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Abstract

The selective catalytic reduction of nitrogen monoxide by ammonia and oxygen to
nitrogen and water on V,05/TiOy-catalysts is investigated with quantum chemical
calculations. The calculations are performed using the semiempirical SCF MO method
MSINDO. The agreement of the calculated vanadia and titania bulk properties with ex-
perimental values is improved by a modification of an empirical correction term within
the MSINDO formalism. Cluster models are used throughout for the bulk simulations.
Submonolayer adsorption of NO, NH3 and HyO on V5,05 (001) and anatase (100) is
studied. The effect of cluster size and surface relaxation on the adsorption energies is
discussed. Calculated adsorption energies are compared to experimental and theoreti-
cal data from the literature. A cluster model is developed for the V,05/TiO, catalyst.
The reliability of the model is confirmed by comparison with experimental adsorption
energies of NO, NH3 and HoO on V505/TiO4- and Vo05-WO3/TiOg-catalysts from the
literature. Under consideration of experimental results a complicated multistep reaction
mechanism is developed. The structures of intermediates and corresponding transition
states are optimized. An energy diagram for a closed catalytic cycle is calculated and

compared with experimental results.

Keywords: Selective catalytic reduction, V,O5/TiO, catalysts, reaction mechanism



Kurzzusammenfassung

Die selektive katalytische Reduktion von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak und Sauer-
stoff zu Stickstoff und Wasser auf V,05/Ti0O,-Katalysatoren wird mit quantenchemi-
schen Rechnungen untersucht. Die Rechnungen werden mit der semiempirischen SCF-
MO-Methode MSINDO durchgefiihrt. Die Ubereinstimmung berechneter Eigenschaften
der Vanadiumpentoxid- und Titandioxid-Festkorper mit dem Experiment werden durch
Modifikation eines empirischen Korrekturterms im MSINDO-Formalimus gegeniiber
fritheren Rechnungen verbessert. Zur Simulation der Festkorper werden Clustermodel-
le verwendet. Es wird die Submonolagenadsorption von NO, NH3 und HyO auf V505
(001) und Anatas (100) untersucht. Der Einflu von Clustergréfie und Oberflichen-
relaxation auf die Adsorptionsenergien wird diskutiert. Die berechneten Adsorptions-
energien werden mit experimentellen und theoretischen Literaturdaten verglichen. Es
wird ein Clustermodell fiir den V50j5/TiOo-Katalysator entwickelt. Durch Vergleich
mit experimentellen Adsorptionsenergien aus der Literatur fiir NO, NH3 und H5O auf
V505/Ti0Os- und V,05-WO3/TiOo-Katalysatoren wird die Zuverléssigkeit des Modells
getestet. Unter Beriicksichtigung experimenteller Ergebnisse wird ein komplizierter,
vielstufiger Reaktionsmechanismus entwickelt. Die Strukturen der einzelnen Zwischen-
stufen und der dazugehérigen Ubergangszustinde werden optimiert. Es wird ein Ener-
gieschema fiir einen geschlossenen Katalysezyklus berechnet und beziiglich vorliegender

experimentell gewonnener Erkenntnisse diskutiert.

Schlagworte: Selektive katalytische Reduktion, V,0j5/TiOo-Katalysatoren, Reakti-

onsmechanismus
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1 Einleitung

Stickoxide in Abgasen aus Verbrennungsprozessen sind eine Hauptursache fiir Umwelt-
probleme wie beispielsweise saurer Regen oder Ozonbildung in bodennahen Luftschich-
ten. Es hat viele Versuche gegeben, die Stickoxide aus den Abgasen zu entfernen. Am
effektivsten hat sich dabei die selektive katalytische Reduktion mit Ammoniak zu Was-
ser und Stickstoff erwiesen.

Diese Reaktion wird durch einen heterogenen Katalyseproze beschleunigt, bei dem die
NO-haltigen Gase mit NH; angereichert iiber einen Ubergangsmetalloxidkatalysator ge-
leitet werden. Die wirkungsvollsten Katalysatoren sind dabei die Systeme V,05/TiO,
und V505-WO3/TiO,. Das TiO, liegt hier in der Anatas-Modifikation vor.

Sowohl die Struktur der aktiven Zentren als auch der Reaktionsmechanismus sind seit
Jahren Gegenstand vieler verschiedener experimenteller Untersuchungen. Jedoch sind
die Ergebnisse teilweise widerspriichlich, so daf bis jetzt kein klares Bild iiber die Kata-
lysatorstruktur auf atomarer Ebene und den genauen Reaktionsablauf erhalten werden
konnte. Die experimentellen Methoden erlauben gerade bei komplexeren Reaktionen
mit mehreren Schritten keine direkte Analyse von moglichen Reaktionswegen, da Reak-
tionszwischenstufen und Ubergangszustinde hiufig duBerst kurzlebig und damit nicht
nachweisbar sind. Hier bieten quantenchemische Rechnungen die Moglichkeit, einzelne
Reaktionsschritte isoliert zu betrachten und so Aussagen iiber die Wahrscheinlichkeit
verschiedener Reaktionswege zu machen. Semiempirische Methoden wie die in der vor-
liegenden Arbeit verwendete SCF-MO-Methode MSINDO [1] erlauben die theoretische
Behandlung von groflen Modellen und kénnen die Eigenschaften realer Systeme in gu-
ter Naherung wiedergeben.

Im zweiten Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen dargestellt. Es wird die
Modifikation eines empirischen Korrekturterms im MSINDO-Formalismus beschrieben,
die zu verbesserten Ergebnissen bei der Simulation von V,Os5- und Anatasfestkérpern
fithrt. Der Abschnitt schlieft mit einer kurzen Darstellung der Methoden zur Geome-

tricoptimierung und Ubergangszustandssuche.



1 FEinleitung 2

Im dritten Abschnitt werden die Festkorpereigenschaften von V505 und der TiOs-
Modifikation Anatas berechnet und mit experimentellen Daten sowie Ergebnissen aus
periodischen Rechnungen verglichen, um die Genauigkeit der MSINDO-Rechnungen
zu testen. Die Festkorper werden durch Clustermodelle simuliert, deren systematische
VergroBerung eine Extrapolation auf Festkorperwerte erlaubt.

Der dritte Abschnitt befafit sich mit der Submonolagenadsorption kleiner Molekiile auf
V5,05 (001) und Anatas (100). In einem ersten Schritt wird die Adsorption von ein-
zelnen Wasserstoffatomen an unterschiedlich koordinierten Sauerstoffatomen der V405
(001)-Oberfliche untersucht, um den Einflufl von Clustergréfe und Relaxation auf die
Adsorptionsenergie zu iiberpriifen. Anschlieend wird die Adsorption einzelner NO-,
NH;- und H>O-Molekiile auf beiden Oberflichen betrachtet. Diese Molekiile nehmen
in der vorliegenden Arbeit behandelten Reaktion eine Schliisselposition ein. Die mit
MSINDO berechneten Adsorptionsenergien werden mit Ergebnissen aus periodischen
DFT-Rechnungen und Experimenten verglichen.

Im Abschnitt 5 wird die selektive katalytische Reduktion von NO zu N5 und HyO mit
NHj und Oy behandelt. Zunéichst wird unter Beriicksichtigung von experimentellen Er-
gebnissen aus der Literatur ein Clustermodell fiir das Katalysatorsystem V,05/TiO,
entwickelt. Zur Uberpriifung der Eignung dieses Modells werden Energien der Submo-
nolagenadsorption von NO, NH3 und HyO berechnet und mit experimentell bestimmten
Adsorptionsenergien verglichen. Ein in der vorliegenden Arbeit entwickelter Reaktions-
mechanismus, der experimentellen Hinweisen auf den Reaktionsablauf Rechnung tragt
und die Gesamtstéchiometrie der Reaktion wiedergibt, wird mit MSINDO modelliert.
Dazu werden Reaktionszwischenstufen optimiert und eine Ubergangszustandsuche fiir

jeden Reaktionsschritt durchgefiihrt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Die Schrédingergleichung

Die Grundlage fiir die quantenchemische Berechnung von Atom- und Molekiileigen-

schaften ist die Schrédinger-Gleichung [2, 3].
HY = EU (2.1)

H ist der Hamilton-Operator fiir das betrachtete System, F die dazugehorende Ge-
samtenergie. Fiir ein System aus N Elektronen und M Kernen ergibt sich als nicht

relativistischer Hamilton-Operator in atomaren Einheiten:

f--y doyivieyy Ziy sy Lay y Zu

i=1 j=i+t1 T4 A=1 B=A+1

(2.2)

Die kinetische Energie der Kerne wird durch den ersten Term in (2.2) beschrieben, die
kinetische Energie der Elektronen durch den zweiten Term. Der dritte Term steht fiir
Anziehung zwischen Elektronen und Kernen. Schliellich beschreiben die beiden letzten
Terme die Elektron-Elektron- bzw. Kern-Kern-Wechselwirkungen. Das Verhiltnis der
Masse von Kern A zur Masse eines Elektrons ist m 4, wihrend Z 4 die Ordnungszahl von
Atom A darstellt. Zur Vereinfachung von Gleichung (2.2) macht man in quantenche-
mischen Rechnungen von der Born-Oppenheimer-Niherung Gebrauch. Danach ist die
Bewegung der Kerne, aufgrund ihrer bedeutend grofleren Masse, gegeniiber der Elek-
tronenbewegung sehr viel langsamer. Der Term fiir die kinetische Energie der Kerne
in (2.2) wird deshalb vernachlissigt. Die Kern-Kern-Wechselwirkungen sind bei star-
rem Kerngeriist konstant. Die verbleibenden Terme in (2.2) bilden den elektronischen

Hamilton-Operator.

A N 1 N
H, = —Z §V2 Z -|— Z Z - (2.3)
i i—1 j—it1 T

Mit diesem ergibt sich die elektronische Schrédinger-Gleichung zu

H,Uy(r,R) = Eq(R)¥q(r,R) (2.4)
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Elektronische Wellenfunktion W (r, R) und Energie F.(R) hingen parametrisch von
den Kernpositionen R ab. Die Darstellung der Energie als Funktion der Kernkoordina-
ten ergibt die Potentialhyperflichen. Die elektronische Wellenfunktion beschreibt die

Verteilung der Elektronen im Feld der Kerne.

2.2 Hartree-Fock-SCF-Verfahren und LCAQO-Ansatz

Ein Elektron 148t sich quantenmechanisch durch eine Wellenfunktion ¢ (q) beschrieben,

die das Produkt aus einer Raumfunktion ¢(r) und einer Spinfunktion w(e) ist.

Y(a) = ¢(rjw(o) (2.5)
) =0 w() = o

Die ¢(r) werden in molekularen Systemen Molekiilorbitale genannt. o ist die Spinkoor-
dinate und kann fiir einzelne Elektronen nur die Werte % und —% annehmen. Die Spin-
funktionen « und S sind orthonormiert. Als Teilchen mit einem halbzahligen Spin un-
terliegen die Elektronen dem Pauli-Prinzip. Hiernach miissen Wellenfunktionen, die ein
Ensemble solcher Fermionen beschreiben, beziiglich der Vertauschung zweier beliebiger
Teilchenkoordinaten antisymmetrisch sein, d.h. ihr Vorzeichen wechseln. Mathematisch
erfiillen diese Bedingung Determinanten, die beim Vertauschen zweier Zeilen bzw. Spal-
ten ihr Vorzeichen dndern. Man benutzt daher sogenannte Slater-Determinanten aus
Einelektronen-Wellenfunktionen ¢ als Gesamtwellenfunktion eines Mehrelektronensy-

stems. Fiir V Elektronen ergibt sich somit

Yi(a)  Yelar) .. Yw(an)
1 Yi(a2)  e(dz) .- ¥n(qo)

Yi(an) Ye(an) - Yn(aw)

Der elektronische Hamilton-Operator (2.3) 148t sich als Summe von Ein- und Zweielek-

tronenoperatoren schreiben.

R N R N—-1 N
Hy = > hi+ > (2.8)
i i=1j

1
j=i+1 Tij
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MZA

N 1
A TiA

Fiir geschlossenschalige Systeme ergibt sich die elektronische Energie zu

N/2 N/2 N/2

Eo = (Ug|Ha ) =23 h + Y Y (27, — Kyj) (2.9)
Darin ist
hi = (¢i|h|¢;)
Jij = {(0idj|did;)
Kij = ($:i9;|0;0i)

Beim Hartree-Fock-Verfahren wird nun die Energie beziiglich der Raumfunktionen ¢;

so variiert, daf§ die Extremumbedingung
§Ea(¢) =0; i=1,2,..,N/2 (2.10)
erfiillt ist, wobei die Raumfunktionen orthonormal sein sollen.
(¢ildj) = b (2.11)

Aus dieser Funktionalvariation unter Nebenbedingungen resultieren die Hartree-Fock-

Gleichungen.
Fo; = € (2.12)

Der Hartree-Fock-Operator F ist ein effektiver Einelektronenoperator und hat die

Form
F=h+) [2J,- K] (2.13)

Die Operatoren J; und K; enthalten die gesuchten Raumfunktionen (Molekiilorbitale)
¢; des Eigenwertproblems. Daher konnen die Hartree-Fock-Gleichungen nur iterativ

gelost werden. Dies geschieht durch das Self-Consistent-Field (SCF)-Verfahren.
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Hierbei werden die ¢; als Linearkombination von Basisfunktionen (Atomorbitalen) x,

dargestellt.

$i = D XuCui (2.14)
I

Setzt man die Entwicklung der MOs nach Basisfunktionen in die Hartree-Fock-Gleich-
ung (2.12) ein, multipliziert von links mit X}, und integriert, so ergeben sich die Root-

haan-Hall-Gleichungen

Y Fuci=6Y Swei  (i=1,2,..,N/2) (2.15)

S, ist das Uberlappungsintegral und definiert als

Su = (Xulxv) (2.16)

Die Fock-Matrixelemente F, berechnen sich zu

Fu = by + 5 Par [(1p0) = 5 (10 0) (2.17)

Dabei sind die F,, die Elemente der Dichtematrix

N/2
Py =2) c,c, (2.18)
i=1

In Matrixform lauten die Roothaan-Hall-Gleichungen (2.15)
FC = SCe (2.19)

Durch Orthogonalisierung der Basisfunktionen ld8t sich (2.19) in eine Matrixeigen-
wertgleichung iiberfithren, weil dadurch die Uberlappungsmatrix in die Einheitsmatrix

transformiert wird.
F'C* = Ce (2.20)

Mit der konvergierten Energie und Dichte aus dem SCF-Lauf lassen sich verschiedene

Groflen berechnen. Die elektronische Gesamtenergie erhélt man aus

1
Ea" =53 Pu (hw + Fu) (2.21)
j1i%
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Die Gesamtenergie Eges ist die Summe aus der elektronischen Energie EN" und der

Kernabstoflungsenergie Fy .
Epes = EXF + Exk (2.22)

Eine wichtige Gréfle ist die Bindungsenergie Eg, die als Gesamtenergie abziiglich der

Summe der atomaren Energien Ej ist.

B = Fus — 3 Ei (2.23)
I

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen basieren auf dem SCF-Verfahren.

2.3 Semiempirische Methode MSINDO

Der in dieser Arbeit verwendeten semiempirischen Methode MSINDO liegt die INDO-
Néherung (Intermediate Neglect of Differential Overlap) von Pople, Beveridge und Do-
bosh [4,5] zu Grunde. Bei INDO bleiben alle symmetrieerlaubten Integrale der Form
(rvr|orpr) erhalten. Verbunden mit einer besseren Wiedergabe atomarer elektroni-
scher Eigenschaften bleibt die Einsparung an Mehrzentrenintegralen hier im wesentli-
chen bestehen. Es sind aber mehr Zweielektronenintegrale zu berechnen als z.B. beim
CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap-Verfahren), das dem ZDO-Konzept
strikt folgt.

MSINDO [1] ist eine Weiterentwicklung der semiempirischen SCF MO Methode SIN-
DO1 [6,7]. Die ZDO-N#herung fiir interatomare Uberlappungen wird hier durch eine
symmetrische Orthogonalisierung der Basisfunktionen nach Lowdin [10] gerechtfertigt.
Es werden in dieser Methode zusétzliche Einzentrenintegrale berechnet, die in einer
strengen ZDO-Nidherung nicht auftreten. Fiir Atome der ersten Reihe mit nur s- und
p-Orbitalen sind dies Austauschintegrale der Form (pava|puava). Bei Hinzunahme von
3d-Orbitalen fiir Atome der zweiten und dritten Reihe miissen desweiteren Einzentren-
Hybridintegrale der Form (papa|paca), (Lapalppaca) und (pavalpaoa) berechnet wer-
den [8,9]. In MSINDO ergeben sich die Fock-Matrixelemente fiir Systeme mit abge-
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schlossenen Schalen in einer Basis aus s-, p- und d-Funktionen zu

1
Fuapa = Hugua T2 Poapa [(MAMA|PA0A) - E(MAUA\PAMA)] (2.24)

pA oA
+ 3 > Popps(papalpspn)
B#A pB
1

FHAVA = HMAVA + Z ZPoApA [(,UAVA|pAUA) - E(MAO-AmAVA) (2.25)

pa oA

1
FMAUB = HMAVB - EPuAVB (NANA|VBVB) (2.26)

(apalpppe) ist ein Zweizentren-Coulombintegral, das iiber s-Funktionen berechnet
wird. Die Methode ist fiir die erste und zweite Reihe [1], die erste Ubergangsmetallrei-
he [11] und die Hauptgruppenelemente der dritten Reihe [12] parametrisiert. Explizit
werden nur die Valenzelektronen beriicksichtigt. Die Wechselwirkungen innerer Orbi-
tale werden durch ein Pseudopotential nach Zerner genéhert [13].

Die Rechnungen erfolgen mit einem dem 6-31G* vergleichbaren Basissatz, bei dem die
Slater-Exponenten fiir intra- und interatomare Integrale unterschiedlich sind. Ange-
setzt werden 1s fiir Wasserstoff, (2s, 2p) fiir die erste Reihe, (3s, 3p) fiir Na, Mg und
(3s, 3p, 3d) fiir Al bis Cl, (4s, 4p) fiir Kalium und Calcium und schlielich (3d, 4s, 4p)
fiir Sc bis Zn, (4s, 4p, 4d) fiir Ga bis Br. Zur Beschreibung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen kann der Basissatz fiir H um 2p-Funktionen erweitert werden [14].

Mit MSINDO lassen sich Geometrien, Bindungsenergien, lonisierungsenergien, Dipol-
momente, Atomladungen, Valenz- und Bindungsordnungen berechnen. Der Einelektro-
nenteil des elektronischen Hamilton-Operators (2.3) ist in dieser Methode modifiziert

zu

i = (_%vg_zf*)_ S 2 Y, (3, - 5)

B#£ATiB  BzAucB

+ 22 Ipeslol (2.27)

7% ist die effektive Ladung am Kern A, die gleich der Anzahl der Valenzelektronen
ist. Fiir die Zweielektronen-Zweizentrenintegrale ist abweichend vom urspriinglichen
INDO-Formalismus eine Richtungskorrektur eingefiihrt. Diese stellt der dritte Term in

(2.27) dar. Dabei ist v ein Valenzorbital am Atom B mit der Besetzungszahl n,,. J,
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und J % sind Coulomb-Operatoren. In J , wird nur fiir das Atomorbital n, ein s-Orbital
eingesetzt. In den Coulomb-Integralen mit jfj sind hingegen alle Orbitale durch s-
Funktionen ersetzt. Der vierte Term stellt das bereits erwidhnte Pseudopotential nach
Zerner dar.

Die Orbitale 2 und g befinden sich am Kern A. Damit ergibt sich fiir die Einelektro-

nenintegrale
(HEG Y = (O + 3 (ulValp) + (u|VE™ W)
BZA
+ Z Z Sup S €p (2.28)
B+#A peB
mit
T 1 2 ZZ r ZE X 7korr __ E s _

veB

Auflerdiagonalelemente der kinetischen Energie verschwinden wegen der lokalen atoma-
ren Symmetrie. Da zusétzlich die potentielle Energie durch die ZDO Annahme genéhert
wird, verbleiben nur die Diagonalelemente U,,. Diese berechnen sich aus empirischen
Formeln mit Slater-Condon-Parametern und lonisierungsenergien.

In einem lokalen zweiatomigen Koordinatensystem werden die Zweizentrenintegrale aus
(2.28) berechnet. Jedem Atom A ist ein lokaler Basissatz X, = (s, po, pr, pr , do, dr,
dr', ds, d§') zugeordnet, der durch eine Matrix O in das globale Koordinatensystem
transformiert werden kann. Mit dieser Matrix werden die berechneten Integrale in das
globale Koordinatensystem transformiert, wodurch sie dann gegeniiber Molekiilrota-

tionen invariant sind.
Xa =X,0 (2.29)
Mit den Spaltenvektoren O, ergibt sich bei dieser Transformation fir H,, und H, ;

Hy, = U+ OL (VIAB + Vg + SIABGBS/J{B) O,
B#A
Hy = > O (Vig+Vis +S,4pe,805) 0, (2.30)
B#A
mit
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/ ! Z* ! ’ T ! s !
Vup = <XA fB XA>a Vfll(% = Z m(Xald, — 71X ),
TZB peB
Sup = (XulRp)

R und X/, sind die Zeilenvektoren der Basisfunktionen des Rumpfes bzw. der Va-
lenzbasisfunktionen im lokalen Koordinatensystem. Aufgrund der ZDO-N&herung sind
V'y5 und VX Diagonalmatrizen.

Die Zweizentrenintegrale H,, mit u an Kern A und v an Kern B berechnen sich aus

einer modifizierten Mulliken-Né&herung [15]

1
H, = 55”'/ (Hyo+Hy)+ Ly (2.31)

L, ist darin ein zusétzlicher Korrekturterm, fiir den im allgemeinen gilt [6]

__1 2 2 S”(1_|S”D
L, = 5 (gu +£u) ] +“%(§2 +§;)RAB

(2.32)

Handelt es sich bei y und v um 1s-Orbitale, so berechnet sich der Korrekturterm zu

S, (1 — e 3 EHE) Ran)

Ly = —
g 1+ 5(&2 4+ &2)Ras

(2.33)

&, und &, sind die Slater-Orbitalexponenten der beiden atomaren Basisfunktionen. R4p
ist der Abstand zwischen den beiden Atomen A und B. In einer friitheren Arbeit iiber
Vanadiumpentoxid stellte sich heraus, dal einige mit SINDO1 berechnete Gitterpa-
rameter des Festkorpers starke Abweichungen gegeniiber den experimentellen Werten
aufweisen [16]. Dieses wurde besonders bei dem Abstand zwischen zwei benachbarten
Schichten entlang der c-Achse deutlich, der ungefihr um 0.5 A zu kurz war. In ersten
Rechnungen mit dem neu parametrisierten MSINDO [11] an V5,05 zeigte sich fiir die-
sen Interschichtabstand eine #hnliche Abweichung vom Experiment. Dariiber hinaus
lag hier die extrapolierte Bindungsenergie des Festkorpers zu tief. Mit einer Justie-
rung der Parameter lief sich das Problem nicht 16sen. Daher wurde der empirische

Korrekturterm L, in folgender Weise modifiziert [17].

, 1

L,uu — _5 (5;21 4 é-g) Slw(l - |SLWD

Ty (2:54)
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Da L’W mit ldngerem R4p schneller weniger negativ wird, wirkt es bei grofieren Bin-
dungsabsténden stirker destabilisierend als bei Verwendung von (2.32). Gleichung
(2.34) wird dann angewandt, wenn pu ein s-Orbital am Atom A und v ein d-Orbital
am Vanadium- oder Titanatom B ist und umgekehrt. In einem spéteren Abschnitt
wird gezeigt, dal durch diese Modifikation der Interschichtabstand beim V,05 und die
extrapolierte Bindungsenergien des Festkorpers beim V,O5 und TiO, Anatas erheblich

verbessert werden konnten.

2.4 Strukturoptimierung und Ubergangszustandssuche

Eine wichtige Anwendung in der Quantenchemie stellt die Bestimmung von Molekiil-
und Festkorperstrukturen dar. Darunter versteht man die Suche nach globalen und lo-
kalen Minima sowie nach Sattelpunkten erster Ordnung auf der Potentialhyperflache.
Gerade fiir die Untersuchung von Reaktionswegen, bei denen viele Reaktionszwischen-
stufen und Ubergangszustiinde experimentell gar nicht zuginglich sind, stellen diese
Optimierungsverfahren ein hilfreiches Werkzeug dar.

Die Energie F eines molekularen Systems in der Born-Oppenheimer-N#iherung ist pa-
rametrisch von den Kernkoordinaten R = (Ry, Ry, ..., Ry)" abhiingig [18,19]. Fiir hin-
reichend kleine Anderungen in den Kernkoordinaten q = (R’ —R) lifit sich die Energie

um R in eine Taylor-Reihe entwickeln:

ER)=FE®R)+q"gR)+ %qT HR)q+ ... (2.35)

Diese Anderung stellt eine Bewegung auf der Energiehyperfliche von E(R) nach E(R)
dar. g(R) ist der Gradient

OE(R)
OR;

g; =

und H(X) die Hesse-Matrix der zweiten Ableitungen der Energie nach den Koordina-
ten:

_ O°E(R)

H;=_-—"
7~ 3R, 0R,
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Dabei ist E(R') das E,, in (2.22). In der Nihe von Extrema kann die an sich unendliche
Taylor-Reihe in guter Ndherung nach dem zweiten Glied abgebrochen werden. Man
spricht von einer quadratischen Form der Energiehyperfliche [19].

