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2 Vanadiumoxide

Vanadium mit der Elektronenstruktur [Ar]3d34s? bildet in seinen Oxiden VO, V.03,
VO, und V305 die formalen Wertigkeitsstufen 2, 3, 4 und 5 aus. Zwischen V,03 und
V5,05 existiert eine Reihe von Oxiden mit gemischter Wertigkeit, denen die allgemeinen
Formeln V,,04,_; (3<n<8), die sogenannten Magnéli-Phasen, sowie V5, 05,_1, die soge-
nannten Wadsley-Phasen, zugeschrieben werden. In diesen Oxiden liegt das Vanadium in
zwei unterschiedlichen Wertigkeitsstufen vor. Die Koexistenzbereiche der Vielzahl der im
System Vanadium-Sauerstoff existierenden diskreten Phasen mit einem mehr oder weniger
groflen Homogenitédtsbereich und einem durch die Zusammensetzung stark beeinfluflten,

breiten Spektrum physikalischer Eigenschaften ist in Abbildung (1) dargestellt.

Die Vielfalt der elektrischen Eigenschaften reicht von isolierendem Verhalten iiber Halblei-
ter mit unterschiedlich grofler Energieliicke bis hin zu metallischer Leitfahigkeit. Fiir fast
alle Phasen, die einen temperaturabhéngigen Halbleiter-Isolator oder Halbleiter-Metall-
Ubergang aufweisen oder ihre elektrischen, magnetischen oder optischen Eigenschaften
sprunghaft éndern, ist eine gitterstrukturelle Phasenumwandlung charakteristisch, die von
der stochiometrischen Zusammensetzung der Oxide abhéngt. Finige dieser Phasen, wie
VO, und V,03, unterliegen einem temperaturabhingigen Metall-Isolator-Ubergang [1].
Mit Ausnahme der VO-Phase sind samtliche Vanadiumoxide durch chemischen Transport
darstellbar [1]. Diese Methode ermoglicht eine definierte Einstellung der Stochiometrie
durch Ausnutzung der Temperatur- oder Druckabhéngigkeit heterogener chemischer

Reaktionsgleichgewichte.
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Abbildung 1: Zustandsdiagramm des Systems Vanadium-Sauerstoff, der Koexistenzdruck als

Funktion der Temperatur [1].

2.1 Technische Bedeutung von Vanadiumoxiden

Die Vanadiumoxide, insbesondere das technisch wichtigste Oxid des Vanadiums, das V505 ,
haben ein Anwendungsspektrum, das von der Halbleitertechnologie bis zur chemischen
Katalyse reicht. Im Rahmen dieser Arbeit stehen katalytisch relevante Fragestellungen
im Vordergrund, so dafl im folgenden Abschnitt detaillierter auf die Katalyse und die

katalytische Anwendung speziell des VO35 eingegangen wird.

Der Begriff der Katalyse beschreibt die Beschleunigung einer chemischen Reaktion un-
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ter dem Einflul einer bestimmten Substanz, des sogenannten Katalysators. Die Men-
ge dieses Katalysators erfihrt wihrend der Reaktion keine Anderung und geht in die
stochiometrische Gleichung nicht mit ein. Liegt der Katalysator in der gleichen Phase
wie die Reaktanden vor, so spricht man von einer homogenen Katalyse. Bei der hete-
rogenen Katalyse hingegen liegen Katalysator und Reaktand in unterschiedlichen Phasen
vor. Der Katalysator ist hierbei in der Regel fest und die Reaktanden adsorbieren an
seiner Oberflache. Ein Grofiteil aller produzierten Chemikalien wird heutzutage kata-
lytisch hergestellt, und technische Anlagen mit grofien Produktionskapazititen arbeiten
nach katalytischen Verfahren. Zur Charakterisierung der Katalysatoren hinsichtlich ihrer
strukturellen und chemischen Eigenschaften, sowie um Einblicke in deren Funktionswei-
sen zu gewinnen, sind physikalische und chemische Untersuchungsmethoden unentbehrli-
che Hilfsmittel. Die katalytischen Reaktionen verlaufen zumeist iiber instabile Zwischen-
verbindungen. Reicht die Lebensdauer dieser Zwischenverbindungen aus, so sind diese
mit Hilfe spektroskopischer Methoden nachweisbar. Die an diesen Reaktionen beteiligten
Oberflichenatome des Katalysators, bei denen es sich zumeist um besonders exponierte
energiereiche Oberflaichenatome oder Ecken und Kanten der Katalysatoroberfliche han-
delt, werden als aktive Zentren bezeichnet und sind von grofler Bedeutung. Vereinfacht
findet bei der Adsorption auf einem Substrat ein Elektroneniibergang vom Adsorbat zum
Substrat und umgekehrt statt, der zu reaktionsfihigen adsorbierten lonen oder Radika-
len fiihrt. Daraus ergeben sich Zusammenhéinge zwischen katalytischer Aktivitdt und den
elektronischen Eigenschaften der Festkorper. Die Aktivitat eines Katalysators wird durch
die chemischen Eigenschaften der aktiven Komponente bestimmt. Einkomponentensyste-
me gentigen in der Regel nicht den Anforderungen der Praxis, so daf§ in der industriellen
Anwendung durchweg Mehrkomponentensysteme eingesetzt werden. Hilfskomponenten,
die als Promotoren bezeichnet werden, beeinflussen die elektronischen Eigenschaften der

