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Oberfliachen-Oxidschichten kommen in vielen oxidhaltigen
Materialien vor, z. B. als Korngrenzen in Keramiken™ und als
Grenzschichten in Keramik-Keramik-?! oder Metall-Oxid-
Systemen,®! und beeinflussen deren Material- und Trans-
porteigenschaften. In der heterogenen Katalyse sind die Ei-
genschaften der duflersten Atomschicht von herausragender
Bedeutung, weil sie das katalytische Verhalten steuern.
Obwohl Mischoxid-Vollkatalysatoren weithin in indu-
striellen Selektivoxidationsprozessen eingesetzt werden,*!
ist iiber die Zusammensetzung ihrer dufleren Oberfldche
wenig bekannt. Die Diskussion tiber katalytische Reaktions-
mechanismen und aktive Zentren wird durch Modelle do-
miniert, bei denen die Struktur der Oberflichen mit denen
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paralleler Netzebenen der Volumenstruktur gleichgesetzt
wird (zusammengefasst z.B. in Lit. [6]). In Frage gestellt
wurde diese Ansicht durch einige neuere Studien, in denen
iiber Oberflaichenan- und -abreicherungsphdnomene an ox-
idischen Mischkristallen (z.B. Co,Ni,_,O) berichtet, TiO,-
reiche Oberflichenschichten auf rekonstruierten SrTiOs;-
(001)-Modelloberflichen identifiziert®™ und Belege fiir die
Herausbildung amorpher Schichten abweichender Zusam-
mensetzung auf Mischoxid-Vollkatalysatoren wéhrend der
Selektivoxidation®®!”! gefunden wurden. Die Entwicklung
realistischer Beschreibungen fiir die Aktivierung der Reak-
tanten, fiir die Mechanismen der Oberflichenreaktionen und
fir die gezielte Verbesserung der katalytischen Materialien
wird aber immer noch durch einen Mangel an genauen
Kenntnissen iiber Zusammensetzungen und Strukturen der
Oberflachen von Mischoxid-Vollkatalysatoren behindert.

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) mit
Laborquellen ist fiir solche Studien jedoch nur von begrenz-
tem Wert, weil das Verfahren wegen seiner mittleren Pro-
bentiefe von 1-3 nm Signale liefert, zu denen die duflerste
Oberfldchenschicht nur ca. 30% beisteuert. Anregung mit
Synchrotronstrahlung erlaubt, die Oberflichenempfindlich-
keit von XPS durch Verringerung der Anregungsenergie und
damit der kinetischen Energie der Photoelektronen zu stei-
gern. Informationen ausschlieBlich iiber die duBerste Atom-
schicht erhilt man jedoch nur durch Streuung niederenerge-
tischer Ionen (Low-Energy Ion Scattering, LEIS), weil Ionen,
die unter die Oberflache dringen, weitgehend neutralisiert
werden.!

Die Oberfldchen stdchiometrischer massiver Metallmo-
lybdate und -vanadate sind auch anhand ihrer Wechselwir-
kung mit Sondenmolekiilen, z.B. CH;OH, charakterisiert
worden, wobei CH;0*- und intakte CH;OH*-Intermediate
an unterschiedlichen Oberflichenkationen IR-spektrosko-
pisch unterschieden wurden.'>"! Kombinierte Untersuchun-
gen der Methanol-Chemisorption und der Kinetik der Me-
thanoloxidation deuteten auf eine starke Anreicherung von
MoO,- bzw. VO,-Spezies an der Oberfliche solcher Mate-
rialien hin.">'*"] An massiven Mischoxiden und damit ver-
wandten Metalloxid-Tragerkatalysatoren (z.B. Fe,(MoO,);
und MoOs/Fe,0;) wurden dhnliche Umsatzfrequenzen der
Methanoloxidation gefunden, was ebenfalls fiir eine Anrei-
cherung von MoO,- oder VO, _-Spezies an der Oberfldche der
Volumenphasen spricht.'*!! Diese Beobachtungen blieben
jedoch qualitativ, weil exponierte Metallionen niedriger ka-
talytischer Aktivitdt durch die Testreaktion nicht detektiert
werden. Wir haben deshalb die Zusammensetzung der &du-
Beren Oberfliche solcher Verbindungen durch LEIS und
durch XPS unter Variation der Anregungsenergie (excitation-
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energy-resolved XPS, ERXPS) untersucht. LEIS wurde
wegen des mit ihm verbundenen Erosionseffekts in Sputter-
serien eingesetzt, ERXPS ist eine Version, bei der Informa-
tion aus unterschiedlichen Probentiefen genutzt wird.*"!