An einem stationdren Punkt R, ist definitionsgemifl g(R.) = 0 und (2.35) vereinfacht

sich zu

B(R) = B(R) + 5 a" H(R) q

mit q=R —R, (2.36)

Analog fiihrt die Gradientenbildung bei E(R’) in (2.35) zu

!

g(R)=g(R)+HR)q (2.37)

Ist nun R* = R,, so ergibt sich eine Gleichung zum Auffinden von Extremwerten, wenn

die explizite Form von E(R) nicht bekannt ist:
q=-H'(R)g(R) mit q=R.-R

Ist det(H) # 0, so gibt es immer eine Losung fiir Re, wenn R nahe genug an R,
ist und sich deshalb die Hyperfliche als quadratisch abhingig von den Koordinaten

beschreiben 148t. Die Energie F(R,) berechnet sich dann aus
BR) = B(R)- g (R)H'(R)g(R) (2.38)
Nach Einsetzen von (2.35) in (2.38) ergibt sich
ER.) = ER)--q HR)q (2-39)

Mathematisch ist die Untersuchung der Energiehyperfliche auf Minima und Ubergangs-
zustinde ein Aufsuchen von stationdren Punkten einer Funktion mehrerer Variablen.
Hierfiir stehen eine Reihe von numerischen Methoden zur Verfiigung, die sich grob in

vier unterschiedliche Typen einteilen lassen [18]:
1. Verfahren, die ohne Gradienten auskommen

2. Methoden mit numerischen Gradienten und zweiten Ableitungen



2 Theoretische Grundlagen 13

3. Methoden, die analytische Gradienten und numerische zweite Ableitungen be-

nutzen
4. Techniken mit analytischer Berechnung von Gradienten und zweiten Ableitungen

Bis auf 1. basieren alle anderen Methoden auf der Taylor-Reihen-Entwicklung (2.35)
der Funktion E(R) um R. Da die explizite Form von E(R) nicht bekannt ist, kann
sich dem stationdren Punkt E(R.) nur iterativ genidhert werden. Dazu berechnet
man ausgehend von einer Startgeometrie R(® mit (2.38) und (2.38) neue Struktu-
ren R, R, ... R™, bis die Energiedifferenz E, — E,_1, das quadratische Mittel des
Gradienten g* (R™)g(R™) und der Geometrieinderung q™*q™ unterhalb einer vor-
her bestimmten Grenze liegen. Zur Erlangung einer héheren Genauigkeit beriicksichtigt
man auch die betragsmiBig groten Komponenten von g(R() und q™.

Die Methoden aus 1. und 2., zu denen z.B. das Simplex-Verfahren [20] oder der Fletcher-
Powell-Algorithmus [21,22] gehoren, werden wegen ihrer relativ groen Ungenauigkeit
und schlechten Konvergenz nicht mehr so oft angewandt, zumal analytische erste Ab-
leitungen heute Standard sind. Die Verfahren aus Gruppe (4) liefern zwar die umfas-
sensten Informationen iiber die Hyperfliche in der Nihe eines Extremums, haben aber
den Nachteil der sehr rechenintensiven zweiten analytischen Ableitungen. Standard
sind heute die Optimierungsverfahren mit analytischen Gradienten und numerischen
zweiten Ableitungen.

Die effizientesten Verfahren basieren auf sogenannten quasi-Newton Prozeduren, die
eine aufwendige Berechnung der Hesse-Matrix H bzw. ihrem Inversen G vermeiden.
Sie ndhern stattdessen diese Matrizen zu Beginn z.B. durch eine Einheitsmatrix E, die
dann im Zuge der Optimierung mit Hilfe der Gradienten immer weiter verbessert wird.
Die Gleichung (2.38) wird dann benutzt, um den Schritt g zum néchsten Minimum
zu berechnen. Die inverse Hesse-Matrix bestimmt die Schrittweite entlang einer Gradi-
entenkomponente und die Kopplung der verschiedenen Koordinaten miteinander. Die
Qualitdt dieser Naherungsverfahren 148t sich daran messen, dafl bei g = 0 ein Extrem-

wert vorliegt, unabhéngig von der Genauigkeit der H- bzw. G-Matrix.
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Die verbreitetsten quasi-Newton-Verfahren sind

e Davidson-Fletcher-Powell (DFP)-Algorithmus [21]:

G, = G,_,+ — 2.40
Ag, = 8~ 81
e Murtagh-Sargent (MS)-Algorithmus [23]:
-G, —A -G, — Agy)?
G, = G, + (q k—1 gi) (a k—1 g) (2.41)

(Clk -Gy — Ag,)"t Agy

e Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)-Algorithmus [24]:

T T\T T
q; q; qi 9 Qi di;
G, = (E- G, |E - + (2.42)
‘ < qg Agk) o ( q;er Aglc) qg Ag;

Durch Einsetzen von H statt G und Vertauschung von q und Ag erlauben die Glei-
chungen (2.40) bis (2.42) auch die Berechnung der Hesse-Matrix H statt ihres Inversen
G [25].

Minima sind durch g = 0 und eine positiv definite Hesse-Matrix charakterisiert. Bei
Ubergangszustinden ist der Gradient auch gleich null, aber H hat einen negativen Ei-
genwert, d.h. in einer Richtung ist F(R) ein Maximum. Es muf} also ein Sattelpunkt
erster Ordnung vorliegen. Auf einer Verbindungslinie zwischen Ausgangsstoffen (AS)
und Reaktionsprodukten (RP) hat der Ubergangszustand (UZ) die hochste Energie:
E(Ras) < E(Ryy) > E(Rgp). Dariiberhinaus mufl Ry;,; der Punkt mit der niedrig-
sten Energie sein, der alle drei genannten Bedingungen erfiillt. Damit stellt die Uber-
gangszustandssuche ein schwierigeres Problem dar als die Geometrieoptimierung in ein
einfaches Minimum. Es gibt eine Reihe von Algorithmen zur Suche und Optimierung
von Ubergangszustinden [19]. Im Gegensatz zu den vorgestellten Methoden der einfa-
chen Extremumsuche fiihren sie nicht immer zum Erfolg. Zum einen ist es schwierig auf
der Hyperfliche einen Punkt zu finden, der exakt die Bedingungen fiir einen einfachen
Sattelpunkt erfiillt. Zum anderen sind die Wellenfunktionen von Ubergangszustéinden

wesentlich komplexer als die von einfachen Minima.
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Stehen zweite analytische oder numerische Ableitungen der Energie zur Verfiigung,
so lassen sich Sattelpunkte mit Gleichung (2.38) nach dem Newton-Verfahren analog
zur Minimumsuche durchfiihren. Jedoch muf} bei jedem Optimierungsschritt die Hesse-
Matrix dahingehend iiberpriift werden, ob sie genau einen negativen Eigenwert hat. Um
eine gute Konvergenz in der quadratischen Naherung der Hyperfliche sicherzustellen,
muf} die Startstruktur sorgfiltig gewéhlt sein, so dafl es hier auf eine gute chemische
Intuition ankommt [18]. Wenn H die falsche Anzahl von negativen Eigenwerten hat,
sei es bereits in der Startstruktur oder im Verlauf der Optimierung, dann ist sie so
zu justieren, da} nur noch ein negativer Eigenwert verbleibt. Dieses geschieht, in dem
entweder das Vorzeichen fiir gewthnlich des kleinsten Eigenwertes umgekehrt oder daf3
eine Konstante addiert bzw. subtrahiert wird. Die so nachjustierte Hesse-Matrix wird
dann aus den Eigenvektoren und den modifizierten Eigenwerten neu aufgebaut [18,19].
Zur Klassifizierung des stationiren Punktes aus der Ubergangszustandssuche ist es rat-
sam, die entsprechende vollstandige Matrix H analytisch oder numerisch zu berechnen.
Hesse-Matrizen aus den hier beschriebenen Ndherungsverfahren (2.40-2.42) sind nicht

genau genug, um das gefundene Extremum richtig zu klassifizieren [19].
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3 Simulation von Festk6rpern und Oberflichen

3.1 Experimentelle Grundlagen

Es existiert eine grole Anzahl von experimentellen Methoden zur Untersuchung von
Festkorper- und Oberflicheneigenschaften [26-29]. Da sich theoretische Modelle an ex-
perimentellen Befunden orientieren miissen, werden im Anhang einige experimentelle
Methoden kurz beschrieben und erkldrt, welche Eigenschaften sich mit ihnen unter-
suchen lassen [28,30]. Hierbei wurden die englischen Begriffe benutzt, da sie auch
in der deutschsprachigen Literatur die héufigste Verwendung finden. Dabei wird ein
Schwerpunkt auf die Methoden gelegt, die bei der Untersuchung der in dieser Arbeit
behandelten Systeme wichtig sind.

Wichtig fiir die experimentellen Untersuchungen ist die Qualitit der préparierten Ma-
terialien. Man benutzt Pulver, Einkristalle und diinne Schichten [27]. Die Pulverproben
haben den Vorteil, daf} sie sich vergleichsweise einfach herstellen lassen. Allerdings ha-
ben sie keine wohldefinierte Oberfliche und weisen eine groflere Zahl von Defekten auf.
Einkristalle und diinne Schichten hingegen haben eine geringe Defektkonzentration
und zeichnen sich auch deswegen durch eine definierte Struktur und Zusammensetzung
aus. Allerdings ist ihre Herstellung deutlich aufwendiger als die der Pulverproben.
Dariiberhinaus erfolgt die Pridparation und Charakterisierung im Ultrahochvakuum.
Dieses erlaubt zwar Experimente unter definierten und kontrollierten Bedingungen un-
ter Ausschlul von storenden Fremdverbindungen und einen besseren Vergleich mit
Modellrechnungen. Jedoch erfolgt der Einsatz der untersuchten Festkorper, etwa als
Katalysator, unter deutlich anderen Bedingungen als im Ultrahochvakuum. Dieses muf}

bei einer Extrapolation auf reale Bedingungen beriicksichtigt werden.

3.2 DModelle

Zur theoretischen Betrachtung von Festkorpern und Oberflichen werden verschiedene

Modelle verwendet, die sich grob in zwei Gruppen einteilen lassen [31]. Die erste Gruppe
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bilden verschiedene Variationen des Clustermodells. Daneben haben sich seit langerer
Zeit immer stérker Methoden mit periodischen Randbedingungen etabliert( [32-34]
und darin zitierte Literatur). Einen Ubergang zwischen diesen beiden Ansitzen stellen
Clustermodelle mit zyklischer Einbettung dar [35-37].

In dieser Arbeit wurden hauptséichlich Clustermodelle benutzt. Einige Daten sind mit
der periodischen Methode CRYSTAL98 [38] zur Bewertung der Clusterergebnisse be-

rechnet worden. Im folgenden sind diese beiden Ansétze kurz beschrieben.

3.2.1 Das Clustermodell

Der freie Cluster ist ein endliches Modell fiir einen Kristall, das quantenchemisch wie
ein Molekiil betrachtet werden kann [39]. Bei der Auswahl der Cluster ist zu beach-
ten, daf} sie einen Ausschnitt aus dem Festkorper darstellen, der stéchiometrisch und
elektroneutral ist und dariiberhinaus die lokale Symmetrie des Festkorpers bzw. der
Oberfliche widerspiegelt [35]. Desweiteren ist der Einflul der Clustergréfie zu beriick-
sichtigen, d.h. die Konvergenz der Bindungsenergie pro Formeleinheit, der Festkorper-
oder Oberflachenstrukturen und der Adsorptionsenergien mit der Clustergrifie.

Der Vorteil des freien Clustermodells liegt in seiner einfachen Handhabbarkeit und in
der Moglichkeit, da3 Standardverfahren der molekularen Quantenchemie angewandet
werden konnen. Die Verwendung freier Cluster weist allerdings einige Nachteile auf.
Randatome, die von weniger Nachbaratomen koordiniert sind, als im realen Festkoérper
oder in der Oberfliche, zeigen Artefakte wie freie Valenzen, die als ,Dangling Bonds
“bezeichnet werden [39,40]. Ferner sind die in ionischen Festkorpern wichtigen lang-
reichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen im freien Cluster nur bedingt beriicksichtigt,
da letztere einen endlichen Ausschnitt aus dem Festkorper darstellen. Diese Nachteile
lassen sich teilweise abmildern. Im einfachsten Fall kann das schon durch eine Ver-
grofung des Clusters erreicht werden. Der stérende Einflul von freien Valenzen kann
durch Abséttigen der Randatome mit geeigneten Atomen eliminiert werden. Die un-
zureichende Beriicksichtigung der langreichweitigen Wechselwirkungen 148t sich durch

Einbettungsverfahren zumindest teilweise beheben. Im Falle stark ionischer Festkorper
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kann die Einbettung in Punktladungen erfolgen [31]. Eine weitere Moglichkeit ist die
Einbettung in Pseudoatome [41,42]. Hierbei besitzen die Pseudoatome den gleichen
Basissatz und die gleichen Parameter wie die entsprechenden Clusteratome, gehen je-
doch nicht explizit in die Fock- (F) oder Hamilton- (H) Matrix ein. Im Gegensatz zu
den einfachen Punktladungen oder Ladungsverteilungen wird hierbei auch die Pauli-
Abstoflung beriicksichtigt. Die Clustermodelle eignen sich prinzipiell gut fiir die Be-
schreibung von lokalen Effekten wie Adsorptionen und Defekten.

Als ein Maf$ fiir die Anndherung eines Clusters an den Festkorper ist die mittlere
relative Koordinationszahl & eingefiihrt [43,44] und in Untersuchungen ionischer Ver-

bindungen verwendet worden [45,46]. Sie ist definiert als

KC
k=Y K—}ﬁk (3.1)

I

Die Summation erfolgt iiber alle Clusteratome. K¢ ist die Koordinationszahl des Atoms
I im Cluster, KI* die entsprechende Koordinationszahl im Festkérper. Im Falle des
unendlichen Festkorpers ist £k = 1.

Zur Bezeichnung der Cluster hat sich die [ x m x n-Nomenklatur bewéhrt. Die Buchsta-
ben [ und m stehen dabei fiir die Anzahl der Translationseinheiten in z- und y-Richtung
bzw. in Richtung der Gittervektoren a und b. Das n ist die Anzahl der Schichten in
z-Richtung bzw. in Richtung des Gitterparameters c. Als Translationseinheiten dienen
Elementarzellen des Festkorpers bzw. der Oberfldche.

Ein Giitekriterium fiir die Festkorperausschnitte ist die Bindungsenergie pro Formel-
einheit Eg,. Sie wird fiir eine Verbindung M;X,, berechnet durch die auf eine For-
meleinheit normierte Bindungsenergie Eg des Clusters. Zum Vergleich mit der experi-
mentellen Atomisierungsenergie (3.3) wird die negative Bindungsenergie des Clusters

Eg((M;X,,)s) zur Berechnung von Ep, verwendet.

N EB ((Mlxm)n)

EBu = (32)

Diese Energie pro Formeleinheit 148t sich bei ionischen Verbindungen nicht direkt mit
deren Bildungsenthalpie A Hy(M,;X,,), wie sie z.B. experimentell iber den Born-Haber-

Kreisprozef [47] zugénglich ist, vergleichen. Fiir die Dissoziation in neutrale Atome 1d8t
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sich eine Atomisierungsenthalpie FEX des Festkorpers definieren. Liegt ein stéchiome-
trisches Metallhalogenid oder -oxid M;X,, vor, berechnet sich Egllj aus der Bildungsent-
halpie AyHy(M;X,,), der Sublimationsenthalpie AHjg,,(M) des Metalls und der Disso-
ziationsenthalpie A Hgiss(X) des Halogens X bzw. Os.

1
B = 1A Hyu (M) + 5mA Hass(Xz) — Ay Ho(MiXn) (3.3)

Alle Groflen auf der rechten Seite der Gleichung lassen sich aus experimentellen Daten
gewinnen.

Bei ionischen Systemen steigt Eg, quasi linear mit £ an [43,48]. Eine Extrapolation
der Bindungsenergie pro Formeleinheit auf £ = 1 sollte daher methodenabhéngig auf
einen Wert nahe bei Ef* fiihren, wenn verniinftige Festkorperausschnitte als Cluster
verwendet wurden.

Eine solche Extrapolation berechneter Clustereigenschaften auf den unendlichen Fest-
kérper kann auch mit Bindungsabstdnden und Gitterparametern durchgefiihrt werden.
Eine Abweichung von der Linearitéit ist dabei ein Hinweis auf einen partiell kovalenten

Charakter der betrachteten Verbindung.

3.2.2 Periodische Modelle

Einen anderen Weg gehen die periodischen Modelle [49, 50]. Sie nutzen die Transla-
tionssymmetrie der Festkorper und ihrer Oberflichen aus. Hierzu gibt es wieder zwei
verschiedene Ansétze. Bei Verwendung der primitiven Einheitszelle (Primitive Unit
Cell) erfolgt die Konstruktion der Kristallorbitale durch Verwendung vieler Wellenvek-
toren k. Beim Modell der groen Einheitszelle (Large Unit Cell) beschrinkt man sich
auf k = 0 und vergréBert die Einheitszelle [33,34]. Der Vorteil dieser Modelle liegt in
der Beriicksichtigung der langreichweitigen Wechselwirkungen und in der Vermeidung
von Randeffekten, da die Translation in beiden Féllen quasi unendlich ist.

Das periodische Modell ist optimal fiir die Beschreibung idealer Festkorper und Ober-
flichen geeignet. Allerdings kann die Rechenzeit in Abhéngigkeit der zugrunde gelegten

quantenchemischen Methode und der Einheitszellengrofie betrichtlich sein. Zur Unter-
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suchung von Adsorptionen und Defekten ist es notwendig, ausreichend grofie Einheits-
zellen zu verwenden, um Adsorbat-Adsorbat- bzw. Defekt-Defekt-Wechselwirkungen

7Zu minimieren.

3.3 Berechnung von Festkorpereigenschaften
3.3.1 Vanadiumpentoxid

Vanadiumpentoxid V,Oj5 ist das in einer Sauerstoffatmosphire bestindigste Oxid des
Vanadiums. Es wirkt oxidierend und kann beispielsweise aus konzentrierter Salzsdure
Chlor freisetzen und gibt beim Erhitzen an der Luft reversibel Sauerstoff ab. Man
erhélt es durch Verbrennen von feinverteiltem Vanadium in iiberschiissigem O, oder
durch Gliihen vieler Vanadiumverbindungen an der Luft. V5,05 ist ein orangefarbenes
Pulver, das bei 677°C schmilzt. Seine Bildungsenthalpie betriigt —1552 kJ mol~! [47].
Der hier zunéchst betrachtete V,Os-Festkorper hat ein orthorhombisches Gitter und
ist durch die Punktgruppe Pmmm (Nr. 59) charakterisiert [51]. Abbildung la zeigt
die entsprechende Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 11.51 A, b = 3.56 A
und ¢ = 4.37 A sowie den vier Vanadium- und zehn Sauerstoffatomen. Jedes Vanadi-
umatom ist quadratisch-pyramidal von fiinf Sauerstoffatomen in der selben Schicht
umgeben. Der Abstand Ryo() zum axialen Vanadylsauerstoff betrégt 1.54 A, die
Absténde Rvo(2), Rvo(s) und Rv0(3’) zu den dquatorialen O-Atomen 1.77-2.02 A. Die
VO;-Pyramiden sind kanten- und eckenverkniipft zu Schichten vereinigt [47], welche die
(001)-Oberfliache bilden. Diese Schichten sind nur sehr schwach miteinander verbunden,
was sich in dem vergleichsweise grofien Abstand Ry (/) von 2.82 A zwischen einem Va-
nadiumatom und dem Vanadylsauerstoff der darunter liegenden Schicht duBlert [52,53].
Diese schwachen Wechselwirkungen haben zur Folge, daf} ein V,0O5-Kristall senkrecht
zur c- Richtung am leichtesten spaltbar und von allen Oberfléichen die (001)-Fliche am
stabilsten ist.

In dieser Arbeit wurden die Cluster als Ausschnitte der (001)-Oberfliche so gewéhlt,

daf} sie ungeladen und stochiometrisch sind und die lokale Symmetrie von Festkorper



3 Simulation von Festkdorpern und Oberflichen 21

bzw. Oberfliche widerspiegeln. Dieses wird durch Verwendung der Einheitszelle der
(001)-Oberfliche als Translationseinheit erreicht (Abbildung 1b) [35]. Dabei sind [ und
m in der im Abschnitt 3.2.1 eingefiihrten [ X m X n-Bezeichnung gleich der Anzahl
von Translationseinheiten in a- und b-Richtung. Das n steht fiir die Anzahl der (001)-
Schichten in den Clustern. Da die Cluster einen Ausschnitt aus dem Festkorper darstel-

len, sind ihre Geometrien unter Erhaltung der Festkorpersymmetrie optimiert worden.

Rvop Rvow

b) ¢
<o ©

Abbildung 1: a) Elementarzelle von V,0O5 mit den Gitterparametern a, b und c.

b) Translationseinheit der (001)-Oberfliche; V-Atome sind gelb, O-

Atome rot dargestellt

Um die Auswirkungen des nach Gleichung (2.34) in Abschnitt 2.2.3 modifizierten
L’W auf den Interschichtabstand zu testen, wurden der einschichtige Cluster V30199
(2x6x1) und der zweischichtige Cluster VggOo49 (2Xx6x2) optimiert. Diese relativ
groflen Cluster (Abb. 2) wurden aufgrund der Erfahrung, daf der Interschichtabstand

mit zunehmender Clustergréfe abnimmt, verwendet.
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Abblldung 2: a) (2)(6)(1) V480120, b) (2)(6)(2) V960240

In Tabelle 1 werden die optimierten Bindungsabsténde der Cluster V80199 und VggOay4g
aufgefiihrt und mit den Daten fiir den grofiten zweischichtigen Cluster VgoO150(H20)o
aus einer fritheren Arbeit mit SINDO1 von Zhanpeisov et al. [16] sowie dem Expe-
riment [53] verglichen. Die Bezeichnung der verschiedenen Bindungsldngen geht aus
Abbildung 1 hervor. Es fillt unmittelbar auf, dafl die modifizierte Gleichung fiir L;w
den Interschichtabstand betrichtlich verbessert gegeniiber dem Wert im VggO150(H20)o
aus der fritheren SINDO1-Arbeit [16]. Hinzu kommt noch, daf§ der Vanadyl-Abstand
Ryo(1) nun besser mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt. Da die Bindungs-
abstidnde Ryq) und Ryggyy im VeoOrs0(H20)o wihrend der Geometrieoptimierung
gleichgesetzt waren, konnen sie nicht mit entsprechenden Daten aus dieser Arbeit ver-
glichen werden.

Im néchsten Schritt wird die Qualitéit der Cluster hinsichtlich energetischer Festkorper-
eigenschaften iiberpriift. Dieses geschieht nach der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen
Vorgehensweise, wonach zunéchst £ mit (3.1) und Ep, mit (3.2) fiir jeden Festkorpe-
rausschnitt berechnet und anschliefend Ep, = f(k) aufgetragen wird. Bei der Be-
rechnung der mittleren relativen Koordinationszahl wurde im Gegensatz zur friiheren

SINDO1-Arbeit [16] die maximale Koordinationszahl des Vanadiums im unendlichen
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Festkorper gleich fiinf gesetzt, da erstens die Wechselwirkungen zwischen den (001)-
Schichten sehr schwach sind und zweitens der experimentelle Interschichtabstand mit
2.8 A wesentlich grofier als die Bindungsabstiinde mit 1.54 A bis 2.02 A ist. In Abbil-
dung 3 ist die Funktion Ep, = f(k) dargestellt.

Tabelle 1: Bindungsabstinde* (A) in ein- und zweischichtigen V,05-Clustern im Ver-

gleich mit SINDO1-Rechnungen und experimentellen Daten

Bindungsabstand

Cluster Ryoq) | Rvoe) | Bvow) | Bvow) | Bvow)
V40190 2x6x1 | 1.581 | 1.741 | 1.794 | 1.953
VosOaup 2x6x2 | 1.589 | 1.739 | 1.794 | 1.959 | 2.515
VeoO1s0(HaO)o¢ | 1.645 | 1.744 | 1.838 | 1.744 | 2.377

Festkirper® 1.54 1.78 1.88 2.02 2.82

2 Zur Bezeichnung siehe Abb.1 , P Ref. [53], ¢ Ref. [16]
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Abbildung 3: Bindungsenergie (kJ mol™!) pro V,05-Einheit Fg, als Funktion von &
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In Tabelle 3 sind die in der Extrapolation auf den Festkorper beriicksichtigten Cluster
mit den entsprechenden VO-Abstidnden und der Bindungsenergie pro V,O5-Einheit an-
gegeben. Die mit dem modifiziertem L’W erhaltene auf £k = 1 extrapolierte Eg, von
3869 kJ mol~! ist in guter Ubereinstimmung mit dem nach (3.3) aus experimentel-
len Daten [47, 54] berechnetem E%X von 3803 kJ mol . Fiir die verschiedenen VO-
Bindungsabsténde liefert die Extrapolation (siehe Abb. 4) mit Ry ) = 1.54 A, Ryo)
=174 A, Ry = 1.83 A und Ryo@y = 1.99 A Werte, die nahe an den in Tabelle 2

angegebenen experimentellen Daten liegen.

Tabelle 2: VO-Abstinde (A), Ep, (kJ mol™) und & der in Ep, = f(k) verwendeten

V305 Cluster im Vergleich mit auf k¥ = 1 extrapolierten Werten

Bindungsabstand

Cluster R‘VO(I) RVO(2) R’VO(?)) R‘VO(3I) EBU k

VgOqp 1x2x1 1.583 | 1.742 | 1.749 | 1.866 | 3394 | 0.8000

V12030 1x3x1 | 1.582 | 1.742 | 1.764 | 1.907 | 3482 | 0.8333

V604 1x4x1 | 1.582 | 1.742 | 1.769 | 1.902 | 3547 | 0.8500

V32080 2x4x1 | 1.581 | 1.740 | 1.796 | 1.942 | 3622 | 0.9000

V40O100 2x5x1 | 1.581 | 1.739 | 1.794 | 1.933 | 3657 | 0.9100

VigO1g0 2x6x1 | 1.581 | 1.741 | 1.794 | 1.953 | 3679 | 0.9167

Extrapolation 1.579 | 1.738 | 1.827 | 2.004 | 3869 1.0

Mit MSINDO und der Modifikation des L ,-Terms konnte eine Verbesserung der Geo-
metrie, insbesondere des Interschichtabstandes gegeniiber fritheren SINDO1-Rechnung-
en erreicht werden. Dabei sind in dieser Arbeit keine abgeséttigten Cluster wie in
[16,55-58] benutzt worden. Bei Verwendung hinreichend grofier Cluster lassen sich die
Festkorper- und Oberflicheneigenschaften mit guter Genauigkeit reproduzieren [17].

Rechnungen mit MSINDO und dem Modell des zyklischen Clusters bestéitigen dieses
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Resultat [37].
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Abbildung 4: VO-Abstiinde (A) als Funktionen von k

3.3.2 Titandioxid

Titandioxid existiert in drei Modifikationen als Rutil, Anatas und Brookit. Das Broo-
kit ist dabei sowohl in der Natur als auch in der technischen Anwendung eher von
untergeordneter Bedeutung. Das Rutil ist mit einer Standardbildungsenthalpie von
AyHy = —955 kJ mol ! thermodynamisch stabiler als Anatas mit ApH, = —945 kJ
mol ! [47,59]. Neuere Publikationen berichten allerdings, dafi Nanopartikel dennoch
hiufig die Anatas-Struktur aufweisen [60]. Wirtschaftliche Bedeutung besitzen die Ti-
tandioxide u.a. als Weiflpigment, als Fiillstoff fiir Gummi und Kunststoffe sowie zur
Oberflichenvergiitung von Papieren [47,61]. Zusammen mit anderen Metalloxiden wie
Al,O3, CryO3, CuO, FesO3, VoOs, ZrO,y, usw. ist TiOy dariiberhinaus eine wichtige
Verbindung fiir die Herstellung von Katalysatoren. Aufgrund ihrer Redoxeigenschaften

spielen diese Metalloxide eine besonders wichtige Rolle bei katalytischen Oxidations-
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und Reduktionsreaktionen [28, 62].