Katalysatoroberfliche und erhéhen sowohl die Aktivitdt als auch die Selektivitdt des Ba-
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siskatalysators. Auflerdem ist fiir die katalytische Aktivitat neben der Gesamtoberfliche
vor allem die Anzahl der aktiven Zentren mafigebend. Bei einer Erhohung der Tempe-
ratur wachsen die Kristalle infolge zunehmender Beweglichkeit zu grofieren Kristalliten
mit geringerer Oberflaichenenergie zusammen, und die spezifische Oberfliche nimmt ab.
Um diesem als Sinterung bezeichneten Vorgang entgegenzuwirken, werden die katalytisch
aktiven Komponenten auf einer hochschmelzenden Substanz, dem sogenannten Triger auf-

gebracht, der seinerseits ebenfalls die katalytischen Eigenschaften beeinflussen kann.

Eine industriell wichtige Reaktionsklasse, die durch Katalysatoren beschleunigt wird, ist
die Redox-Reaktion. Sie wird gewohnlich durch Feststoffe katalysiert, die ihrerseits selbst
Redox-Systeme darstellen. Sie besitzen eine Reihe physikalisch-chemischer Eigenschaften,
die sich aus dem Vorhandensein beweglicher Elektronen erkléren lassen. Diese Redox-
Reaktionen werden auch als homolytische Reaktionen bezeichnet und zeichnen sich durch
Elektroneniibergénge in den reagierenden Molekiilen aus. Eine interessante Gruppe in der
Reihe dieser Redox-Systeme sind die Vanadiumoxide, insbesondere das in dieser Arbeit
untersuchte Vanadiumpentoxid. In seiner Eigenschaft als starkes Oxidationsmittel zeigt es
eine ausgepragte Neigung zur Sauerstoffabgabe, worauf seine Verwendung als aktive Kom-
ponente beispielsweise bei der Herstellung von Schwefelsdure nach dem Kontaktverfah-
ren, bei der selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen wie o-Xylol (o-Dimethylbenzol)
zu Phthalsdureanhydrid oder Benzol zu Maleinsdureanhydrid sowie bei der Zersetzung
von Stickoxiden beruht (diese genannten Syntheseverfahren werden in den folgenden Ab-
schnitten detaillierter beschrieben). Das katalytische Verhalten von V,05; wird nach dem
von Mars und van Krevelen [2] entwickelten Redox-Mechanismus erkldrt, bei dem der
Reaktand durch Abstraktion eines Gittersauerstoffatoms oxidiert wird. Die Regeneration
des Katalysators erfolgt durch anschlieBende Reoxidation mittels eines Sauerstoffatoms aus

der Gasphase. Formal 148t sich die Oxidation von Kohlenwasserstoffen in mehrere Reak-
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tionsschritte zerlegen [3]. Ein an der V,Oj5 -Oberfliache sitzendes Sauerstoffatom abstrahiert
das Wasserstoffatom eines Kohlenwasserstoff-Molekiils und bildet eine am Substrat haften-

de Hydroxylgruppe.
Substrat-O + R-H — Substrat-OH + R-

Diese Hydroxylgruppe desorbiert unter Einflufl des verbliebenen organischen Radikals R-

oder eines weiteren Kohlenwasserstofl-Molekiils von der Oberflache.
Substrat-OH + R- — Substrat + R-OH

Durch weitere Sauerstoff-Abstraktionen lassen sich auf diesem Weg Carbonylfunktionen in

das Molekiil einbauen.

