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Kapitel 1

Einleitung

Chemische Reaktionen in flüssiger Phase werden oftmals von Chemikern bevorzugt. Die
homogene Lösung von Molekülen ermöglicht zum einen eine hohe Beweglichkeit der sel-
bigen bei zugleich hoher Dichte und damit gesteigerter Reaktionswahrscheinlichkeit [1].
Dies stellt den wesentlichen Vorteil gegenüber Festphasenreaktionen (geringe Teilchen-
beweglichkeit) und Gasphasenreaktionen (geringe Teilchendichte) dar. Ein Nachteil der
Chemie in üblichen Lösungsmitteln liegt allerdings darin, dass sie in der Regel nur bis
zu Temperaturen von bis zu 400 ◦C durchgeführt werden kann (unter Verwendung sol-
vothermaler Verfahren) [2]. Um diese Restriktion zu überwinden kann zu ionothermalen
Synthesen übergegangen werden.

Darunter versteht man Synthesen, die in flüssigen ionischen Medien durchgeführt
werden. Im Zusammenhang mit dem Begriff der ionischen Flüssigkeit wird häufig an
die Klasse organischer Salze gedacht, deren Schmelzpunkt unter 100 ◦C liegt. Obwohl
es eine Vielzahl von Veröffentlichungen zur Verwendung dieser ionischen Flüssigkeiten
als Lösungsmittel bei der (an)organischen Materialsynthese gibt (siehe z.B. [3, 4, 5,
6]), soll betont werden, dass auch Schmelzen anorganischer Salze als ionische flüssige
Reaktionsmedien in Betracht kommen und bereits seit den 1930er Jahren diesbezüglich
untersucht werden [1].

Bei der Verwendung von Salzschmelzen ist man nicht auf Einkomponentensysteme
beschränkt, sondern man greift häufig auf eutektische Mischungen mindestens zweier
Salze zurück, da der Schmelzpunkt eines solchen Systems unter dem der reinen Kompo-
nenten liegt. So beträgt beispielsweise der Schmelzpunkt eines eutektischen Gemisches
aus LiCl und KCl 350 ◦C [7] (Das Phasendiagramm dieses Sytems ist in Abbildung 1.1
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dargestellt) während reines LiCl bei 605 ◦C und KCl bei 770 ◦C schmilzt. Damit ist es
möglich über große Temperaturbereiche in Schmelzen zu arbeiten. Dieser Bereich wird
zum einen durch die Schmelztemperatur und zum anderen durch die Siedetemperatur
bzw. Zersetzungstemperatur der Salze bestimmt [8].

(a) (b) (c)

Abbildung 1.1 – Schematische Darstellung isobarer eutektischer Phasendiagramme für

binäre Gemische mit den Komponenten A und B: (a) mit vollständiger Unmischbarkeit

im festen Zustand (z.B. LiCl/KCl); (b) mit Bildung fester Lösungen (α und β); (c) mit

Bildung stabiler, stöchiometrischer Verbindungen AB und AB2; E-Eutektischer Punkt

Seither sind Schmelzen anorganischer Salze Bestandteil technischer Prozesse. So wer-
den Schmelzen aus Kryolith (Na3[AlF6]) und Aluminium(III)oxid (Al2O3) im Hall-Héroult-
Prozess zur Gewinnung von Aluminium durch Schmelzflusselektrolyse verwendet. Es be-
steht jedoch auch die Möglichkeit chemische Reaktionen in geschmolzenen Salzen durch-
zuführen. So basiert eine Methode zur Monosilan-Synthese auf der Reaktion von Lithi-
umhydrid mit Silicium(IV)chlorid in einer Schmelze aus LiCl/KCl bei 400 ◦C [9].

Darüber hinaus hat sich herausgestellt, dass bei Verwendung von Salzschmelzen ne-
ben einer verbesserten Kristallisation eine gezielte Texturierung und Strukturierung der
Materialien erreicht werden kann [8]. Dies hat im Rahmen des Materialdesigns eine große
Bedeutung für spätere technologische Anwendungen. So können in Salzschmelzen nano-
strukturierte binäre Oxide wie SnO2 in Form von Nanopartikeln [10] oder Nanodrähten
[11] oder auch ZnO Röhren [12] synthetisiert werden um nur einige Beispiele zu nennen1.
Außerdem wird von Wong et al. die Synthese von einkristallinem Hämatit Rhomboedern

1Für einen umfassenderen Überblick über die Synthese in Salzschmelzen sei zum Beispiel auf den
Übersichtsartikel von Liu et al. [8] verwiesen.
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in NaCl Schmelzen berichtet [13]. Aber auch ternäre Oxide können in Salzschmelzen syn-
thetisiert werden. So können technologisch relevante Perovskite wie BaTiO3 in Form von
Nanodrähten oder SrTiO3 Nanowürfeln [14] in NaCl-Schmelzen hergestellt werden. Im
Rahmen der Oxidsynthese soll abschließend am Beispiel der Synthese von Zeolithen er-
wähnt sein [15], dass auch noch komplexere Verbindungen durch ionothermale Synthesen
zugänglich sind.

Neben Oxiden sind in Salzschmelzen auch andere nanostrukturierte Materialien wie
Boride, Carbide etc. zugänglich. In diesem Zusammenhang soll als Beispiel die Syn-
these von Übergangsmetallboriden in einer LiCl/KCl Schmelze durch Reduktion mit
NaBH4 erwähnt sein [16] oder die Synthese polykristalliner Metallcarbide im System
LiCl/KCl/KF [17].

Doch nicht nur zur Synthese anorganischer nanostrukturierter Materialien können
Salzschmelzen als Reaktionsmedien eingesetzt werden, sondern sie können auch bei der
Synthese organischer Polymere oder von Kohlenstoffnanostrukturen beteiligt sein. So
wurde durch Thomas et al. [18] von der Ionothermalsynthese poröser kovalenter Triazin
basierter Polymernetzwerke (CTF) in ZnCl2-Schmelzen berichtet. In diesem Fall erfolgt
die Synthese bei 400 ◦C und die ZnCl2-Schmelze dient nicht nur als Lösungsmittel für
die Ausgangsstoffe sondern zugleich auch als Trimerisierungskatalysator [18]. Dieser uni-
verselle Ansatz kann durch Variation der Precursoren und Einstellung des Salzgehaltes
dazu genutzt werden, mikro- bis mesoporöse Netzwerke (Porengrößen von 1,2 nm [18]
bis >20 nm [19]) herzustellen.

Kohlenstoff, als eines der wichtigsten Materialien [2], kann auch unter Zuhilfenah-
me von Salzschmelzen strukturiert und den jeweiligen Anforderungen angepasst werden.
So können mikroporöse Kohlenstoffe mit spezifischen Oberflächen von bis zu 600 m2g−1

durch Karbonisierung von Glucose in einer LiCl/KCl Schmelze synthetisiert werden [20].
Durch Verringerung der Glucose-Konzentration in den Schmelzen ist es in diesem Fall
ebenfalls möglich Graphen herzustellen [20]. Darüber hinaus wurde das Potential or-
ganischer ionischer Flüssigkeiten erkannt, als Ausgangsstoff zur Herstellung Stickstoff
dotierter Kohlenstoffe zu dienen [21, 22]. Die Karbonisierung der selbigen resultiert je-
doch in nicht porösen Kohlenstoffen [2]. Aus dieser Tatsache heraus wurde das Konzept
des „salt templating“ entwickelt [23]. Dabei kann bei der Karbonisierung von organi-
schen ionischen Flüssigkeiten durch Anwesenheit von ZnCl2 haltigen Salzgemischen die
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Porosität und Morphologie der erhaltenen Kohlenstoffe gesteuert werden [23].

