur separaten Agglomeration von TiO2'%. Durch
Reduktion mit Wasserstoff werden auch Ti**-Spezies an der Oberfléche gebildet*®>.

5.3.2 Zidsetzung

Es geht aul%er Zweifd, dass binére, oxidische Systerme sowohl ds katdytische Materidien an sich as
auch ds modifizierte Trégersysteme von grofer Bedeutung sind. Deshdb ist es wichtig zu verstehen,
wie dch die beiden Komponenten im Zusammenspid miteinander verhdten. Im Rahmen dieser
Arbet soll aufgezeigt werden, wie be der verwendeten Pr8parationsmethode Belegung und
Kdzinierungstemperatur Einfluss auf die Oberfléchenbeschaffenheit des bindren Systems TiO,/SO,
nehmen.
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5.3.3 DieProben und deren Préparation

Das fir die Hergdlung von TiO,/SO, verwendete Sliciumdioxid sammt aus ener enheitlichen
Produktionscharge der BASF AG. Das urspriinglich in Form von Pellets vorliegende Materid wurde
zerstolen und gesebt. Fir die Prgparation wurde ausschliefllich die Sebfraktion mit ener
TellchengroRe von 250-500 mm verwendet. Die spezifische Oberfléche wurde zu 193 m?/g
bestimmt. Das SO, wurde 8 h bei 600 °C kaziniert und anschlief3end fur weitere 3 h bal 450 °Cim
Vakuum ausgeheizt, bevor unter Stickstoffatmosphére THF ds Losungsmittel und die entsprechende
Menge an Ti(O'Pr), zugegeben wurde. Nach 30 min Rihren wurde nur des Lésungsmittd am
Rotationsverdampfer abgezogen. Nach der Hydrolyse an Umgebungduft wurden die Proben bel

200 °C getrocknet und anschlief3end bel 600 °C kaziniert.

Fur Probenreihe A wurden TiO,/SO,-Proben mit 11 verschiedenen Titanbelegungen hergestellt
(0.72, 1.39, 1.82, 2.12, 2.48, 2.93, 3.96, 4.27, 14.37 und 10.08 Gew.% TiO, bezogen auf SO5),
um ein moglichg weites Spektrum an Belegungen zu erziden. Die angegebenen Belegungen wurden
per Elementaranalyse bestimmt. Da die spezifische Oberfléache des verwendeten Siliciumdioxids be
der thermischen Behandlung, wie se im Rahmen der Probenprdparation durchgefiihrt wurde,
konstant bleibt'®, muss Se bel der Auswertung der Intensitétsverhétnisse in Abschnitt 5.3.4.2 nicht
berticksichtigt werden.

Fur Probenreihe B wurde ene TiO,/SO,-Probe mit einer Belegung von 1 Gew.% TiO,, prépariert
und bel unterschiedlichen Temperaturen (600, 800 und 1000 °C) kaziniert, wobel das eingesetzte
SO, schon bei 1000 °C an Luft vorbehandelt worden war und deshab nur noch eine Oberflache
von etwa 90 n?/g aufwies. Dementsprechend betrugen die spezifischen Oberfléchen der bet 600 und
1000 °C hergestdlten TiO,/SO-Proben 91 bzw. 76 m#/g.

5.3.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Spektren wurden wie schon in den vorangegangenen Kapiteln nicht auf das Cls-Sgnd
kaibriert. Da das Tragermaterid SO, it und zum Groldel unverandert blelben sollte, bietet Sch ds
Referenz das Si2p-Signd an™. Alle Spektren wurden aso auf das Si2p-Signd bei 103.4 eV
kalibriert™*.
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5.3.4.1 DieBindungsenergie

Betrachtet man zuerst die Bindungsenergien der 11 Proben umfassenden Probenreihe A (Tabelle 5—
12), 0 fdlt en schwacher Abfdl der Ols-Bindungenergie und ein darker Abfdl der
Ti2ps2-Bindungsenergie mit zunehmender Belegung auf. Eine graphische Aufbereitung dieser Daten
findet schin Abbildung 5-10.

Tabelle 5-12: XPS-Ols-, -Ti2ps,- und —=Si2p-Bindungsenergien der Probenreihe A

TiO,-Be- | 072 | 1.39| 1.82| 212 | 248 | 293 | 3.69 | 4.27 |12.20| 14.37| 20.08| TiO,

legung
[Gew.%]

Ols[eV] |533.1|533.0|532.9(532.9|532.9|532.9|532.9|532.9(532.9|532.9| 532.8| 530.1

Ti2ps, [€V] | 460.4 | 460.0| 459.8| 459.7 | 459.7 | 459.6| 459.7| 459.4 | 459.1 | 458.8| 458.9| 458.8

S2plev] [103.4|103.4|103.4|103.4|103.4|103.4| 103.4| 103.4|103.4| 103.4| 1034| -

Da das Ols-Sgnd von Sliciumdioxid dominiert wird, erféhrt dieses Signd beziiglich seines
absoluten Maximums keine grofe Verénderung. Die Bindungsenergie von etwa 533 €V kann
eindeutig Siliciumdioxidsauerstoff zugeordnet werde®>’. Betrachtet man alerdings das gesamte
Ol1s-Spektrum in Abbildung 5-8, so wird fir héhere TiO,-Bdegungen eine Schulter bei etwa
530 eV beobachtet. Diese kann dem Sauerstoff des TiO, zugeordnet werden, denn in Kapitd 4.4.2
wurde die Bindungsenergie des Titandioxidsauerstoffs bel 530.1 eV gemessen (vgl. auch Tabelle 5—
12).
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Abbildung 5-8: XPS-O1s-Spektren von ausgewahlten TiO,/SiO,-Proben