2.1.1 Gewinnung von Schwefelsidure

Schwefelsdure gilt als eines der Grundprodukte der chemischen Industrie und diente lange
Zeit als Indikator fiir den Leistungsstand der chemischen Industrie eines Landes. Die
Schwefelsdure wird aus Schwefeldioxid hergestellt, welches zu Schwefeltrioxid oxidiert wird
und anschliefend mit Wasser in konzentrierter Schwefelsdure zu Schwefelsdure umgesetzt

wird.
2 SO (g) + O2(g) = 2 SO3(g) — H2S504

Der fliissige Schwefel wird mit Luft verbrannt und die Verbrennungsgase werden unter
Dampferzeugung abgekiihlt. Die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid und
dessen Uberfithrung in Schwefelsiure erfolgt heute fast ausschlieBlich nach dem Kontakt-
verfahren. Diesem Verfahren liegt das folgende Gleichgewicht zugrunde, das sich jedoch

nur in Gegenwart eines Katalysators geniigend schnell einstellt:
2 502 + Og = 2 SO3

Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zu Gunsten der Ausgangs-
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materialien, so dafl bei moglichst tiefer Temperatur gearbeitet werden muf. Die untere
Temperaturgrenze wird dabei durch die Betriebstemperatur des Katalysators bestimmt.
Als Katalysatoren finden heutzutage nur V,05-Katalysatoren Verwendung, deren unte-
re Arbeitstemperatur bei etwa 420° C liegt. Es wird angenommen, da8 die Anderung der
Wertigkeit zwischen V4* und V5* einen entscheidenden Schritt bei dieser katalytischen Re-
aktion darstellt [4]. Im Detail setzt sich der Katalysator aus einer Salzschmelze zusammen,
die im gekiihlten Zustand im wesentlichen aus Vanadiumoxid und Kaliumsulfat besteht und
auf einem pordsen Trager aufgebracht ist [4]. Das schwefeldioxidhaltige Gas stromt {iber
diesen Katalysator und wird zu Schwefeltrioxid oxidiert. Da eine direkte Reaktion von
Schwefeltrioxid mit Wasser nicht problemlos durchfiithrbar ist, wird das Schwefeltrioxid in

Schwefelsédure eingeleitet, wobei sich Di-Schwefelsdure HyS,O7 bildet.
SO3(g) + HQSO4(1) — HQSQO7(1)

Durch Zusatz von Wasser wird dann die Schwefelsidure der gewiinschten Konzentration

gewonnern.

HQSQO'y(l) + HQO — 2 HQSO4(1)

2.1.2 Gewinnung von Maleinsdureanhydrid

Maleinsdureanhydrid wird vornehmlich zur Erzeugung ungesittigter Polyesterharze, als
Rohstoff bei der Lackherstellung oder als Grundsubstanz zur Produktion von Pflanzen-
schutzmitteln eingesetzt [5]. Dariiber hinaus fillt Maleinsdureanhydrid auch als Neben-
produkt bei der Oxidation aromatischer Ausgangsprodukte an, wie beispielsweise bei der
Oxidation von Naphthalin oder o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid, auf deren Synthese im
néchsten Abschnitt detaillierter eingegangen wird. Die zahlreichen Verfahren der Benzol-
Oxidation zu Maleinsdureanhydrid greifen alle auf einen dhnlichen V,0Oj -Basiskatalysator

zuriick, der beispielsweise mit MoOs oder H3PO, modifiziert sein kann [5]. Das Benzol
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wird mit Luft gemischt und bei einem Druck von 2 bis 5 bar und einer Temperatur von
400 bis 450° C am Katalysator zu Maleinsdureanhydrid totaloxidiert. Der Katalysator
liefert den Sauerstoff zur selektiven Oxidation des Benzols, der stufenweise nach einem
Redox-Mechanismus eingebaut wird. Die Regeneration des Katalysators erfolgt dann mit

Sauerstoff aus der Luft.

(0]

@ + 450, —— O + 2CO, + 2H,0
o

Benzol Maleinsdureanhydrid

Abbildung 2: Maleinsdureanhydrid durch Benzol-Oxidation.