In dieser Arbeit wird die selektive katalytische Reduktion (SCR) von NO mit NH3 und
O, zu Ny und H5O untersucht. Diese Reaktion dient zur Entstickung von Abgasen und
ist damit Gegenstand vieler experimenteller und theoretischer Studien geworden. Als
wirtschaftlichster Katalysator hat sich dabei das System V,05/TiOs (Anatas) erwie-
sen [63—-65]. Dieser Abschnitt behandelt daher ausschlielich die Festkérpereigenschaf-
ten von Anatas.

TiOg(Anatas) gehort zur Raumgruppe 14, /amd und besitzt eine tetragonale Einheits-
zelle, in der die Titanatome oktaedrisch verzerrt von O und die Sauerstoffatome verzerrt

trigonal planar von Ti umgeben sind [66].

[o01]

Abbildung 5: Elementarzelle von Anatas; Ti-Atome sind griin, O-Atome violett darge-

stellt

Die entsprechende Einheitszelle ist in Abbildung 5 dargestellt.

Die Grenzflichen der gewihlten Anatascluster bestehen aus den (100)- und (010)-
Gitterebenen. Wie beim Vanadiumpentoxid sind auch hier die Ausschnitte nach den be-
schriebenen Kriterien ausgewéhlt worden. Abbildung 6a zeigt die Translationseinheit,
die die Cluster aufbaut und 6b einen TizeOq44-Ausschnitt aus der Anatas (100)-Ober-

fliche. In der I x m x n-Notation sind m und n die Translationseinheiten in [100]- und
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[010]-Richtung, ! entsprechend in [001]-Richtung. Tabelle 3 fiihrt alle Anatascluster
auf, die zur Extrapolation der Bindungsenergie pro TiO,-Einheit auf den Festkorper-

wert benutzt wurden.

[100]

[010]

[001]

Abbildung 6: a) Translationseinheit der Anatascluster, b) TizpO144-Cluster als Modell
der Anatas (100)-Oberfliche; Ti-Atome sind griin, O-Atome violett dar-

gestellt

Die Auftragung von Ep, als Funktion der relativen mittleren Koordinationszahl (Abb.
7) ergibt einen extrapolierten Festkdrperwert von 2031 kJ mol~!, was 136 kJ mol~!
iiber dem nach (3.3) aus experimentellen Daten [47,59] berechneten Wert von 1895 kJ
mol~! liegt und durch MSINDO-Rechnungen mit zyklischen Clustern ebenfalls erhalten
wird (2040 kJ mol™!) [37]. Die Abweichung ist demnach eine Folge der Niherungen der
Methode und nicht des gewéhlten Modells. Es ist hier ein Abweichen von einem linearen
Verlauf, wie er fiir ionische Systeme charakteristisch ist, festzustellen, was mit einem
kovalenten Anteil der TiO-Bindungen begriindet werden kann (Abb. 7) [48]. Weiterhin

ist zu beobachten, daf3 die TiO-Absténde R; und Ry sich nicht nur mit der Clustergrofie
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sondern auch mit der Form der Cluster dndern.

Tabelle 3: TiO-Abstinde* (A), Ep, (kJ mol™") und k der in Ep, =

f (k) verwendeten

TiO4 Cluster im Vergleich mit auf £ = 1 extrapolierten Werten

Cluster Ry R, Epy k
TiggOy40 1.871 | 1.851 | 1652 | 0.783
Tiz0060 1.871 | 1.860 | 1704 | 0.811
TigOgg 1.862 | 1.871 | 1718 | 0.817
TiggO129 1.872 | 1.876 | 1760 | 0.844
TiggO160 1.879 | 1.877 | 1786 | 0.858
TisgOs6 1.887 | 1.851 | 1663 | 0.798
Tige0g4 1.891 | 1.859 | 1716 | 0.825
Tiz6O112 1.876 | 1.870 | 1735 | 0.833
TigsO168 1.886 | 1.876 | 1779 | 0.861
Tiz6079 1.899 | 1.850 | 1669 | 0.806
Ti540108 1.903 | 1.858 | 1724 | 0.833
Ti790144 1.885 | 1.870 | 1745 | 0.843
Ti1390964 1.889 | 1.876 | 1779 | 0.869

Extrapolation | 1.944 | 1.943 | 2031 1.0

Experiment | 1.979° | 1.932P | 1895°¢

2 Zur Bezeichnung siche Abb. 5 , P Ref. [66,67], ¢ Ref. [47,59]

Je kompakter der Cluster ist, d.h. je weniger sich /[, m und n unterscheiden, desto

geringer ist der Unterschied zwischen den axialen (R;) und den #quatorialen (Rz) Bin-

dungsldngen, was hier mit der Vernachlédssigung langreichweitiger Wechselwirkungen

erkliart werden kann. Insgesamt bleibt aber festzuhalten, dal bei ausreichend groflen

Ausschnitten die richtige Relation R; > Rg erhalten wird. Aufgrund der beschriebe-

nen Abhéngigkeit der Bindungsabstédnde von der Clusterform ist ihre Auftragung als

Funktion von k£ und Extrapolation auf den unendlichen Festkérper unzweckméfig.
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4 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile

4.1 Clustermodelle zur Untersuchung von Adsorptionen

Beim V505 ist die (001)-Oberfliche am stabilsten (Abschnitt 3.3.1). Im Abschnitt 5.2
wird die Bedeutung der Anatas (100)-Oberfléche fiir die in dieser Arbeit untersuchten
selektiven katalytischen Reduktion von NO mit NHy (SCR) erlautert. Reaktionen auf
Oberflachen werden mafigeblich durch das Adsorptionsverhalten der beteiligten Verbin-
dungen bestimmt [28,30,62]. In diesem Kapitel werden daher Adsorptionen einzelner
Molekiile, sogenannte Submonolagenadsorptionen, auf der (001)-Oberfliche von Vana-
diumpentoxid und auf der (100)-Oberfliche von Anatas untersucht. Dabei beschréinkt
sich diese Arbeit auf das Wasserstoffatom und auf die Molekiile, die an der SCR des
NO mit NHj beteiligt sind. Ziel dieser Voruntersuchung ist es, durch den Vergleich mit
anderen theoretischen Untersuchungen und experimentellen Ergebnissen zu priifen, ob
die Methode MSINDO und die verwendeten Clustermodelle der betreffenden Ober-
flichen gute Resultate liefern.

Bei ersten Rechnungen mit nicht abgeséttigten Clustern zur Adsorption eines H-Atoms
auf stochiometrischen V,0O5-Clustern zeigte sich, dafl das ungepaarte Elektron an Rand-
vanadiumatomen lokalisiert ist. Dies verursacht eine kiinstliche Absenkung der Ener-
gie. Um diesen Randeffekt zu vermeiden, sind in allen verwendeten Modellen die pe-
riphdren Metallatome mit OH-Gruppen und die Randsauerstoffatome mit H-Atomen
so abgeséttigt worden, dafl das gesamte System formal mit Wasser abgesittigt ist. Die
lokale Symmetrie der Oberflichen bleibt dabei erhalten. Diese Technik findet hiufig
Anwendung bei Metalloxiden mit einem partiell kovalenten Charakter [68]. Die Geome-
trie aller abgeséttigten Cluster ist unter Erhaltung der Symmetrie optimiert worden.

Die Adsorptionsenergie E, ;. wurde aus den quantenchemisch berechneten Gesamtener-

gien des Adsorbat/Substratsystems Efdsorbat/Substrat " des Adsorbats Egpe*™ und des

Oberflichenmodells (Substrat) ESUPstrat mit (4.1) berechnet. Ein negativer Wert fiir

ges

E, . bedeutet demnach eine Stabilisierung des Systems durch Adsorption.

__ rrAdsorbat/Substrat Substrat Adsorbat
Eads - Eges - (Eges + Eges ) (41)
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4.2 Adsorptionen an V,0; (001)
4.2.1 Grundlagen und Adsorption von atomarem Wasserstoff

Als einfachster Fall wurde die Adsorption eines einzelnen Wasserstoffatoms auf VoOs
(001) untersucht, um den Einflufl von Clustergréfie und Oberflichenrelaxation auf die
Adsorptionsenergie zu testen. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse bilden die Grund-
lage fiir alle folgenden Rechnungen.

Die Adsorption einzelner Wasserstoffatome wurde theoretisch mit dem Clusteransatz
unter Benutzung semiempirischer [16, 40, 56,57], ab initio Hartree-Fock- [69, 70] und
Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Methoden [40, 58] untersucht. Yin et al. [71] fiihrten
hierzu eine DFT-Rechnung mit periodischen Randbedingungen durch. Abbildung 8
zeigt die mit Wasser abgesittigten (V2Os), (HoO)p-Cluster, die fiir die folgenden Rech-
nungen benutzt wurden. In Tabelle 4 sind die entsprechenden VO-Bindungsléngen ein-
getragen. Ein Vergleich mit den entsprechenden V-O-Abstinden der nicht abgeséttig-
ten Cluster in Tabelle 2 zeigt, dal Ryo(1) und Ryo() nahezu unveréndert sind. Ryos)
wird linger und nihert sich dem Festkorperwert von 1.88 A. Dagegen verkiirzt sich
R’VO(S)" Auffallend ist die VergroBlerung des Interschichtabstandes RV0(1)’ beim Uber-
gang von den freien zu den abgeséttigten Clustern. Dies kann damit erklirt werden, dafl
in den freien Clustern die Wechselwirkungen zwischen den Schichten durch die Ran-
datome stirker als in den (V505),(H20),,-Clustern sind. Da die Strukturoptimierung
unter Symmetrierestriktion durchgefiihrt wurde, wirkt sich dieser Effekt verkiirzend
auf Rvo(l)’ aus.

Um die MSINDO-Ergebnisse fiir die H-Adsorption auf V,O5 (001) mit denen einer
kiirzlich durchgefiihrten periodischen DFT-Studie [71] zu vergleichen, wurden auf die-
ser Oberfléche drei verschiedene Adsorptionsstellen betrachtet, die in Abbildung 9 dar-

gestellt sind.
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Abbildung 8: Mit HoO abgesiittigte VoO5-Cluster a) V80120 (H20)90,
b) VgsO0240(H20)40, ¢) ViosO270(H20)s30;
V-Atome sind gelb, O-Atome rot und H-Atome blau dargestellt.

Tabelle 4: VO-Abstinde? (A) in mit HyO abgesittigten V,Os-Clustern

Bindungslidngen

Cluster RVo(1) RVO(?) R\70(3) R\/0(3’) R\/0(1’)

V480120(H2O)9o | 1.580 | 1.737 | 1.857 | 1.865

Vo60240(H20)4o | 1.583 | 1.735 | 1.856 | 1.865 3.156

Vi10sO270(H20)30 | 1.580 | 1.738 | 1.840 | 1.905

& Zur Bezeichnung siehe Abbildung 1

Die Adsorptionsstelle A ist ein Vanadylsauerstoff O(y, die Positionen B und C sind
zweifach O(g) bzw. dreifach O3y koordinierte O-Atome. Es gibt noch zwei weitere Po-
sitionen B’ (O(y)) und C’ (O(y), welche in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt wurden,
da eine H-Adsorption an ihnen 200 bis 250 kJ mol ! weniger stabil ist als an den ent-
sprechenden Stellen B und C. Die optimierten O(QI)H- und O(3I)H—Bindungen sind in
Richtung [001] orientiert.

Um zunéchst einen moglichen Einflul einer zweiten Schicht auf die Adsorptionseigen-
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schaften der (001)-Oberfliche zu untersuchen, sind die Energien fiir ein H-Atom an
Position A auf dem einschichtigen V4g0129(H20)2- und dem zweischichtigen V0249

(H20)40-Cluster berechnet worden. In diesen Rechnungen wurde nur die Position des

H-Atoms ohne Oberflichenrelaxation optimiert.

*, *

o o

Abbildung 9: Mogliche Adsorptionsstellen fiir H auf VoO; (001); Position A ist ein
Vanadylsauerstoff O(;), B und B’ sind zweifach koordinierte O-Atome
O(2), C und C’ dreifach koordinierte Sauerstoffe O3,

Fiir den einschichtigen Cluster ergibt sich die Adsorptionsenergie zu —179 kJ mol ™!,
fiir den zweischichtigen zu —180 kJ mol~!. Hieraus kann geschlossen werden, daf} eine
zweite Schicht keine Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten hat, was im Einklang
mit bisherigen Untersuchungen steht [52].

Zur Uberpriifung der MSINDO-Resultate sind entsprechende periodische Rechnungen
mit dem Kristallorbitalprogramm CRYSTAL98 [38] durchgefiihrt worden [17]. Dazu
wurde die HF-DFT-Hybrid-Methode B3LYP [72,73] benutzt, die im allgemeinen gu-
te Ergebnisse fiir thermodynamische Eigenschaften liefert. V- und O-Atome im V5,05
wurden mit den fiir das System optimierten 8-6411G41d- bzw. 8-411G1d-Basisséitzen
beschrieben [74]. Die H-Atome erhielten einen 6-31G**-Basissatz. Auch bei diesen pe-
riodischen Rechnungen wurde keine Oberflichenrelaxation beriicksichtigt. Fiir die H-
Adsorption an der Position A auf dem einschichtigen (1x1)-Modell wurde eine Energie
von —211 kJ mol™!, auf dem zweischichtigen von —216 kJ mol~! berechnet. Diese

Ergebnisse bestétigen die MSINDO-Rechnungen, dafl eine zweite Schicht so gut wie
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keinen Einflufl auf die H-V,05-Wechselwirkung hat. Dariiberhinaus stimmen auch die
absoluten Werte recht gut iiberein.

Laterale Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten H-Atomen beeinflussen die Ad-
sorptionsenergien. Zur Untersuchung dieses Effektes ist in den CRYSTAL-Rechnungen
die Lénge der Oberflicheneinheitszelle parallel zum Gitterparameter b verdoppelt wor-
den. Mit dem einschichtigen Modell und der (1x2)-Einheitszelle ergab sich die Ad-
sorptionsenergie zu —234 kJ mol™'. Das bedeutet, daf bei voller Bedeckung ((1x1)-
Einheitszelle) eine repulsive Wechselwirkung zwischen den partiell positiv geladenen
H-Atomen von mehr als 20 kJ mol™! auftritt. Da die MSINDO-Clusterrechnungen
einem Bedeckungsgrads von null entsprechen, sind sie besser mit letzteren Superzellen-
Rechnungen zu vergleichen. Dabei geht allerdings die Ubereinstimmung der absoluten
Werte verloren, was an den methodischen N&herungen und den in Abschnitt 3.2.1 be-
schrieben Randeffekten bei Clustermodellen liegt.

Im néchsten Schritt wurde der Effekt der Oberflichengroflie des Clusters sowie der loka-
len Relaxation auf die drei unterschiedlichen Adsorptionsstellen A, B und C untersucht.
Als Oberflichenmodelle dienten dazu die Cluster V50199(H20)90 und Vi93Oa70(H20)s30
Die Relaxation ist in drei Stufen durchgefiihrt worden. In der einfachsten Stufe (1)
wurden nur die kartesischen Koordinaten des adsorbierten Wasserstoffs optimiert. Die
zweite Stufe (2) ist eine Geometrieoptimierung des H-Atoms und der entsprechenden
Adsorptionsstelle. In der hochsten Optimierungsstufe wurde ein begrenzter Bereich der
Oberflache (Abbildung 10) um die Adsorptionsstellen relaxiert. Die Zahlen kennzeich-
nen die in Abbildung 11 seperat dargestellten Relaxationsbereiche um die Adsorpti-
onsstellen A, B und C. Diese Relaxationsbereiche (Abbildung 11) sind Ausschnitte
von V80190(H20)g9 und ViggOa70(H20)30. Sie sind so gewiihlt, dafl sie die niichsten
und die iibernichsten Nachbarn der Adsorptionsstelle einschlieSen und dafl sowohl ihre
Flédchen als auch die Anzahl der relaxierten Atome soweit wie méglich iibereinstimmen.

Hierdurch ist eine Vergleichbarkeit gewéhrleistet.
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Abbildung 10: Relaxationsbereiche (Zahlen; 1-12) und Adsorptionsstellen (Buchsta-
ben; A-C) auf V450190(H20)49 Der Ubersichtlichkeit wegen sind die zur
Abséttigung benutzten H-Atome und OH-Gruppen nicht dargestellt.
Gelb: V-Atome, rot: O-Atome

Abbildung 11: Relaxationsbereiche als Ausschnitte von V 50199(H20)g und
V108O270(H20)30 mit den entsprechenden Adsorptionsstellen A, B
und C
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In Tabelle 5 sind die MSINDO-Ergebnisse zusammengefa$t und mit denen der peri-
odischen DFT-Rechnungen von Yin et al. [71], die ein #hnliches Optimierungsschema
benutzten, verglichen.

Ohne jegliche Relaxation der Oberfliche (Stufe 1) ist die Position A gegeniiber B und C,
an denen die Adsorption sogar endotherm ist, klar favorisiert. Die Relaxation der Ad-
sorptionsstellen (Stufe 2) senkt die Adsorptionsenergien fiir jede Position um 70 bis 100
kJ mol~! ab. Nun ist eine Adsorption an C exotherm. Die Relaxation der in Abbildung
11 dargestellten Atome (Stufe 3) bewirkt erstens, daf die Adsorptionsenergiedifferenzen
der drei Positionen deutlich kleiner werden und zweitens, dafl die Adsorptionsenergi-
en fiir gleiche Stellen auf V430190(H20)90 und V1ggOa70(H20)30 sich nur um wenige
kJ mol™! unterscheiden. Es ist also eine Konvergenz der Adsorptionsenergie mit der
Clustergrofle erreicht. Die letzten Ergebnisse der hichsten Relaxationsstufe stimmen
qualitativ mit denen von Yin et al. [71] {iberein. Von allen drei méglichen Positionen
ist das Vanadyl-O-Atom die attraktivste fiir die H-Atom-Adsorption. Dariiberhinaus
stehen die absoluten Werte der Adsorptionsenergien der verschiedenen Postionen in
mindestens halbquantitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der periodi-
schen DFT-Rechnung [71]. Fiir die Position A betriigt die Differenz nur 15 kJ mol ™!,
wohingegen die Abweichung auf 50 bis 60 kJ mol~" fiir die Positionen B bzw. C ansteigt.
Im Falle von C zeigt der enorme Anstieg der Adsorptionsenergie beim Ubergang von
Relaxationsstufe 2 zu 3, dafl die H-Adsorption einen starken Einfluf} auf die Struktur
der Oberfliche in unmittelbarer Nihe der Adsorptionstelle besitzt. Auch dieses stimmt
qualitativ mit den periodischen DFT Rechnungen iiberein [71].

Hermann et al. [75] berechneten mit der DFT-Methode deMon unter Verwendung von
gradientenkorrigierten Austausch- und Korrelationsfunktionalen H-Atom-Adsorption-
en auf einem mit Wasser abgesittigten V19Oo5(H20)g Cluster in Festkorpergeometrie.
Sie erhielten fiir Oy —226 kJ mol~!, fiir Oy —213 kJ mol~! und —181 kJ mol~!
im Falle des O(s). Dieses steht in Einklang mit den hier présentierten Resultaten der
MSINDO- und periodischen DFT-Rechnungen, aber im Gegensatz zu friitheren Ergeb-

nissen dieser Arbeitsgruppe [40,69, 76].
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Tabelle 5: Adsorptionsenergien (kJ mol™!) fiir H an den unterschiedlichen O-Atomen?

der V505 (001)-Oberfliche, modelliert mit Clustern und periodischen

Schichtmodellen® sowie verschiedenen Stufen der Relaxation®®¢
Relaxation

Position Modell 1P 2 3
V480120(H20)29 —179 | —271°¢ | —2574
A V1080270(H20) 30 —168 | —264°¢ | —2564
Periodisches Schichtmodell® —194 | =271
V480190(H20)29 —54 | —172¢ | —207¢
B V1080270(H20) 30 —37 | —151¢ | —198¢4
Periodisches Schichtmodell® —163 | —253
V480120(H20)29 27 —45¢ | —1884
C V1080270(H20) 30 32 —36¢ | —1904
Periodisches Schichtmodell® —192 | —249

2 Zur Bezeichnung vergleiche Abbildung 10, ® Adsorption ohne Relaxation, ¢ Adsorption mit Relaxa-
tion der Adsorptionsstelle, ¢ Adsorption mit Relaxation der in Abbildung 11 dargestellten Atome, ©
Ref. [71]

4.,2.2 NO, NH3 und HQO

Die katalytischen Aktivitdten von V505 beruhen auf den elektronischen Eigenschaften
der fiinffach koordinierten V-Atome, die Lewis-Sauren sind [77] und auf den Brgnsted-
Baseneigenschaften der Sauerstoffatome [78,79]. Aufbauend auf den Erkenntnissen aus
dem vorangegangenen Abschnitt sind nun die Adsorptionen der kleinen Molekiile NO,
NH; und HyO auf der Vo035 (001)-Oberfliche betrachten worden. Diese Verbindungen
sind relevant fiir die hier behandelte selektive katalytische Reduktion (SCR) von NO
mit NH; zu Ny und HyO [63].

Die folgenden Rechnungen zu den Adsorptionen erfolgten mit dem Vyg0190(H20)o0-

Cluster in der hochsten Relaxationsstufe 3, da in diesem Falle die Adsorptionsenergie
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mit Clustergréfie und Oberflichenrelaxation konvergiert ist, was im letzten Abschnitt
gezeigt wurde.

Die meisten experimentellen Ergebnisse lassen darauf schlielen, dafl die SCR-Reaktion

nach einem Eley-Rideal-Mechanismus erfolgt, d.h. NO aus der Gasphase reagiert mit
dem auf der Oberfliche adsorbierten und aktivierten NHj [63, 78-82]. Daher wurde
zunéichst die Adsorption dieser beiden Verbindungen untersucht.

Die Molekiile H,O und NHj sind in der Lage, starke Wasserstoftfbriickenbindungen aus-
zubilden. Um diese Eigenschaft in den nachfolgenden Rechnungen zu beriicksichtigen,
wurde der MSINDO-Basissatz fiir H-Atome auf 2p-Funktionen erweitert [14].
Stickstoffoxid sollte prinzipiell als Lewis-Base die Adsorptionsstellen mit Lewis-Saure-
charakter auf der V05 (001)-Oberfliche angreifen kénnen. Daher wurde ein NO-
Molekiil iiber einem Oberflichenvanadiumatom plaziert. Dabei stellte sich heraus, dafl
keine Adsorption stattfindet. Dieses steht im Einklang mit Experimenten. Ramis [80]
untersuchte die NO-Adsorption auf V,Os-Proben mit FTIR-Spektroskopie und konnte
nur eine schwache Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat feststellen. Mit
derselben Methode untersuchten Hadjiivanov und Mitarbeiter die Adsorption von NO
auf Vo05/TiO und fanden, da8 die V5*-Zentren kein NO adsorbieren [83)].

Aus Experimenten ist bekannt, dafl Ammoniak in zwei verschiedenen Formen an V505
(001) bindet. Einmal als NH3-Molekiil an Adsorptionsstellen mit Lewis-Sdurencharak-
ter und als quasi NH] an Oberflichen-OH-Gruppen, die aus Wasser und Vanadyl-O-
Atomen entstehen [77-79]. Temperaturprogrammierte Desorptions- und Reaktionsex-
perimente (TPD bzw. TPR) [84] ergaben fiir NH3 auf Vo035, V2O5/TiO, und TiO,
Desorptionsenergien von 75 bis 109 kJ mol~!. Die Enthalpie erhoht sich dabei mit
geringer werdendem V50j5-Anteil. Aus spektroskopischen Untersuchungen hat sich er-
geben, dal Ammoniak stérker an die Lewis-Séure V5T bindet als an die Brgnsted-Saure
V-OH [77,84].

Tabelle 6 enthélt die mit MSINDO und anderen Methoden berechneten Adsorptions-
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energien fiir NH; und HyO auf V5,05 (001).

Tabelle 6: Mit unterschiedlichen Methoden berechnete Adsorptionsenergien E,4s (kJ

mol ') fiir an verschiedenen Adsorptionsstellen auf V,05 (001) gebundenes

NH; und H5,0O
NH;-Adsorption
FEaas
Adsorptionsposition® | Abbildung | MSINDO | andere Methoden
LS von oben 12a —32 —10P
LS verbriickend 12b 0 —6P
BS O H 13a —84 —115°, —122°
BS O)H 13b —43 —115P
BS OpH 14a, 14b —87b
H,O-Adsorption
LS 15 -30 —654
BS O)H(a) 16a —21 —97d
BS O)H(b) 17b —22 —96°
BS O)H(c) 18a, 18b -30
BS OyH(d) 19 -33 —96°
BS OH 20a, 20b —544, —50°
BS O H 21a, 21b —419, —21°

& Adsorptionsstellen: Lewis-Siure, Brgnsted Séure , ® Ref. [85], ¢ Ref. [86], ¢ Ref. [87], ¢ Ref. [88,89]

Yin et al. [85] betrachteten zwei Moglichkeiten der NH3-Anlagerung an die Oberflichen-

Lewis-Saure. Diese sind in Abbildung 12a und 12b dargestellt. Die in Abbildung 12a

gezeigte Adsorption ergibt mit MSINDO eine Adsorptionsenergie von —32 kJ mol ™!

und ist damit energetisch giinstiger als die verbriickende Struktur (Abbildung 12b)

mit Fogs ~ 0 kJ mol~!. Dieses stimmt qualitativ mit periodischen DFT-Rechnungen

von Yin et al. iiberein [85]. Aus Experimenten [63,78,79] ist bekannt, dafl Wasser auf



4 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile 40

defektem V505 dissoziiert und deshalb Oberflichen-OH-Gruppen bildet, die als Ad-
sorptionsstellen mit Brgnsted-Saurencharakter betrachtet werden kénnen. An solche

OH-Gruppen kénnen Ammoniakmolekiile als Brgnsted-Basen binden.