Erhöht man ausgehend von Stickstoff dotierten Kohlenstoffen das Stickstoff zu Koh-
lenstoff Verhältnis, gelangt man zur Verbindungsklasse der Kohlenstoffnitride, CxNy. Im
Speziellen erregte das halbleitende graphitische Kohlenstoffnitrid (g-C3N4) wegen seiner
photokatalytischen Eigenschaften großes Interesse. Da die Kondensationsreaktion der
Ausgangsstoffe erst bei Temperaturen zwischen 550 ◦C und 600 ◦C vollständig ablaufen,
wurde auf der Suche nach temperaturstabilen Lösungsmitteln auf eine LiCl/KCl Schmel-
ze zurückgegriffen [24]. Weiterführende Untersuchungen beschränkten sich im Wesentli-
chen auf LiX/KX (X=Cl, Br) Systeme [25, 26, 27, 28, 29].

An diesem Punkt setzt die hier vorliegende Arbeit an, die die Synthese Kohlenstoff-
nitrid basierter Materialien in Lösemittelsystemen eutektischer Mischungen bivalenter
Metallchloride behandelt. Der Fokus liegt dabei auf ZnCl2-, SnCl2- und CoCl2- haltigen
eutektischen Mischungen in denen die Kondensation gebräuchlicher Kohlenstoffnitrid
Precursoren, wie Dicyandiamid oder Melamin, durchgeführt wird.

Im Rahmen dessen wird untersucht wie durch die Reaktionsführung in Salzschmel-
zen unterschiedlicher Lewis-Acidität, neben der Molekülstruktur auch andere strukturel-
le Merkmale der Kohlenstoffnitride, wie Morphologie, Kristallinität und Partikelgrößen
kontrolliert werden können.

Darüber hinaus werden optische Eigenschaften wie Lichtabsorption und Photolumi-
neszenz erörtert und in diesem Zusammenhang auch die Eignung der Materialien bezüg-
lich ihrer Aktivität in photokatalytischen Reaktionen, wie dem Photoabbau von Rhoda-
min B, der photokatalytischen Wasserreduktion und -oxidation untersucht.

Neben der Untersuchung dieser eutektischen Systeme wird außerdem gezeigt, wie im
System LiCl/KCl in einem einstufigen Prozess ein Kohlenstoffnitrid/MoS2 Komposit
synthetisiert werden kann und dessen Eignung zur Edelmetall freien photokatalytischen
Wasserreduktion untersucht.

Die Beschreibung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse beginnt in Kapitel
4 mit der Betrachtung der Strukturbildung von Kohlenstoffnitriden in ZnCl2 haltigen
Lösungsmittelsystemen, gefolgt von den Untersuchungen zur Synthese von Kompositen
für die photokatalytische Wasserreduktion in SnCl2 Schmelzen in Kapitel 5. Nachdem
in Kapitel 6 die CoCl2 Schmelzen als Reaktionsmedien zur Herstellung von Wasseroxi-
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dationskatalysatoren eingehender behandelt werden, widmet sich Kapitel 7 einer neuen
Methode zur Herstellung von Kohlenstoffnitrid/MoS2 Kompositen. Die Arbeit schließt
mit einer zusammenfassenden Darstellung der gewonnenen Erkenntnisse ab.

Vor der Diskussion der Ergebnisse soll im Folgenden ein Überblick über die Klasse
der Kohlenstoffnitride und grundlegende Überlegungen zur photokatalytischen Wasser-
spaltung gegeben werden.

.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Kohlenstoffnitride1 [30, 31, 32]

2.1.1 Struktur

Bereits 1834 stellten Berzelius und Liebig bei der thermischen Zersetzung von Hg(SCN)2
einen gelben Feststoff mit der Summenformel (C2N3H)n her, der Melon (Abbildung 2.1f)
genannt wurde [33]. Erste Untersuchungen zur Strukturaufklärung erfolgten erst im 20.
Jahrhundert durch Franklin (1922) [44], Pauling und Sturdivant (1937), die zeigen konn-
ten, dass s-Heptazin aus drei kondensierten s-Triazin-Ringen besteht [45], sowie Rede-
mann und Lucas [40]. Alles in allem war das wissenschaftliche Interesse an dieser Stoff-
klasse jedoch eher gering. Erst als Mitte der 1980er Jahre theoretische Berechnungen
ein dichtes Kohlenstoffnitrid (β−C3N4) mit einem Kompressionsmodul ähnlich dem von
Diamant voraus sagten [46, 47], erwachte das Interesse von Neuem2.

Im Zuge der Untersuchungen zu sp3-hybridisierten Kohlenstoffnitriden, wie β−C3N4,
wurde deutlich, dass die graphitische Kohlenstoffnitrid-Modifikation g−C3N4 das un-
ter Normalbedingungen stabilste Allotrop ist [37]. Dieses erhielt seinen Namen durch
die postulierten Ähnlichkeiten zu Graphit, wie der Aufbau aus planaren, aromatischen

1Es sei darauf hingewiesen, dass der Wortbedeutung entsprechend nur binäre Verbindung aus Koh-
lenstoff und Stickstoff als Kohlenstoffnitrid bezeichnet werden können [30]. Im Rahmen dieser Arbeit soll
dieser Begriff auch auf CxNyHz Polymere angewendet werden, die aus Triazin- oder Heptazineinheiten
aufgebaut sind.

2Die zugrunde gelegte Struktur von β-C3N4 basiert auf der von β-Si3N4 unter Berücksichtigung der
kürzeren C−N-Bindungen.
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Abbildung 2.1 – 2,4,6-Triamino-s-Triazin (Melamin) und 2,6,10-Triamino-s-Heptazin

(Melem) und davon abgeleitete Kohlenstoffnitrid-Polymere: (a) Melamin [33]; (b) Melam

[34]; (c) Poly(Triazinimid) (PTI) [35, 36]; (d) gt-C3N4 [37, 38]; (e) Melem [33, 39] ; (f)

Melon [40, 41] ; (g) Polyheptazinimid (PHI) [42]; (h) gh-C3N4 [43]

Schichten, in denen sowohl Kohlenstoff als auch Stickstoff sp2 hybridisiert vorliegen.
Neben dem von Teter und Hemley postulierten g-C3N4, basierend auf kondensierten
Triamino-s-Triazin (Melamin, Abbildung 2.1a), lassen sich noch andere Strukturen kon-
struieren, die im Gegensatz dazu auf kondensierten Triamino-s-Heptazinen (Melem, Ab-
bildung 2.1e) beruhen. Das daraus resultierende gh-C3N4 (Abbildung 2.1h) ist nach
ab-initio Berechnungen von Kroke et al. stabiler als gt-C3N4 (Abbildung 2.1d) [43].

Es wurden viele Bemühungen unternommen Kohlenstoffnitride mit der stöchiome-
trischen Zusammensetzung C3N4 zu synthetisieren. In der Regel basieren die Ansätze
auf Selbstkondensationen organischer Amino- und Cyanoverbindungen wie Cyanamid
(CA), Dicyandiamid (DCDA), Melamin [39] oder Harnstoff [48]. In Abbildung 2.2 ist
ein Schema dargestellt, dass die einzelnen Kondensationsschritte ausgehend von DCDA
zu gh-C3N4 zeigt [49]. Ist es bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht gelungen quantitativ Koh-
lenstoffnitride mit der Zusammensetzung C3N4 herzustellen. In allen Fällen werden signi-
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Abbildung 2.2 – Kondensationsschema von DCDA zum hypothetischen gh-C3N4 nach

[49]

fikante Mengen Wasserstoff gefunden, sodass die Verbindungen als CxNyHz-Polymere zu
beschreiben sind und im Folgenden in Anlehnung an [50] als PCN (polymere Kohlenstoff-
nitride) bezeichnet werden. Jedoch wurde erst kürzlich von Bojdys et al. experimentell
gt-C3N4 nachgewiesen [38]. Dieses konnte als zweidimensionaler Film bei der Reaktion
von Dicyandiamid (DCDA) in einer LiBr/KBr-Schmelze in einer geschlossenen Ampulle
von den Glaswänden isoliert werden [38]. Das stellt nicht die ersten Versuche zur Synthese
von Kohlenstoffnitriden in Salzschmelzen dar. Bereits 2008 wird eine Synthese ausgehend
von DCDA in einer Schmelze aus LiCl/KCl vorgestellt in der Absicht kristallines g-C3N4

zu synthetisieren [24]. Später wurde das Produkt als Poly(triazinimid) (PTI, Abbildung
2.1c) mit interkalierten Lithium- und Chlorid-Ionen identifiziert (PTI/Li+Cl–) [25]. Das
erste Strukturmodell vom graphitischen PTI wurde bereits 1995 von Kawaguchi et al.
gegeben [35].