In den Abbildung 1 und 2 sind LEIS-Sputterserien sto-
chiometrischer massiver Mischoxide und analoger Oxid-Tré-
gerkatalysatoren dargestellt: In Abbildung 1 sind ZrV,0, und
ein V,05/ZrO,-Katalysator mit einem Vanadiumgehalt nahe
der theoretischen Monolagenkapazitét verglichen, in Abbil-
dung 2 CegMo,,0,9 und MoO,/CeO, (Mo-Gehalt ca. 80 % der
theoretischen Monolagenkapazitit). In allen Fillen waren die
V- und Mo-Signale schon zu Beginn stark. Die Signale der

Iz Iy

Angewandte

Gegenionen waren schwach, wuchsen aber im Weiteren
wegen des Sputterns der Oberflache durch die He-Ionen an
(Abbildung 1a und 2a stammen von den Volumenphasen,
Abbildung 1c und 2¢ von den Triagerkatalysatoren). Die sehr
niedrigen Werte der auf die Sputterzeit O riickextrapolierten
Zr/V- und Ce/Mo-Intensititsverhiltnisse (Abbildung 1b bzw.
2b) belegen eine Vanadium- bzw. Molybdinanreicherung in
der duBeren Oberfldche der Volumenphasen. Im V,0+/ZrO,-
Trigerkatalysator war Zirconium zu Beginn iiberhaupt nicht
exponiert (Abbildung 1d, vgl. Lit. [19]), wédhrend fiir den
MoO;/CeO,-Katalysator mit Sub-Monolagenbeladung an-
fangs ein endliches Ce/Mo-Intensitdtsverhéltnis gemessen
wurde (Abbildung 2d),
das deutlich iiber dem
des massiven Molyb-
dats  (Abbildung 2b)
lag. Erst bei langen
Sputterzeiten divergie-
ren die Trends: Bei den
Zr/V-Mischoxiden

strebt das Zr/V-Inten-
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Abbildung 1. LEIS-Sputterserien und Intensitatstrends von Zr-V-Mischoxiden (E,=1000 eV). a, b) ZrV,0;
¢, d) 4 Gew.-% V,0; auf ZrO, (V-Gehalt (7.5 Atome pro nm?) nahe der theoretischen Monolagenkapazitit, vgl.

Tabelle S1).
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20 erg, der durch das Sputtern
freigelegten Materiali-
en her: Das beim mas-
siven ZrV,0; zu se-
hende asymptotische
Verhalten (Abbil-
dung 1b) erklart sich
aus der Anwesenheit
von Vanadium in der
Volumenphase, wih-
rend die Freilegung
des reinen ZrO,-Tri-
gers zum Ansteigen
des Zr/V-Verhiltnis-
ses beim Tréigerkata-
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lysator (Abbil-
dung 1c,d) fiihrt. Bei
den Ce/Mo-Mischoxi-
den sind die Tenden-
zen in den LEIS-
Spektren dahnlich,
werden aber in den
numerischen Ce/Mo-

. . . Mo, / CeO; i . , Verhiltnissen weniger
0.7 0.8 0.8 0.0 T T y y 0.7 0.8 0.9 i i ie-
0 5 10 15 20 deutlich Wldergesple

ElE Scan E/Eo  gelt (Abbildung 2).

Abbildung 2. LEIS-Sputterserien und Intensititstrends von Ce-Mo-Mischoxiden. a, b) CesMo,,0,5 E,=1000 eV,
¢, d) 2.7 Gew.-% MoOj; auf CeO, (Mo-Gehalt (3.6 Atome pro nm?) ca. 80% der theoretischen Monolagenkapazitit,

vgl. Tabelle S1), E,=2000 eV.
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Tabelle 1: Untersuchte massive Mischoxide: Synthese und Analyse durch konventionelles XPS. Weitere Beispiele fiir stochio-

8214

Oxid Metall Synthese- verwendete Mo/M- oder metrische ma§sive Molybdate und

variantel®! XPS-Linien V/M-Verhiltnis Vanadate mit starker Oberfla-

Volumen XPst! chenanreicherung an MoO,- bzw.