Abbildung 12: a) NH3-Adsorption von oben auf Vs, b) verbriickende Struktur; die

optimierten Bindungslingen sind in A gegeben.

Abbildung 13: Uber H-Briicken gebundenes NHs, a) Adsorption an Position A, b) Ad-
sorption an Position B; die optimierten Bindungslingen sind in A gege-

ben.

Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 ausgefiihrt ist, existieren auf der V,05 (001)-Oberfliche
drei unterschiedlich koordinierte Typen von Sauerstoffatomen O(1), O(z) und Ogs), wo-

mit drei verschiedene Arten von Oberflichen-OH-Gruppen zu beriicksichtigen sind. In

den Abbildungen 13 und 14 sind die NH3-Adsorptionen an den drei OH-Gruppen, die
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Abbildung 14: Uber H-Briicken gebundenes NH;3 an Position C, a) Startgeometrie,
b) Nach Geometrieoptimierung; die optimierten Bindungsléngen sind in

A gegeben.

aus der H-Atom-Adsorption an den Positionen A, B und C resultieren, dargestellt.
Die Bindung des Ammoniaks zu O()H ist mit E,qs = —84 kJ mol™" (Tabelle 7) am
stabilsten. Die dazugehorende Geometrie ist in Abbildung 13a dargestellt. Die in Ab-
bildung 13b gezeigte Adsorption an O H ist mit Fugs = —43 kJ mol ! weniger stabil.
Yin und Mitarbeiter [85] berechneten mit einer periodischen DFT-Methode fiir die
entsprechenden Adsorptionsstellen F,qs = —115 kJ mol~! bzw. E,4s = —62 kJ mol™'.
Eine DFT-Rechnung fiir NH3 auf einem HV;03(OH)g Cluster an O(;)H ergab eine Ad-
sorptionsenergie von E,qs = —122 kJ mol ™! [86].

Im Falle der O3 H-Gruppe liegen die Verhéltnisse anders. Yin berechnete eine Ad-
sorptionsenergie von F,qs = —87 kJ mol~! [85]. Ausgehend von der Startgeometrie in
Abbildung 14a ergab die MSINDO-Rechnung, dafl das N-Atom das am O gebun-
dene H-Atom abstrahiert, wihrend ein anderes H-Atom auf das néchste benachbarte
Oq) iibertragen wird (Abbildung 14b). Dieses 1é8t sich leicht einsehen, da das Was-
serstoffatom am dreifach koordinierten O(s) schwécher gebunden ist als am einfach
koordinierten O(yy. Die Stabilisierungsenergie fiir den H-Atom-Transfer berechnet sich
zu —107 kJ mol~'.

Srnak und Mitarbeiter [84] haben in einem Vakuum-TPD-Experiment Desorptions-
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energien von Wasser auf Vo055, V,05/TiOy und TiO, zwischen 42 und 59 kJ mol ™!
gemessen. Dabei werden diese Energien mit sinkendem V,05-Anteil grofler. Die Expe-
rimentatoren nehmen an, dafl die Desorption ohne Aktivierungsbarriere erfolgt, so dafl
die entsprechenden Energien den negativen Adsorptionsenergien gleichgesetzt werden
kénnen. Bei einem Vergleich mit diesen Werten ist beriicksichtigen, daf§ die Messun-
gen iiber viele verschiedene Adsorptionsstellen, einschliefilich Defekte, die Adsorbate
stiarker binden als defektfreie Positionen. Alle folgenden theoretischen Modelle betrach-
ten eine perfekte VoO5 (001)-Oberfléche.

Ahnlich wie Ammoniak kann das Wassermolekiil als Lewis-Base wirken, aber zudem
reagiert es auch als Brgnsted-Saure. Als Lewis-Base bindet HoO mit seinen freien Elek-
tronenpaaren an ein V-Atom auf der V505 (001)-Oberfliche, was in Abbildung 15
dargestellt ist. Der optimierte Abstand zwischen dem O-Atom des HyO-Molekiils zum
benachbarten Oberflichen-V-Atom betriigt 2.842 A. Eines der H-Atome ist 2.168 bzw.
2.177 A von den der Adsorptionsposition benachbarten Vanadyl-O-Atomen entfernt.
Daher kann man erwarten, dafl hier wie beim NH3 Wasserstoftbriickenbindungen ge-

bildet werden.

Abbildung 15: Adsorption von HyO als Lewis-Base; die optimierten Bindungsléingen

sind in A gegeben.

Die Adsorptionsenergie wird mit MSINDO zu E,gs = —30 kJ mol~! berechnet (Tabelle
6). Sie unterscheidet sich damit kaum von der Energie der NH3-Adsorption als Lewis-

Base (F,4s = —32 kJ mol™!). Yin et al. [87] berechneten mit einer periodischen DFT-
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Methode unter Verwendung des Perdew-Wang Austausch-Korrelationsfunktionals fiir
die entsprechende Position ein F,4; von —65 kJ mol~!. Die Autoren sind der Meinung,
daBl hierbei Wasserstoffbriickenbindungen eine wichtige Rolle spielen. Zum Vergleich
berechneten sie daher das HyO-Dimer und erhielten eine Stabilisierungsenergie von
—34 kJ mol!. Experimentell wurde diese Stabilisierungsenergie zu —22.6 kJ mol !
bestimmt [90] und durch verschiedene DFT- und ab initio Hartree-Fock-Rechnungen
bestétigt [91]. Mit MSINDO berechnet sich die Bindungsenergie des HyO-Dimers zu
—20 kJ mol~'. Man kann daher annehmen, daf§ die Wasserstoffbriickenbindungen in
Yins Arbeit zu stabil sind, was zum Teil die Differenz ihrer Energien zu den MSINDO-
Rechnungen dieser Arbeit erklirt.

Das H,O-Molekiil kann als Brgnsted-Saure an die drei verschiedenen Oberflachensauer-
stoffatome O(y), O(2) und O3y binden. Fiir die O(y-Position sind vier Méglichkeiten der
H;0O-Adsorption, welche in den Abbildungen 16, 17 und 18 dargestellt sind, betrachtet
worden. In der ersten Struktur bildet das Adsorbat eine Wasserstoftbriickenbindung zu
einem Vanadyl-O-Atom (Abbildung 16a). Die mit MSINDO berechnete Adsorptions-
energie betrigt —21 kJ mol !. Yin und Mitarbeiter [87] berechneten hierfiir eine be-
tragsmiflig viel groBere Adsorptionsenergie von —97 kJ mol~!. Dieser Wert liegt tiefer
als der experimentell bestimmte. Die Modelloberfliche besitzt keine Defekte, wihrend
bei Experimenten Defekte vorkommen, die die Adsorptionsenergie absolut vergrofiern.
Deshalb sollte man erwarten, daf die theoretisch berechneten Adsorptionsenergien ab-
solut kleiner als die experimentell bestimmten sind.

In der Adsorbatstruktur aus Abbildung 16b verbriickt das Wassermolekiil zwei O(y)-
Positionen. Die entsprechende Adsorptionsenergie betrigt E.qs = —22 kJ mol~!. Kiirz-
lich von Ranea et al. [88,89] mit dem semiempirischen ZINDO-Programm durchgefiihr-
ten Rechnungen an Wasseradsorptionen auf nichtstochiometrischen V,0O5-Clustern in
festgehaltener experimenteller Geometrie ergaben fiir die zwei O;)-Atome iiberbriicken-
de Adsorbatstruktur E,q3s = —96 kJ mol~!. Dieses ist nahe dem Ergebnis der DFT-
Rechnung von Yin [87] fiir die in Abbildung 16a gezeigte Struktur. Die Adsorbatstruk-

tur aus Abbildung 16b wurde nun so modifiziert, dal das HoO nicht mehr senkrecht
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sondern fast parallel zur (001)-Oberfliche angeordnet ist (Abbildung 17a).

0.960

Abbildung 16: Adsorption von H,O als Brgnsted-Saure a) einfach an O(y), b) zwei O()

verbriickend; die optimierten Bindungslingen sind in A gegeben.

Abbildung 17: Das iiberbriickende H2O liegt fast parallel zur (001)-Oberfléiche; a)
Struktur vor und b) nach der Geometrieoptimierung; die optimierten

Bindungslingen sind in A gegeben.

In Abbildung 17b ist die optimierte Adsorbatstruktur dargestellt. Eine H-Briickenbin-
dung zu einem O ist gespalten, und das H,O wandert auf eine Position ungefahr im
Zentrum eines Rechtecks aus vier benachbarten Vanadylgruppen. Das Adsorbat iiber-
briickt zwei O(;) entlang einer Diagonale des Rechtecks. Die entsprechende Adsorpti-
onsenergie betriigt —30 kJ mol~!. Eine weitere Adsorbatstruktur ist in Abbildung 18

dargestellt. Das Wassermolekiil verbriickt zwei Vanadyl-O-Atome entlang einer Linie
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parallel zum a-Vektor der V,05-Einheitszelle. Die Adsorptionsenergie fiir diese Struk-
tur wurde mit MSINDO zu —33 kJ mol™! berechnet. Ranea et al. erhielten fiir eine
vergleichbare Adsorbatstruktur eine Energie von —96 kJ mol™" [88]. Auch in diesem
Fall zeigt sich eine qualitative Ubereinstimmung von MSINDO-Ergebnissen mit denen
anderer Rechnungen, daf} verschiedene Anordnungen von Wasser auf V,05 (001) ener-
getisch fast ununterscheidbar sind.

Die Adsorption eines HyO-Molekiils an O2) und Os) ist in den Abbildungen 19 und 20
dargestellt. Die Startstrukturen fiir die Geometrieoptimierungen (Abbildungen 19a und
20a) sind dhnlich den von Yin et al. berechneten Adsorbatstrukturen. Im Gegensatz zu
den Ergebnissen von Yin et al. [87] und Ranea et al. [88,89] konnte bei den Rechnun-
gen mit MSINDO keine Stabilisierung dieser Strukturen durch Adsorption gefunden

werden.

Abbildung 18: Das HyO-Molekiil iiberbriickt zwei O)-Positionen parallel zum a-
Vektor der V,05 Einheitszelle und liegt fast parallel zur (001)-

Oberfliiche; die optimierten Bindungslingen sind in A gegeben.

Im ersten Fall wanderte das Wassermolekiil vom O() zu einer Position, die der Lewis-
Basenadsorption aus Abbildung 15 dhnlich ist. Der optimierten Adsorbatstruktur (Ab-
bildung 19b) entspricht eine Energie von —29 kJ mol™!, was ziemlich genau mit der
Adsorptionsenergie fiir ein an ein V-Atom gebundenes HyO {iibereinstimmt. Mit der
Adsorption am dreifach koordinierten O3)-Atom verhélt es sich dhnlich wie mit der

Adsorption am Oy).
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Abbildung 19: Adsorption von H,O an der O(y)-Position; a) Startgeometrie, b) Opti-

mierte Geometrie; die optimierten Bindungslingen sind in A gegeben.

Ausgehend von der Startstruktur (Abbildung 20a) wanderte im Zuge der Geometrie-
optimierung das Wassermolekiil von der Oz)-Position zu dem néchsten benachbarten
Vanadylsauerstoff (Abbildung 20b). Die Adsorptionsenergie betriigt hierfir —24 kJ
mol~". Der optimierte Abstand zwischen H-Atom und Oy ist 2.001 A, was im Bereich

von Wasserstoftbriickenbindungen liegt.

Abbildung 20: Adsorption von H,O an der O)-Position; a) Startgeometrie, b) Opti-

mierte Geometrie; die optimierten Bindungslingen sind in A gegeben.

Nach den hier vorgestellten MSINDO-Rechnungen ist der Vanadylsauerstoff O(;) un-
ter den drei verschiedenen Oberflichen-O-Atomen O(1), O() und O3y die vom H,O-



4 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile 47

Molekiil bevorzugte Brgnsted-Base. Dieses steht im Einklang mit der Wasserstoffatom-
adsorption (Abschnitt 4.2.1) und der vorher diskutierten NH3-Adsorption als Brgn-

sted-Base. Allerdings sind die energetischen Unterschiede zwischen den Positionen sehr
klein. Insgesamt ist Wasser relativ schwach an die Oberfliche gebunden, die Adsorption

ist um ~ 60 kJ mol~! kleiner als fiir Ammoniak.

4.3 Adsorptionen an Anatas (100)
4.3.1 Grundlagen

In jiingster Zeit wurden experimentelle und theoretische Arbeiten beziiglich Struk-
tur und Reaktivitidt verschiedener Anatasoberflichen publiziert [92-95]. Am stabil-
sten haben sich dabei die (101)- [92,93,95] bzw. die (001)-Oberfliche [94] erwiesen.
Die Grenzflichen natiirlich gewachsener Anataskristalle bestehen iiberwiegend aus der
(101)-Kristallebne [96]. Kristalle, die kiinstlich, zum Beispiel nach dem Sol-Gel Ver-
fahren hergestellt sind, und ihre Verwendung in Solarzellen und Katalysatoren finden,
weisen sowohl (101)- als auch (100)/(010)- Grenzflichen zu etwa gleichen Anteilen
auf [96]. Martra [97] untersuchte mit High Resolution Tunneling Electron Microscopy
und FTIR-Spektroskopie die Lewis-Séure- und Base-Eigenschaften von zwei verschiede-
nen Sorten TiOsg-Pulvern, TiOy P25 und TiO, Merck, die hiufig fiir verschiedene Expe-
rimente und auch als Trigermaterial fiir Modellkatalysatorsysteme VoOj5/TiOs [77] so-
wie VoO5-WO3/TiO, [64] benutzt werden. Dabei ergaben die HRTEM-Messungen, daf§
die prismatischen P25-Mikrokristalle hauptséchlich die (001)- und (010)-Oberfléichen
aufweisen, wihrend die rundlichen Mikrokristalle von Merck eine wesentlich kleinere
spezifische Oberfliche besitzen. Die (010)- und die (100)-Oberfliche des Anatas sind
topologisch gleich. Die FTIR-Spektren von adsorbiertem CO zeigen, dafl die fiinffach
koordinierten Ti*"-Ionen der (001)- und (010)-Flichen der P25-Mikrokristalle deutlich
stirkere Lewis-Sduren sind als die auf den Oberflichen der TiO,-Mikrokristalle von
Merck. Die Oberflichen des Merck-Produktes sind von Martra nicht charakterisiert

worden. Dieses zeigt, dafl die Oberflacheneigenschaften und damit z.B. auch Adsorpti-
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onsenergien stark von der Beschaffenheit der Proben abhiingig ist, was den Vergleich
von theoretischen Rechnungen mit experimentellen Ergebnissen schwierig macht.

Da die in dieser Arbeit quantenchemisch untersuchte selektive katalytische Reduktion
von NO mit NHj auf dem System V,05/Anatas stattfindet, sind Adsorptionen auch
auf Anatas betrachtet worden. Die im Abschnitt 4.2 angewandte Strategie wurde auch
hier konsequent weiterverfolgt. Dabei beschrinken sich alle Rechnungen auf die (100)-
Oberfliche, da diese bzw. die topologisch dquivalente (010)-Oberfliche zum einen bei
den fiir die Adsorptionsexperimente benutzten TiO,-Pulvern zu einem groflien Anteil
gefunden wird [96,97] und sie zum anderen eine geeignete Unterlage fiir die Vanadiu-
moxidspezies des SCR-Katalysators bietet [98].

Als Modelle fiir das Substrat dienten die drei Cluster Tiz3066(H20)17, Ti7200144(H20)30
und Ti;390964(H20)4s, welche in der folgenden Abbildung 21 dargestellt sind.

Abbildung 21: Clustermodelle der Anatas (100)-Oberfliche fiir Adsorptionen,
a) Tiz3066(H20)17, b) Tiz20144(H20)32, ¢) Ti1300264(H20) s

Entsprechend den Adsorptionsmodellen fiir VoO5 (001) wurden an die peripheren Ti-
und O-Atome OH-Gruppen bzw. H-Atome gebunden, so dafl die lokale Symmetrie er-
halten bleibt und der Cluster formal stéchiometrisch mit Wasser abgeséttigt ist.

Aus den Rechnungen an den Wasserstoffatomadsorptionen auf VoO5 (001) (Abschnitt
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4.2.1) hat sich ergeben, dafl die Relaxation der Oberfliche um die Adsorptionsstel-
le eine wichtige Rolle spielt. Fiir die Anatascluster wurden daher zwei Stufen der
Oberflichenrelaxation betrachtet. Diese sind in Abbildung 22 fiir das gréfite System
Ti1320964(H20)4s dargestellt. Die Stufe 1 schlieit die Adsorptionsstelle sowie ihre néch-
sten Nachbarn in der Oberfliche und der darunterliegenden Schicht ein. Sie ist durch
das kleinere Rechteck gekennzeichnet. Der durch den groflen Rahmen markierte Bereich
der Relaxationsstufe 2 beinhaltet in den beiden oberen Schichten insgesamt 53 Atome.
Nur das grofite der drei verwendeteten Systeme Ti1320964(H20)4g erlaubt die hohere
Relaxationsstufe, da diese bei den kleineren Clustern auch Randatome einschliefit. Das
fiihrt bei Geometrieoptimierungen zu falschen Ergebnissen, da diese Atome nicht ihre

Oberflichen- bzw. Festkorperumgebung besitzen.

Abbildung 22: Relaxationsbereiche auf dem Ti;350964(H20)45-Cluster,
a) kleiner Rahmen: Stufe 1, b) grofler Rahmen: Stufe 2
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4.3.2 NO, NH; und H,O

In diesem Abschnitt wird die Submonolagenadsorption der Molekiile NO, NH; und
H50, welche an der SCR beteiligt sind, untersucht und mit experimentellen und an-
deren theoretischen Ergebnissen verglichen. Da es recht schwierig ist, geniigend grofle
Anataseinkristalle zu ziichten, basieren die meisten experimentellen Resultate auf Un-
tersuchungen an Pulverproben.

Alle Berechnungen erfolgten ausschlieflich fiir Adsorptionen an den fiinffach koordi-
nierten Oberflichen-Titanatomen, die starke Lewis-Sduren sind. In der Literatur wird
nicht von Bindungen der genannten Molekiile auf Anatas iiber Wasserstoffbriicken mit
den Oberflichensauerstoffatomen bzw. -hydroxylgruppen berichtet.

In Tabelle 7 sind die berechneten Adsorptionsenergien und die Abstéinde zwischen den

Lewis-Basen der Adsorbate und dem Ti(s) auf der (100)-Oberfliche angegeben.

Tabelle 7: Mit MSINDO berechnete Adsorptionsenergien F,qs (kJ mol™!) und
Adsorbat-Substratabstéinde R (A) fiir an Ti) auf Anatas (100) gebundenes
NO, NH; und H5O in den Relaxationsstufen (RS) 1 und 2

Cluster RS NO | NH; | H,O

_ Fas | =77 | =153 | —94
Tis3066(H20)17 1

R | 2.262 | 2.254 | 2.188

_ Fogs | —82 | —154 | —101
Tizp0144(H20)39 | 1

R | 2.296 | 2.237 | 2.181

. Eags | —84 | =159 | —101
T11320264(H20)48 1

R | 2.290 | 2.242 | 2.189

) FE. 4 —157 | —98
T11320264(H20)48 2

R 2.239 | 2.184

Aus der Tabelle kann man entnehmen, dafl beide Gréflen bereits beim kleinsten Clu-
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ster in der kleineren Relaxationsstufe 1 weitgehend konvergiert sind, so dafl der Clu-
ster Tiz3Og6(H20)17 mit Relaxation der néichsten Nachbarn um die Adsorptionsstelle
als Oberflaichenmodell ausreichend ist. Dieses Modell wird in allen folgenden Untersu-
chungen verwendet. In Abbildung 23 ist die Adsorption aller drei Molekiile auf dem
Cluster Tiz3Og6(H20)17 dargestellt.

Hadjiivanov et al. [99] und Ramis et al. [80] untersuchten mittels FTIR-Spektroskopie

die NO-Adsorption auf Anataspulverproben mit einem Rutil-Anteil von 15-25%.

(100]

[010]

[001]

Abbildung 23: Adsorption von a) NHs, b) HyO und ¢) NO auf Tizg3O0g6(H20)17. Die rot
hervorgehobenen O-Atome der Oberfliche sind die nichsten Nachbarn

der Adsorptionsstelle.

Sie identifizierten Oberflichennitrosyle Ti** —NQO, die durch Bindung des NO-Molekiils

an die starke Lewis-Séure Ti(s entstehen. In kombinierten TPD /FTIR-Experimenten
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konnten Srnak und Mitarbeiter Desorptionsenergien u.a. von NO auf einem diinnen
TiO9-Film unter Vakuumbedingungen messen [84]. Das verwendete TiO, lag in der
Rutilmodifikation vor, was aber nach Einschétzung der Autoren keinen Einfluf auf
die grundsitzliche Oberflichenchemie der aktiven Stellen hat. Sie erhielten fiir NO
eine Desorptionsenergie von 92 kJ mol !. Die mit MSINDO berechneten Adsorptions-
energien von —77 bis —84 kJ mol ! liegen damit sehr nahe an diesen experimentellen
Werten (Tabelle 7).

Im Gegensatz zur V505 (001)-Oberfliche (Abschnitt 4.2.2) beobachten die Experimen-
tatoren auf Anatas keine Oberflichen-Brgnsted-Séuren, an die Molekiile wie NH3 und
H,0O binden kénnen [77,80,100-103]. Im FTIR-Spektrum findet man keine Banden
bei Wellenzahlen, die adsorbiertem NH] zugeordnet werden konnen [77,80,104]. Als
Lewis-Base kann NH3 molekular an Ti) binden, was durch FTIR-Spektren bestitigt
wird [80,104,105]. Ramis et al. haben in FTIR-Untersuchungen nachgewiesen, daf§ Am-
moniak stiarker auf Anatas adsorbiert als NO, was sie mit der grofleren Lewis-Basizitét
des NH3-Molekiils begriinden [80]. In dieser Hinsicht spiegeln die hier erhaltenen Ad-
sorptionsenergien von NO und NH; diese Beobachtung wider. Eine mikrokalorimetri-
sche Untersuchung der Oberflichenaziditéit u.a. von Anataspulver von Sprinceana und
Mitarbeitern ergab fiir Ammoniak in der BET-Néaherung [30, 106] eine differentielle
molare Adsorptionswiirme von —130 bis —150 kJ mol~! [107]. Dieser Wert stimmt sehr
gut mit den hier berechneten Adsorptionsenergien fiir NHg in Tabelle 7 iiberein. Die
Experimentatoren berichten nicht iiber eine dissoziative Adsorption von NH3 auf Ana-
tas.

Zum Abschluf} dieses Kapitels wird die Adsorption von Wasser auf Anatas betrachtet.
Das H,O-Molekiil kann prinzipiell molekular und dissoziativ adsorbieren. Welche von
beiden Moglichkeiten tatsichlich stattfindet, ist nicht endgiiltig geklart. Einige Experi-
mentatoren berichten von dissoziativer Adsorption [108], wihrend andere davon ausge-
hen, dafl Wasser iiberwiegend molekular auf der Anatasoberfliche vorliegt [109]. Die-
se widerspriichlichen Aussagen liegen in den unterschiedlichen Praparationsmethoden

und den damit einhergehenden verschiedenen Morphologien und Fremdstoffgehalten



4 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile 53

der Proben begriindet. Bislang sind auf experimenteller Grundlage keine eindeutigen
Aussagen zur Wasseradsorption auf Anatas moglich [110].

Es existieren einige theoretische Modelle fiir die HyO-Adsorption auf der (001)-Ober-
fliche des Anatas. Mit einem periodischen Modell auf Hartree-Fock-Niveau berechneten
Fahmi und Minot [111] Adsorptionsenergien von —60 kJ mol~! und —120 kJ mol ! im
Falle der molekularen bzw. der dissoziativen Adsorption. Mit der semiempirischen MO-
Methode SINDO1 erhielten Bredow und Jug [112] auf dem freien Clustermodell TiygOgg
des Anatas (001) unter Beriicksichtigung von Oberflichenrelaxation fiir die Molekiilad-
sorption F,qs = —106 kJ mol ! und fiir das dissoziierte Molekiil E,4s = —133 kJ mol .
Nach diesen Rechnungen ist also die dissoziative Adsorption bevorzugt.

Selloni et al. [113] und Vittadini et al. [96] untersuchten mittels der Molekulardynamik-
methode von Car und Parrinello (CPMD) die HyO-Adsorption auf Anatas (101) und
(001). Selloni und Mitarbeiter betrachteten die Submonolagenadsorption auf Anatas
(101) und berechneten eine Adsorptionsenergie von —72 kJ mol ! fiir das undissoziierte
Molekiil und —29 kJ mol~! im Falle der Dissoziation des Adsorbats. Im Gegensatz zur
(001)-Oberfliche ist hier die molekulare Adsorption des Wassers bevorzugt. In einer
vergleichenden MD-Studie kommen Vittadini et al. zum gleichen Ergebnis. Sie unter-
suchten sowohl molekulare als auch dissoziative H,O-Adsorption fiir Wasserbelegungen
6 = 0.25,0.5 und 1 der (101)- und (001)-Oberfliichen entsprechend einer viertel, halben
und ganzen Monolage HyO. Fiir (101) erhielten die Autoren im Falle der nichtdisso-
ziativen Adsorption bei ganzer Belegung F,qs = —69 kJ mol~! und bei einer viertel
Monolage F,4s = —71 kJ mol~'. Die Dissoziation des Adsorbats ist mit E,q = —29
kJ mol™ (6 = 0.25) und E,4s = —42 kJ mol™! (# = 1) energetisch deutlich weni-
ger giinstig. Ganz anders liegt der Fall bei Anatas (001). Die niedrigste Belegung von
§ = 0.25 fiihrt hier zu einer Adsorptionsenergie von —153 kJ mol~!. Dabei zerfillt das
Molekiil ohne Barriere spontan. Bei halber Monolage ergibt die molekulare Adsorption
E,4s = —78 kJ mol~! und die dissoziative —138 kJ mol~'.

Da die Umgebungen der fiinffach koordinierten Ti(s.)-Atome auf der (101)- und der
(100)- bzw. (010)-Oberfliche sehr dhnlich sind, sollte fiir letztere auch die molekulare



4 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile 54

H,0O-Adsorption bevorzugt sein [96].