Sdbs be kleinen TiO,-Belegungen kann eine Verbreiterung des Ols-Signals beobachtet werden.
Nach Lassdetta et d.*, die ghnliche Experimente an dilnnen TiO,-Filmen auf SO,-Substraten
durchfiihrten, liegt neben dem SO,-Sauerstoff (Bindungsenergie ca 533 eV), der auf S-O-S
Bindungen zuriickgefhrt werden kann, und TiO,- Sauerstoff (Bindungsenergie ca. 530 eV), der auf
Ti-O-Ti Bindungen basert, noch eine weitere Sauerstoffspezies auf der Oberfl&che vor. Sauerdioff,
der sowohl tber Silicium as auch Uber Titan gebunden ist (S-O-Ti), wird mit einer Bindungsenergie
zwichen dem SO,-Sauergtoff und dem TiO,-Sauerstoff angegeben. Aus (Abbildung 5-9) kann
diese Beobachtung anhand des Vergleichs der angepassten Kurven an die Ols Spektren bel
niedriger und hoher TiO,-Beegung auch fir reale Pulverproben bestétigt werden.

Deutlich zu sehen igt neben dem Signd bel 533 und 530 eV ein weiteres Signa bel etwa 532 eV.
Dieses entspricht in Modellsystemen dem Sauerdtoff, der an der Grenzfléche zwischen Sliciumdioxid
und Titandioxid sitzt und damit sowohl Bindungen zu Silicium as auch Bindungen zu Titan bildet. Fr
Pulverproben, wie Se im Rahmen dieser Arbet untersucht wurden, ist zu beachten, dass Titan bel
der gewdhlten Prdparationsmethode an Slanolgruppen kondensert und seinersaits auch
OH-Gruppen bilden kann. Die Ol1s-Bindungsenergie fur OH-Gruppen verschiebt sch im Vergleich
zum reinen Oxidsauergtoff zu htheren Werten. Das O1s-Signd bei etwa 532 eV kann adso enersats
von S-O-Ti-Gruppierungen und andererseits von OH-Gruppen, welche an Titan koordiniert sind,
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herrihren. Das Auftreten einer Schulter bel 530 eV fir hohere TiO,-Bdegungen lasst auf ene
veranderte Oberfl&chenspezies schlief?en (Abbildung 5-8 und Abbildung 5-9). Wahrend bel
niedrigen Belegungen bis ewa 3 Gew.% en inniger Kontakt zwischen Tréger und getragener
Komponente zur Bildung von S-O-Ti Bindungen flhrt, findet man be hoheren Bdegungen in
zunehmendem Male Sauerstoffspezies, die ausschliefdich auf Ti-O-Ti Bindungen zurlickgehen.

2.12 Gew.% TiO2 20.08 Gew.% TiO2

:
g

Signalintensitét [cts/s]
Signdintensitét [cty's]

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5-9: Angepasste Kurven an die Ols-Signale von zwei Proben der
Probenreihe A mit den unterschiedlichen Belegungen 2.12 und 20.08 Gew.% TiO,

Die Abnahme der Ti2ps/,- Bindungsenergie mit der TiO,-Beegung beauft sch auf etwa 1.5 eV. Fir
die niedrigde Belegung liegt die Bindungsenergie bei 4604 €V wohingegen be den hohen
Bdegungen bis zu 20Gew.% TiO, Bindungsenergien von unter 459 €V gemessen wurden
(Abbildung 5-10).
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TiO,-Belegung [Gew.%)] TiO,-Belegung [Gew.%]