Dieser stark exotherme oxidative Benzolabbau in der Gasphase fithrt zu einer
Wérmeentwicklung von bis zu 29000 kJ pro umgesetztem Kilogramm Benzol [5], so dafl die
Herstellung in zunehmendem Mafle auf eine Cy-Basis, wie beispielsweise die Buten- oder
Butanoxidation, umgestellt wird. Die Oxidation der zwei iiberschiissigen Kohlenstoffatome
wie beim Benzol ist damit nicht mehr notwendig. Buten ist leicht zugénglich und féllt als
Nebenprodukt bei der Crackung von Leichtbenzin an [5]. Die Verfahrensbedingungen glei-
chen denen der Benzoloxidation und basieren ebenfalls auf Vanadinoxiden, die sich jedoch
in den Promotoren wie Phosphor respektive den Oxiden von Eisen, Chrom, Titan oder
Kobalt unterscheiden. Die katalytische Reaktion wird in gleicher Weise an Luft bei 350 bis

450° C und 2-3 bar durchgefiihrt.

In heutiger Zeit findet jedoch zunehmend Butan als preiswerteres Einsatzmittel zur Her-

stellung des Maleinsdureanhydrids Verwendung.
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Buten Maleinsdureanhydrid

Abbildung 3: Maleinsdureanhydrid durch Buten-Oxidation.

2.1.3 Gewinnung von Phthalsdureanhydrid

Phthalsdureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt zur Herstellung von Weichmachern,
Polyesterharzen oder auch Farbstoffen [5]. Wurde es friither ausschliefilich aus Naphthalin
auf Basis von Steinkohleteer hergestellt, so fiihrte der Riickgang der Steinkohle-Verkokung
und die damit einhergehende Verteuerung des Naphthalins zur Verwendung des o-Xylols
als preiswertere und leichter zugénglichere Alternative. Analog zum oxidativen Abbau von

Benzol zu Maleinsdureanhydrid entsteht aus Naphthalin das Phthalsdureanhydrid.

(0]

+ 450, — O + 2CO, + 2H,0
o

Naphthalin Phthalsdureanhydrid

Abbildung 4: Naphthalin-Oxidation zu Phthalsdureanhydrid.

Der Katalysator besteht zumeist aus einem V5Oj5 /SiO9-Gemisch mit K;SO, als Promotor.
Das Naphthalin und die Luft werden eingespeist, und die Reaktion setzt bei etwa 360° C
ein. Das entstandene Reaktionsgas wird abgekiihlt und das anfallende Phthalsédureanhydrid

nachentwéssert und destillativ gereinigt.
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Das kostengiinstigere o-Xylol-Oxidationsverfahren basiert gleichermafien auf einer Gaspha-
senoxidation an einem Katalysator auf Vo035 -Basis. Bei diesem Verfahren wird das o-Xylol
bei etwa 375 bis 410° C mit einem Luftiiberschufi an V,0j5 -Katalysatoren oxidiert [5]. Der
Katalysator besteht zumeist aus einem Gemisch von V5,05 und TiOs mit Promotoren wie

Aluminium oder Zirkon.

CH; 0
+ 30, — O + 3H,0
CH
’ 0
0-Xylol Phthalsdureanhydrid

Abbildung 5: o-Xylol-Oxidation zu Phthalsiureanhydrid.

Als wertvolles Nebenprodukt 148t sich das bereits erwdhnte Maleinsdureanhydrid wirt-
schaftlich aus dem Reaktionsgas isolieren. Wird dieses Gas gekiihlt, so fillt ein Teil als
Anhydridschmelze aus. Der Rest wird als Maleinsdure mit Wasser ausgewaschen und durch

Destillation mit o-Xylol zu Maleinsdureanhydrid entwéssert.

2.1.4 Zersetzung von Stickstoffoxiden

Der Grofiteil der in der Atmosphére befindlichen Stickstoffoxide stammt aus Kraftwerken
und Kraftfahrzeugen, wogegen die Stickstoffoxidemissionen beispielsweise aus grofftechni-
schen Anlagen zur Herstellung von Salpetersédure nur einen geringen Anteil stellen. Auf
Grund der erh6hten Forderungen nach Reinhaltung der Luft steht die selektive Reduktion
von Stickoxiden mit Ammoniak verstirkt im Vordergrund [4]. Dabei wird ein V5Oj-
Katalysator eingesetzt. Bei 230° bis 350° C laufen bevorzugt die folgenden Reaktionen
ab:
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und

2.2  Vanadium(V)-Oxid: V,05

Im V5,05 befindet sich das Vanadium in seiner hochsten Oxidationsstufe. Es ist fiinffach
positiv geladen, und man bezeichnet es als d°-Elektronensystem, da die 3d-Niveaus des
Vanadiums formal unbesetzt sind, wohingegen das Valenzband, welches formal durch
Sauerstoff-2p-Orbitale gebildet wird, vollstéindig besetzt ist. Zwischen Valenz- und Lei-

tungsband befindet sich eine Bandliicke von etwa 2.3 eV [6].