Die in dieser Arbeit berechneten Adsorptionsenergien fiir Wasser auf Anatas (100)
liegen mit —94 bis —101 kJ mol~' um 20 bis 30 kJ unter den Werten von Vittadini
und Selloni. Dieses kann aufler mit methodischen Unterschieden damit erklirt werden,
daf die von diesen Autoren betrachteten Oberflichen stabiler als (100) sind, was ein
Vergleich der Oberflichenenergien deutlich macht [96,113]. Durch die Bindung eines
Adsorbatmolekiils stabilisiert sich das Substrat, was zu betragsméfig grofieren Adsorp-
tionsenergien fiihrt.

Zusammenfassend kann man nach den MD-Rechnungen aus der Literatur und den Er-
gebnissen dieser MSINDO-Studie festhalten, dal Wasser auf Anatas bis auf (001) iiber-
wiegend undissoziiert vorliegt. Dieses wird durch die experimentellen Befunde in [110]
und [109] gestiitzt.

In der Reihenfolge der Adsorptionsenergien Fogs(NH3) < Fogs(H20) < E,q5(NO) spie-
gelt sich die Lewis-Saureaziditdt der drei Molekiile wider. Mit zunehmender Lewis-
Saurestirke wird auch die freiwerdende Adsorptionsenergie gréfler. Der Vergleich mit
den Adsorptionsenergien von NO, NH3 und HyO auf den V5,05-Clustern in Abschnitt
4.2.2 (Tabelle 7) ergibt zudem, dafl auf Anatas (100) die Molekiile stirker an die Me-
tallzentren binden. Dies kann durch die vergleichsweise geringere Lewis-Sdurenstirke
der V-Atome in der V5,05 (001)-Oberfliche, die sich u.a. auch in den schwachen Wech-
selwirkungen zwischen den Schichten und dem grofien Interschichtabstand (Abschnitt

3.3.1) duBert, erkldrt werden.
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5 Selektive katalytische Reduktion von NO zu N

und H>O mit NH; und O,

5.1 Grundlagen

Die heutigen Umweltprobleme wie saurer Regen, Smog und Ozonbelastung beruhen
hauptsichlich auf der Emission von Schadstoffen wie Schwefeloxiden SO, Stickoxi-
den NO, und leicht fliichtigen organischen Verbindungen wie halogenierten Kohlen-
wasserstoffen in die Atmosphire [114]. Dieses hat ernste Skologische Konsequenzen,
da die komplizierten Okosysteme in einem nicht abschiitzbaren Ausmaf unumkehr-
bar verdndert werden [114,115]. In den letzten zwei Jahrzehnten wurden mit einem
immensen Forschungsaufwand viele Verfahren entwickelt, die eine Reduktion dieser
Luftschadstoffe erlauben [116-118].

Ein besonderes Umweltproblem stellen die Stickoxide NO,, dar, da sie sowohl eine Ur-
sache fiir sauren Regen (HNOg, HNO3) sind als auch beim Abbau von Stratosphéreno-
zon und Bildung von bodennahem Oj eine Rolle spielen [114]. NO, aus anthropogenen
Quellen besteht zu 95% aus NO und 5% NO, und entsteht stets bei Verbrennungspro-
zessen unter hohen Temperaturen (> 1000°C) [47,61,114-118].

Ny + Oy — 2NO

NO + %OQ — N02

Hauptverursacher der NO_ -Emission sind Kraftwerke bzw. Industrieanlagen und der
Kraftfahrzeugverkehr [114].

Es gibt zur Verminderung der Stickoxide aus den Verbrennungsabgasen (DeNOx) zwei
prinzipielle Moglichkeiten, ndmlich durch kontrollierte Verbrennung oder nachtrégli-
ches Entfernen. Letzteres geschieht entweder durch Nafverfahren wie Sorption oder
mittels katalytischer Reduktion [116-119]. Da das Auswaschen von Schadstoffen aus
Abgasen sehr kostenintensiv ist, werden katalytische Verfahren auf Grund niedrigerer
Kosten und hoher Effizienz bevorzugt [120-123].

Der Zerfall von NO in seine Elemente Ny und O, ist bei niedrigen Temperaturen ther-



b Selektive katalytische Reduktion von NO zu Ny und HyO mit NHy und Os 56

modynamisch eine giinstige Reaktion. Jedoch verlduft sie sehr langsam, und es gibt
bislang keine effizienten Katalysatoren [63]. Daher muf§ zur Umwandlung von NO in
Ny ein Reduktionsmittel vorhanden sein. Im Falle von Abgaskatalysatoren in Kraft-
fahrzeugen kann das z.B. CO sein [122,123].

Abgase aus stationdren Feuerungs- und Produktionsanlagen erlauben die Anwendung
der sogenannten selektiven katalytischen Reduktion (Selective Catalytic Reduction),
die im folgenden mit SCR bezeichnet wird [119,124-127]. Dieses Verfahren verwendet
Ammoniak als Reduktionsmittel und wurde in den siebziger Jahren in Japan entwickelt.
Von allen DeNOx-Verfahren findet es die weiteste Verbreitung.

Fiir den SCR-Prozefl im grofitechnischen Mafistab werden als Katalysatoren die Misch-
oxide V,05-WO3; und V5,05-MoOj3; mit TiO, als Triagermaterial verwendet [119,124—
128]. Jedoch wird in der Literatur auch iiber andere mehr oder weniger katalytisch
aktive und selektive Verbindungen fiir die SCR berichtet [124]. Prinzipiell eignet sich
jedes Metalloxid, welches Oxidationen katalysiert, als aktive Komponente in der SCR-
Reaktion [63]. Die Oxide V505, WO3 und MO3, die hochselektive partielle Oxidationen
ermoglichen, bewirken auch die hohe Selektivitit der SCR, wenn sie auf TiO, aufge-
bracht sind. TiO, allein hingegen ist nur ein schwacher SCR-Katalysator [63,80].

Vor 1980 war man der Ansicht, dafi der aktive Reaktand in der SCR NO, ist [129].
Da die Bildung von NOy aus NO und O, in der hohen Verdiinnung der Abgase ver-
nachlissigbar ist, kam man zu der Uberzeugung, daf§ tatsichlich NO der aktive Reak-
tand ist [130,131] und dafl Sauerstoff an der Reaktion teilnimmt [132,133]. Heute weifl

man, dafl die typische SCR-Reaktion folgende Stochiometrie besitzt.

Betrachtet man die formalen Oxidationszahlen -IIT im NHj, +II im NO und 0 im Ny,
so ist diese Reaktion als Komproportionierung zu klassifizieren.

Mit isotopenmarkierten Ausgangsstoffen konnte fiir Katalysatoren auf V,0O5-Basis ge-
zeigt werden, daf} eines der beiden N-Atome im Ny vom NO und das andere vom NHj

kommt [134-137]. Diese Katalysatoren sind auch in der Lage, NO, in Gegenwart von
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Sauerstoff zu reduzieren [138,139].
4ANH3 + 2NOy + Oy — 3Ny + 6H,O (5.2)
Es sind auch Nebenreaktionen moglich, die z.B. zu unerwiinschtem N,O fiihren.
4NHj3 4+ 4NO + 309 — 4N50 + 6H50 (5.3)

Es ist allgemein akzeptiert, dafl unter typischen SCR-Bedingungen, also ein NH3/NO-
Verhiltnis nahe 1, ein geringer Os-Partialdruck, und Temperaturen von unter 400°C auf
den besten Katalysatoren (5.1) die Gesamtstochiometrie wiedergibt [124-127]. Dem-
nach spricht man dann vom SCR-Prozef3, wenn N, mit einer Selektivitidt von annidhernd
100% entsteht und das umgesetzte Molverhéltnis von NO und NHj gleich eins ist.

Die Reaktion wird unselektiv, wenn neben dem N, noch weitere Produkte entstehen
wie z.B. NyO nach (5.3) bzw. wenn das Verhiltnis von umgesetztem NO zu NH; kleiner

als eins ist. In diesem Fall reagiert das iiberschiissige NHs mit O4, z.B. nach

ANH; + 505 — 4NO + 6H,0 (5.6)

Die Reaktion (5.4) ist interessant, da sie eine Umsetzung von Uberschu-NHj in un-
schidliches Ny und H5O erlaubt, ohne dafl weitere Reaktanden zugesetzt werden miis-

sen [140-142].

5.2 Clustermodell fiir das System V,0;/Anatas

Sowohl die Modellkatalysatoren VoO5-WO3/TiOq [64,143-145,151-155] und V,05/

TiO [98,156-160] als auch die realen in der Industrie verwendeten SCR-Katalysatoren
[128] sind in experimentellen und theoretischen Studien charakterisiert worden. Als
wirksamste Katalysatoren haben sich dabei die Systeme mit einem Massenanteil von
etwa 1% bis 2% V,05 erwiesen [145-147,164]. Tatsichlich ist das Vanadiumoxid die
katalytisch aktive Spezies fiir die NO,-Reduktion [63]. Das WOj liegt mit ca. 10% in



b Selektive katalytische Reduktion von NO zu Ny und HyO mit NHy und Os 58

einem ungefdhr zehnmal grofleren Massenanteil als die Vanadiumoxidspezies vor. Es
erhoht Aktivitdt und thermische Stabilitit des Katalysators [127,145,147], hat aber
keinen direkten Einfluf auf die Reaktivitidt der VO, -Zentren, z.B. durch Veréinderung
von deren Redoxeigenschaften. Allerdings unterstiitzt es den Transport des NHj zu
den Reaktionszentren [148] und dient, wie auch TiO,, als Ammoniak-Reservoir, was
in dynamischen Untersuchungen zum Reaktionsablauf der SCR gezeigt werden konnte
149, 150).

Die Verwendung von Anatas als Unterlage fiir die Vanadiumoxidspezies und das WO3

hat zwei Hauptgriinde [63]:

1. In den Abgasen befindet sich neben den Stickoxiden auch SO,. Dieses kann in
Anwesenheit von Oy zu SOj3 oxidiert werden, wobei dieser Prozefl durch Vana-
diumoxid katalysiert wird. Das SOj3 seinerseits vergiftet den Katalysator durch
Bildung von Metallsulfaten. TiO, ist unter SCR-Bedingungen nur schwach und
reversibel sulfatisiert und die Stabilitdt der Oberflichensulfate ist hier gerin-
ger [128,165] als bei anderen Metalloxiden wie z.B. Al,O3 und ZrO, [166,167).
Hier bewirkt die Sulfatisierung der Oberfliche des TiO, sogar eine Steigerung der
Effizienz der SCR [168,169].

2. Das Vanadiumoxid liegt auf dem TiO, in Form von isolierten Vanadyleinheiten
O=VOj; oder kondensierten Polyvanadaten —(O—VO;—0),— in hoher Vertei-
lung vor [156,170-178]. Mit einer Bandliicke von 3.23 eV z#hlt Anatas zu den
Halbleitern [66]. Sein Leitungsband liegt nahe an den in der Bandliicke lokalisier-
ten d-Orbitalniveaus der Vanadylzentren [155]. Diese strukturellen und elektro-
nischen Eigenschaften bewirken einen aktivierenden Einflufl der TiO,-Unterlage
auf die katalytisch wirkenden Zentren, wie er bei anderen hiufig verwendeten Ver-
bindungen so nicht beobachtet wird [179,180]. Es ist aber wichtig festzuhalten,
dafl TiO, allein nur schwache SCR-Aktivitét zeigt [80].

Es herrscht weitgehend Einigkeit dariiber, dafl die aktiven Stellen auf den industri-
ellen SCR-Katalysatoren Vo05-WO3/TiO, die Vanadiumoxidspezies sind. Tatséchlich



b Selektive katalytische Reduktion von NO zu Ny und HyO mit NHy und Os 59

ist das System V,05/TiO, fiir sich ein aktiver und selektiver SCR-Katalysator und in
dieser Hinsicht dem WO3/TiO5 ohne VO, iiberlegen [124,127,145,177,181]. Jedoch ist
V,05-WO;3/TiO4 aktiver und selektiver als V,O5/TiO, [124,127,145,164,175,176,181].
In der Abbildung 24 ist der NO-Umsatz in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir ver-

schiedene Katalysatorsysteme Vo05-WQO3/TiO, dargestellt.
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Abbildung 24: Effizienz der NO-Umwandlung als Funktion der Temperatur fiir

entnommen aus Ref. [127]

Die Katalysatoraktivitit steigt danach mit dem V-Anteil an, und WOQO;3; erhoht die
Wirksamkeit des V,O5/TiO,.

Das System V,05/TiOy (Anatas) ist thermodynamisch instabil. Die metastabile Mo-
difikation Anatas geht leicht in die thermodynamisch stabilere Modifikation Rutil
iiber. Diese Phasentransformation wird durch V5,05 [182,183] und héhere Temperatu-

ren (>650°C) noch begiinstigt [157] und verursacht ein Zusammensintern des Anatas
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mit Verlust von aktiver Oberfliche [145]. WO3 verhindert genau den Phaseniibergang
Anatas— Rutil und damit den Oberflichenverlust [183-185]. Desweiteren vermindert
WOj3 die Neigung der SCR-Katalysatoren, die stérende Oxidation von SOy zu SO3 zu
katalysieren, weil es eher sulfatisiert wird als die TiO,-Oberfliche. Neben WQO3 ist auch
das System V,05-MoQO3/TiOs untersucht worden [186-188]. Es zeigt ein #hnliches Ver-
halten wie V,O5-WO3/TiO5 und verhindert zusiitzlich die Vergiftung des Katalysators
mit As, wobei dieser Mechanismus vollig unklar ist [189-191].

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dal WO3; und MoQOj als Stabilisatoren und Pro-
motoren wirken und wahrscheinlich die SO,-Oxidation inhibieren. Im folgenden Mo-
dell der Katalysatoroberfliche werden diese beiden Oxide nicht beriicksichtigt, da sie
an dem grundsitzlichen Mechanismus der Katalyse nichts dndern, was ein Vergleich
der NO-Umwandlung mit V,05(1.4%)/TiO; (c) und V,05(0.78%)-WO3(9%)/TiO, (d)
bzw. V,05(1.4%)-WO3(9%)/TiO, (e) in Abbildung 23 deutlich macht.

5.2.1 Experimentelle und theoretische Untersuchungen

Das System V,05/TiO, ist sowohl experimentell [63,64,77,156,173,175,176,192,194—
196] als auch theoretisch [98,160-163,193] untersucht worden. Wie im Falle der Adsorp-
tionen auf Anatas (Abschnitt 4.3) ist es auch hier recht schwierig, aus den experimen-
tellen Ergebnissen Schliisse fiir ein theoretisches Modell zu ziehen. Dieses beginnt schon
mit der Auswahl der Anatas-Oberfliche. Im Abschnitt 4.3 wurde bereits erldutert, dafl
die Art und die Topologie der Oberfliche von den verwendeten Anatasproben bzw. von
den Priparationsmethoden abhéngig ist.

Viele Experimentatoren machen keine Angaben zur Beschaffenheit der Anatas-Ober-
fliche ihres untersuchten VoOj5/TiOo-Systems [64,156,175,176,192,194]. Andere ver-
wenden das Anatas P25 von Degussa [77,173], welches von Martra [97] mittels HRTEM
und FTIR kiirzlich charakterisiert wurde. Zumindest fiir Anatas P25 kann man sagen,
daf} die Anatas-Mikrokristalle hauptséchlich die (001)- und die (010)-Oberflichen auf-
weisen.

Die Vanadiumoxidspezies wird meistens in einem Nafiverfahren durch Imprignierung
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mit einer wifirigen Losung von Ammoniummetavanadat (NHy),(VOs3), [77], Vanady-
loxalat (VO)2(C204)3 [192] oder Vanadylethanolat (VO)(OCyHs)3 [173] auf das Anatas
gebracht und anschlieffend calciniert. Eine andere Préparationsmdoglichkeit ist das Ab-
scheiden von VOCI3 auf TiOy im Vakuum mit darauf folgender Hydroxylierung und
Trocknung [156, 195]. Die Vanadiumverbindungen reagieren in einer Kondensations-
reaktion mit Ti—OH-Gruppen auf der Anatasoberfliche. Dieses wird durch FTIR-
Untersuchungen untermauert, bei denen die Intensitdt der OH-Streckschwingung der
Ti—OH-Sperzies, die auf reinem Anatas beobachtet wird, bei niedrigen VO,-Anteilen
(= 1% V305) stark geschwiécht ist und mit zunehmender Vanadiumoxid-Beladung bis
~ 8% V05 schlieBlich ganz verschwindet [196].

Die Struktur der VO,-Spezies auf dem Anatas ist Gegenstand vieler Untersuchungen
und noch nicht eindeutig geklart. Fest steht, dafl sie entscheidend von der Menge des
aufgebrachten Vanadiumoxides abhéingt. Deo und Wachs untersuchten mittels Raman-
und %'V-NMR-Spektroskopie verschiedene VO,-Beladungen auf Anatas P25 mit einer
Oberfliche von 55 m?g~! [176,194]. Bei niedrigen Beladungen, d.h. der Massenanteil
der VO, berechnet als V505 betréigt 1%, finden sie Metavanadate (VOj3),, und Dekava-
nadate (V19Oag)%~. Mit steigender Beladung bilden sich immer mehr Dekavanadate, die
schliefllich bei einer Monolage des Vanadiumoxids den gréfiten Anteil ausmachen. Auf
dem untersuchten Anatas ist die maximale Bedeckung mit VO, als molekular disper-
giertem System bei einem Massenanteil von 6% V,Oj5 erreicht. Bei mehr als 7% V505
ist kristallines Vanadiumpentoxid zu beobachten [194]. Monomere VO,- und dimere
V,07-Vanadat-Spezies finden diese Autoren nicht, was im Widerspruch zu neueren Pu-
blikationen steht [63]. Forzatti [65] berichtet von monomeren VO,-Einheiten bei niedri-
gen und von polymeren Metavanadat-Spezies bei hoheren Beladungen, ohne allerdings
die Bedeckungen n#her zu quantifizieren. Bulushev et al. [156] untersuchten mit XPS,
XRD, FT-Raman- und Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform-Spektroskopie
V505 /TiOs-Katalysatoren mit 0.2 bis 2.6 Monolagen VO,. Sie finden abhéingig von
der Beladung monomere und polymere Vanadat-Spezies sowie amorphes V,05. Bei der

niedrigen Bedeckung mit 0.2 Monolagen VO,, was fiir das vorliegende Anatas-Priaparat
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mit einer BET-Oberfliche von 76 m?g ! einem Massenanteil von 2.1% V505 entspricht,
zeigen die Raman-Spektren sowohl Banden, denen sich isolierte VO,4-Einheiten zuord-
nen lassen, als auch Banden, die auf polymeres metavanadatihnliches VO, hinweisen.
In beiden Fillen ist das Vanadiumatom tetraedrisch koordiniert. Das entsprechende

Raman-Spektrum ist in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: FT-Raman-Spektrum des oxidierten VO,/TiO; mit 0.2 Monolagen
(ML) VO, unter Wasserausschlu}; entnommen aus Ref. [156]

Mit zunehmendem Vanadiumanteil erscheint im Raman-Spektrum eine Bande, wie
sie fiir VoOs-Festkorper typisch ist. Bei der héchsten Bedeckung von 2.6 Monolagen
liegen alle drei Vanadiumoxidspezies vor. Dieses steht im Einklang mit FTIR- und
Laser-Raman- Experimenten an V,0j;/TiO,-Katalysatoren von Lietti et al. [197], wo-
nach bei einer Submonolagenbedeckung sowohl isolierte Vanadylgruppen als auch po-
lymere Metavanadate vorliegen. 1 V-NMR-Untersuchungen von Pinaeva et al. ergaben
bei niedrigem V-Gehalt zwei verschiedene Arten von Oberflichenkomplexen, in denen
das Vanadiumatom verzerrt tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben ist [195]. Bei

hoheren V-Konzentrationen finden diese Autoren fiir das V-Atom eine oktaedrische
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Koordination.

Der Widerspruch zwischen den Arbeiten von Bulushev et al. [156] und Deo et al.
[176,194] liegt wahrscheinlich darin begriindet, dafl erstere unter Wasserausschluf, letz-
tere aber in einer normalen Atmosphére mit Luftfeuchtigkeit ihre Experimente durch-
gefiihrt haben.

Went et al. schliefflen aus Raman-Spektren und Temperatur-Programmierten Oxida-
tions- und Reduktionsexperimenten (TPO bzw. TPR), da8 isolierte monomere und di-
mere VO,-Spezies auf dem Anatas vorliegen [177].

Bei Secondary-Ion Mass Spectrometrie-(SIMS)-Experimenten an VO,,/TiOo-Katalysa-
toren mit 1% V,05 wurden V,O,H"- und V,O,-Ionen detektiert [198]. Erstere las-
sen auf Hydroxyvanadylgruppen (VO(OH)) schlielen, die iiber zwei O-Atome auf der
TiO9-Oberfliche als VO(OH)(OTi), gebunden sind. Die V50, -Ionen legen die Vermu-
tung nahe, daf die Vanadate auf der Anatasoberfliche Ketten ausbilden [199]. In diesen
SIMS-Untersuchungen wurden keine Ionen der Art TiO,H" gefunden, was die bereits
durch IR-Experimente [196] gestiitzte Annahme, daf§ die Oberflichen-Vanadate durch
eine Kondensationsreaktion mit den Oberflichen-Ti—OH-Gruppen entstehen, unter-
mauert.

Busca [200] untersuchte mit IR- und Raman-Spektroskopie u.a. von VO,-Spezies auf
Anatas und anderen Metalloxidtrigern mit der Zielsetzung, zwischen monomeren und
polymeren Vanadaten zu unterscheiden. Im IR- und im Raman-Spektrum ist die
Schwingung der V=0-Bindung bei ca. 1000 cm™! sehr intensiv. Man findet keine jedoch
keine Banden bei Wellenzahlen, die sich asymmetrischen V—O—V-Streckschwingungen
zuordnen lassen. Diese Schwingungsmoden miifiten aber in einem IR-Spektrum mit
hoher Intensitdt auftauchen. Daraus wird von einigen Autoren geschlossen, dafl ins-
besondere bei niedriger Beladung nur monomere VO,-Einheiten auf der Oberfliche
vorliegen [63,201]. Im Fall der Anatas-, aber auch der Al,O3-Unterlage wird jedoch
der betreffende Wellenzahlenbereich (800-500 cm™") durch die Lichtundurchléssigkeit
des Prefllings in diesem Wellenldngenbereich verdeckt. Im Raman-Spektrum ist fiir

die V=0-Streckschwingung der isolierten VO,-Gruppen ebenfalls eine intensive Ban-
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de zu erwarten, die stidrker als die korrespondierende Bande der polymeren Spezies
ist [200]. Busca [200] schlieft daraus, dal sowohl IR- als auch Raman-Spektroskopie
methodenbedingt nicht empfindlich genug fiir die V=0- und V—0O—-V-Schwingungen
der polymeren Vanadate sind. Sie sind damit fiir den Nachweis dieser Spezies insbe-
sondere bei niedrigen V-Gehalten nur bedingt geeignet und erlauben keine detaillierte
Charakterisierung ihrer Strukturen. Besser geeignet zum Nachweis der polymeren Va-
nadate sind elektronenspektroskopische Methoden, die aber keine Informationen iiber
deren Strukturen liefern.

Larrubia und Busca [202] untersuchten die elektronische Struktur von Vanadium-,
Wolfram- und Molybdanoxiden auf Anatas, amorphem SiOy und 7-Al,O3 sowie von
V505-WO3/TiOq, Vo05-M00O3/TiO,, V205, WO3/TiO5 und MoOj3/TiOy mit Ultrayio-
let-Visible-Near InfraRed-(UV-Vis-IR)-Spektroskopie. Sie vergleichen dabei die UV-
Vis-NIR-Spektren dieser Oxide mit denen von MgyV,07 und dem Metavanadat
NH,VO;3. Im MgyV,07 besteht das Divanadation aus zwei eckenverkniipften VO,-
Tetraedern, wihrend im Metavanadat die VO,4-Einheiten iiber gemeinsame Eckensau-
erstoffatome lange Ketten bilden [47]. Beide Verbindungen absorbieren bei 200 bis 400
nm. Reines V5,05, in dem die Vanadiumatome verzerrt oktaedrisch von sechs Sauer-
stoffatomen umgeben sind, absorbiert bei grofieren Wellenldngen von 400 bis 600 nm.
Diese Verschiebung des Absorptionsmaximums zu grofleren Wellenléingen mit steigen-
der Koordinationszahl ist weitgehend allgemein giiltig. Desweiteren verschieben auch
polymere Ketten von VO,-Tetraedern das Absorptionsmaximum ein wenig zu héheren
Wellenléngen.

Die UV-Vis-NIR-Spektren von Anatas mit etwa 1%, 4% und 8% V5,05 zeigen, dafl
bereits bei kleinen V-Gehalten das Absorptionsmaximum verglichen mit dem des rei-
nen TiO, an Intensitdt abgenommen hat und zu héheren Wellenléingen verschoben ist.

Auflerdem verbreitern sich die Banden bei gréfleren Wellenléngen (Abbildung 26).
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Kubelka—Munk—-Funktion
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Abbildung 26: UV-Vis-NIR-Spektren von V305/TiO; mit verschiedenen V,0s5-

Gehalten; entnommen aus Ref. [202]

Daraus geht hervor, daf es sich bei dem VO, auf dem Anatas nicht um V5,05 handelt,
welches eine starke Absorption bei 500 bis 600 nm aufweist. Dieses steht im Einklang
mit schwingungsspektroskopischen und NMR-Daten [171-173]. Nach diesen elektronen-
spektroskopischen Experimenten liegt das VO, auf dem Anatas als niedrig koordinierte
beinahe isolierte Spezies vor [202] und die Existenz von polymeren Vanadaten ist hoch
wahrscheinlich [200].

In den UV-Vis-NIR-Spektren beobachtet man weiterhin, daf§ die Intensitdt der Ab-
sorption des Ladungs-Transfer-Uberganges O?~ — Ti*" mit wachsendem Vanadium-
gehalt schwicher wird. Diese Beobachtung l&8t sich durch eine Stérung des Ti 3d-
Leitungsbandes durch die etwas darunter liegenden V 3d-Orbitale erkldren. Bei an-
deren Unterlagen, wie beispielsweise SiO, und Aly,Oj3 ist dieser Effekt nicht so stark
ausgeprigt, so dal die Nidhe der 3d-Orbitale des Vanadiums zum TiOs-Leitungsband
eine Ursache der guten SCR-Aktivitit des VoOj5/TiO9-Systems ist.

Fiir den Vergleich mit den anderen experimentellen Arbeiten [156,176,194] ist es wich-
tig festzuhalten, daf§ die Anatas-Proben von Larrubia und Busca [200,202] mit 117

1

m?2g~! eine wesentlich gréfiere aktive Oberfliiche besitzen. Dieses ist insbesondere bei
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den Vanadiumgehalten zu beachten.