Nichtsdestotrotz wurden die Eigenschaften von PCN intensiv untersucht, die die
Grundlage vieler potentieller Anwendungen darstellen.

2.1.2 Eigenschaften und Anwendungen von PCN

Für PCN wurde eine thermische Stabilität bis 600 ◦C an Luft nachgewiesen, was für ein
organisches Polymer außerordentlich hoch ist. Es löst sich bzw. quillt nicht in konventio-
nellen Lösungsmitteln [51]. Die Struktur unterliegt einer Hydroxolyse in Alkalihydroxi-
den bzw. wird in konzentrierten Säuren reversibel delaminiert [52].
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Bemerkenswert und die Grundlage diverser Anwendungen sind die optoelektronischen
Eigenschaften von PCN. Es ist ein polymerer Halbleiter mit einer Bandlücke von 2,7 eV

[53, 54], das heißt der Stoff absorbiert blaues Licht und erscheint hellgelb. DFT Be-
rechnungen für eine polymere Melonstruktur ergaben dabei, dass das Valenzband von
HOMOs (dominiert von N pz-Orbitalen) und das Leitungsband von LUMOs (dominiert
von C pz-Orbitalen) der Melem-Einheiten gebildet wird [54]. Die elektronische Band-
struktur erlaubt die Generierung von Photoströmen unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht [55, 56, 57] und damit die Anwendung in photoelektrochemischen Zellen [55]. Des
Weiteren erlauben die Bandpositionen des Halbleiters eine Anwendung als Photokata-
lysator zur Wasserspaltung [54] (für eine eingehendere Behandlung zum Thema photo-
katalytische Wasserspaltung siehe Abschnitt 2.2) und in photokatalytischen Systemen
zur CO2-Reduktion [58]. Außerdem kann PCN auch in (photo)katalytischen Oxidations-
reaktionen organischer Verbindungen verwendet werden. So konnten erfolgreich Alkane
[59, 59, 60], Alkohole [61] und Amine [62] umgesetzt werden. Darüber hinaus wurde auch
die Verwendung als Hydrierkatalysator (in Verbindung mit z.B. Pd) [63], Katalysator
zur NOx-Reduktion [64] und als Friedel-Crafts-Katalysator [65] berichtet.

Da gerade die photochemischen und -physikalischen Eigenschaften und Anwendungen
von PCN in den Fokus der Wissenschaft gerückt sind, wurden viele Versuche unternom-
men durch gezieltes Design des Materials die Anwendungseigenschaften diesbezüglich zu
verbessern. Ein Ansatz dafür besteht in der Vergrößerung der spezifischen Oberfläche.
Dadurch sollen sowohl die Anzahl katalytisch aktiver Zentren auf der Oberfläche erhöht
werden, als auch potentielle Diffusionswege von Ladungsträgern im Material verkürzt
werden (siehe Abschnitt 2.2). Diesbezüglich wurde bereits 2006 durch Thomas et al.
[66]3 die Herstellung von mesoporösem PCN (mp-CN) vorgestellt. Durch Templatierung
mit SiO2-Nanopartikeln können spezifische Oberflächen von bis zu 439 m2g−1 [66] er-
reicht werden4. Neben der Verwendung harter Template folgten auch Berichte über die
Anwendung von Tensiden, Block-Co-Polymeren [67] oder ionischen Flüssigkeiten [68] als
weiche Template für die Synthese poröser PCN-Materialien.

3Zu diesem Zeitpunkt war die photokatalytische Aktivität von PCN noch nicht entdeckt wurden.
Hier sollte durch Vergrößerung der spezifischen Oberfläche die Aktivität von PCN in der Friedel-Crafts-
Acylierung von Benzol erhöht werden.

4Zum Vergleich: Die spezifischen Oberfläche von PCN durch Selbstkondensation von DCDA beträgt
ca. 10m2g−1.
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Die Verbesserung der Lichtabsorption von PCN ist ebenfalls ein wesentlicher Schritt
zur Aktivitätssteigerung in photochemischen Anwendungen (Vgl. Abschnitt 2.2). Grund-
legende Ansätze dafür sind die Co-Kondensation zweier verschiedener Ausgangsstoffe
oder die Dotierung mit zusätzlichen chemischen Elementen. Beide Strategien resultieren
im Wesentlichen in einer veränderten Bandstruktur von PCN, die meistens zu einer Ver-
kleinerung der Bandlücke führt. So können durch Kondensation von DCDA zusammen
mit 1-Butyl-3-Methylimidazolium Tetrafluoroborat Fluor und Bor dotierte PCN herge-
stellt werden [68]. Cheng et al. [69] zeigen dagegen eine Möglichkeit auf, durch Schwefel-
dotierung und eine damit verbundene energetische Anhebung von Valenz- und Leitungs-
band die Bandlücke von PCN zu vergrößern, was in diesem Fall erst die Katalyse be-
stimmter Reaktionen thermodynamisch ermöglicht. 2010 wurde von PCN mit deutlicher
Rotverschiebung der optischen Absorption berichtet, welches durch Co-Kondensation
von DCDA mit Barbitursäure hergestellt wurde [56]. In neuerer Zeit wurde dieser An-
satz auf viele andere Systeme ausgeweitet, zum Beispiel auf die Kondensation von Harn-
stoff mit Phenylharnstoff [70]. Eine Weiterentwicklung der Co-Kondensationsmethode
stellt der Einsatz supramolekularer Komplexen zur PCN Synthese dar. So erlaubt die
Verwendung von Melamin-Cyanursäure-Komplexen als Ausgangsverbindung neben der
Variation der elektronischen Struktur auch eine Modifikation der Morphologie der erhal-
tenen PCN [71, 72, 73].

Eine andere Möglichkeit der Modifikation besteht im Einbringen von Metallionen in
die PCN-Struktur. So wird beispielsweise gezeigt, dass die Einbringung von Zn und Fe-
Ionen in PCN unter Erhalt der graphitischen Struktur erfolgt und in einer erhöhten
Lichtabsorption im sichtbaren Bereich führt [74].

Wie in diesem Überblick bereits zu sehen ist, wird PCN intensiv hinsichtlich seiner
Eignung zur photokatalytischen Wasserspaltung untersucht. Aus diesem Grund folgt
im nächsten Abschnitt eine Darstellung wesentlicher Aspekte der photokatalytischen
Wasserspaltung an Halbleitern.

2.2 Photokatalytische Wasserspaltung [75]

1972 berichten Fujishima und Honda von der elektrochemischen Photolyse von Wasser
bei Verwendung einer (TiO2)-Elektrode in einer Photozelle [76]. Dies stellte den Beginn
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der photokatalytischen Wasserspaltung an Halbleitern und der Suche nach weiteren ge-
eigneten Materialien dar. Die Aussicht der Möglichkeit Wasser effizient durch Sonnen-
licht in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten (Gleichung (2.1)) stellt eine attraktive
Grundlage für eine mögliche, auf Wasserstoff basierte Energiewirtschaft dar.