71,0, 7r A V 2p,, Zr 3d 2 20 VOX-SpeZ1es s'md in den Hlnter-

AIVO, Al A V 2p; 5, Al 2p 1 0.63 grundinformationen zu finden:

Fe,(MoO,); Fe B Mo 3d, Fe 2p 1.5 1.83 AlVO, verglichen mit einem V,05/
CoMoO, Co B Mo 3d, Co 2p 1 0.93 Al,0;-Modell-Tragerkatalysator

NiMoO, Ni B Mo 3d, Ni 2p 1 0.94 (Abbildung S1: LEIS), NiMoO,

2"”:\\/"'006 2"” g m0 ;j 2"”3?’ 1 ; g§4 (Abbildung S2: LEIS) und Fe,-

esM0,,0,, e o 3d, Ce . . . .

-Bi,M0,0,, (K) Bi C Mo 3d, Bi 4f 15 1.72 (MoQ,); (Abbildung S3a,b: LEIS,

(K:Bi=0.09) Abbildung S3c,d: ERXPS). Beim

¥(H)-Bi,MoO4(K) Bi C Mo 3d, Bi 4f 0.5 0.33 Eisenmolybdat ergibt das beste

(K:Bi=0.10) ERXPS-Modell eine 0.35 nm dicke

a-Bi;Mo;0,, Bi D Mo 3d, Bi 4f 1.5 1.08 Oberfliachenschicht  von  aus-

v(H)-Bi,MoO, Bi D Mo 3d, Bi 4f 0.5 0.86

schlielich Molybdinoxid-Spezies

[a] A: Citrat-Route; aus NH,VO; und Metallnitraten;"?'" B: Mitfillung; aus (NH,)¢Mo,0,,-4 H,0 und
Metallnitraten; C: Festkorperreaktion zwischen a-Bi,O; und MoO;;”¥ D: gereinigte Phasen; siehe die
Hintergrundinformationen. [b] Photoionisationsquerschnitte aus Lit. [27] kombiniert mit einer empiri-
schen Korrektur fiir die Abhingigkeit der Spektrometerempfindlichkeit von der kinetischen Energie der

Photoelektronen.

chenanreicherung von Vanadium in ZrV,0; (Tabelle 1). Bei
CegMo,,04 wurde eine gewisse Anreicherung von Molybdén
an der Oberfldache gefunden, aber der Vergleich der anfing-
lichen LEIS-Intensitdtsverhéltnisse in Abbildung 2b und d
legt nahe, dass die Exposition von Ce an der dufleren Ober-
flaiche von CegMo;,0, moglicherweise viel geringer war, als
durch das XPS-Ergebnis angezeigt.

In Abbildung 3a sind mit unterschiedlichen Anregungs-
energien aufgenommene XPS-Spektren (ERXPS) von mas-
sivem ZrV,0, aufgefiihrt. Der Zusammenhang des V-3p/Zr-
4p-Intensitétsverhéltnisses P (=I1(V3p)/I(Zrdp)) mit der
Anregungsenergie E, (Abbildung 3b) wurde mit verschiede-
nen Konzentrationstiefenprofil-Funktionen (siche Beispiele
in Abbildung 3¢) angepasst. Abgesehen von einigen physi-
kalisch sinnlosen Losungen waren alle Modelle, mit denen
akzeptable Anpassungen zu erreichen waren (vgl. Abbil-
dung 3b), durch eine diinne, dichte Oberflichenschicht aus
ausschlieBlich Vanadiumoxid-Spezies charakterisiert. Im ge-
zeigten Beispiel bedeckt eine 0.6 nm starke VO,-Schicht eine
andere, immer noch leicht mit Vanadium angereicherte
Schicht (ca. 80% V, 1.3 nm dick), bevor die Zusammenset-
zung auf den (vorausgesetzten) Wert der Volumenphase von
67 % V abfillt. Die Signifikanz der Zwischenschicht ist unsi-
cher, sie konnte jedoch einen allmihlicheren Ubergang von
der angereicherten Oberfldchenschicht zur Volumenkonzen-
tration widerspiegeln. Bei Freigabe der Volumenkonzentra-
tion und Verzicht auf die Zwischenschicht konnten die ex-
perimentellen Daten nur mit signifikanter Vanadiumabrei-
cherung im Volumen angepasst werden. ERXPS iiberschétzt
die Tiefenkoordinate bei rauen Probenoberflichen,?! wes-
halb die Dicke der VO,-Oberflachenschicht von 0.6 nm als
Obergrenze anzusehen ist. Da der Grad der Uberschitzung —
abgesehen von sehr zerkliifteten Rauhigkeitsprofilen — in der
GroBenordnung von nur 20-60% liegt,™ ist diese Schicht
vermutlich 0.3-0.4 nm dick. Danach wére stochiometrisches
ZrV,0; tatsdchlich von einer Monoschicht Oberflachen-VO,-
Spezies bedeckt.["