Neben den umfangreichen experimentellen Arbeiten gibt es wenige theoretische Un-
tersuchungen fiir das System V,05/TiO,. Sayle et al. [160] testeten mit molekularme-
chanischen Methoden verschiedene Moglichkeiten, V,O5 auf Anatas (001) zu bringen.
Sie betrachteten dazu die (001)-, (200)- und (011)-Netzebene des Vanadiumpentoxids,
da diese strukturell am besten auf die (001)-Oberfliche passen und eine hohe Periodi-
zitdt und damit eine kleine Schnittstellenfliche aufweisen, was eine giinstige Schnitt-
stellenenergie zur Folge hat. Die Modelle entsprechen eher einer Monolagenbedeckung
des TiO5 mit V505. Aus den Experimenten geht jedoch hervor, dal die VO,-Spezies
auf den SCR-aktiven V,05/TiO,-Katalysatoren keine V,Os-Festkorperstruktur be-
sitzt [156,171-173, 176,194, 202).

Calatayud et al. [98] fiihrten am V50j5/TiO9-System periodische DFT-GGA-Rechnung-
en mit dem VASP-Programm [203| durch. Als Modelle verwendeten sie dimere zykli-
sche und lineare Vanadyl-Spezies mit V,O5-Stéchiometrie, die auf die Anatas (100)-
und die (001)-Oberfliche positioniert wurden. Sie schlagen je ein Modell fiir V,05/
Anatas(100) und V,05;/Anatas(001) vor, mit denen sich die Katalysatoroberfliche be-
schreiben 1d8t. Im Fall des TiO, (100) sind die dimeren V,Ojs-Einheiten entlang der
Kanile (sieche Abbildung 27) angeordnet. Auf Anatas (001) sind lineare V,O5-Cluster
in einer (2 x 2)-Einheitszelle um 45° geneigt so angeordnet, daf§ die V-Atome an die

zweifach koordinierten O-Atomen auf der TiO,-Oberfliche binden konnen.

5.2.2 Auswahl des Clustermodells fiir V,0;/TiO,

Ausgehend von den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten experimentellen Be-
funden ist ein Clustermodell zur Beschreibung des Katalysatorsystems Vo0j5/TiO4 ent-
wickelt worden, welches nachfolgend zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus der
SCR verwendet wurde.

Als VO,-Einheit wurde auf die Anatas (100)-Oberfliche ein VoO7-Dimer plaziert. Diese
Spezies 148t sich auch als ein Ausschnitt aus einer Metavanadatkette auffassen. Die-

ses Modell trigt damit den experimentellen Ergebnissen fiir V,05/TiO,-Katalysatoren
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mit niedrigen V-Gehalten Rechnung [65,156,176,177,194,195,197, 200, 202]. Formal
kann dieses System durch eine Kondensationsreaktion von V,03(OH)4 bzw. einem
entsprechenden Salz, z.B. VoO3(O(NHy))4, mit Oberflichenhydroxylgruppen Ti—OH

entstehen.
V,03(OH), 4+ 4Ti — OH — V,03(0Ti), + 4H,0 (5.7)
Die Bildung eines polymeren Metavanadats aus n V,O3(OH), wiirde analog erfolgen.
nV203(OH)s + 2(n + 1)Ti — OH — V22,0451 (TiO0)m41y) + (3n +1)H0 (5.8)

Die Vanadiumatome sind tetraedrisch mit Sauerstoffatomen koordiniert. Die Vanadi-
umoxidspezies befindet sich auf den Plateaus zwischen den Kanilen der (100)-Ober-
fliche des Anatas (sieche Abbildung 27). Als Unterlage fiir die VoO7-Spezies dienten die
Anatas-Cluster Tiz3Og und Tii390964. Die entsprechenden Bezeichnungen der einzel-
nen Bindungen und die Strukturdaten sind in Abbildung 28 bzw. in Tabelle 8 darge-
stellt.

Die orange dargestellten Wasserstoffatome stammen aus der dissoziativen Adsorption
von HyO am Anatas, wodurch die Oberflichenhydroxylgruppen Ti—OH entstehen. Die
Abweichungen der Bindungen V-O-Ti von etwa 0.1 A lassen sich durch den GréSenun-
terschied zwischen den Modellen erkliren. Der VoO;H,Ti;3900964-Cluster hat viermal
mehr Atome als VoO7;H,Tiz30¢6. Jedoch wird im néchsten Abschnitt gezeigt, dafl dieses

keinen nennenswerten Einflul beispielsweise auf die Adsorptionsenergien hat.

Tabelle 8: Strukturdaten (A) der Clustermodelle fiir das System V,05/TiO,

Bindungsldngen

Cluster R1 R2 R3 R4 R5 R6

VoO7H,Tiz3066 | 1.583 | 1.831 | 1.687 | 1.792 | 1.775 | 1.913

VoO7H Ti1390964 | 1.588 | 1.840 | 1.742 | 1.705 | 1.882 | 1.846

& Zur Bezeichnung siehe Abbildung 28
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Abbildung 27: V5O7-Einheit auf Ti;390944; die V-Atome sind gelb, die Ti-Atome griin,
die O-Atome des Vanadiumoxids rot und die O-Atome des Anatas vio-
lett dargestellt. Die Herkunft der orange dargestellten H-Atome ist im

Text erklart.

Abbildung 28: V,O7-Einheit auf Ti;320944; Bezeichnung der Bindungen

5.3 Submonolagenadsorption kleiner Molekiile auf V,0;/TiO,
5.3.1 Experimentelle und theoretische Untersuchungen

An der SCR-Reaktion sind NH3, NO, H,O, Oy und Ny beteiligt. Um den molekularen
Ablauf dieser Reaktion zu verstehen, mufl zunéichst das Adsorptions- und Desorptions-
verhalten der betreffenden Molekiile auf dem Katalysatorsystem untersucht werden.

Die Adsorption von Ammoniak auf Vanadiumoxid-Katalysatoren ist mit TPD und
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FTIR-Spektroskopie bzw. mit der Kombination beider Methoden untersucht worden
[63]. Als weiteres Verfahren wurde auch die ,, Transient Response Analysis“angewandt
[63,150,204]. Dabei wird ein Reaktand sehr schnell in ein definiertes Reaktionsgemisch
gegeben und seine Konzentrationsdnderung mit geeigneten Methoden, wie z.B. Isoto-
penmarkierung, zeitabhéingig gemessen [28,62].

Es ist dabei allgemein akzeptiert, dal NHz u.a. auf reinem V5,05, VoO5/TiO,, V,Os5-
WO;3;/TiOy und V,05-MoQO3/TiO, adsorbiert [63]. Mit IR-Spektroskopie konnten zwei
verschiedene stark an die jeweilige Katalysatoroberfliche gebundene Ammoniakspezi-
es nachgewiesen werden [77,81,101,153,170,177,205-207]. Das NH3-Molekiil ist als
Lewis-Base an ein koordinativ nicht abgeséttigtes Metallion und an eine Oberflichen-
hydroxylgruppe mit Brgnsted-Sdurencharakter gebunden. Desweiteren kann es auch
eigene Wasserstoffbriickenbindungen zu Oberflichensauerstoffatomen ausbilden [208].
Jedoch ist dieses Adsorbat so schwach gebunden, dafl es in der SCR keine Rolle spielt.
Spektroskopisch kann zwischen den an den Lewis-Sdure-Zentren Ti, V und im Fall
der terniren Katalysatoren W bzw. Mo, gebundenen NHj3-Molekiilen nicht unterschie-
den werden [63]. Aus N-NMR-Experimenten folgt, dal bei dem V,05/TiO,-System
die Adsorption bevorzugt an den Lewis-Saurestellen erfolgt [209]. Auf reinem Anatas
findet man nur Lewis-Saurenadsorption [81]. Dagegen bilden sich NHj-Ionen an V-
OH-Brgnsted-Sauren. Die Vanadyl-Gruppe V=0 kann also durch Adsorption von H,O
von einer Lewis-V-Sédure in eine Brgnsted-OH-Sidure umgewandelt werden.

Nach FTIR-Untersuchungen ist das an den Metallzentren gebundene NHj-Molekiil
thermisch stabiler als die NH] -Spezies [206]. Wasser konkurriert mit Ammoniak um
die Adsorption an den Lewis-Saurestellen, wobei es einen Anstieg von Brgnsted-Saure-
stellen verursacht, was sich in einem Anstieg protonierter NH3-Spezies dufiert [81,101].
Aufgrund seiner grofleren Basizitdt verdringt aber das NHj die HyO-Molekiile von
den Metallzentren. Aus spektroskopischen Untersuchungen kann nicht auf Spezies wie
NH;0—V oder V-O—NH—-NH-0O-V, die z.B. aus Reaktionen des Ammoniaks mit
Oberflichenatomen des Katalysators entstehen kénnten und von einigen Autoren als

Zwischenstufen der SCR vorgeschlagen wurden (siehe Abschnitt 5.4), geschlossen wer-
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den, so daf sie in dieser Arbeit auch nicht beriicksichtigt sind.

Die Adsorption und Desorption von NHj auf V,05/TiO; ist desweiteren mit TPD-
Experimenten untersucht worden [177](b), [84,197]. Danach adsorbiert NHj3 stark auf
reinem TiO, und auf dem V,05/TiOs-System, wobei im letzteren Fall auch hier Adsor-
batspezies mit unterschiedlichen thermischen Stabilitdten nachgewiesen werden konn-
ten. Srnak et al. [84] bestimmten aus TPD-Spektren eine Adsorptionsenergie von —75
bis —109 kJ mol~!, was mit den —92 bis —117 kJ mol~! aus TPD-Messungen von Ef-
stathio und Fliatoura [210] gut iibereinstimmt. Man kann daraus schliefen, daf unter
den typischen SCR-Bedingungen ein betrdchtlicher Teil des Ammoniaks auf der Ka-
talysatoroberfliiche adsorbiert vorliegt. Ahnliche Adsorptionsenergien wurden auch fiir
das System V,05-WOj3/TiO, erhalten [146,153,211,212]. Etwas groflere Energien von
—100 bis —130 kJ mol~! haben Koebel und Elsener [213] fiir den terniren Katalysator
gemessen.

Mit TRA-Methoden ist die NHs-Desorption auf den Katalysatorsystemen V,Os5/TiO,
und V,05-WOj3/TiO, untersucht worden [149,150,204]. Im Modell der Temkin-Desorp-
tionskinetik [62] ergibt sich bei diesen Experimenten eine Aktivierungsenergie fiir die
NH;3-Desorption von 75 bis 109 kJ mol™" auf V,05/TiO, [149]. Unter der Vorausset-
zung, dafl zur Adsorption des Ammoniaks keine Aktivierungsenergie notwendig ist,
stimmen diese Resultate sehr gut mit den bereits beschriebenen TPD-Messungen iibe-
rein [84]. Ein Vergleich der NH3-Adsorptionsenergien zeigt zudem, dafl die Unterschiede
fiir die Systeme V205/TiO2 [84] und Vo05-WO3/TiO, [146,149,150,153,204,211,212]
recht gering sind, so dafl prinzipielle Betrachtungen zum Adsorptionsverhalten und
Reaktionsmechanismus in guter Niherung auch mit dem einfacheren bindren System
V505/TiO, erfolgen konnen.

Das Adsorptionsverhalten des in der SCR mit Ammoniak zu reduzierenden Stickstoff-
monoxids ist fiir viele Katalysatorsysteme untersucht worden. Die Wechselwirkungen
des NO mit Metalloxidoberflichen ist sehr komplex und vielfiltig. Daher sind die expe-
rimentellen Befunde eher uneinheitlich [63,83,213,214]. Zunéchst kann NO mit seinem

freien Elektronenpaar am N-Atom genau wie NH3 an Lewis-Sdure-Zentren auf der
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Oberfliche binden. Dabei entstehen sogenannte Oberflichennitrosyle. Man beobachtet
aber auch, da NO auf oxidischen Materialien beispielsweise zu NO,, Nitrit (NO3)
oder Nitrat (NOj) oxidiert wird. Andererseits wirkt es aber auch oxidierend, wobei
dann die reduzierten Spezies NO~, NoO und Ny entstehen koénnen.

Die Wechselwirkungen von NO mit den Oberflichenatomen auf reinem V,05 [17,
80, 215], Vo05/TiO4 [80,83,84,146,197], V,05-WO;3/TiO, [146,212,216] und V,05-
MoO;3/TiO4 [212,216] sind sehr schwach. Koebel und Elsener [213] haben aus TPD-
Experimenten fiir die NO-Adsorption auf V,05WO3/TiO, eine Desorptionsenergie von
20 kJ mol ™! erhalten. Ramis et al. [80] haben mit FTIRS nachgewiesen, dal NO auf
V505/TiO5 an Ti-Zentren gebundene Oberflichennitrosyle bildet.

Das N-Atom im NO ist weniger basisch als das des NH3 und bindet deshalb schwicher
an Metallzentren wie Ti. Aus diesem Grund adsorbiert Stickstoffmonoxid nicht an einer
Oberfliache, die bereits mit Ammoniak bedeckt ist, weil die NH3-Molekiile die Ti-Lewis-
Saurestellen blockieren. In einem geringen Ausmafl kann man bei Raumtemperatur an
Vanadyl-Zentren eine Oxidation von NO zu Nitrit und/oder Nitrat beobachten, die
leicht wieder desorbieren bzw. zerfallen [63]. Auf dem V,05/TiO,-System ist adsor-
biertes NOy nachgewiesen worden [80,217].

Bei der SCR von NO mit NHj entsteht HoO. Gleichwohl gibt es nur wenig experimentel-
le Informationen iiber das Adsorptionsverhalten von Wasser auf den hier betrachteten
Katalysatorsystemen. Neben den bereits erwihnten IR-Untersuchungen [81,101] haben
Srnak und Mitarbeiter TPD-Experimente mit HyO auf Vo05/TiO, durchgefiihrt [84].
Aus den Spektren errechneten sie unter Annahme, dafl die Bindung des Adsorbats an
das Substrat ohne Aktivierungsenergie erfolgt, eine Adsorptionsenergie von —59 bis

—75 kJ mol .

5.3.2 NO, NH; und H,O

Ausgehend von den Informationen aus den im Abschnitt 5.3.1 beschriebenen experi-
mentellen Untersuchungen wird in diesem Abschnitt mit MSINDO die Adsorption der
fiir die SCR relevanten Molekiile NO, NH3 und HyO untersucht. Als Grundlage fiir das
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Modell des Katalysatorsystems Vo0O5/TiOs wurden die Cluster VoO;H,;Tiz3066 und
Vo07H,Tii3000944, die im Abschnitt 5.2.2 beschrieben sind, verwendet. Aufgrund der
Erfahrungen aus den theoretischen Untersuchungen der Adsorptionen auf den getrenn-
ten Systemen V,05 und TiO, (vergleiche Abschnitte 4.2 und 4.3) wurden diese Cluster
formal stochiometrisch mit Wasser abgeséttigt. Als Modelle fiir die Katalysatorober-
fliche sind daher Vo0;H,Tiz3066(H20)17 und

V507H4Ti13950964(H20)4s verwendet worden. Der grofiere Cluster ist in Abbildung 29
dargestellt. Die Rechnungen zu den Adsorptionen auf V,0O5 und TiOs in den Abschnit-
ten 4.2 und 4.3 haben gezeigt, dal die Adsorptionsenergie von der Grofle der verwen-
deten Cluster und der Relaxation der Oberflichenatome abhingig ist. Dieses Relaxati-
onskonzept wird in diesem Abschnitt konsequent weiterverfolgt. In die Relaxation der
Oberflichenatome sind die V,0O7-Einheit, an die die Molekiile adsorbiert sind, sowie
die Ti-Atome, die iiber O-Atome mit der VO,-Spezies verbunden sind, ihre néchsten
Nachbarn auf Anatas (100), und die vier H-Atome (Abschnitt 5.2.2) einbezogen (siehe
Abbildung 30). Die Rechnungen zu den Adsorptionen erfolgten sowohl am kleinen Mo-
dell VoO7H4Ti33066(H20)17 als auch auf dem grofien Cluster VoO7HyTi13504964(H20) s,
um die Konvergenz der Adsorptionsenergie mit der Clustergréfie zu testen. In Tabel-
le 9 sind die Energien fiir die Einzeladsorptionen der Molekiile NO, NH; und H,O

aufgefiihrt.

Abbildung 29: V,07H,Ti1350964(H20)4s-Cluster als Modell fiir das Katalysatorsystem
V,05/TiOs
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Abbildung 30: Relaxationsbereich auf dem VoO7;H;Ti1300964(H20)4s-Cluster: Neben
der V,07-Einheit und den vier orange dargestellten H-Atomen werden
die iiber O-Atome mit der VO,-Spezies verbundenen Ti-Atome und
deren n#chste Nachbarn, die rot gefirbten O-Atome auf der Anatas-

Oberflache, relaxiert.

Tabelle 9: Adsorptionsenergien (kJ mol™!) der Molekiile NO, NH; und H,O auf
V307H4Ti33066 (H20)17 und VoO7HsTi1320964 (H20) 1

Adsorptionsenergien
Cluster NO NH; H,O
Vo07H4Ti33066(H2O)17 | —36 —128 —58
Vo07H,Ti13900964 (HoO) g | —28 —117 —48
—100 bis —130*
—92 bis —117°
Experiment —202 —59 bis —75°
—T75 bis —109°¢
—75 bis —109¢

2 Ref. [213], ® Ref. [210], ¢ Ref. [84], ¢ Ref. [149]
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Die Energien in Tabelle 9 fiir Adsorptionen auf VoO7;H,Tiz3066(H20)17 und V,Or-

H4Ti1320964(H20)4s werden sich bei Verwendung noch gréfierer Cluster kaum mehr
dndern. Die Ergebnisse fiir die NH3- und die HyO-Adsorption stimmen sehr gut mit
den experimentellen Werten iiberein. Sie spiegeln die richtige Reihenfolgen der bei
FTIR-Experimenten beobachteten Affinitdten von Ammoniak und Wasser zu Lewis-
Séure-Zentren der Katalysatoroberfliche wider [81,101]. Fiir NO ergibt die MSINDO-
Rechnung eine Adsorptionsenergie von —36 bzw. —28 kJ mol~!. Dieses ist in zu-
mindest semiquantitativer Ubereinstimmung mit den —20 kJ mol~! aus den expe-
rimentellen Untersuchungen von Koebel und Elsener [213]. Weiterhin folgt aus den
MSINDO-Rechnungen in Einklang mit den Experimenten [63, 65,77, 211], da NO

deutlich schwicher an die Katalysatoroberfliche bindet, als NHj.

b)

Abbildung 31: Adsorbatstrukturen von a) NO, b) NH; und ¢) HyO auf
V507H4Ti33066(H20)17; die optimierten Bindungslingen sind A ange-
geben. Die N-Atome von NO und NHj sind orange dargestellt.
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Aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, dafl die Ti-Zentren des V,O5/TiO,-
Katalysators NHj stéirker als die V-Zentren binden und als Ammoniak-Reservoir die-
nen [63,65] (siche Abschnitt 5.4.1). Vergleicht man die Adsorptionsenergien von NHj
auf V505/TiO; in Tabelle 9 mit denen der NH3-Adsorption auf Anatas (100) in Ta-
belle 7 (—153 bis —159 kJ mol '), so geben auch hier die MSINDO-Rechnungen die
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen richtig wieder. Abbildung 31 zeigt die

Adsorbatstrukturen auf dem kleineren Modell V,O7;H,Tiz3046(H20)17.

5.4 Reaktionsmechanismus
5.4.1 Experimentelle und theoretische Untersuchungen

Heterogene Katalysen kénnen nach zwei allgemeinen Mechanismen ablaufen [30]. Nach
dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus adsorbieren die Reaktanden aus der fluiden
Phase (Gas oder Fliissigkeit) auf der Katalysatoroberfliche, reagieren dort zum Pro-

dukt, welches in einem letzten Schritt desorbiert (Abbildung 32).

R1 el
P

R2
\‘ Ve R1 R2 |
[~ —{T—

Abbildung 32: Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dal zunéichst nur ein Reaktionspartner auf dem
Katalysator adsorbiert und gegebenenfalls aktiviert wird, der andere Reaktand bildet
aus der fluiden Phase heraus mit diesem einen Adsorptionkomplex, aus dem dann das
Reaktionsprodukt entsteht, welches schliefllich desorbiert. Man spricht dann vom Eley-
Rideal-Mechanismus (Abbildung 33).

Es existiert eine Reihe von Arbeiten, in denen die Kinetik der SCR-Reaktion meistens

unter realen Bedingungen untersucht wurde [63,210-213,216].
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Abbildung 33: Eley-Rideal-Mechanismus

Die Reaktionsgeschwindigkeit ry, des NO-Umsatzes kann zunéchst von den Konzen-

trationen Cyg, Cxy,, Ch,o und Cq, der an der SCR beteiligten Molekiile abhéingen.
o = k Cla\IO CI%H;; Icizo ng (59)

Bei Reaktionen mit Katalysatoren auf V,O5-Basis gibt es zum einen Arbeiten, nach de-
nen ryq beziiglich Cyq erster Ordnung (a = 1) ist [168](a), [130,131,181,212,213,218].
Jedoch gibt es auch andere Untersuchungen, die eine Reaktionsordnung < 1 als Ergeb-
nis bekommen [219-222]. Mit steigender Temperatur wurde bei einigen Experimenten
ein Anstieg von a beobachtet [213,220-222].

Bei einem Uberschu8 von O, und Abwesenheit von Wasser und auch bei H,O-Gehalten
> 5% ist die Cf, - und Cp,-Abhéngigkeit von ry vernachldssigbar. Unter diesen Be-
dingungen und einem Stoffmengenverhéltnis NH3 zu NO > 1 vereinfacht sich (5.9) im

Fall von V205 [130,131] bzw. V205/T102 [218] zu

Danach hat Cyy, ebenfalls keinen Einflufl auf die Reaktionsgeschwindigkeit des NO-
Umsatzes. Dieses wird auch bei anderen V,05-haltigen Katalysatoren beobachtet [223—
225].
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Unter realen SCR-Bedingungungen liegt O, in einem groBen Uberschuf vor, so daf Co,
vernachléssigt werden kann. Die Experimentatoren sind sich weitgehend dariiber einig,
daBl Sauerstoff eine Rolle bei der Reoxidation des Katalysators eine Rolle spielt [63].
Diese findet nach einem Mars-van Krevelen-Mechanismus [62] statt. Der Sauerstoff rea-
giert hiernach nicht direkt mit NO oder NH3. Im Fall des Katalysatorsystems V,O5-
WO;3;/TiOy wird angenommen, dafi die Reoxidation der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der SCR ist [151,164].

Wasser ist ein Reaktionsprodukt der SCR. Es bindet an die Katalysatoroberfliche und
verdndert dabei die Struktur der aktiven Zentren [170-174,177]. HoO inhibiert einer-
seits die SCR-Reaktion [219-222,226,227], verbessert aber andererseits die Selektivitit
von V,0;5/TiOy-Katalysatoren, d.h. reduziert die NoO-Bildung [222,226,227].

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen, die zum Teil bei verschiedenen Re-
aktionsbedingungen durchgefiihrt wurden, werden in unterschiedlicher Weise inter-
pretiert. Die Mehrheit der Experimentatoren erkldrt das aus den kinetischen Daten
empirisch erhaltene Geschwindigkeitsgesetz (5.10) im Fall von VO,-haltigen Kata-
lysatoren mit einer Reaktion zwischen dem stark adsorbierten NHj3; und einem aus
der Gasphase oder von einem schwach adsorbierten Zustand aus angreifenden NO
[65,125,130,134, 211,212,216, 228]. Dieses entspricht einem Mechanismus vom Eley-
Rideal-Typ (Abbildung 33). Andererseits nehmen einige Autoren an, dal sowohl NO
als auch NH3 auf dem Katalysator adsorbiert sind, und auf der Oberfliche miteinan-
der reagieren [213, 215,229, 230]. Insbesondere das Auftreten von Reaktionsordnungen
< 1 und gemessene Adsorptionsenergien fiir NO wurden mit einer Reaktion nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanimus (Abbildung 32) interpretiert. Die verminderte Re-
aktionsordnung beziiglich NO kann aber ihre Ursache u.a. auch in einer Aktivierung
des adsorbierten NH; haben [228].

Vorgeschlagene Mechanismen heterogen katalysierter Reaktionen unterliegen nach Bus-
ca et al. [63] bestimmten Randbedingungen, um als Méglichkeit fiir den Reaktionsab-

lauf in Betracht zu kommen:

1. Es muf} ein geschlossener katalytischer Zyklus mit der richtigen Stéchiometrie
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gegeben sein, d.h. die Stéchiometrie der einzelnen Schritte miissen zusammenge-

nommen die Gesamtstochiometrie der Reaktion ergeben.

2. Die chemischen Eigenschaften der Ausgangsstoffe, Reaktionsprodukte und Zwi-

schenstufen miissen beriicksichtigt sein.

3. Aus dem zweiten Punkt folgt unmittelbar, dafl alle im vorgeschlagenen Mecha-
nismus auftretenen Spezies beziiglich ihrer chemischen Natur, Bindungen und

Ladungen klar und eindeutig charakterisierbar sein miissen.

Ein unter Beriicksichtigung dieser Randbedingungen aufgestellter Reaktionsmechanis-
mus gewinnt bei experimentellem Nachweis seiner Zwischenstufen und Ubergangs-
zustidnde an Plausibilitét.

Im folgenden werden einige Reaktionsabldufe der SCR, die auf Grundlage experimen-
teller Untersuchungen von verschiedenen Autoren aufgestellt wurden, vorgestellt und
miteinander verglichen. Sie bilden die Basis fiir den in dieser Arbeit entwickelten und
mit MSINDO durchgerechneten Reaktionsmechanismus.

Bereits zu Beginn der achtziger Jahre haben Takagi et al. [129] und Inomata et al. [130]
Reaktionsabldufe der SCR vorgeschlagen. Allerdings bezogen sich diese Arbeitsgruppen
nur auf reines V,0; als Katalysator, der eine geringere SCR-Aktivitit aufweist [63].
Janssen et al. [134] untersuchten die Reaktion verschiedener VO,-haltiger Katalysa-
toren. Die entscheidende Zwischenstufe ist danach eine V—ONH,-Spezies, die durch
Adsorption von NH3 an Polyvanadaten entsteht. Diese Zwischenstufe wird auch in
anderen Arbeiten eine Schliisselstellung in der SCR-Reaktion, aber auch bei der NH;-
Oxidation zugeschrieben [136,140,231,232]. Die V—ONH,-Spezies 148t sich formal als
Dissoziationsprodukt der sehr schwachen Sdure Hydroxylamin NH,OH auffassen [47].
Es ist jedoch ziemlich unwahrscheinlich, dafl NH,;OH bzw. seine dissoziierte Form
durch Oxidation von Ammoniak mit O, oder Ubergangsmetallkationen entsteht [63].
Tatsédchlich konnten spektroskopische Untersuchungen von NH3-Adsorptionen und Oxi-
dationen auf keiner Festkorperoberfliche hydroxylaminartige Spezies nachweisen [233].