Abbildung 5-10: Veranderung der Ols- und der Ti2ps.-Bindungsnergie mit der
TiO,-Belegung
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Dies entspricht in etwa dem Waert fur reines TiO, mit einer Bindungsenergie von 458.8 eV (Tabelle
5-12). Man kann diee Vednderung der Bindungsenergie im Zusammenhang mit den
Elektronegativitdten von S und Ti betrachten. Nach Pauling hat Slicium eine Elektronegetivitét von
1.9, wahrend Ti eine Elektronegativitét von 1.5 besitzt®. Das bedeutet, dass die S-O Bindung
kovdenteren Charakter begtzt ds die Ti-O Bindung. Oder umgekehrt besitzt die Ti-O Bindung
stérker ionischen Charakter ds die S-O Bindung. Fir den Sauerstoff bedeutet das im Fdle der
Bindung zu Slicium einen weniger dark negetiven Charakter ds in der Bindung zu Titan und damit
eine hthere Bindungsenergie in Verbindung mit Silicium und eine niedrigere in Verbindung mit Titan.
Diese Tendenz ist in Tabele 5-12 aufgrund der quantitativen Dominanz des an Silicium gebundenen
Saverdoffs  gegentber  Titandioxidsauerstoff nur  schwach  ausgeprédgt  Uber die
Bindungsenergiemaxima zu beobachten. Anhand der Ols-Spektren (Abbildung 5-8 und Abbildung
5-9) kann hingegen eine signifikante Schulterbildung beobachtet werden, die auf das Vorhandensain
von Sauerdtoff, der an Titan koordiniert ist, zurlickzufUhren ist. Fur Titan ist dieses Phanomen
anhand der Bindungsenergiemaxima sehr deutlich ausgepragt. Fur kleine TiO,-Beegungen kann von
innigem Kontakt zwischen Titanoxid und Siliciumoxidoberfléche ausgegangen werden. Das bedeuitet,
dass sch an der Grenzfl&che zwischen den beiden Phasen S-O-Ti Bindungen aushilden konnen.
Diese tUber Sliciumdioxidsauerstoff gebundenen Titangpezies werden eine hthere Bindungsenergie
zeigen ds Titan, welches Sch an enem TiO,- Festkorper befindet. Ebenso zeigt Oberflachen Titan,
an welches OH-Gruppen koordiniert sind, eine héhere Bindungsenergie verglichen mit Titan in TiO».
Eben diese Beobachtung wird gemacht (Abbildung 5-11). Wéhrend die Bindungsenergie von Ti2ps,
fUr die niedriggte TiO,-Belegung bel 460.4 eV liegt, werden bel hohen Belegungen Werte unterhalb
459 eV gemessen (Abbildung 5-10). Diese Werte tendieren stark in Richtung der in der Literatur
dokumentierten Werte fir reines TiO, mit Werten zwischen 458.0™ und 458.8 eV, Eskann aso
auch hieraus geschlossen werden, dass fir kleine Belegungen fir die Mehrzahl der Titanatome ein
inniger Kontakt mit der SO,-Oberfléche besteht, wobel S-O-Ti-Bindungen auftreten. Ferner
bestétigt die Beobachtung auch die Préasenz von OH-Gruppen, die an Oberflachen Titan koordiniert
sein konnen. Demgegentiber liegt fir grofl¥ere TiO-Bdegungen Titan hauptsachlich oxidisch Gber
Titandioxidsauergtoff gebunden vor. Dies kommt enem Telchenwachsum von TiO, auf der
SO,-Obeflache fir hohe Belegungen gleich. Die Kurve fur die Ti2ps,-Bindungsenergie in
Abbildung 5-10 zeigt bis zu einer Bdegung um 3 Gew.% einen eillen Abfdl, welcher bel weiterer
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Belegung abflacht. Dies i en Hinwes darauf, dass @b einem TiO,-Beegungsvert von ewa
3 Gew.% hauptsachlich Ti-O- Ti- Bindungen ausgebildet werden.

0.72 Gew.% TiO2
2000~~~ "1.39Gew.% TiO, Ti2p
""" 1.82 Gew.% TiO2 L
1=~ 2.12Gew.% TiO,

) —em 2.48 Gew % TiO,
o 1500 ------- 2.93 Gew.% TiO, :
R 3.69 Gew.% TiO, Y
B v ) .
B e 4.27 Gew.% TiO, !
‘D 12.20 Gew.% TiO
- 2
§ 10009 _ 1437 Gew. TiO Ti2
c 2 p
= 1= 20.08 Gew.% TiO, 2
oo .
o
. 500 4
(0p]

Bindungsenergie[eV]

Abbildung 5-11: XPS-Ti2p-Spektren fir alle TiO,-Belegungen der Probenreihe A

In Probenrethe B wurde ene TiO,/SO,-Probe bel unterschiedlichen Temperaturen kaziniert (600,
800 und 1000 °C), wobel das Mengenverhdtnis von TiO, zu SO, den Festkorper betreffend
jeweilsbel 1 Gew.% lag. Die Bindungsenergien dieser Probenreihe zeigen keine Auffdligkeiten.

5.3.4.2 Die Signalintensitaten

In diesem Abschnitt sollen anhand von verschiedenen Oberflachenmodellen die gemessenen
Intensitétsverhdltnisse diskutiert werden. Im Fokus steht dabel das Intengtétsverhdtnis Ti/S. In
Tabele 5-13 snd die Intengtétsverhdtnisse Ti/S, Ti/O und S/O in Abhangigkeit von der
TiO,-Belegung aufgeligtet.
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Tabelle 5-13: I ntensitatsverhaltnisse der Probenreithe A: Ti/Si: | (Ti2p)/I(Si2p),
Ti/O: I(Ti2p)/I (O1s), SI/O: 1(Si2p)/I (O1s)

TiO,-Bdegung | 0.72 | 1.39 | 1.82 | 212 | 248 | 2.93 | 3.69 | 4.27 | 12.20 | 14.37 | 20.08
[Gew.%)]

Ti/lS 021|031|038|041|046| 052 060| 058 | 1.17 | 143 | 2.02
TilO 0.03|0.05|0.06 | 0.06 | 0.07|0.08{0.09|0.09]| 016 | 019 | 0.25
S/O 016|015/ 015|015| 015| 015| 014 | 015| 0.14 | 0.14 | 0.13

Ti/S und Ti/O zeigen einen kontinuierlichen Angtieg mit der Beegung, wahrend Si/O eine schwache
Abnahme zagt. Mit zunehmender TiO,-Bdegung kommt an der Oberfl&che immer mehr Titan hinzu,
S0 dass die Sgndintengté von Titan im Vergleich zu derjenigen von Silicium und von Sauerdoff
grofer wird. SO, wird von TiO, abgedeckt. Damit zeigt Silicium eine Signa abschwéchung.