www.angewandte.de

auf einer ausgedehnten oberfla-
chennahen, gegeniiber der Volu-
menzusammensetzung immer noch
mit Mo angereicherten Phase
(Abbildung S3c,d). Aus einer
Raster-Transmissionselektronen-

mikroskopie-Studie haben House et al. kiirzlich auf eine 5-
8 nm dicke Mo-Anreicherungszone an der Oberfliche von
Fe,(MoO,);-Kristallen geschlossen.”!! Nach unseren Ergeb-
nissen tragt diese Zone eine dullerste Schicht, die nahezu
ausschlielich Molybdédnoxid-Spezies exponiert. Die kon-
ventionellen XPS-Analysen (Tabelle 1) standen fiir NiMoO,
und AIVO, im Widerspruch zu diesen Ergebnissen, wihrend

b Experiment
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Abbildung 3. ERXPS-Analyse der ZrV,0,-Oberfliche. a) Mit unter-
schiedlichen Anregungsenergien gemessene Spektren (Intensititen zur
Darstellung in einem Diagramm unterschiedlich skaliert, Energieskala
relativ zur Energie des O-2s-Orbitals von 21.0 eV, siehe die Hinter-
grundinformationen). b) Abhingigkeit der experimentellen Intensitéts-
verhiltnisse von der Anregungsenergie, mit unterschiedlichen mathe-
matischen Funktionen fir das Konzentrationstiefenprofil angepasst
(siehe (c)). c) Optimierte Tiefenprofil-Funktionen (N =100 mal Zahl
der V-Atome dividiert durch die Summe der V- und Zr-Atome). Das
Gaufé- und das Powered-Gaufe-Verfahren sind zum Festkérperinneren
hin unrealistisch. Wegen unbekannter Einfliisse der Oberflichenrauhig-
keit kann die tatséchliche Dicke der Schicht(en) geringer sein (siehe
Text).
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die bei Fe,(MoO,); beobachtete Anreiche-
rung von Mo in der Oberfldchenregion of-
fenbar von der von House et al.?!! gefun-
denen Anreicherungszone herriihrt.

Einer Verallgemeinerung, dass die
Oberfldchen aller stochiometrischen mas-
siven Molybdate und Vanadate mehr oder
weniger komplett mit einer Molybdén- bzw.
Vanadiumoxidschicht bedeckt sind, stehen 20
die in den Abbildungen 4 und S4 gezeigten L
Beispiele entgegen. Weder bei CoMoO,
noch bei MnMoO, waren wihrend der
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LEIS-Sputterserie signifikante Anderun- g2 04 06
gen an den Signalformen zu registrieren:
Offenbar gab es keinen Unterschied zwi-
schen der Zusammensetzung ihrer Ober-
flaichen und der darunter liegender Schich-
ten — was Unterschiede zur Zusammenset-
zung der Volumenphase nicht ausschlief3t.
Durch konventionelles XPS wurde fiir
beide Verbindungen eine leichte Verar-
mung der oberflichennahen Schichten an
Mo gefunden (Tabelle 1).

finden.

07 08 09
EIE

0

Abbildung 4. LEIS-Sputterserie von massivem CoMoO,, E,=1000 eV.