H2O −−→ 1
2
O2 + H2; ∆G = +237 kJ/mol (2.1)

Mechanistisch beinhaltet die photokatalytische Wasserspaltung an Halbleitern meh-
rere Elementarschritte (Abbildung 2.3a):

1. Absorption von Photonen mit einer Energie (hν) größer als der Bandlücke (Ebg)
des Halbleiters führt zu Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren (Exzitonen)

2. Separierung von Elektronen (e–) und Löchern (h+) und Migration durch den Halb-
leiter zur Katalysatoroberfläche

3. Reaktionen von Elektronen bzw. Löchern an der Oberfläche des Halbleiters mit
H2O-Molekülen

Wesentlich für die Eignung eines Halbleiters als Photokatalysator zur Wasserspaltung
ist die energetische Lage von Valenz- und Leitungsband. Das Potential des Leitungs-
bandes muss negativer sein als das Redoxpotential von 2H+/H2 (0 V vs. NHE) bzw.
muss das Potential des Valenzbandes positiver sein als das Redoxpotential von O2/H2O
(1,23 V vs. NHE). Aus der Potentialdifferenz beider Halbreaktionen ergibt sich, dass
die energetische Differenz zwischen Leitungs- und Valenzband des Halbleiters aus rein
thermodynamischer Sicht mindestens größer als 1,23 eV sein muss. Auf der anderen Sei-
te sollte die Bandlücke nicht größer als 3,0 eV sein um auch sichtbares Licht für die
Anregung nutzen zu können.

Beim Design von Halbleiter Photokatalysatoren gibt es diverse Möglichkeiten die Lich-
tabsorption zu verbessern. Dies sind zum Beispiel Dotierungen, die Kopplung mit Halb-
leitern mit kleinerer Bandlücke, Farbstoffsensibilisierung, gezielte Einführung von Defek-
ten (Vgl. Schwarzes TiO2 [77]) oder die Ausnutzung des Oberflächenplasmon-Effektes
(z.B. in Au/TiO2 [78]). Im Folgenden soll das Konzept der Farbstoffsensibilisierung näher
erläutert werden. Erstmals wurde dies Anfang der 70er Jahre in elektrochemischen Expe-
rimenten untersucht [79] und später auf Solarzellen (Vgl. Grätzel -Zelle [80]) und photoka-
talytische Reaktionen ausgeweitet. Auch im Bereich photokatalytischer Reaktionen mit
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(a) (b)

Abbildung 2.3 – Schematische Darstellung der Prozesse bei der photokatalytischen Was-

serspaltung an einem Halbleiter und eines Metall-Halbleiter-Übergangs: (a) Nach Anregung

eines Elektrons vom Valenz (VB)- in das Leitungsband (LB) des Halbleiters durch ein Pho-

ton mit der Energie hν, die größer als die Bandlücke ist, reduzieren die Elektronen (e–)

H2O zu H2 bzw. oxidieren die Löcher (h+) H2O zu O2; die Rekombination von Elektron

und Loch stellt eine möglich Nebenreaktion zum Redoxprozess dar; Ebg- Energie der Band-

lücke (b) Metall-Halbleiter Übergänge zur effizienten Trennung der Elektron-Loch-Paare;

Ef - Fermi-Energie, E0- Vakuumniveau, WA- Austrittsarbeit, Eea- Elektronenaffinität, φB-

Potential der Schottky-Barriere

Farbstoffsensibilisierung gehen die grundlegenden Arbeiten auf Grätzel et al. zurück [81].
Diese konnten bei Verwendung von Ruthenium(II)tribipyridyl-Komplexen (Ru(bipy)3

2+)
als Sensibilisatoren die photokatalytische Wasserspaltung an Pt/TiO2/RuO2 mit sichtba-
ren Licht durchführen. Die Farbstoffsensibilisierung basiert auf der optischen Anregung
eines Farbstoffs durch sichtbares Licht (Abbildung 2.4a) und wird häufig in Verbindung
mit Halbleitern angewandt, die über eine derartig große Bandlücke verfügen, dass sie
kein oder nur einen kleinen Teil des sichtbaren Lichtes absorbieren können. Das an-
geregte Elektron wird vom adsorbierten Farbstoff in das Leitungsband des Halbleiters
übertragen, wo diese für die Wasserreduktion zur Verfügung stehen. Die durch diesen
Übertragungsprozess oxidierten Farbstoffmoleküle werden durch einen zusätzlichen Elek-
tronendonor reduziert, womit gewährleistet ist, dass der Farbstoff während der Reaktion
nicht verbraucht wird.
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Ein anderer wesentlicher Aspekt für effektive Wasserspaltung ist die schnelle Ladungs-
trennung und schneller Ladungstransport der erzeugten Elektronen-Loch-Paare (Exzito-
nen) um eine Rekombination zu unterbinden. Dafür wird im Wesentlichen versucht, die
Materialien so zu strukturieren, dass daraus kurze Diffusionswege für die Ladungsträ-
ger resultieren (z.B. durch Herstellung von Nanopartikeln und Nanoröhren etc.) und die
Anzahl der Defekte, welche mögliche Rekombinationszentren darstellen, reduziert wird
[82].

Darüber hinaus stellt die Verwendung kombinierter Systeme aus zwei Halbleitern
einen Weg zur effizienten Ladungstrennung dar. So beschreiben Henglein et al. [83] die
Elektroneninjektion von angeregten CdS Partikel in das Leitungsband von TiO2 oder
ZnO. In Abbildung 2.4b ist dieser Sachverhalt schematisch dargestellt. Man erkennt, dass
es bei Bestrahlung zur Anregung des Halbleiters mit der geringeren Bandlücke kommt.
Das angeregte Elektron wird nun vom Leitungsband in das Leitungsband des zweiten,
nicht angeregten Halbleiters, injiziert, während das Loch im Valenzband des angeregten
Halbleiters verbleibt. Damit sind die beiden entgegengesetzten Ladungen von einander
separiert.

Darüber hinaus muss beachtet werden, dass es sich bei den Redoxprozessen an der
Oberfläche umMehrelektronenübertragungen (2 Elektronen im Fall der Wasserreduktion
bzw. 4 Elektronen für die Wasseroxidation) handelt. Aus diesem Grund treten bei diesen
Reaktionen signifikante Überpotentiale auf. Beim Einsatz von Co-Katalysatoren wer-
den durch Herabsetzen der Aktivierungsenergien der Wasserreduktion bzw. -oxidation
die Überpotentiale verringert. Effiziente Co-Katalysatoren für die Wasserreduktion sind
zum Beispiel Edelmetall-Nanopartikel (Pt, Rh, Ru, Pd). Erstmals wurden solche ein
Halbleiter/Metall Komposite für TiO2/Pt berichtet [84]. Bei unmittelbarem Kontakt
von einem Halbleiter und einem Metall spricht man von einem Schottky-Kontakt. Da-
mit einher gehend ist die Ausbildung einer Potentialbarriere (Schottky-Barriere) durch
welche sich Elektronen im Metall ansammeln (Abbildung 2.3b). Die Ausbildung dieser
Barriere beruht auf der Tatsache, dass die Austrittsarbeit des Metalls größer ist als die
des Halbleiters, wodurch es zur Migration von Elektronen vom Leitungsband des Halb-
leiters durch die Grenzschicht zum Metall kommt. Im Zuge des Diffusionsprozesses bildet
sich eine Verarmungszone auf der Seite des Halbleiters aus und die Elektronen reichern
sich im Metall an. Das daraus resultierende elektrische Feld wächst soweit an, bis es
den Diffusionsstrom kompensiert. Diese Gegebenheit wird im Bändermodell (Abbildung

13
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(a) (b)

Abbildung 2.4 – Schematische Darstellung der Elektroneninjektion in einem Farbstoff

sensibilisierten System und bei einem System aus zwei Halbleitern: (a) Farbstoffsensibili-

sierung eines Halbleiters; Durch Absorption von sichtbaren Licht werden die Farbstoffmole-

küle (FS) elektronisch angeregt (FS*). Nach Elektronenübertragung in das Leitungsband

des Halbleiters erfolgt die Wasserreduktion (Rekombination als mögliche Nebenreaktion).