Das Ti/S-Vehdtnis geigt aer nicht linear mit der TiO,-Bedegung an und muss deshdb genauer
andysert werden. In Abbildung 5-12 ist das Intenstétsverhdtnis Ti/S graphisch aufberdtet. Dabel
fdlt auf, dass Ti/S beziglich der TiO,-Belegung in erster Néherung in zwe Bereiche aufgetellt
werden kann. Wie schon vorher bei der Diskusson der Bindungsenergien in Abschnitt 5.3.4.1
beobachtet man bis zu einer Belegung von etwa 3Gew.% einen delen Angieg von Ti/S. Ab
3 Gew.% wird eine Abflachung der Steigung regidtriert. Das bedeutet, dass ab etwa 3Gew.%
TiO,-Bdegung ene verdndete Obeflachenvertealung des Titandioxids auftritt. Diese
Oberflachenverteilung ist weniger hoch ds digenige unterhab von 3 Gew.%. Esist vorstdlbar, dass
TiO, bis zu einer Belegung von 3Gew.% nahezu ided dispergiert in einer Monoschicht vorliegt.
Wird jedoch die Bdegung erhtht, so tritt zunehmend Agglomeration des hinzukommenden
Titandioxids auf. Diese a3t Sch in ener niedrigeren Ti2p-Signdintengté im Vergleich zu ideder
Disperson. Symbolisch fir die beden Bereiche snd gepunktete Linien eingezeichnet, deren
Schnittpunkt tatsachlich bel etwa 3 Gew.% TiO, liegt.
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Abbildung 5-12: I ntensitatsverhaltnis | (Ti2p)/1 (Si2p) in Abhangigkeit von der
TiO,-Belegung

Um en noch genaueres Bild von der Oberfléchenzusammensetzung der TiO,/SO,-Proben zu
bekommen, soll mit Hilfe von verschiedenen Oberflachenmoddlen versucht werden, die gemessenen
Werte mit Modd lwerten zu vergleichen.

In Abschnitt 3.1.5.2 wurden Oberflachenmodelle fir heterogene Proben, die aus Trégermaterid und
Oberflachenkomponente  bestehen, vorgestdlt. Als wichtige Malkzahl hiefir dient die
Monolagenmenge, dso die Menge an Oberflachenkomponente TiO,, die zur Ausbildung ener
theoretischen Monolage auf der Trégeroberflache (SO,) bendtigt wird. Dazu sind in der Literatur
unterschiedliche, teils experimentd| bestimmte, teils theoretische bestimmte Werte zu finden. Neben
Werten wie 18.9 Gew.%™"** und 19.3 Gew.%'* sind auch Werte um 26.4 Gew.%™® TiO,
umgerechnet auf eine Obefldche von 193 m¥/g, die dem hier verwendeten SO, entspricht,
dokumentiert. Verwendet man Glechung 16 aus Abschnitt 4.9.2, so kann Uber den Platizbedarf einer
TiO,-Einhat die Monolagenmenge zu 23.7 Gew.% TiO, berechnet werden. Dieser Wert gilt fur die
dokumentierte Dichte 4.26 g/cr? von Rutil®. Fir die Dichte von Anatas™ von 3.84 g/ent ergibt sich
eine Monolagenmenge von 22.3 Gew.% TiO,. Durch Mittdung der beiden Werte erhdt man eine

Monolagenmenge von 23.0 Gew.%. Diesist der Wert, der im folgenden Verwendung finden wird.

177



Welitere Systeme

Mit Hilfe von Gleichung 5 bis Gleichung 9 und Tabelle 3-2 kann in Kombination mit Glechung 11
(jewells Abschnitt 3.1.5.2) das theoretische Intenstésverhdtnis von Ti/S fir ene Monobelegung
berechnet werden. Dazu ist die Kenntnis der Schichtdicke von TiO, auf der Oberfléche von SO,
ndtig. Diese wird bei Srinivasan et d.™' mit 3.5 A angegeben. Die Schichtdicken, die auf Abstande
fir Ti-O Bindungen in TiO, beruhen, kdnnen mit Werten zwischen 34 und 4.3 A angegeben
werder?™ 2, Im folgenden werden diese beiden Werte ds Extremwerte angenommen. Beide
werden in die Diskusson mit einbezogen.