Es ist bekannt, dass Spuren von Verunreinigungen der
Volumenphase durch Segregation an die Oberfldche deren
Eigenschaften beeinflussen konnen.”? Wir haben das bei
Bismutmolybdat-Phasen beobachtet, die Bestandteile tech-
nischer  Propen-(Amm)oxidationskatalysatoren  sind.*!
LEIS-Messungen an Proben, die mit Kalium entweder aus
Tiegelwédnden oder aus kommerziellen Vorstufen verunrei-
nigt waren, sowie an Proben, die durch Rekristallisation mit
Zonenschmelzeffekten gereinigt worden waren, sind in den
Abbildungen 5 und S5-S7 verglichen. Die Alkalimetall-ver-
unreinigten Oberfldchen sind von praktischer Bedeutung,
weil kommerzielle Bismutmolybdat-Katalysatoren meist mit
Alkalimetallionen promotiert sind.?**!

Bei den reinen Phasen (Abbildungen 5a und S7) wurde
bereits im ersten Scan ein deutliches Bi-Signal erhalten. Das
Bi/Mo-Intensititsverhéltnis wurde nach kurzem anféngli-

Angew. Chem. 2010, 122, 82128216
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Abbildung 5. LEIS-Sputterserien von reinen und kaliumverunreinigten massiven Bismutmo-
lybdaten. a) Reines y(H)-Bi,MoOg und 0-Bi,M0;0,,, E,=2000 eV, b) Bi/Mo-Intensitats-
trends aus (a), kurze Scans entsprechend der Scandauer beriicksichtigt, c) kaliumhaltiges
v(H)-Bi,MoOg(K) und a-Bi,Mo;0,,(K), E,=1000 eV, d) Bi/Mo-Intensititstrends aus (c). Die
K/Mo-Intensititstrends sind in Abbildung S6éb,c in den Hintergrundinformationen zu

chem Anwachsen bald konstant oder fiel sogar ab (y(H)-
Bi,MoQs, siche auch a-Bi,M0;0;,, Abbildung S7). In Ge-
genwart von K (Abbildungen 5c,d, S5 und S6) war das Bi-
Signal anfangs sehr schwach, stieg durch das Sputtern aber
stark an. Aufer bei Phasen mit groBem Bi-Uberschuss (Ab-
bildung S5, S6) tendierte das Bi/Mo-Intensitétsverhiltnis bei
t=0 gegen Null (Abbildung 5d). Das starke Kaliumsignal
verringerte sich beim Sputtern, ohne ganz zu verschwinden
(Abbildung 5, S5, S6). Die drastische Mo-Anreicherung an
der Oberfliche K-haltiger Bismutmolybdat-Phasen wurde
durch konventionelles XPS nicht detektiert (Tabelle 1, Ab-
bildung S2): Die Daten korrelierten nicht mit An- bzw. Ab-
reicherung des Molybdéns, wie es durch LEIS bei K-haltigen
oder reinen Phasen gefunden wurde.

Die vorliegende Studie an stéchiometrischen massiven
Molybdaten und Vanadaten weist darauf hin, dass deren
dullere Oberflichen mit MoO,- bzw. VO, -Spezies stark an-
gereichert oder nahezu vollstindig bedeckt sein konnen.
Nach den Ergebnissen der ERXPS-Untersuchung ist diese
Anreicherungszone wahrscheinlich auf etwa eine Atomlage
beschrdnkt, wodurch die dulere Oberfldchenregion der Vo-
lumenphasen entsprechenden Metalloxid-Modell-Trégerka-
talysatoren dhnlich wird. Die Anreicherung entsteht durch
Oberflichenrekonstruktion, nicht durch vorrangige Exposi-
tion. Wiren ausschlieflich mit Mo bzw. V besetzte Gitter-
ebenen der Volumenstruktur préferenziell exponiert, wiirde
dies auf der Tiefenkoordinate nicht zu Konzentrationsgradi-
enten fiihren, wie sie in unserer Studie beobachtet worden
sind.