Die temporär oxidierten Farbstoffmoleküle werden durch den Elektronendonor D reduziert;

(b) Übertragung eines Elektrons in einem angeregten Halbleiter auf einen nicht angeregten

Halbleiter zur Ladungstrennung

2.3b) durch Verbiegen der Bänder nahe der Grenzfläche dargestellt. Im Gleichgewichts-
zustand sind die Fermi-Energien von Halbleiter und Metall gleich groß und die Höhe
Schottky-Barriere φB ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeit im Metall WA,M

und der Elektronenaffinität des Halbleiters Eea.
Darüber hinaus kann der Einsatz von Co-Katalysatoren auch die Stabilität der Halb-

leiter erhöhen. So kann es zum Beispiel bei (Oxy)sulfiden oder -nitriden zu Photokor-
rosionserscheinungen, verursacht durch die Eigenoxidation am photogenerierten Loch,
kommen. Geeignete Co-Katalysatoren entziehen das Loch und verhindern die Photokor-
rosion.

Das in Abbildung 2.3a gezeigte vereinfachte Schema zeigt das klassische Beispiel
für eine Einteilchen-Photokatalyse. Das bedeutet Wasserreduktion und -oxidation fin-
den an dem selben Halbleiter-Partikel (i.d.R. unter Verwendung zweier verschiedener
Co-Katalysatoren) statt. Durch die lokale Nähe beider Reaktionen ist ebenfalls die Ge-
schwindigkeit der Rückreaktionen (Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff) hoch,
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was die Effektivität eines solchen Systems reduziert. Ein Ausweg daraus besteht in der
Zweiteilchen-Photokatalyse. Dabei werden durch Kombination zweier Halbleiter, in An-
lehnung an den natürlichen Fotosyntheseapparat, Z-Schemata konstruiert (Abbildung
2.5). Die Halbleiter sind dabei so gewählt, dass die energetische Lage der Valenzbandes

Abbildung 2.5 – Schematische Darstellung eines Z-Schemas (nach [85])

des einen Halbleiters die Wasseroxidation thermodynamisch ermöglicht, während das
Potential des Leitungsbandes des zweiten Halbleiters die Wasserreduktion möglich ma-
chen muss. Des Weiteren muss die Bandlücke beider Halbleiter so groß sein, dass beide
gleichzeitig unter Lichteinstrahlung angeregt werden können. Nach erfolgter Anregung
kommt es zum Transport von Elektronen vom Leitungsband des Sauerstoff freisetzen-
den Systems in das Valenzband des Wasserstoff freisetzenden Systems. Zu diesem Zweck
wird ein Redox-Shuttle (ShRed/ShOxd) eingesetzt, das reversibel oxidiert bzw. reduziert
werden kann. Die erstmalige Anwendung eines Z-Schemas zur Wasserspaltung erfolgte
an einem System aus TiO2 (Anatase)/Pt (zur Wasserstofffreisetzung) und TiO2 (Rutil)
(zur Sauerstoffentwicklung). Als Elektronenmediator wurde das Redoxpaar IO3

–/I– ver-
wendet [86].

Bei der Entwicklung von Katalysatoren zur photokatalytischen Wasserspaltung wer-
den häufig zuerst die Wasserreduktion bzw. -oxidation separat von einander untersucht.
Zu diesem Zweck werden Opferreagenzien eingesetzt, die im Fall der Wasserreduktion
die Löcher reduzieren (z.B. Triethanolamin (TEOA), Methanol, Ethylendiamintetraes-

15



Kapitel 2. Grundlagen

sigsäure (EDTA)) bzw. bei der Oxidation, unter Aufnahme der Elektronen reduziert
werden (z.B. Ag+, Peroxodisulfat S2O8

2–).
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Kapitel 3

Ausgewählte experimentelle Methoden

Im folgenden Kapitel sollen die theoretischen und praktischen Grundlagen einer Auswahl
von Methoden vorgestellt werden. Ein Überblick über die experimentellen Bedingungen
aller zur Erstellung dieser Arbeit verwendeten Methoden ist in Abschnitt A.3 zu finden.

3.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Ab den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts war Kai Siegbahn wesentlich an der Entwick-
lung der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) beteiligt [87]. Diese Methode, die
Siegbahn ESCA (engl. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) nannte [88], ermög-
licht es Aussagen über die Energien von Molekül- und Atomorbitalen zu machen. Dabei
werden durch Einstrahlung von Röntgenstrahlung1 Rumpfelektronen abgelöst (Photo-
Effekt, Abbildung 3.1a) und deren kinetische Energie bestimmt. Um ein Rumpfelektron
abzulösen muss die Bindungsenergie EB bzw. Ionisierungsenergie des Elektrons aufge-
bracht werden. Die kinetische Energie des emittierten Elektrons Ekin,e ergibt sich damit
aus der Differenz der Energie der eingestrahlten Röntgen-Photonen und der Bindungs-
energie der Elektronen (Gleichung (3.1)).

Ekin,e = hν − EB (3.1)

Neben der Emission der Photoelektronen kann es zu Sekundärprozessen kommen. Zum
1Die Verwendung energiereicher UV-Strahlung ist ebenfalls möglich. Diese Technik wird als UV-

Photoelektronenspektroskopie (UPS) bezeichnet und basiert im Wesentlichen auf den gleichen physika-
lischen Prinzipien
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.1 – Elektronische Primär- und Sekundärprozesse bei der Röntgenphoto-

elektronenspektroskopie: (a) Emission eines kernnahen Elektrons durch Absorption eines

Röntgenphotons mit der Energie E; (b) Emission von Fluoreszenzstrahlung nachdem die

Lehrstelle im kernnahen Niveau durch ein Elektron höherer Energie aufgefüllt wird; (c)

Emission eines Augerelektrons durch Absorption von Fluoreszenzstrahlung (KL1L2)

einen kann ein Loch einer inneren Schale durch ein Elektron einer äußeren Schale aufge-
füllt werden, wodurch die dabei frei werdende Energie als Röntgenquant emittiert wird
(Fluoreszenz, Abbildung 3.1b). Die Emission eines Auger-Elektrons (Abbildung 3.1c)
stellt einen weiteren Sekundärprozess dar. Dabei wird das Loch einer inneren Schale
durch ein Elektron einer äußeren Schale besetzt und die dabei frei werdende Energie
wird auf ein weiteres Elektron übertragen, welches als Auger-Elektron emittiert wird.

XPS findet wegen seiner Vielseitigkeit Eingang in verschiedenste Anwendungsgebiete.
Dabei sind die wichtigsten, der qualitative und quantitative Elementnachweis, Struk-
turaufklärung, sowie die Untersuchung von chemischen und physikalischen Oberflächen-
phänomenen, wie Adsorption, Korrosion oder Eigenschaften von Katalysatoroberflächen.
Für letzteres ist die Röntgenphotolektronenspektroskopie aufgrund seiner Oberflächen-
sensitivität und Tiefenauflösung von 4Å bis 20Å (für metallische Oberflächen) prädes-
tiniert.

Mit Hilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist der Nachweis aller chemischen
Elemente außer Helium und Wasserstoff in einer Probe möglich. Darüber hinaus kann
auch die Oxidationsstufe des betreffenden Elementes ermittelt werden. Der Grund dafür
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ist die detektierbare chemische Verschiebung der Bindungsenergien der Elektronen. So
weisen die Rumpfelektronen eines Atoms in Abhängigkeit von dessen Bindungssituation
verschiedene Bindungsenergien auf. Obwohl die Rumpfelektronen nicht direkt an der
chemischen Bindung zweier Atome beteiligt sind, kommt es bei der Bindung zweier Ato-
me unterschiedlicher Elektronegativität zu einer Verschiebung der Elektronendichte zum
elektronegativeren Atom. Der Atomkern des Atoms mit der formal verringerten Elektro-
nendichte übt nun eine höhere effektive Kernladung auf die Rumpfelektronen aus, was in
einer höheren Bindungsenergie dieser Elektronen resultiert, verglichen mit einem isolier-
ten Atom. Zusammenfassend heißt dies, je geringer die Elektronendichte an einem Atom
ist (d.h. je höher seine formale Oxidationsstufe ist), desto höher ist die Bindungsenergie
seiner Rumpfelektronen relativ zum isolierten Atom. Durch diese chemische Verschie-
bung ist es möglich XPS ergänzend zur Konstitutionsaufklärung chemischer Verbindung
zu benutzen.