De Vergleich der fir die Monobeegung berechneten Intengtétsverhdtnisse Ti/S mit den
gemessenen Werten ist in Abbildung 5-13 zu sehen.
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Abbildung 5-13: Vergleich der berechneten I ntensitatsverhaltnisse basierend auf dem
Monolagenmodell (Gleichung 11) mit den gemessenen Werten; angenommene

Schichtabstande fiir TiO,: 3.4und 4.3 A

Die Berechnung der Monolagenintensitétsverhdtnisse fiir 3.4 und 4.3 A TiO,- Schichtabstand ergibt
einen Korridor, in dem dch fur den einfachgen Fal der Monobelegung von TiO, auf SO, die
Intengtétsverhdtnisse befinden sollten. Dies scheint fir hohere Belegungen zuzutreffen, doch bel
niedrigen Belegungen Ubersteigen die gemessenen Werte die berechneten. Das ist unlogisch, denn
héhere Intenstétsverhdtnisse ds be Monobelegung koénnen nicht auftreten. Es muss aso noch

178



Welitere Systeme

andere Faktoren geben, die bisher nicht berlicksichtigt worden sind. So wird beim enfachen
Monolagenmodell die Oberfléachenbeschaffenheit nicht berlicksichtigt. Da Sliciumdioxide oftmas
Schichtgtrukturen aufweisen, kommt wahrscheinlich eine gefdtete Oberflache der Reditét néher ds
eine glatte Oberflache. Nach Fadley”® muss fir die gefdtete Oberflache ein Fektor von 1.41
gegentiber der glatten Oberflache eingefiihrt werden (vgl. Abschnitt 3.1.5.2). Abbildung 5-14 zegt
den Vergleich der berechneten Intengtétsverhditnisse mit Hilfe des Moddls der gefateten Oberflache

und der gemessenen Werte.
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Abbildung 5-14: Vergleich der berechneten | ntensitatsverhaltnisse basierend auf dem
Monolagenmodell (Gleichung 11) korrigiert nach Fadley (Abbildung 3-2) mit den

gemessenen Werten; angenommene Schichtabstande fiir TiO,: 3.4 und 4.3 A

Ba hohen Bdegungen weichen die gemessenen Ti/S-Werte im Vergleich zu den berechneten
Werten zu niedrigeren Werten hin ab, wahrend fiir einen angenommenen Schichtabstand von 4.3 A
im niederen Belegungshereich die berechneten Werte die gemessenen Werte im Rahmen des Fehlers
reprasentieren.

Geht man von eben diesem Model mit gewdlter Oberflache aus, nimmt aber an, dass sich ene
Monobdegung nur bis zum TiO,-Bedegungswert von 3 Gew.% aushildet und anschlief?end
Turmwachdum detfindet, wie dies in Abbildung 3-1 zu sehen und mit Gleichung 10 (jewells

179



Welitere Systeme

Abschnitt 3.1.5.2) beschrieben werden kann, so ergibt sich der in Abbildung 5-15 dargestellte
Korridor fur das Intenstétsverhditnis Ti/S. Hier seht man, dass gezidl fir hohe Beegungen die
gemessenen Ti/S-Werte vid hoher sind ds die berechneten. Ein reines TiO,- Turmwachstum wird
aso mit Scherheit auf der SO ,-Oberflache nicht Sattfinden.
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Abbildung 5-15: Vergleich der berechneten | ntensitétsver héltnisse basierend auf dem
Turmmodell (Abbildung 3-1) mit den gemessenen Werten; angenommene Schichtabstande

fur TiOx: 3.4und 4.3 A

Spezid| fir Tréger mit hohen spezifischen Oberfléchen entwickdten Kerkhof und Moulijrf® ein
Modell, welches den schichtformigen Aufbau des Tragers beriickschtigt (vgl. Abbildung 3—3 und
Glachung 12 in Abschnitt 3.1.5.2). Berechnet man fur dieses Moddll die Intenstétsverhdtnisse Ti/S,
S0 ergibt sich die gepunktete Linie in Abbildung 5-16. Auch hier 9eht man ene dhnliche Tendenz
beziiglich der gemessenen und der berechneten Werte wie bel dem Modell der Monobelegung einer
gefateten Oberfléche (vgl. Abbildung 5-14). Wéhrend Ti/S fur niedrige Belegungen Werte oberhab
der berechneten Werte annimmt, zeigen hohe Belegungen fur Ti/S niedrigere ds die berechneten
Werte.
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Abbildung 5-16: Vergleich der berechneten I ntensitatsverhaltnisse basierend auf dem
Kerkhof-Moulijn-Modell (vgl. Abbildung 3-3 und Gleichung 12) mit den gemessenen