O
o R A
0"\ o N XA
[001] O/ \O ‘ %@%\
L”“” 3 A

Abbildung 6: Trigonal-bipyramidale Abbildung 7: Darstellung zweier VoOg5-Schichten
VOs5-Einheit

Die Kristallstruktur des V5035, dargestellt in den Abbildungen (6), (7) und (9), besteht
aus verzerrten, trigonal-bipyramidalen VOs-Einheiten, die in Richtung [100] iiber gemein-
same Kanten zu zickzackformigen Doppelketten entlang der Richtung [010] miteinander
verkniipft sind. In Richtung [001] sind die einzelnen Schichten durch schwache Van-
der-Waals-Krifte gebunden. V,0j5 liegt in der Raumgruppe Pmmn (D??) vor, und die
Gitterparameter der orthorhombischen Elementarzelle, dargestellt in Abbildung (8), sind
a=11.510 A, b=4.369 A und ¢=3.563 A [7].



24 2 VANADIUMOXIDE

O Sauerstoff
O Vanadium

Abbildung 8: Orthorhombische Elementar-
zelle des V5Os5 .

Die kiirzeste VO-Bindungsliange (d,=1.585 A) innerhalb einer VO5-Einheit entspricht einer
Doppelbindung (Abbildung (6)) und trégt die Bezeichnung Vanadyl-Bindung. Die ldngste
VO-Bindung (dg=2.785 A) ist eine schwache Van-der-Waals-Bindung [8]. Diese ist verant-
wortlich fiir die Schichtstruktur des VoO5 und die damit verbundene leichte Spaltbarkeit

der Kristallite entlang der Ebene (001).

Abbildung 9: Darstellung zwei-
er VoOs5-Netzebenen entlang (001).
O(1) bezeichnet ein einfach, O(2) ein
zweifach und O(3) ein dreifach koor-

diniertes Sauerstoffatom [9].

Im V505 treten leicht Fehlstellen und Inhomogenitéiten auf. Es wird dabei zwischen zwei
Arten von Punktdefekten unterschieden. Zum einen die F1-Defekte, die durch V**-Ionen
in der Ndhe von Sauerstoffvakanzen zustandekommen, und zum anderen F2-Defekte, die
von V4 -Tonen herriihren, welche an Gitterdefektstellen lokalisiert sind [1]. Als hiufigste

Punktdefekte gelten Vanadyl-Sauerstoffvakanzen.
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2.3 Vanadium(IV)-Oxid: VO,

Das Vanadium(IV)-Oxid VO, weist einen Metall-Halbleiter-Ubergang bei 340 K auf [10].
In der metallischen Hochtemperaturphase liegt das VO, in der Rutilstruktur vor, die ge-
kennzeichnet ist durch eine oktaedrische Koordination der Sauerstoffionen. Dieses ist in
Abbildung (10) dargestellt. Der Oktaeder ist etwas verzerrt, und die Absténde der sechs
Sauerstoffionen sind nur annédhernd gleich. Jeder Oktaeder ist mit zwei anderen durch je
eine gemeinsame Kante derart verkniipft, dafl sich Ketten parallel zur c-Achse ergeben.
Die Symmetrie dieser Struktur ist tetragonal mit einer 4,-Schraubenachse, den Gitter-

konstanten e, =4.551 A und c;e, =2.851 A sowie der Raumgruppe P4, /mnm (D}}) [11].

o O
c
tetr O
~®* 0
O ©

O's off Abbildung 10: Die tetragonale Elementarzelle der
auersto

® Vanadium metallischen VO, -Hochtemperaturphase.

Beim Ubergang in die isolierende Tieftemperaturphase erniedrigt sich die Symme-
trie des Gitters zur monoklinen Raumgruppe P2;/c (C3,) mit den Gitterkonstanten
U1 =5.743 A, bypy=4.517 A und ¢, =5.375 A sowie dem Winkel (,,,,=122.61° [7]. Da-
bei wird die Elementarzelle in Richtung c;,. verdoppelt und bildet dann die monokline
Gri-Achse. —age, geht in die monokline b,,,-Achse iiber, und c¢,,;; entsteht aus Addition

der Achsen cierr und bigsy.