XP-Spektren haben ein charakteristisches Erscheinungsbild. Der Untergrund des Spek-
trums wird durch Bremsstrahlung und inelastisch gestreute Elektronen hervorgerufen.
Die intensivsten Linien sind in der Regel durch Photoelektronen erzeugt. Nachdem be-
reits eingehender auf die chemische Verschiebung von Photoelektronenpeaks eingegan-
gen wurde, soll in diesem Zusammenhang noch die Aufspaltung von Photoelektronen-
linien durch Spin-Bahn-Kopplung erläutert werden. Dieser Effekt, der bei p, d oder
f-Elektronen auftritt, hat seine Ursache in der Wechselwirkung von Magnetfeldern, die
durch den Bahndrehimpuls (~l) und Eigendrehimpuls (Spin, ~s) eines Elektrons verursacht
werden. Beide addieren sich vektoriell zu einem Gesamtdrehimpuls ~j (Gleichung (3.2)).
Bei Betrachtung der Gesamtdrehimpulsquantenzahl erkennt man, dass Elektronen in
Orbitalen mit l ≥ 1 zwei energetisch verschiedene Zustände haben können (Gleichung
(3.3)).

~j = ~l + ~s (3.2)

|~j| = h̄
√
j · (j + 1) mit j = l + s , l ≥ 1 (3.3)

Für die Analyse der XP-Spektren ist von Bedeutung, dass das Verhältnis der Peakflä-
chen, die zu einem Dublett gehören von der Art der betrachteten Elektronen abhängt.
So beträgt das Flächenverhältnis für p-Elektronen (p1/2 : p3/2) 1:2, das für d-Elektronen
(d3/2 : d5/2) 2:3 und das für f-Elektronen (f5/2 : f7/2) 3:4.
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Abbildung 3.2 – Schematischer Aufbau eines Röntgenphotolektronenspektrometers: a

Röntgenstrahlungsquelle; b Probe; c Linsen zur Selektion der analysierten Fläche; d Linsen

zur Retardierung der Elektronen; e hemisphärischer Analysator; f Elektronenvervielfacher;

g Detektor

In der Nachbarschaft von Photoelektronenpeaks lassen sich unter Umständen Linien
feststellen, die als Satelliten-Peaks bezeichnet werden. Eine Form dieser Peaks sind die
so genannten shake-up Satelliten. Diese entstehen durch Photoelektronen, die während
des Emissionsprozesses einen Teil ihrer kinetischen Energie auf ein gebundenes Elek-
tron übertragen und elektronisch anregen. Das Photoelektron wird mit verminderter
kinetischer Energie detektiert, was einen Peak bei höherer Bindungsenergie relativ zum
eigentlichen Photoelektronenpeak zur Folge hat.

Eine weitere Klasse von Linien neben den Photoelektronen- und Satelliten-Peaks sind
die Auger-Peaks. Diese werden durch emittierte Elektronen während des Auger-Prozesses
verursacht (Abbildung 3.1c) und können zusätzlich zu den Photoelektronenpeaks zur
Identifizierung von Elementen herangezogen werden (z.B. wenn Photoelektronenpeaks
verschiedener Elemente überlagert sind).

Ein Röntgenphotoelektronenspektrometer hat im Wesentlichen den in Abbildung 3.2
gezeigten Aufbau. Nach Freisetzung der Photoelektronen aus der Probenoberfläche (b)
durch die Einstrahlung von Röntgenstrahlung (a) werden diese in den Linsensystemen
(c und d) fokussiert und retardiert und anschließend im Analysator (e) nach ihrer ki-
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netischen Energie aufgetrennt um nach abschließender Signalverstärkung (f) detektiert
werden zu können (g). Als Röntgenquellen werden häufig Al−Kα- oderMg−Kα-Quellen
eingesetzt.

Die XP-Spektren lassen sich auch semi-quantitativ auswerten. Dazu werden die Flä-
chen unter den Photoelektronen-Peaks betrachtet. Um diese jedoch bestimmen zu kön-
nen, muss zuvor eine Untergrundkorrektur vorgenommen werden. Dafür kann man zum
Beispiel einen linearen Untergrund definieren oder eine Untergrund-Korrektur nach Shir-
ley [89] oder Tougaard [90] vornehmen. Es wird verbreitet die Untergrund-Korrektur
nach Shirley verwendet, die einen guten Kompromiss zwischen der ungenauen linearen
Korrektur und der nur sehr aufwendig durchzuführenden Tougaard-Korrektur darstellt.
Neben der Untergrundkorrektur ist für die quantitative Analyse außerdem von Bedeu-
tung, dass die Intensität eines Photoelektronenpeaks Ii nicht allein von der Konzen-
tration eines Elements i (ni) abhängt, sondern auch der Wirkungsquerschnitt σi und
die mittlere freie Weglänge eines Photoelektrons λi ausschlaggebend ist. Darüber hin-
aus trägt noch eine Geräte spezifische Komponente, K, (die jedoch als konstant für
alle Experimente angesehen wird) zur Intensität bei (Gleichung (3.4)). Um der Tatsa-
che elementspezifischer Wirkungsquerschnitte und mittlerer freier Weglängen Rechnung
zu tragen, müssen für eine semi-quantitative Analyse die ermittelten Peakintegrale mit
einem Sensitivitätsfaktor Si multipliziert werden, der spezifisch für ein bestimmtes Orbi-
tal eines Elements ist. Bei Kenntnis der Sensitivitätsfaktoren (liegen z.B. tabelliert vor)
und nach Ermittlung der Peakflächen lässt sich das relative Verhältnis zweier Elemente
n1/n2 nach Gleichung (3.5) ermitteln.

Ii = NiσiλiK (3.4)
n1

n2

=
I1/S1

I2/S2

(3.5)

3.2 Diffuse UV/VIS-Spektroskopie

Neben strukturellen Charakterisierungsmethoden wie der zuvor beschriebenen Röntgen-
photoelektronenspektroskopie liefert die UV/VIS-Spektroskopie Aussagen über elektro-
nische Eigenschaften, wie zum Beispiel die Bandlücke in Halbleitermaterialien. In diesem
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Zusammenhang soll deshalb im Folgenden näher auf die Diffuse Reflexionsspektroskopie
im UV/VIS Bereich eingegangen werden.

Trifft ein Lichtstrahl auf eine Probenoberfläche so wird er zum Teil an der Grenzfläche
reflektiert (Abbildung 3.3a). Dabei ist zwischen der gerichteten Reflexion (IR), die nur

(a) (b)

Abbildung 3.3 – (a) Wechselwirkungen elektromagnetischer Strahlung mit einer Probe;

I0 Einfallender Lichtstahl, IR gerichtet reflektiertes Licht,δ/δ′ Ein-/Austrittswinkel, IDR
diffus reflektiertes Licht, A Absorption und IT durchgestahltes Licht; (b) Schematischer

Aufbau einer Integrationskugel (Ulbricht Kugel) nach [91]

an planaren Oberflächen stattfindet und für welche die Gleichheit von Eintritts- und
Austrittswinkel gilt (δ = δ′) und der ungerichteten diffusen Reflexion (IDR) zu unter-
scheiden. Die diffuse Reflexion wird zum einen durch die Oberflächenrauigkeit der Probe
und zum anderen durch Streuung des Lichtes innerhalb des Materials (z.B. an Korngren-
zen in polykristallinen Materialien) hervorgerufen. Ein weiterer Teil des eingestrahlten
Lichtes wird außerdem von der Probe absorbiert (A) bzw. im Fall optisch transparenter
Proben durchgelassen (Transmission, IT ). Während bei der Untersuchung von Lösungen
die Lichtintensität nach der Transmission durch das Medium analysiert wird, greift man
bei der Untersuchung unlöslicher und optisch nicht transparenter Proben auf die diffuse
Reflexionspektroskopie zurück.