Die Untersuchung der Bismutmolybdat-Phasen ergab,
dass Alkalimetallverunreinigungen eine solche Oberflidchen-
rekonstruktion auslosen konnen. Vermutlich fiihrt die Kon-
kurrenz zwischen K und BiO, um die Wechselwirkung mit der
Molybdatgruppe zu Oberflichen, die vornehmlich MoO,-
und KO,-Spezies exponieren. Durch genaue Priifung oder
Nachmessung der LEIS-Spektren aller iibrigen Proben
konnte ausgeschlossen werden, dass diese mit Alkali- oder
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Erdalkalimetallionen verunreinigt waren, die von den
Hauptkomponenten durch LEIS zu unterscheiden sind. Nur
bei AIVO, gilt dies mit Vorbehalt, da geringe Oberfldachen-
konzentrationen an Kalium zwischen den Al- und V-Signalen
schwer zu detektieren wiren. Die beobachteten Oberfla-
chenanreicherungen konnen mit Unterschieden in der freien
Oberflachenenergie erkldrt werden, die fiir die V=0O- und
Mo=O-terminierten Oberflichen-VO,- bzw. -MoO,-Spezies
niedriger sind als fiir die Metall-OH-terminierten Spezies der
Gegenionen.™ Das Fehlen von Anreicherungseffekten bei
Co- und Mn-Molybdat zeigt jedoch, dass es fiir Verallge-
meinerungen zu friih ist.

Die hier vorgestellten Ergebnisse mahnen zur Vorsicht
bei der Diskussion katalytischer Reaktionsmechanismen auf
der Basis von Oberflichen, die aus der Volumenstruktur des
Mischoxids abgeleitet sind. Oberflichenrekonstruktion
scheint auch bei stochiometrischen Mischoxiden ein héufiges
Phénomen zu sein und kann schon im kalzinierten Aus-
gangszustand vorliegen. Die Oberflichenschichten konnen
sich unter den Reaktionsbedingungen der Katalyse weiter
verandern (z.B. wihrend der Selektivoxidation von Kohlen-
wasserstoffen, wie durch In-situ-Synchrotron-XPS-Untersu-
chungen gezeigt wurde'”). Um zu realistischen Reaktions-
mechanismen fiir Mischoxid-Vollkatalysatoren zu kommen,
sollten daher die Anstrengungen verstarkt werden, Oberfla-
chen mit modernsten Methoden zu charakterisieren. Die
vorliegende Studie bestétigt, dass konventionelles XPS dazu
von begrenztem Wert ist, obwohl sein Unvermogen, die mit
LEIS und ERXPS detektierten Anreicherungen aufzuspiiren,
andererseits erhirtet, dass es sich um Effekte handelt, die auf
die duBerste(n) Atomlage(n) begrenzt sind. Immerhin kann
konventionelles XPS, wie die Ergebnisse mit Fe,(MoO,);
(Tabelle 1, Abbildung S3c,d) zeigen, Aufschluss iiber tiefer
liegende An- und Abreicherungszonen geben. Beziiglich der
dufersten Atomlage ist weiterer Fortschritt nur von Syn-
chrotron-XPS-Untersuchungen zu erwarten, da das Verfah-
ren, anders als LEIS, auch in situ eingesetzt werden kann.
Quantitative Abschitzung von Konzentrationstiefenprofilen
aus synchrotronbasierten XPS-Intensitatsdaten (ERXPS),
wie in dieser Studie angewendet, konnte die In-situ-Syn-
chrotron-XPS-Techniken wirkungsvoll ergdnzen.

Experimentelles

Die Synthesewege und die Ergebnisse der konventionellen XPS-
Analyse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Weitere Informationen
iiber Tragerkatalysatoren, weitere Bismutmolybdat-Phasen, die
Phasenanalyse etc. sind in den Hintergrundinformationen gegeben.
LEIS- und konventionelle XPS-Spektren wurden mit einem Ober-
flachenanalysengerit der Fa. Leybold (ausgestattet mit einem EA-10/
100-MCD-Elektronen-(Ionen-)Analysator (Specs)) gemessen. Die
Synchrotron-XPS-Spektren wurde an der Strahllinie HESGM von

BESSY II (Berlin) gemessen. Die Grundlagen der ERXPS-Analyse
sind in Lit. [20] und in den Hintergrundinformationen beschrieben.
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