Werten

Das bedeutet, dass die erste Naherung, die Funktion der Intenstétsverhdtnisse Ti/S in Abhéngigkeit
von der TiO,-Bdegung in zwel Bereiche enzutellen, einen reaiv guten Anhdtspunkt Uber
Oberflachenverndlitnisse gibt (Abbildung 5-12). Doch erst die Verwendung von verschiedenen
Moddlen und deren Verglech mit den tatsichlich gemessenen Ti/S-Werten lassen konkretere
Aussagen zu. Es kann unter Einbeziehen dler Moddle davon ausgegangen werden, dass die
Digoerson von TiO, aff SO, bis Bdegungen von ewa 3 Gew.% ided is. Es sollte dso zur
Ausbildung ener Monoschicht von Titanoxid auf der Oberflache kommen. Mit welterer
Bdegungszunahme kann diese hohe Titanoxiddigperson nicht mehr gewahrleistet werden. Es muss
unweigerlich zu ener niedrigeren Digperson und damit zu ener Partikdbildung von Titanoxid
kommen (Abhildung 5-14 und Abbildung 5-16). Doch konnte gezeigt werden, dass Titanoxid nicht
nur auf schon bestehendem, dso auf SO, dispergiertem Titanoxid aufwéachs. Vidmehr miissen
neben der Agglomeration von TiO, auch noch weltere Telle der SO ,-Oberflache bedeckt werden,
um den etwas deleren Angieg von Ti/S mit der Belegung gegeniber dem Modell des reinen
Aufwachsens von TiO,-Tiurmen auf schon vorhandenem TiO, (vgl. Abbildung 5-15) sScher zu
gdlen.
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Geht man davon aus, dass das bel der Préparation (5.3.3) ds Vorgtufe eingesetzte Titanisopropylat
Ti(O'Pr), an Oberfl&chen Silanolgruppen des Siliciumdioxids kondensiert, miisste bis zu einer
TiO,-Belegung, bel der dle dieser Silanol- Ankerstellen ,, verbraucht* sind, ideale Dispersion
auftreten. Die Kenntnis der Anzahl der Silanolgruppen an Siliciumdioxidoberflachen konnte damit
ene Ma¥ahl fir die maximde TiO,-Bdegung, bel der idede Disperson auftritt, liefern. Tatséchlich
kann dieser Wert in Abhéngigkeit von der Vorbehandlung abgeschétzt werden. Fir ein bei 450 °C
im Vakuum vorbehanddtes SO, liegt die Anzahl der Silanolgrupper?® zwischen 1.8 und

3.2 OH-Gruppen pro nim?. Esist zu beachten, dass es sich dabei sowohl um isolierte al's auch um
vidnde und geminde Silanolgruppen handdt®*?%®, Dabel der verwendeten Préparationsmethode
am Ende hydrolysiert und kaziniert wurde, kénnen sich in erster Linie dort Titanoxidspezies
aushilden, wo mindestens zwei OH-Ankerstellen in unmittelbarer Nachbarschaft auftreten (vicing
und gemind). Ein Titanisopropylat besetzt dso in erster Néherung jewells zwel Silanolgruppen. Somit
entspricht die Anzahl der OH-Gruppen in etwa der doppelten Menge an Titan, welchesided auf der
Oberflache dispergiert werden kann. Bei oben erwahnter Préparation wére demnach dieideale
Dispersion bis zu Belegungen zwischen 0.9 und 1.6 Ti-Atomen pro nnv redlisierbar. Tatsichlich
entsprechen TiO,-Belegungen von 2.0, 2.5, 3.0 und 3.5 Gew.% Hé&chendichten von 0.8, 1.0, 1.2
bzw. 1.4 Ti-Atomen pro ni?. Bei dner TiO»-Beegung von etwa 3 Gew.% wéren damit die
Oberflachen OH- Gruppen weitgehend aufgebraucht. Dies bestétigt die mit Hilfe der
Bindungsenergien und Inteng tétsverhd tnissen gefundenen Beobachtungen, dass ab etwa 3 Gew.%
TiO,-Beegung e@ne Verdnderung in der Disperson von TiO,, auftritt.

Andysert man die Probenreihe B beziiglich der Signdintensitéten bzw. deren Verhdtnisse, so fdlt
auf, dass Ti/S mit der Kdzinierunggemperaiur abnimmt. Anadog dezu nimmt auch das
Ti/O- Intengitétsverhdltnis mit der Kazinierungstemperatur &b, wahrend das S/O-Verhdtnis keine
enhdtliche Tendenz zeigt, was an der geringen Menge von 1 Gew.% TiO;, liegen kann. Obwohl sch
zudem noch die spezifische Oberflache des Gesamtsystems von 91 m2/g bei der 600 °C kdzinierten
Probe auf 76 n?/g bel der 1000 °C kazinierten Probe absenkt, was fir konstant dispergiertes TiO,
auf der SO,-Oberflache eine Ti/S-Zunahme bedeuten sollte, wird der beschriebene Riickgang um
fast 20 % beobachtet. Dies kann mehrere Ursachen haben. Einersaits kann das vormals nahezu ided

dispergierte Titanoxid mit hoherer Kazinierunggtemperatur zusammensintern und Agglomerate
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bilden. Anderersaits kann Titanoxid durch die hohen Kazinierungstemperaturen von Sliciumoxid
bedeckt oder gar umschlossen werden. Ferner konnten sch auch Titan Slidum-Mischphasen

bilden, die so das Ti/S-Verhdtnis absenken wiirden.

Tabelle 5-14: I ntensitatsverhaltnisse der Probenreithe B: Ti/Si: | (Ti2p)/I (Si2p),
Ti/O: I(Ti2p)/1(01s), SI/O: 1(Si2p)/I (O1s)

TiO,-Bdegung | 600 °C | 800°C | 1000 °C
[Gew.%]
Ti/S 0.233 0.218 0.199
Ti/O 0.034 0.031 0.029
S/O 0.146 0.143 0.145

Welche der drel Szenarien nun tatsichlich zutrifft, kann nicht eindeutig gefolgert werden. Dennoch
muss zur Kenntnis genommen werden, dass die Kazinierungsemperatur einen Einfluss auf die

Oberfl&chenzusammensetzung des Systems TiO /SO, nimnt.