Ein wesentlicher Bestandteil von Spektrometern zur Detektion diffus reflektierter
Strahlung ist die Integrationskugel (Ulbricht Kugel). Deren Aufbau ist schematisch in
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Abbildung 3.3b dargestellt. Die Kugel ist innen mit einer weißen Substanz2 (z.B. BaSO4)
beschichtet. Die Notwendigkeit der Verwendung eine solchen Aufbaus ergibt sich aus der
Tatsache, dass sich diffus gestreutes Licht idealerweise statistisch in alle Raumrichtungen
ausbreitet. Nach Bestrahlung der Probe auf der Innenseite der Ulbricht Kugel breitet
sich das reflektierte Licht innerhalb dieser aus, wird an der weißen Oberfläche so oft
refelektiert bis es auf den Detektor trifft. Der so gestaltete Versuchsaufbau ermöglicht
die Erfassung des gesamten, von der Probe reflektierten Photonenstroms.

Aus der Intensität des reflektierten Lichts IR und der Intensität des Primästrahls I0
wird die Reflektivität Rabs nach Gleichung (3.6) ermittelt. Die Reflektivität der Probe
wird ins Verhältnis zur Reflektivität einer Referenzsubstanz RRef gesetzt (z.B. BaSO4),
womit sich eine relative Reflektivität R von R = Rabs/RRef ergibt. Eine Auftragung der
Reflektivität in Abhängigkeit von der Wellenlänge für eine Probe PCN ist in Abbildung
3.4a dargestellt.

(a) (b) (c)

Abbildung 3.4 – (a) Wellenlängenabhängige Reflektivität, (b) Kubelka-Munk-Funktion

F (R∞) und (c) Tauc-Plot zur Bestimmung des Bandlücke einer PCN Probe

Zur Transformation der gemessenen Reflektivitäten in ein Absorptionsspektrum wird
auf die Kubelka-Munk-Funktion, F (R∞), zurück gegriffen. Diese stellt einen Zusam-
menhang zwischen der Reflektivität einer Probe mit unendlicher Dicke, R∞, und dem
Verhältnis aus Absorptionskoeffizienten, K, und Streukoeffizienten, S, her (Gleichung
(3.7)).

Rabs =
IR
I0

(3.6)

F (R∞) =
(1−R∞)2

2R∞
=
K

S
(3.7)

2Der Reflexionsgrad muss über einen weiten Wellenlängenbereich nahe 100 % sein.
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In Abbildung 3.4b ist das transformierte Reflexionsspektrum aus Abbildung 3.4a zu se-
hen. Die Kubelka-Munk Funktion, F (R∞), ist unter folgenden Bedingungen proportional
zur Absorbanz [92]:

• Verwendung monochromatischer Strahlung

• unendliche Dicke der Probe

• geringe Probenkonzentrationen

• Ausschluss von Fluoreszenz

• gleichmäßige Verteilung der Probe

Zur Bestimmung von Bandlücken greift man auf eine Auftragung nach Tauc zurück
[93]. Diese basiert auf der Auftragung des Produktes aus (F (R∞)hν)1/n gegen hν und der
Konstruktion einer Tangenten an den Wendepunkt dieser Funktion (Abbildung 3.4c)3.
Diese Tangente besitzt eine Nullstelle bei einem Wert hν, der der Größe der Bandlücke
Ebg entspricht.

3.3 Photokatalytische Testreaktionen

3.3.1 Photokatalytische Wasserreduktion

Die photokatalytische Wasserreduktion wird in einem Versuchsaufbau nach [94] durchge-
führt (Abbildung 3.5). Dabei wird unter isochoren und isothermen Messbedingungen der
Druckanstieg, der durch freigesetztes Gas im System entsteht, detektiert (Drucksensor
Type-P30, DP = 0,1 %, WIKA Alexander WiegandSE & Co. KG, Germany)). Durch
massenspektrometrsiche Untersuchungen erfolgt der qualitative Nachweis von Wasser-
stoff und die Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit ṅ geschieht auf Grundlage des
gemessenen Druckanstieges, ∆p, unter Verwendung der Idealen Gas Gleichung (Glei-
chung (3.8)).

Der zu testende Katalysator liegt während des Experiments in Wasser suspendiert
im Reaktor vor. Die Temperatur, T , wird über einen Thermostaten reguliert und kann

3Der Parameter n ist abhängig von der Art des Übergangs. Für direkte erlaubte Übergänge ist
n = 1/2 und für indirekte Übergänge gilt n = 2
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Abbildung 3.5 – Versuchsanordnung zur photokatalytischen Wasserreduktion; a Com-

puter zur Messwertaufzeichnung, b digitaler Drucksensor, c Thermostat, d Reaktor mit

Quarzglasfenster, e Pt100-Thermoelement, f doppelwandiger Edelstahlmantel, g Licht-

quelle

über einer Thermoelement kontrolliert werden. Die Bestrahlung der Suspension erfolgt
von der Seite durch ein Quarzglasfenster um gegebenenfalls auch die Transmission von
ultraviolettem Licht zu ermöglichen.

ṅ =
n

t
= 105 ∆p · V

R · T · t
(3.8)

3.3.2 Photoabbau von Rhodamin B

Der Photoabbau von Farbstoffen ist ein weit verbreitetes Experiment, welches die photo-
katalytische Oxidation von organischen Verschmutzungen in Abwässern simulieren soll.
Die Degradation der Farbstoffe an einem Halbleiter kann dabei über verschiedene Me-
chanismen erfolgen. Durch Einstrahlung von Licht mit geeigneter Wellenlänge können
Elektronen aus dem Valenzband eines Halbleiters in das Leitungsband angeregt wer-
den (e−LB) unter Zurücklassen von Elektronenfehlstellen (Löchern) im Valenzband (h+V B)
(Vgl. Abschnitt 2.2). Aus diesem angeregten Zustand ergeben sich nun verschiedene
Reaktionsmöglichkeiten [95]:

• Reaktion von h+V B mit an der Oberfläche adsorbierten H2O zu ·OH (Gleichung
(3.9))
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• Direkte Oxidation des organischen Substrates R−H durch h+V B (Gleichung (3.10))

• Reduktion von O2 durch e−LB (Gleichung (3.11))

Die in diesen Reaktionen erzeugten Radikale sorgen im Zuge von radikalischen Folgere-
aktionen (Gleichungen (3.12) bis (3.14)) für den Abbau des organischen Substrates.