Auflerdem kann aus IR-Experimenten an NHy;OH auf SCR-aktiven Katalysatoren recht
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sicher ausgeschlossen werden, dafl diese Verbindung in der SCR-Reaktion eine Rolle
spielt [63,234].

Ozkan et al. [136] benutzen in ihrem Reaktionsmechanismus eine Zwischenstufe der Art
V—ONH;. Diese Spezies wird auch von Efstathiou und Verikios [232] verwendet. Beide
Gruppen sagen aber nichts iiber die chemische Natur und Struktur aus. Sollte es sich um
ein iiber Wasserstoftbriickenbindungen an das Vanadylsauerstoffatom gebundenes NH3-
Molekiil handeln, widerspricht dies der Beobachtung, dafl diese Art der NH3-Adsorption
auf den VO, /TiO,-Katalysatoren keine Rolle spielt [208]. Weiterhin ist es denkbar, daf}
es sich bei der V—ONH;3-Spezies um ein Derivat des Hydroxylamin-Tautomers NH30
handelt. Allerdings liegt das Tautomerengleichgewicht fast ausschliefilich auf der Seite
des NH,OH [47], was dann gegen die Zwischenstufe spricht. Desweiteren ist bereits
der erste Schritt im Mechanismus von Ozkan et al., bei dem es sich um eine Adsorpti-
on von NH3 am Vanadylsauerstoff handelt, nach FTIR-Untersuchungen eher unwahr-
scheinlich [208]. Dariiberhinaus ist der vorgeschlagene Reaktionsweg kein geschlossener
katalytischer Zyklus.

Ramis et al. [80] publizierten einen Reaktionsmechanismus, dessen Teilschritte zusam-
mengenommen die Gesamtstochiometrie der SCR-Reaktion ergeben. Danach wird zu-
nédchst Ammoniak adsorbiert und durch Umwandlung in eine NHy-Spezies unter Re-
duktion des Katalysators aktiviert. Aus der Gasphase greift ein NO die NHy-Spezies
an, wobei sich dann eine Nitrosamid-Zwischenstufe bildet, die dann schliefilich in H,O
und N, zerfillt. Der reduzierte Katalysator wird dann in einem letzten Schritt durch O,
aus der Gasphase reoxidiert und steht damit wieder fiir einen néichsten Katalysezyklus
zur Verfiigung. Der entscheidende Schritt ist die Reaktion zwischen den radikalischen
Oberflichenamidspezies M D+ _-NH, und NO. Die dabei entstehende Nitrosamid-
Zwischenstufe ist aus massenspektrometrischen Untersuchungen als Produkt der SCR
schon lange bekannt [235]. Dariiberhinaus beobachtet man in IR-Spektren bei Koad-
sorptionen von NH3 und NO auf V,05/TiOs und V,05-WO3/TiO, Banden, die sich
einer Nitrosamid-Spezies zuordnen lassen [63, 80]. Eine Amid-Spezies als aktivierte

Form von NHj im Reaktionsverlauf der SCR ist auch von Went et al. [177] vorge-



b Selektive katalytische Reduktion von NO zu Ny und HyO mit NHy und Os 80

schlagen worden. Allerdings gehen diese Autoren von einem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanimus aus.

Topsge et al. [78,79,228] entwickelten basierend auf FTIR-Experimenten einen Mecha-
nismus, nach dem zuerst NH; an Oberflichen-Brgnsted-Siuren V®+—OH adsorbiert.
Dann erfolgt eine Ubertragung eines H-Atoms vom NHj-Molekiil auf eine benachbarte
Vanadyl-Gruppe V3T =0. Dadurch entsteht ein reduziertes Brgnsted-Siure-Zentrum
V4 —OH. Das auf diese Weise aktivierte NHjz reagiert mit NO aus der Gasphase zu
einer Zwischenstufe V—ONH;—V*t* —OH, die in H,O und Ny zerfillt. Schliefflich wer-
den die reduzierten Zentren mit O, aus der Gasphase wieder regeneriert.

Die prinzipiellen Reaktionsabldufe von Ramis und Topsdge sind dhnlich. Sie unterschei-
den sich hauptséichlich in der Art des aktiven Zentrums auf dem Katalysator. Ra-
mis et al. gehen von einer Adsorption des NH;3 an einem Lewis-Sdure-Zentrum aus,
wahrend bei Topsge der Reaktionsverlauf mit einer NH3-Adsorption an einer Ober-
flichen-Brgnsted-Siure V> —OH eingeleitet wird.

Der Mechanismus von Ramis et al. erscheint plausibler. Zum einen beobachtet man im
IR-Spektrum, dafl die Schwingungsbande des molekular adsorbierten NH; auf V,05/
TiOq [80] bzw. V505-WO3/TiO4 [153,154] in Anwesenheit von NO beim Autheizen
schneller verschwindet als die der protonierten NH] -Spezies. Gleichzeitig ist im Spek-
trum die Bildung von Wasser zu beobachten. Bei Abwesenheit von NO ist es umgekehrt.
Dann ist das molekular adsorbierte NH; thermisch stabiler als NH; . Zum anderen er-
scheint das radikalische NH; -Kation als Zwischenstufe im Reaktionsablauf von Topsge
et al. [78,79,228] auf Grund seiner Reaktivitéit nicht sehr wahrscheinlich [63]. Dieses
wird durch die sehr hohe Ionisierungsenergie des NH3 von 10.2 eV untermauert [236].
Einen weiteren Hinweis auf den Reaktionsablauf der SCR konnen Experimente mit
radioaktiven Isotopen markierten Ausgangsstoffen liefern. Sie erlauben die Zuordnung
von Atomen in den Reaktionsprodukten zu den Ausgangsstoffen [62]. Solche Unter-
suchungen mit NHj, NO und 80, sind unter statischen und dynamischen Bedin-
gungen mit Reaktionsgemischen aus NH3 und NO iiber reinem V,05 und V,05/TiO,
von verschiedenen Gruppen durchgefiihrt worden [134-136,231]. Bei typischen SCR-
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Reaktionsbedingungen, unter denen der NO-Umsatz nach (5.1) ablduft, zeigt sich bei
selektiver Markierung von NH; und NO mit °N-Isotopen, da§ ein N-Atom im Re-
aktionsprodukt Ny vom Ammoniak und das andere vom NO kommt. Damit sind alle
Vorschlage zum Reaktionsablauf der SCR, nach denen der Stickstoff im N, nur von
einem Ausgangsstoff kommt, ausgeschlossen. In dieser Hinsicht stehen beide Mechanis-
men von Ramis et al. und Topsge et al. mit den experimentellen Beobachtungen im
Einklang.

Wihrend weitgehend Einigkeit dariiber besteht, dafl die SCR nach einem Eley-Rideal-
Mechanismus zwischen einem an V-Zentren stark adsorbierten Ammoniak und NO aus
der Gasphase stattfindet, ist die Natur der katalytisch aktiven Zentren und der akti-
vierten NH3-Spezies ungeklirt. Fiir ein an Brgnsted-Sdure-Zentren aktiviertes NHs, sei

es als NH; oder NH{, sprechen die folgenden experimentellen Befunde:

1. Bei der NH3-Adsorption auf reinem V,05 konnten nur NHJ -Tonen nachgewiesen

werden [129-131].
2. Wasser beschleunigt die Reaktion [237].

3. Sulfatisiertes TiOy und das Zeolith H-ZSM5 weisen starke Brgnsted-Siure-Zent-
ren auf und katalysieren die SCR [165, 238].

4. Zusétze wie WO;3 [239] oder Sulfate [125], [168](b) verstirken die Brgnsted-
Aziditéit von VoOj5/TiOq. Gleichzeitig nimmt auch die katalytische Aktivitét zu.

5. In IR-Spektren von Ammoniak auf VO_-haltigen Katalysatoren zeigen sich Ban-
den, die sich NHf-Spezies zuordnen lassen [78,79]. Dariiberhinaus korreliert
die SCR-Aktivitdt, d.h. der NO-Umsatz mit dem Brgnsted-Saure-Zentren NH;-
Gehalt [79,207].

Jedoch gibt es experimentelle Untersuchungen, die zu gegensitzlichen Ergebnissen

fiihren:

1. Ramis et al. [77,80] haben in FTIR-Messungen gezeigt, dafl die V-Zentren auf
V505/TiO, Lewis-Siuren sind.
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2. Wasser inhibiert die SCR-Reaktion durch Bindung an Lewis-Saure-Zentren, die
dann fiir eine NH3-Adsorption nicht unmittelbar zur Verfiigung stehen [218-222,
224,225].

3. Die Sulfatisierung und WO3-Zusidtze erhohen ebenfalls die Lewis-Saureaziditét

des Katalysatorsystems V,05/TiO, [128,153].

4. Nach den IR-Experimenten von Ramis et al. [80, 154, 208] reagiert das NO mit

an Lewis-Séure-Zentren gebundenem NHj.

Der Widerspruch der TR-Messungen von Topsge et al. [78,79] und Ramis et al. [77,
80,154, 208] 148t sich damit erklidren, dafl erstere den fiir die koordinative Bindung
des NH; an die Lewis-Sdure-Zentren wichtigen Spektralbereich < 1300 cm™~! nicht un-
tersucht haben [63]. Zumindest bei niedrigen Temperaturen zeigt sich vielmehr, daf
Metalloxide keine Brgnsted-Aziditit aufweisen miissen, um SCR-aktive Katalysatoren
zu sein [240,241].

Lietti et al. [146,153,155,164,197,242] untersuchten den Einfluf der VO,- und WO3-
Beladung auf die Reaktivitéit von V,05/TiOy-Katalysatorsystemen. Die SCR-Aktivitét
steigt danach entweder mit zunehmendem V505- oder WO3-Gehalt deutlich an. Der
Reaktivitdtszuwachs mit grofler werdendem V-Anteil 148t sich auf die Bildung po-
lymerer Metavanadat-Spezies zuriickfiihren, was auch bei Laser-Raman- und FTIR-
Experimenten von Went et al. [177](c) gefunden wurde. Diese Metavanadate sind
durch ihre besseren Redox-Figenschaften reaktiver als die isolierten Vanadyl-Gruppen
VO, [145], [177](c).

Sowohl fiir V,05/TiO [150,151,197] als auch fiir die terndren Systeme V,05-WO3/
TiO, [150,211,212,216] und V205-MoO3/TiO, [216] sind Aktivierungsenergien der
SCR aus experimentell bestimmten kinetischen Daten berechnet worden. Im Fall des
einfacheren Systems V,05/TiO, liegen sie bei 46 bis 54 kJ mol™" [197] bzw. 59 bis 63
kJ mol™" [150,151]. Die Aktivierungsenergien fiir die Reaktion auf den terniiren Kata-
lysatoren weichen hiervon mit 59 bis 79 kJ mol~! [211,212,216] bzw. 67 kJ mol~! [150]

nicht sehr stark ab, so dal auch diesbeziiglich das binéire System als realistisches Ka-
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talysatormodell betrachtet werden kann.

Neben den experimentellen Untersuchungen des Mechanismus der SCR-Reaktion gibt
es einige theoretische Arbeiten [86,243-245]. Gilardoni et al. [86,243] untersuchten den
Reaktionsablauf der SCR auf Vanadiumoxid mit dem Programmpaket deMon [246],
welches auf dem DFT-Formalimus basiert, unter Verwendung verschiedener Dichte-
funktionale. Als Modell fiir den V,05-Katalysator benutzten sie einen VoOgH7-Cluster.
Der erste Schritt besteht in der Adsorption von NH3 an einer Brgnsted-Sdure V—OH,
die aus einer Vanadyl-Gruppe V=0 entstanden ist. Die resultierende NH} -Spezies rea-
giert dann mit einem NO-Molekiil aus der Gasphase zu einem Nitrosamin NHyNO und
zwei Oberflichen-V—OH-Gruppen. Das NH;NO desorbiert und zerfillt in der Gas-
phase in die SCR-Reaktionsprodukte Ny und H5O. Nach den Autoren erfolgt dieser
Zerfall iiber fiinf Zwischenstufen und vier Ubergangszustiinde. Die hochste Barriere
liegt abhiingig vom verwendeten Funktional bei 113 bis 146 kJ mol~!, was somit bis zu
100 kJ mol ! iiber den experimentell bestimmten Aktivierungsenergien liegt. Hiernach
findet die eigentliche SCR-Reaktion nicht auf dem Katalysator sondern in der Gasphase
statt, was zu den experimentellen Erfahrungen [63] und anderen theoretischen Studi-
en [244,245] im Widerspruch steht. Weiterhin betrachteten Gilardoni et al. [86, 243]
nicht die Reoxidation des Katalysators, so daf hier kein fiir eine Katalyse notwendiger
geschlossener Reaktionszyklus vorliegt.

Anstrom et al. [244,245] untersuchten den Reaktionsmechanismus auf Vanadiumoxid-
Katalysatoren. Dazu fiihrten sie Cluster-Rechnungen unter Verwendung des Jaguar
Software Programmpakets [247] auf DFT-Niveau durch. Als Modell fiir die Katalysa-
toroberfliche benutzten die Autoren einen V,O1gH5-Cluster als Ausschnitt aus VoOs
(001). Wie bei Gilardoni et al. [86,243] wird auch hier die Reaktion mit der Adsorp-
tion von NH; an einer V—OH-Brgnsted-Siure unter Bildung von NHJ begonnen. Das
Adsorbat wird von NO aus der Gasphase angegriffen, wobei eine NH3NHO-Spezies
entsteht, die unter Abgabe eines H-Atoms an eine benachbarte V=0O-Gruppe in ein
Nitrosamin umgewandelt wird. Das NHyNO zerfillt {iber mehrere Zwischenstufen auf

der Oberfliche in Ny und H,O. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist in dieser
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Reaktionsfolge die Umwandlung des adsorbierten NH3NHO in das NH;NO. Hierfiir
berechneten die Autoren eine Energiebarriere von 19 kJ mol™!, was 27 bis 44 kJ mol™!
unter den experimentell bestimmten Werten fiir V,05/TiO,-Katalysatoren liegt. An-
strom et al. folgen mit ihrem theoretischen Reaktionsmodell den experimentellen Un-

tersuchungen von Topsge et al. [78,79].

5.4.2 Modellierung der SCR mit MSINDO

Auf Grundlage der in Abschnitt 5.4.1 vorgestellten experimentellen und theoretischen
Studien des Reaktionsmechanismus der SCR ist in dieser Arbeit ein Reaktionsablauf
entwickelt und mit der semiempirischen Methode MSINDO untersucht worden. Dabei
handelt es sich hier um die erste theoretische Arbeit, in der ein geschlossener Kataly-
sezyklus mit einem Modell fiir den V5,05/TiOy-Katalysator betrachtet wird.

Die Reaktionszwischenstufen sind Minima und die Ubergangszustinde Sattelpunkte
erster Ordnung auf der Energiehyperfliche. Da einerseits die Optimierungen der Zwi-
schenstufen und insbesondere der Ubergangszusténde sehr rechenintensiv sind und an-
dererseits die Adsorptionsuntersuchungen sowohl an den getrennten Systemen V,0s5
und TiO, (Abschnitte 4.2.2 und 4.3.2) als auch an V,05/TiOy (Abschnitt 5.2.2) ge-
zeigt haben, dafl die Wechselwirkungen bereits bei den kleinsten Modellen in der nied-
rigsten Relaxationsstufe konvergiert sind, wurde hier der V33046(H20)17-Cluster mit
Relaxation der Reaktanden, der V,Or-Einheit und der mit ihr iiber O-Atome ver-
bundenen Ti-Atome sowie deren direkt benachbarten O-Atome der Anatas-Unterlage
verwendet. Die Optimierung der etwa 40 in die Relaxation einbezogenen Atome fiir
die Reaktionszwischenstufen erfolgte in kartesischen Koordinaten nach dem Newton-
Raphson-Verfahren mit einer BEGS-Néherung der Hesse-Matrix (Abschnitt 2.4).
Abbildung 34 zeigt schematisch die Reaktionszwischenstufen (1) bis (13), Abbildung 35
die Stufen (14) bis (24). Deren Energien Elg) sind im folgenden relativ zu den Gesam-
tenergien der Ausgangsstoffe der SCR-Reaktion im stochiometrischen Verhiltnis und
des Clusters angegeben. Die Reaktion startet mit einer Adsorption eines NHs-Molekiils

an einem V-Atom als Lewis-Sdure-Zentrum (1), wie von Ramis et al. [80] auf Grund-
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lage experimenteller Untersuchungen vorgeschlagen wurde. Hierbei wird eine Energie

von Ef:l) = —128 kJ mol ™! frei.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs: Zwischenstufen (1) bis
(13)
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Abbildung 35: Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs: Zwischenstufen (1
bis (24
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Danach ordnet sich das aktive Katalysatorzentrum so um, daf} eine isolierte VO,-

Einheit entsteht und die Adsorptionsstelle tetraedrisch von drei Sauerstoffatomen und

dem Adsorbat umgeben ist (2). Dieser Vorgang fiihrt zu einer Energie von E )

rel

=172

kJ mol~!. Durch diesen Schritt wird die Koordinationszahl des kleinen hochgeladenen

V5% verringert, wodurch sich die Stabilisierung erkliren 1i8t. Das N-Atom im adsor-

bierten Ammoniak hat gegeniiber dem freien NHj3-Molekiil eine verringerte Elektro-

nendichte, was seine Brgnsted-Aziditit erhoht. Dadurch ist es vorstellbar, daf es einen
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Wasserstoff auf den benachbarten Vanadylsauerstoff iibertrdgt. Dabei dndert sich nicht
die Oxidationsstufe des Vanadiums. Die Relativenergie dieser Zwischenstufe (3) be-
tragt Ef;) = —126 kJ mol~'. Wie bereits in Abschnitt 5.4.1 ausgefiihrt, findet man in
FTIR-Spektren Banden, die auf die Existenz einer NH,-Spezies hindeuten [63]. Die Zwi-
schenstufe (4) entsteht durch Reaktion der V—NH,-Gruppe mit einem NO-Molekiil aus
der Gasphase. Dieses entspricht den experimentellen Ergebnissen von Ramis et al. [80],

wie sie in Abschnitt 5.4.1 dargestellt worden sind. Die Zwischenstufe (4) V-NH—-NOH

entspricht einem tautomerisierten Nitrosamin NH,NO [47]:
HsN — NO = HN — NOH

In FTIR-Spektren hat man Banden gefunden, die sich nitrosamindhnlichen Spezies zu-

ordnen lassen [63,80]. Die Energie hierfiir berechnet sich zu E® = —217 kJ mol~".

rel

Durch Ubertragung eines H-Atoms vom am Vanadium gebundenen Stickstoffatom
im V-NH—-NOH auf die OH-Gruppe entsteht unter betrichtlichem Energiegewinn
(E®) = —383 kJ mol!) HyO und N,, die dann unter Riickbildung der V—O—V-

rel

Briicke desorbieren (Efg) = —295 kJ mol™'). Die Desorption ist zwar endotherm,

verlauft jedoch bei kleinen Partialdriicken nahezu irreversibel. Die Vanadyl-Gruppe
ist in den Zwischenstufen (4) bis (6) zur Brgnsted-Sdure V—OH reduziert worden. Die
mit MSINDO in orthogonaler Basis berechnete Spindichte ist fast ausschliellich am V-
Atom des Reaktionszentrums lokalisiert. Dies 148t sich als Reduktion des Vanadiums,
d.h. als Ubergang V>*(d®) —V**(d"), interpretieren.

An der benachbarten V=0-Gruppe erfolgen zu (1) bis (6) analoge Reaktionsschrit-
te. Uber die Zwischenstufen (7) bis (12) wird diese ebenfalls zu V—OH reduziert.
Das Verhéltnis der dazugehorenden Energien ED = —417kJ mol ™!, E® = 450 kJ

rel rel T

mol~!, E® = —428 kJ mol~!, E*” = —500 kJ mol !, E*Y = —732 kJ mol ! und

rel — rel rel

Er(:lz) = —595 kJ mol™" entspricht weitgehend dem der ersten Reaktionsschritte. Bis
hier sind stéchiometrisch zwei Mol NO und NHj zu je zwei Mol Ny und HoO umge-
setzt worden und auf der Katalysatoroberfliche befinden sich zwei iiber ein O-Atom

verbriickte V—OH-Gruppen.
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Mit der Electron Paramagnetic Resonance (EPR)-Spektroskopie an VoO5-WO3/TiOo-
Katalysatoren sind Signale gemessen worden, die sich Wechselwirkungen in antiferro-
magnetischen d' — d'-Tonenpaaren wie V**—V** zuordnen lassen [248]. Fiir die Zwi-
schenstufe (12) sind mit MSINDO closed-shell-Singulett- und Triplettzustand berech-
net worden. Der Triplettzustand mit je einem ungepaarten Elektron an den V-Atomen
ist danach um 129 kJ mol ! stabiler. Dies spiegelt die Ergebnisse aus den genann-
ten EPR-Experimenten wider, wobei die antiferromagnetische Kopplung vernachléssigt
wurde.

Bevor eine Reduktion weiterer NO-Molekiile erfolgen kann, mufl der Katalysator wie-
der oxidiert werden. Dies beginnt mit der Adsorption eines O,-Molekiils an einem der
reduzierten V-Zentren. Wie bei den Zwischenstufen (2) und (8) wird die VoO7-Spezies
modifiziert, wobei eine isolierte reduzierte O3V—OH-Spezies entsteht und das andere
V-Zentrum tetraedrisch vom Adsorbat, einer OH-Gruppe und zwei Oberflichensauer-
stoffatomen umgeben ist (Zwischenstufe (13) in Abbildung 34). Beide Sauerstoffatome
des Oy bilden Bindungen zum Vanadium. Diese Zwischenstufe ist um E$13) = —1107
kJ mol ! stabiler als der Cluster und die Ausgangsstoffe. Beim Reaktionsschritt von
(12) nach (13) geht das System vom Triplett- in den Singulettzustand iiber. Das ad-
sorbierte Oo-Molekiil abstrahiert von der OH-Gruppe am benachbarten V-Zentrum das
H-Atom. Dabei wird die Zwischenstufe (14) gebildet (Abbildung 35). Bei der Reaktion
von (13) nach (14) wird eine O3V —OH-Spezies wieder zu VO, oxidiert. Die entspre-
chende Relativenergie betriagt Er(:l‘l) = —1029 kJ mol L.

Im néchsten Schritt adsorbiert ein NHz-Molekiil an der reoxidierten VO4-Spezies (Zwi-
schenstufe (15)). Ein Vergleich von ng) - E§;4) mit Egl) und ESI) - ffl) zeigt, dafl die
Adsorptionsenergie mit —89 kJ mol ! relativ zur vorangegangenen Zwischenstufe ver-
glichen mit —128 kJ mol™! in (1) und —122 kJ mol~! fiir (6) nach (7) absolut kleiner
ist. Dies 148t sich damit erkldren, dafl das V-Zentrum in der VO4-Spezies weniger re-
aktiv ist als in der VoO7-Spezies bzw. in den polymeren Metavanadaten [145], [177](c),

was sich auch in den kiirzeren V—O-Bindungsldngen der V—O—Ti-Briicken verglichen

mit der in V—0O—V widerspiegelt (Tabelle 8 im Abschnitt 5.2.2).
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In Zwischenstufe (16) hat das NHs-Molekiil ein H-Atom auf die OH-Gruppe der
(HO)V—0O—0OH-Spezies unter Bildung von HyO und einer NH,-Gruppe iibertragen

(E(lﬁ) = —1177 kJ mol™"). In (16) bildet sich auch am zweiten V-Zentrum wieder eine

rel

Vanadyl-Gruppe V=0 aus, so dafl der Katalysator reoxidiert ist.

In folgender Zwischenstufe (17) ist durch Reaktion zwischen dem Amin und einem
NO aus der Gasphase die tautomerisierte Nitrosamin-Spezies V—NH—-NOH entstan-
den. Die Energie von (17) beziiglich des Clusters und der Ausgangsstoffe betrigt

EQT = 1144 kJ mol~". Dies ist relativ zu (16) ein Energieverlust von 33 kJ mol .

rel

In (3) und (10) fiihrte die Nitrosamin-Bildung relativ zu den vorangegangenen Zwi-
schenstufen (2) und (9) zu Energiegewinnen von —91 kJ mol™! bzw. —73 kJ mol .
Der Sachverhalt 148t sich damit erkldren, daf in (3) und (10) die Spindichte an re-
duzierten V-Zentren lokalisiert ist. In (17) mit einem Dublett-Grundzustand hingegen
befindet sich die Spindichte hauptsiichlich am die V5*-Ionen verbriickenden O-Atom,
was energetisch weniger vorteilhaft ist.

Das NH—NOH zerfillt in H,O und No, wobei die Zwischenstufe (18) entsteht. Die
Relativenergie fiir (18) wurde zu EU® = _1316 kJ mol~* berechnet. Das Ny-Molekiil

rel

ist hier noch schwach am V-Atom gebunden.

Nach vollsténdiger Desorption des Stickstoffs von (18) entsteht (19) mit E? = —1283

rel
kJ mol~!. Von der OH-Gruppe geht das H-Atom auf das benachbarte Vanadyl-Sauer-
E20) _

stoffatom iiber, woraus die energiedquivalente Zwischenstufe (20) resultiert (E,

—1283 kJ mol_l).

Im néchsten Schritt bindet ein NH3-Molekiil am Vanadium der VO4-Spezies. Die Ener-
£

rel

gie fiir Zwischenstufe (21) betrégt = —1360 kJ mol~'. Die Adsorptionsenergie
wurde beziiglich (20) zu —77 kJ mol~! berechnet. Dies sind nur 12 kJ mol ™! weniger
als —89 kJ mol~! fiir den vergleichbaren Ubergang von (14) zu (15).