5.3.5 Zusammenfassung

Zid dieses Kapiteds war es, das Zusammenspiel von Belegung und Kazinierungstemperatur fir des
binére System TiO,/S O, zu beeuchten.

Es konnte anhand des O1s-Signdls gezeigt werden, dass Sauergoff im System TiO,/SO, prinzipidl
drel verschiedene Koordinationen aufweisen kann. Neben dem von Silicium umgebenen Sauerstoff,
wie er im Tragermaterial vorliegt (S-O-S), exidtiert bei niedrigen Belegungen auch Sauerstoff, der
sowohl Silicium as auch Titan as néchste Nachbarn haben kann (S-O-Ti). Bel hohen Belegungen
kommt zunehmend Sauerstoff vor, der nur Titan ds néchgte Nachbarn aufwelst (Ti-O-Ti). Anhand
von Moddlsystemen wurde dies schon dokumentiert'®”*®®, Im Einklang damit steht auch die
Beobachtung, dass die Ti2ps,-Bindungsenergie mit zunehmender TiO,-Bdegung donimmt. Es
konnte gefolgert werden, dass sich fur niedrige Bedegungen bis eiwa 3 Gew.% TiO, zuerst
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monoschichtartiges  Titanoxid bildet. Bestétigung findet diese Folgerung in der sinkenden
Bindungsenergie des Ti2ps/,- Sgnds mit zunehmender TiO,- Bdegung.

Bis zu einer Belegung von etwa 3 Gew.% TiO, kann bei der angewandten Prdparationsmethode von
idedler Disperson der  Oberfldchenkomponente  ausgegangen  werden.  Anhand  von
Moddlvergleichen konnte bekréftigt werden, dass es be hoheren Belegungen neben ener
Partikebildung und damit einer herabgesetzten Disperson zur weiteren Abdeckung des Trégers
kommit.

Mit der Abschétzung der Anzahl der an der SO ,-Oberflache vorhandenen Silanolgruppen, welche
as Ankersdlen fur ided dispergiertes Titan gdten, konnte die mit Hilfe der Bindungsenergien und
der Intengtétsverhd tnisse gefundenen Beobachtung bestétigt werden, dass bis zu einer Belegung von
etwa 3 Gew.% TiO, idede Dispersion auftreten sollte.

Es wurde ferner festigestdlt, dass die Kazinierungstemperatur am Sysem 1 Gew.%TiO,/SO,
Einfluss auf die Oberfléchenzusammensetzung hat. Bel hoheren Temperaturen kann entweder ein
Sintern des Titanoxids oder eine Bedeckung des Titanoxids durch Siliciumoxid e ntreten.
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6 Gesamtzusammenfassung

In vorliegender Arbeit wurden unterschiedliche Katdysatorsysteme untersucht. Grundlage der
Untersuchungen sind spindldhnliche Kupfer-Chrom-Ceroxide, welche ene vidversprechende
Alternative zu den herkbmmlich verwendeten Automobilkatalysatoren dargelen. Ein welterer
Bestandteil dieser Arbeit Snd vanadium- und magnesumhatige Aluminiumphosphate, die aufgrund
ihrer dreidimensonden Gittergeriste und ihrer  Oberflécheneigenschaften gute  katalytische
Eigenschaften fir selektive Oxidationsresktionen zeigen. Ferner wurde das bindre System TiO /SO,
untersucht, das sowohl as kataytisches Materid an sch ds auch ds modifiziertes Trégersystem zur
Verankerung von Eddmetalen auf SO,-Oberflachen Verwendung findet. Das Hauptaugenmerk lag
jedoch auf phosphorpromotierten V,0s/TiO - Katdysatoren zur Herstelung von Phthad stureanhydrid
(PSA) aus o-Xylol. Das Hauptinteresse lag dabel neben dem Einfluss der verschiedenen
Prgparationsmethoden auf der Beeinflussung des Systems V,Os/TiO, durch Phosphor as Promotor.

Als Hauptuntersuchungsmethode diente die Rontgenphotoe ektronenspektroskopie, die aufgrund

ihrer Oberfl&chensenstivitét Informationen Uber den Oberfléchenzustand und damit hochrelevante
Daten fur die heterogene Katalyse liefert. Die Ergebnisse wurden mit weiteren Messmethoden und
Spektroskopiearten erganzt. Ferner wurden die neu ermittelten Daten und Ergebnisse in den
Gesamtkontext schon bestehender Erkenntnisse eingebauit.

Trotz weitreichender Informationen und Publikationen zu Kataysatoren fur die Herstdlung von
Phtha saureanhydrid aus o Xylol, die auf dem System V,Os/TiO, basieren, sind noch viele Fragen
beztiglich Existenz und Funktion der Oberflachenkomponenten in promotierten PSA-Kataysatoren
ungeklart. Im Rahmen des Kapites 1 dieser Arbeit war es das Zid, den Einfluss von Phosphor auf
das Sysem V,0s/TiO, zu bdeuchten. Dazu wurde systematisch ausgehend von den
Einzel substanzen Uber die bindren Systeme bis hin zum terndren System vorangeschritten.