Im Zwischenstufe (22) hat das NHj-Molekiil mit der OH-Gruppe am benachbarten
V-Zentrum unter Bildung eines HoO-Molekiils reagiert. Dabei ordnet sich die V,0O7-
Einheit wie bei den Zwischenstufen (2), (8) und (13) um. Die Berechnung der Energie

ergab hier E?¥ = —1275 kJ mol .

rel
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Die Zwischenstufe (23) ist wieder eine Nitrosamin-Spezies, die durch Reaktion der
NH,-Gruppe in (22) mit NO entstanden ist. Die Relativenergie von (23) betrigt
Er(fls) = —1589 kJ mol~!. Bei der Reaktion von (22) nach (23) wird demnach eine
Energie von —314 kJ mol™! frei. Dies ist wesentlich mehr als bei den vergleichbaren
Prozessen (2) nach (3), (9) nach (10) und (16) nach (17). Die Zwischenstufe (22) ist
ein offenschaliges System im Dublettzustand. Die Spindichte ist fast ausschlieflich am
N-Atom lokalisiert. Im Unterschied zu den bisherigen Nitrosamin-Bildungen ist das
Reaktionsprodukt ein geschlossenschaliges System. Durch die Reaktion von V—NH,
mit NO kommt es also zu einer Spinpaarung, was den vergleichsweise grofien Energie-
gewinn erklért.

Das Nitrosamin zerfillt im néchsten Schritt in Ny und H>O. Beide Reaktionsprodukte
sind in Zwischenstufe (24) noch am V-Zentrum gebunden (Er(;4) = —1745 kJ mol™!).
Im letzten Schritt schliefflich desorbieren Ny und H,O und der Katalysator steht fiir
einen neuen Reaktionszyklus zur Verfiigung.

In den Zwischenstufen (3), (9), (16) und (22) reagieren aktiviertes NH; und NO mit-
einander iiber die Nitrosamin-Stufe zu Ny und H,O. Dariiberhinaus entstehen in (16)
und (22) zwei weitere HoO-Molekiile. Ein Oy wird in Zwischenstufe (13) verbraucht.
Damit erfiillt der in dieser Arbeit aufgestellte und mit MSINDO berechnete Reak-
tionsmechanismus die Gesamtstochiometrie der SCR-Reaktion. Die beiden N-Atome
im N, stammen jeweils vom NH; und vom NO, was auch experimentell gefunden
wird [134-136,231]. Damit ist auch in dieser Hinsicht der vorgeschlagene Reaktionsab-
lauf plausibel.

In Tabelle 11 sind alle Relativenergien der Zwischenstufen zusammengefafit. In den
Abbildungen 36 bis 40 sind die optimierten Strukturen der Reaktionszwischenstufen
mit Angabe wichtiger Strukturdaten dargestellt. Die Nummern entsprechen der Nu-
merierung in den Abbildungen 34 und 35. Die Buchstaben a und b kennzeichnen die
Ansichten in Richtung [100] bzw. [010] beziiglich der (100)-Netzebene des Anatas. Der
Ubersichtlichkeit wegen sind die auf der Anatas-Oberfliche adsorbierten vier H-Atome,

die formal vom H,V,0; stammen, hier nicht mit dargestellt. Die Ti-Atome sind griin,
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die V-Atome gelb, die O-Atome des TiO, violett, die O-Atome der V,0O7-Spezies und

des Reaktionswassers rot, N-Atome orange und H-Atome blau gekennzeichnet.

Tabelle 10: Relativenergien g) in kJ mol ! der Reaktionszwischenstufen Z
Z | MP Reaktion Schritt E.a(Z)
AS* | 1 0
1 1 VO3-0O-VO3NH;3 NH;-Adsorption —128
2 1 VO, + VO3NH;—H NH;3-Aktivierung —172
3 1 VO, + HOVO,NH, H-Transfer auf V=0 —-126
4 2 VO, + HOVO,NH-NOH Nitrosaminspezies —217
5 2 VO, + HOVO3Ny + H,0O H,O-Desorption —383
6 2 HOVO,-O-VO3 + N, N,-Desorption —295
7 2 HOVO,-O-VO3; + NHj3 NH;3-Adsorption —417
8 2 HOVO; + VO3NH,—H NH;3-Aktivierung —450
9 2 HOVO3; + HOVO,;NH, H-Transfer auf V=0 —428
10 3 | HOVO3; + HOVO,NH-NOH Nitrosaminspezies —500
11 3 | HOVO3; + HOVO,;Ns + H,O H,O-Desorption —-732
12 3 HOVO,-O-VO,0H + Ny Ny-Desorption —595
13 1 HOVO3; + O,VO,0OH O,-Adsorption —1107
14 1 VO, + HOOVO,OH H-Transfer auf O,VO,0OH | —1029
15 1 | H=-NH,VO, + HOOVO,OH NH;-Adsorption —1118
16 1 | HbNVO, + OVO,0H + H,O H,0O-Abspaltung —1177
17 2 HONNHVO, + OVO,OH Nitrosaminspezies —1144
18 2 N,VO, + H,O + OVO,0H H,O-Desorption —1316
19 2 VO, + OVO,0H + N, Ny-Desorption —1283
20 2 VO, + HOVO,0O H-Transfer —1283
21 2 H—-NH,VO,; + HOVO,O NH;-Adsorption —1360
22 2 HoNVO,0 + VO4 + HyO H,O-Abspaltung —1275
23 1 HONNHVO,0 + VO, Nitrosaminspezies —1589
24 1 H,ONoVO,0 + VO, Nitrosaminzerfall —1745
RP?| 1 VO3-0-VO3 + HyO + Ny H50-, Ny-Desorption —1655

2 AS: Ausgangsstoffe, RP: Reaktionsprodukte P, M: Multiplizitsit,
Bei einigen Zwischenstufen sind zur besseren Nachvollziehbarkeit die wichtigen am Reaktionsschritt

Z(n) — Z(n + 1) beteiligten Atome rot eingefirbt.
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b)

Abbildung 36: Optimierte Strukturen der Zwischenstufen (1) bis (5); Lingen in A;

a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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b)
1,584Q iusg

(6) a)

Abbildung 37: Optimierte Strukturen der Zwischenstufen (6) bis (10); Léingen in A;
a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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1 a) b) ;

2001
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2.169 !

Abbildung 38: Optimierte Strukturen der Zwischenstufen (11) bis (15); Lingen in A;

a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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(16) a) ®

Abbildung 39: Optimierte Strukturen der Zwischenstufen (16) bis (20); Lingen in A;
a) Aufsicht, b) Seitenansicht



b Selektive katalytische Reduktion von NO zu Ny und HyO mit NHy und Os 96

Abbildung 40: Optimierte Strukturen der Zwischenstufen (21) bis (24); Lingen in A;

a) Aufsicht, b) Seitenansicht

Zusitzlich zu den Reaktionszwischenstufen wurden in dieser Arbeit auch eine Uber-
gangszustandssuche und -optimierung fiir jeden Reaktionsschritt durchgefiihrt. Das
bisher in den vorangegangenen Abschnitten angewandte Optimierungsschema mufite
dazu modifiziert werden. Wie bereits in Abschnitt 2.4 ausgefiihrt wurde, eignet sich

eine BFGS-Niherung der Hesse-Matrix nicht fiir die Ubergangszustandssuche, da sie in
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diesem Verfahren als positiv definit vorausgesetzt wird. Ein Ubergangszustand ist aber
durch genau einen negativen Eigenwert der Kraftkonstantenmatrix charakterisiert. Zu-
dem ist der Erfolg einer Ubergangszustandssuche entscheidend von der Genauigkeit
der Hesse-Matrix abhéngig.

Der in Abschnitt 5.3.2 eingefiihrte Relaxationsbereich fiir die Adsorptionsuntersuchun-
gen auf den verwendeten Clustermodellen des V,O5/TiO,-Systems wurde auch hier bei-
behalten. Der VoO7H,Ti33066(H20)17-Cluster diente zur Simulation der Katalysator-
oberfliche. Um einerseits eine ausreichende Genauigkeit der Hesse-Matrix zu gewihr-
leisten, andererseits aber die Rechenzeit in einem vertretbaren Rahmen zu halten,
wurde die Kraftkonstantenmatrix fiir die direkt am jeweiligen Reaktionsschritt betei-
ligten Atome numerisch aus den analytischen Ableitungen berechnet. Fiir die restlichen
in die Optimierung einbezogenen Atome wurde die Kraftkonstantenmatrix nach dem
DFP-Verfahren genihert. Zur Charakterisierung der Ubergangszustinde wurden die
entsprechenden Hesse-Matrizen diagonalisiert und die Anzahl der negativen Eigenwer-
te iiberpriift.

In Tabelle 12 sind die Energien Egizt(n))_)(z(nﬂ))] der Ubergangszustinde eingetragen.
Sie stellen die Aktivierungsbarrieren der einzelnen Reaktionsschritte zwischen den Zwi-
schenstufen in Richtung auf die Produkte dar und werden aus den mit MSINDO be-

rechneten Gesamtenergien E(%(™) der Zwischenstufe (Z(n)) und des darauf folgenden

ges

Ubergangszustandes E;SZ erhalten.

ElZm)=(Z(n+1)] _ pUZ _ p(Z(n) (5.11)

akt ges ges

Die NH;-Adsorption in den Schritten (AS)—(1), (6)—(7), (14)—(15) und (20)—(21)
erfolgen ohne Barriere, was im Einklang mit TPD-Experimenten steht [84,149,210,213].
Fiir die Ny-Desorption im Reaktionsschritt (18)—(19) konnte kein Ubergangszustand
gefunden werden.

Die hochsten Energiebarrieren mit 110 kJ mol™' bis 145 kJ mol™' sind mit Schrit-
ten verbunden, bei denen die V,O7-Spezies stark modifiziert wird ((1)—(2), (5)—(6),
(7)—(8), (11)—(12) und (24)—(RP)). Sie sind groBer als die aus Experimenten be-
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rechneten Aktivierungsenergien der SCR-Reaktion auf V,05/TiOy von 46 bis 54 kJ
mol™! [197] bzw. 59 bis 63 kJ mol~! [150,151]. Jedoch liegen die Werte nahe bei den
Aktivierungsenergien von 113 kJ mol~! bis 146 kJ mol~!, die Gilardoni et al. [86,243]
auf Grundlage von DFT-Rechnungen erhalten haben. Allerdings untersuchten diese
Autoren einen Mechanismus iiber an Oberflichen-Brgnsted-Sduren auf V,0s5 adsor-
biertes NHj.

Ein Grund fiir die im Vergleich zum Experiment zu hohen Aktivierungsenergien liegt
neben methodischen Niaherungen vermutlich darin, dafl unter experimentellen Bedin-
gungen Ubergangszustinde z.B. iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu adsorbierten
oder in der Gasphase befindlichen NH;s- und H,yO-Molekiilen stabilisiert werden kénnen.
Man beobachtet solche Stabilisierungseffekte hdufig bei Reaktionen in polaren Losemit-
teln [47].

Mit SINDO1 bzw. MSINDO berechnete Aktivierungsenergien sind im allgemeinen zu
grof}. Dies liegt an der fehlenden Korrelation, da MSINDO auf den Grundzustand pa-
rametrisiert ist. Jug et al. [249] berechneten mit SINDO1 fiir die Reaktion von NHj
mit CH3Cl zu H3NCH3 " und Cl™ eine Aktivierungsenergie, die um etwa 80 kJ mol !
héher liegt als die Reaktionsbarrieren aus ab initio-Rechnungen und Monte-Carlo-
Simulationen. Fiir die Gasphasen-Reaktion NH3; + OH — NHy; + H,O betréigt die
mit MSINDO berechnete Barriere 82 kJ mol~!. Aus Experimenten und Rechnungen
auf MP2-Niveau mit einem 6-314+-+G**-Basissatz ergibt sich eine Aktivierungsenergie
von etwa 10 kJ mol™! [250]. Durch Beriicksichtigung von héheren Multipoltermen, wie
sie in der Neglect of Diatomic Differential Overlap-Methode auftreten, konnte diese
Reaktionsbarriere auf 45 kJ mol~! gesenkt werden [251].

Unter Beriicksichtigung von Korrelation und den NDDO-Multipoltermen wiren die in
dieser Arbeit berechneten hochsten Aktivierungsenergien im Bereich der experimentel-
len Werte.

In den Abbildungen 41 bis 43 sind die optimierten Strukturen der Ubergangszustinde
analog denen der Zwischenstufen dargestellt (Abbildungen 36 bis 40).
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Tabelle 11: Reaktionsbarrieren EXZ™) @@ i k1 mol=! der Ubergangszustéinde

UZ [(Z(n))—(Z(n+1))]

UZ MP Eg(kzt(n))%(z(nﬂ))} U7Z MP E;(kzt(n))ﬁ(z(nﬂ))]
[(AS*)—=(1)] | 1 - [(13)—(14)] | 1 114
(1)—=(2)] | 1 115 [(14)—(15)] | 1 -

[(2)=(3)] | 1 122 [(15)—(16)] | 1 102
(3)—=(4)] | 2 96 [(16)—(17)] | 2 100
[(4)—=(5)] | 2 138 [(17)—(18)] | 2 59
(5)—(6)] | 2 118 [(18)—(19)] | 2 -
[(6)=(7)] | 2 = [(19)—(20)] | 2 125
[(T)—(8)] | 2 121 [(20)—(21)] | 2 -
(8)—9)] | 2 97 (21)—(22)] | 2 93
[(9)—(10)] | 3 106 [(22)—(23)] | 1 96
(10)—(11)] | 3 140 [(23)—(24)] | 1 62
(11)—(12)] | 3 142 (24)—(RP¥)] | 1 145
[(12)—(13)] | 1 97

2 AS: Ausgangsstoffe, RP: Reaktionsprodukte ?, M: Multiplizitit

Die Zwischenstufen (1) bis (6) und (7) bis (12) unterscheiden sich nur durch ein redu-
ziertes V—OH-Zentrum in (7) bis (12), das an der Reaktion in diesen Schritten nicht
beteiligt ist (siehe Abbildung 34). Die OH-Gruppe des unbeteiligten V-Zentrums hat
daher keinen wesentlichen EinfluB auf die optimierte Struktur der Ubergangszustiinde.
Daher sind [(1)—(2)] bis [(5)— (6)] stellvertretend fiir alle Ubergangszustéinde bis Zwi-

schenstufe (12) dargestellt.
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[(1)->(2)]

b) S

1661 ;> 2086

[(5)->(6)]

a)

Abbildung 41: Optimierte Strukturen der Ubergangszustiinde [(1)—(2)] bis [(5)— (6)];

Lingen in A; a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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[(12)->(13)]

-
b) 1 599\5 / \5
' 1942 go1 &0 1758

[AN=>118)] o

a)

Abbildung 42: Optimierte Strukturen der Ubergangszustinde [(12)—(13)]
bis [(17)—(18)]; Léngen in A; a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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[(19)->(20)]

[(22)->(23)] @

a)

Abbildung 43: Optimierte Strukturen der Ubergangszustinde [(19)—(20)]
bis [(24)—(RP)]; Lingen in A; a) Aufsicht, b) Seitenansicht
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5.4.3 Schlufibetrachtung

Der in dieser Arbeit betrachtete Reaktionsmechanismus ist nur eine Moglichkeit fiir
den tatséichlichen Reaktionsablauf der SCR. Er wurde unter Beriicksichtigung der Er-
gebnisse aus experimentellen Untersuchungen und den in Abschnitt 5.4.1 genannten
Kriterien fiir einen realistischen Reaktionsweg aufgestellt. Von den 24 Reaktionsschrit-
ten konnen sicherlich einige noch modifiziert werden. So ist es beispielsweise denkbar,
dafl im Schritt von Zwischenstufe (19) nach (20) die OH-Gruppe und das Vanadyl-
Sauerstoffatom um eine Achse senkrecht zur TiOs-Oberfliche rotieren und so iiber einen
quadratisch planaren Ubergangszustand ihren Positionen tauschen. Allerdings konnte
mit MSINDO ein solcher Ubergangszustand nicht gefunden werden. Eine weitere Va-
riante bietet die Adsorption des NHs-Molekiils in den Zwischenstufen (15) und (21)
am modifizierten V-Zentrum statt an der VO4-Spezies (Abbildungen 35, 38 und 40).
Die Reoxidation des Katalysators konnte auch durch ein O-Atom der Oberfliche unter
Bildung eines Defektes erfolgen, welcher dann durch O, aus der Gasphase ausgeheilt
wird [251]. In diesen alternativen Reaktionswegen wiirden sich sicher die Relativener-
gien einzelner Zwischenstufen und Aktivierungsbarrieren &ndern. Der grundsitzliche
Reaktionsverlauf bliebe davon aber unberiihrt.

Wichtig bei dem hier berechneten Mechanismus war die Anderung der Energie beim
Reaktionsverlauf. Dabei kam es darauf an, dal sowohl die Relativenergien der Zwi-
schenstufen als auch die Reaktionsbarrieren der Ubergangszustinde in jedem Schritt
immer unter der Gesamtenergie der Ausgangstoffe und des Clusters liegen. Die Ener-
gie als Funktion des Reaktionsweges ist in Abbildung 44 dargestellt. Die Anderung der
Gesamtenergie AFE,es = Ege‘;akﬁonsm‘)d“kte — E?e‘slsgangss“’ﬂe betriigt -1655 kJ mol~!. Dies
liegt in guter Ubereinstimmung mit der experimentellen Reaktionsenthalpie von -1629
kJ mol~!, berechnet aus den Bildungsenthalpien der Reaktanden unter Standardbe-

dingungen.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Reaktionsmechanismus der selektiven katalytischen Reduk-
tion von NO mit NHj auf V,05/TiOo-Katalysatoren mit quantenchemischen Rech-
nungen an Modellsystemen untersucht. Fiir die Rechnungen wurde die semiempirische
Methode MSINDO verwendet. Der empirische Korrekturterm L,, wurde modifiziert,
um die Festkérper- und Oberflicheneigenschaften der getrennten Systeme V,05 und
TiO, (Anatas) gegeniiber fritheren Arbeiten verbessert beschreiben zu kénnen. Um
die Methode zu testen, wurden Bindungsenergien, Gleichgewichtsgeometrien und Ad-
sorptionsenergien berechnet und mit Ergebnissen experimenteller Untersuchungen an
V505, TiOs (Anatas) und V,05/TiO, verglichen.

Die Simulation der Festkorper erfolgte mit Clustermodellen in Festkorperstruktur. Fiir
V505 und Anatas wurden Bindungsenergien und Geometrien fiir eine Reihe von sy-
stematisch vergroferten Clustern berechnet. Durch die Modifizierung des L,,-Terms
konnten hierbei die auf den Festkorper extrapolierten Bindungsenergien und Geome-
trien des Vanadiumoxids und des Anatas deutlich verbessert werden.

Entscheidend fiir heterogene katalytische Reaktionen ist das Adsorptionsverhalten der
Reaktanden auf der Katalysatoroberfliche. Daher wurde zunéchst die Adsorption eines
einzelnen Wasserstoffatoms und einzelner an der SCR-Reaktion beteiligten Molekiile,
NO, NH; und H,O, auf Clustern untersucht, die die defektfreie (001)-Oberfliche des
V5,05 simulieren. Dabei stellte sich heraus, dal die Randatome der Cluster formal
stochiometrisch mit Wasser abgesittigt werden mufiten, um stérende Einfliisse durch
fehlende Periodizitdt in den Modellen zu minimieren.

Die berechneten Adsorptionsenergien héingen stark von der Anzahl der relaxierten
Oberflichenatome ab. Fiir die Wasserstoffatomadsorption konnte in der hochsten Rela-
xationsstufe eine semiquantitative Ubereinstimmung mit periodischen DFT-Rechnung-
en erzielt werden. Dieses Relaxationskonzept wurde auch bei der Untersuchung der
Submonolagenadsorption von NO, NH3 und HyO angewandt. Im Fall des NH; und des

H,0 ergaben die Rechnungen Adsorptionsenergien, die gut mit Resultaten aus TPD-
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Experimenten im Einklang stehen.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den Adsorptionsuntersuchungen am V,05 (001)
wurde die Submonolagenadsorption von NO, NH; und H5O auf Clustermodellen der
defektfreien (100)-Oberfliche des Anatas betrachtet. Diese Spaltfliiche bietet eine gut
geeignete Unterlage fiir die Vanadiumoxidspezies der V,05/TiO,-Katalysatoren und
wird in Anataspulvern, die zur Priaparation der Katalysatorsysteme dienen, nachge-
wiesen. Im Gegensatz zum V505 konnte beim Anatas bereits mit kleinen Clustern und
einer Relaxation der Adsorptionsstelle und ihrer nichsten Nachbarn eine weitgehende
Konvergenz der Adsorptionsenergien erreicht werden. Fiir NO und NHj stimmen die
berechneten Adsorptionsenergien gut mit denen aus experimentellen Untersuchungen
iiberein. Die Strukturen und Energien der H,O-Adsorption wurden mit Ergebnissen
aus periodischen, Cluster- und CPMD-Rechnungen an Anatas (101) und (001) vergli-
chen. Die Adsorptionsenergien aus dieser Arbeit sind betragsmiflig etwas grofler als in
den friitheren Arbeiten. Qualitativ korreliert die Reihenfolge der Adsorptionsenergien
mit der Lewis-Saureaziditat der Adsorbatmolekiile.

Auf der Grundlage verschiedener experimenteller Ergebnisse aus der Literatur wurde
ein Clustermodell zur Simulation des V,0j5/TiO9-Katalysators entwickelt. Das Mo-
dell besteht aus einer V,O7-Spezies mit tetraedrisch koordinierten V-Atomen, die als
Ausschnitt aus einer polymeren Metavanadat-Kette angesehen werden kann, auf der
(100)-Oberflidche eines abgesiittigten Anatasclusters. Da fiir dieses System keine ex-
perimentellen Bindungsenergien und Gleichgewichtsgeometrien zur Verfiigung stehen,
wurde die Qualitit des Clustermodells durch den Vergleich der in dieser Arbeit berech-
neten Adsorptionsenergien fiir NO, NH; und H,O mit experimentellen Literaturdaten
iiberpriift. Im Fall der NH3- und der HyO-Adsorption stimmen die Rechnungen sehr
gut mit den Experimenten iiberein. Dariiberhinaus spiegelt die Reihenfolge der Adsorp-
tionsenergien die in FTIR-Experimenten beobachteten Affinitdten von Ammoniak und
Wasser zu den Lewis-Saurezentren der Katalysatoroberfliche wider. Beim NO konnte
eine zumindest semiquantitative Ubereinstimmung erreicht werden.

Aus den der Literatur entnommenen experimentellen Informationen zum Ablauf der
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SCR wurde ein Reaktionsmechanimus entwickelt. Dieser ist ein geschlossener Kataly-
sezyklus iiber 24 Reaktionszwischenstufe und folgt der Gesamtstéchiometrie der SCR.
Durch die Rechnungen konnten experimentelle Hinweise auf bestimmte Zwischenstu-
fen wie NHy-Gruppen, Nitrosamin-Spezies und V4 —V**_Tonenpaare bestiitigt werden.
Die Anderung der Gesamtenergie bei Umwandlung der Ausgangstoffe in die Reakti-
onsprodukte stimmt gut mit der experimentellen Reaktionsenthalpie iiberein, die sich
aus den Bildungsenthalpien der Reaktanden unter Standardbedingungen ergibt.
Zusitzlich zu den Optimierungen der Reaktionszwischenstufen wurden auch Uber-
gangszustinde gesucht. Die berechneten Aktivierungsenergien werden mit experimen-
tell bestimmten verglichen.

Mit dieser Arbeit liegt zum ersten mal ein theoretisch berechneter, komplizierter, viel-
stufiger Katalysemechanismus mit einem geschlossenen Zyklus der SCR-Reaktion vor,
der durch experimentelle Ergebnisse gestiitzt wird. Er erlaubt einen Einblick in den Ab-
lauf der Reaktion auf atomarer Ebene. Die Rolle des Sauerstoffs wurde hier erstmals
in den Reaktionsschritten explizit beriicksichtigt. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse

kénnen Ausgangspunkt fiir weitere experimentelle Untersuchungen sein.
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A Experimentelle Methoden
Tabelle 12: Experimentelle Methoden
Methode | Beschreibung Information

FTIR | Fourier Transform Infra Red Spectrocopy: Bindungsgeo-
Ein Infrarot-Absorptionsspektrum wird unter Ausnut- | metrie,
zung des Doppler-Effektes und einer Fourier-Analyse | Bindungs-
genau aufgeldst. stéirke

HRTEM | High Resolution Transmission Electron Microscopy: | Oberflichen-
Mit einem Elektronenstrahl wird die Probe durchleuch- | struktur
tet. Mit bis zu 0.1 nm sind Auflésungen bis in atomare
Dimensionen méoglich.

NMR Nuclear Magnetic Resonance: Chemische
Das Magnetfeld des Kerns wechselwirkt mit einem | Umgebung,
angelegten Magnetfeld. Dieses Verfahren ist auf NMR- | Koordinati-
aktive Kerne beschrénkt. onszahl

TPD Temperature Programmed Desorption: Adsorptions-
Eine mit einem Adsorbat bedeckte Oberfliche wird mit | energien, Ad-
einer bestimmten Rate aufgeheizt. Die desorbierenden | sorbatspezies,
Atome oder Molekiile werden in einem Massenspek- | Oberflichen-
trometer registriert. Mit dieser Methode lassen sich | struktur
Adsorptionsenergien messen, und man erhélt Informa-
tionen iiber die Natur der Adsorbatspezies und die
Oberflachenstruktur.
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Fortsetzung: Experimentelle Methoden
Methode | Beschreibung Information

SIMS | Secondary Ion Mass Spectrometry: Oberflachen-
Durch Tonenbeschufi werden aus einer Oberfliche Tonen | zusammen-
und ionisierte Cluster herausgelost und in einem Mas- | setzung
senspektrometer detektiert. Aus der Ionenverteilung
kénnen Informationen iiber chemische Zusammenset-
zung und Bindung gewonnen werden.

UPS Ultraviolet Photoemission Spectroscopy: Valenzband-
Photoemittierte Elektronen aus dem Valenzband wer- | struktur
den als eine Funktion der Energie detektiert, um die
elektronische Zustandsdichte zu messen.

XPS X-ray Photoemission Spectroscopy: Chemische
Aus inneren Schalen herausgeschossene Elektronen | Zusammen-
werden energieaufgelost aufgefangen. setzung,

Oxidations-
zustand

XRD X-ray Diffraction: Struktur
Rontgenbeugung, die eine Strukturbestimmung erlaubt.

Bei Oberflichen mufl mit sehr spitzen Einfallswinkeln
gemessen werden, da sonst die Rontgenstrahlen tief in
den Festkorper eindringen.
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