Die Quantifizierung von XPS-Messungen mit Hilfe von Moddlen lieferte Zahlenwerte fir die
prozentude Abdeckung von TiO, durch Vanadiumoxid im bindren System V,Os/TiO,. So wurden
fur die hochste, beobachtete Disperson bel der 20 h gemahlenen und anschliel¥end kazinierten
V,0s/TiO,- Probe eine volle Bedeckung der TiO,-Oberfléche bei Zugabe der Monolagenmenge an
V05 berechnet. Fir das bindre System P,Os/TiO, konnte fiir kleine Belegungen bis 1 Gew.% P,Os
diein der Literatur beschriebene Aushildung einer monomolekularen Schicht bekréftigt werden.
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Die angewendeten Praparationsmethoden Suspension, Impragnierung und Mahlen ergeben
P,0s/V,05/TIO,-Proben, bel denen dle Komponenten und vor dlem Vanadium und Phosphor in
enger Wechsdwirkung miteinander stehen. Es konnte gefolgert werden, dass die Zugabe von
Phosphor dabel  hilft, krigdlines V,0s ,abzubauen* und VPO-Phasen zu bilden. Zur
Veranschaulichung der Oberfléchenzusammensetzung der gemahlenen P,Os/V,0s/TiO - Proben
wurde en Modell fir die Vertellung der beiden Oberflachenkomponenten in Abhangigkeit von der
Mahldauer und der Kazinierung entworfen (Abbildung 4—20). Eine Kazinierungsdauer von 5h bei
450 °C wurde ds ausreichend erachtet, um BOs/V,05/TiO,- Systeme zu erzeugen, die gegentiber
welterer Kazinierung stabil sind.

Ergebnisse, die aus quas-in-gtu XPS-Messungen resultierten, seien an dieser Stelle besonders
ewdhnt. Mit ihrer Hilfe war es moglich, eine ganzlich neue Aussage beziiglich der Rolle des
Phosphors im System P,Os/V,05/TiO, zu treffen. Dem schon bekannten Einfluss von Phosphor auf
das Sdure-Base-Verhdten des Katalysatorsystems konnte der Einfluss von Phosphor auf das
Redoxverhdten von Vanadium in BOs/V,Os/TiO, hinzugeflgt werden. Es konnte gezeigt werden,
dass der Zusatz von Phosphor den Wechsdl der Oxidationsstufe zwischen V™ und V** im System
P,Os5/V,0s/TIO, Uber mehrere Oxidationszyklen hinweg erleichtert. Anwendungsbezogen bedeutet
das, dass der entsprechende Kataysator eine hohere Langzeitstabilitét aufwel sen sollte.

Auf dem Wege der Copréazipitation hergestellte Cu-Cr/Ce-Oxide, Uber die schon weitreichende
Informationen zur Festkorperzusammensetzung aus Rontgenbeugung- und EXAFS-Messungen
bereitstanden, wurden erstmals mit XPS beziiglich ihrer Oberflachenzusammensetzung andysert. Die
gefundene Tendenz der gemessenen Oxidationsstufen simmt mit den fUr die ba den verschiedenen
Kazinierungtemperaturen zu ewatenden und mit Festkorpermethoden  bestimmiten
Oxidationsstufen Uberein. Es wurde festgestelIt, dass neben der geforderten Spinellhauptkomponente
noch wetere Phasen wie CuO oder Cr,O; vorliegen. Dies geht im Einklang mit den
M essergebnissen der Festkorpermethoden.

Die Anwendung der XPS lieferte Informationen Uber den Oxidationszustand der an vanadium- und
magnesumhdtigen Aluminiumphosphaten beteiligten Elemerte. Es konnte gezeigt werden, dass in
unkaziniertem VMgAPO-5 vorhandene V**-Spezies durch thermische Behandlung weitgehend zu
V°* oxidiert werden. Es konnte gefolgert werden, dass Vanadium in kalziniertem VMgAPO-5 nicht
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nur innerhalb, sondern auch aullerhalb der AIPO-5-Struktur vorliegt. Dieses Vanadium liegt
wahrscheinlich in Form von V,Os5 an der Oberflache vor.

Das bindgre System TiO,/SO, wurde beziglich seiner Oberfléchenzusammensetzung und saines
Oberflachenzustandes untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass Sauerdtoff im System TiO,/SO,
prinzipiel drel verschiedene Koordinaionen aufweisen kann. Neben dem von Silicium umgebenen
Sauerstoff, wie er im Tragermaterid vorliegt (S-O-S), exidiert bel niedrigen Belegungen auch
Sauerstoff, der sowohl Slicium ds auch Titan ds néchste Nachbarn hat (S-O-Ti). Bel hohen
Belegungen kommt zunehmend Sauerstoff vor, der nur Titan ds néchse Nachbarn aufweist
(Ti-O-Ti). Dies geht im Einklang mit Untersuchungen an Modelsystemen, die in der Literatur
dokumentiert and. Es konnte eine Grenzbelegung bel 3 Gew.% TiO,- Belegung ermittelt werden, ab
der die nahezu idedle Disperson auf dem verwendeten Prgparationsveg nicht mehr aufrechterhalten
werden kann. Diese Beobachtung konnte anhand von Oberflachenmodel lvergleichen bekréftigt
werden, namlich dass bei hdheren Belegungen neben Partikel bildung und damit einer herabgesatzten
Disperson eine weitere Abdeckung des Tragers durch Titanoxid stattfindet.
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