H2O + hVB
+ −−→ ·OH + H+ (3.9)

R−H + hVB
+ −−→ RH · + −−⇀↽−− R · + H+ (3.10)

O2 + eLB
− −−→ O2

− · (3.11)

R−H + ·OH −−→ R · + H2O (3.12)

R · + O2 −−→ ROO ·
O2/H2O−−−−−→ Abbau (3.13)

H−R + ·OH −−→ HROH ·
O2/H2O−−−−−→ Abbau (3.14)

Neben der Möglichkeit eines oxidativen Abbaus ausgehend von einer elektronischen An-
regung des Halbleiters kann die Zersetzung eines Farbstoffes auch durch elektronische
Anregung des selbigen und durch Vermittlung des Halbleiters geschehen [96]. Wie bereits
in den Ausführungen zur Photosensibilisierung gesehen (Abschnitt 2.2), ist es möglich
einen an die Katalysatoroberfläche adsorbierten Farbstoff durch Einstrahlung von Licht
elektronisch anzuregen. Aus diesem angeregten Zustand migrieren Elektronen in das
Leitungsband des Halbleiters (Vgl. Abbildung 2.4a), welche von dort mit Sauerstoff das
Superoxid-Radikalanion O2

–· bilden können, was in weiteren Schritten zum Abbau des
Farbstoffs führt. In dieser Arbeit wurde der Farbstoff Rhodamin B (Abbildung 3.6) als
Modellsystem zum Photoabbau verwendet. Dieser weist ein Absorptionsmaximum bei

Abbildung 3.6 – Strukturformel von Rhodamin B

554 nm auf. Die Zersetzung dieses Farbstoffes kann auf verschiedene Wege erfolgen. Der
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primäre Zersetzungsweg verläuft über eine N-Deethylierung. Das Absorptionsmaximum
der dabei entstehenden Produkte ist hypsochrom, d.h. zu geringeren Wellenlängen, im
Vergelch zum Rhodamin B verschoben [96] (Rhodamin B (λmax = 554 nm) → N,N,N’-
Triethyl-Rhodamin (λmax = 539 nm) → N,N’-Diethyl-Rhodamin (λmax = 522 nm) →
N-Ethyl-Rhodamin (λmax = 510 nm) → Rhodamin (λmax = 498 nm)). Im Absorptions-
spektrum äußert sich dieser Abbau durch Verringerung der Lichtabsorption bei 554 nm

durch Konzentrationsabnahme von Rhodamin B bei gleichzeitiger Zunahme der Absorp-
tion im Wellenlängenbereich < 554 nm durch Bildung der deethylierten Produkte. Der
zweite mögliche Abbauprozess besteht in der Zerstörung des aromatischen Ringsystems.
Die dabei entstehenden Produkte absorbieren kein sichtbares Licht, was zur Folge hat,
dass bei dieser Art des Abbaus nur eine Verringerung der Absorption von Rhodamin B
durch dessen Konzentrationsabnahme zu verzeichnen ist.

3.3.3 Sauerstoffgehaltsbestimmung mittels Fluoreszenzsensor

Für die in dieser Arbeit präsentierten Sauerstoffkonzentrationsmessungen wurde ein op-
tischer Sensor verwendet, der auf dem Prinzip der dynamischen Fluoreszenzlöschung
basiert. Das System besteht aus einem Sensor an dessen Ende eine Polymermembran
angebracht, in der ein fluoreszierender Farbstoff suspendiert ist, der durch einen Laser
zur Fluoreszenz angeregt wird. Häufig handelt es sich bei diesem Farbstoff um einen
Ruthenium-Komplex (z.B. Tris(1,10-phenantrolin)ruthenium(II) [97]) Bei Anwesenheit
von Sauerstoff im umgebenden Medium wird die Fluoreszenz gelöscht [98]. Der Sen-
sor besteht aus einem Glasfaserbündel, was es ermöglicht die Anregung der Fluoreszenz
sowie Detektion der emittierten Strahlung mit einem Sensorelement durchzuführen (Ab-
bildung 3.7). Für die auftretende Fluoreszenzlöschung gilt die Stern-Volmer-Gleichung
(Gleichung (3.15)) [100]. Diese beschreibt das Verhältnis der Fluoreszenzintensität eines
Fluorophors in Abwesenheit eines Quenchers, F0, zur Fluoreszenzintensität bei Anwe-
senheit eines solchen, F , in Abhängigkeit von der Konzentration des Quenchers, [Q].
Die Proportionalitätskonstante wird als Stern-Volmer-Konstante, KSV , bezeichnet. Bei
der Stern-Vollmer-Konstante handelt es sich um eine Gleichgewichtskonstante das As-
soziationsgleichgewicht von Fluorophor und Quencher (F + Q −−⇀↽−− FQ). Dies bedeutet,
dass diese Konstante und damit auch die Messung der Sauerstoffkonzentration tempe-
raturabhängig ist. Aus diesem Grund müssen die Messungen bei konstanter Temperatur
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Abbildung 3.7 – Schematische Darstellung eines fluoreszenzbasierten Sauerstoffsensors

(nach [99]): Sensorkörper (grau) mit Polymerschicht, in der Fluorophor suspendiert ist

(rot); Vergrößerung zeigt den Sensorquerschnitt mit Bündel aus optischen Fasern, wobei

die zentrale Faser (blau) den Fluorophor anregt die äußeren (grün) das emittierte Fluores-

zenzlicht detektieren.

durchgeführt werden bzw. erlaubt die Verwendung eines zusätzlichen Temperatursensors
eine automatische Temperaturkorrektur.

F0

F
= 1 +KSV · [Q] mit KSV =

[FQ]

[F ][Q]
(3.15)
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Kapitel 4

Kohlenstoffnitrid Komposite in ZnCl2
basierten Lösemittelsystemen

4.1 Motivation und Synthese

Wie bereits im Abschnitt 2.1 dargelegt, synthetisierte Bojdys [24] in einer LiCl/KCl-
Schmelze ein vergleichsweise kristallines Kohlenstoffnitrid, dass später als Poly(triazin-
imid) (PTI) mit interkalierten Li+ und Cl– Ionen identifiziert wurde (PTI/Li+Cl–) [25].

Im Vergleich zu dieser klassischen ionischen Salzschmelze soll im Folgenden die Syn-
these von Kohlenstoffnitriden in Schmelzen mit höherem kovalenten Anteil untersucht
werden, die in der Regel niedrigere Schmelztemperaturen aufweisen. In diesem Kapitel
wird die Synthese in ZnCl2 haltigen Systemen vorgestellt, da bekannt ist, dass ZnCl2
sehr gute Lösungseigenschaften für organische Amino- und Cyanoverbindungen aufweist
[18], die auf Lewis Säure-Base Wechselwirkungen zwischen Zink und dem freien Elektro-
nenpaar am Stickstoff (Zn←N) beruhen. Gebräuchliche Ausgangsstoffe für die Kohlen-
stoffnitridsynthese, wie Cyanamid, Dicyandiamid, Harnstoff oder Melamin verfügen über
diese Art von Funktionalitäten. Hier fiel die Wahl auf Melamin, da dessen Kondensati-
onstemperatur (335 ◦C, Abbildung 2.2) über den Schmelztemperaturen der Mischungen
liegt (< 300 ◦C, Tabelle 4.1). Damit ist gewährleistet, dass sich die Schmelze vor dem
ersten Kondensationsschritt des Melamins bildet und die Ausgangsstoffe löst.
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Tabelle 4.1 – Zusammensetzung und Schmelzpunkte der verwendeten ZnCl2 haltigen Salz-

mischungen

Masseanteil Molanteil
Gemisch A/B/(C) A B C ZnCl2 Tm,◦C [7] Bezeichnung

ZnCl2 100 0,0 0,0 1,00 318 Zn-CN
LiCl/ZnCl2 8,5 91,5 0,0 0,77 294 LiZn-CN
NaCl/ZnCl2 23,7 76,3 0,0 0,58 270 NaZn-CN
KCl/ZnCl2 36,3 63,7 0,0 0,49 230 KZn-CN
CsCl/ZnCl2 48,3 51,7 0,0 0,58 263 CsZn-CN
NaCl/KCl/ZnCl2 10,7 13,8 75,5 0,60 203 NaKZn-CN
LiCl/KCl 45,0 55,0 0,0 0,00 350 LiK-CN

4.2 Struktur

Nach Reaktion des Melamins in Anwesenheit der Salzmischungen und anschließenden
Waschschritten mit EtOH, Wasser und 1M HCl (Synthesevorschriften siehe Abschnitt
A.2) erhält man von hellgelben über orangefarbene bis hin zu braune Produkte in Abhän-
gigkeit von der verwendeten Salzmischung (Abbildung 4.5). Die diversen Waschschritte
wurden eingesetzt um das Produkt weitestmöglich von niedermolekularen organischen
Verbindungen und Salzrückständen frei zu waschen.

Bezüglich ihres Kohlenstoff- zu Stickstoff-Verhältnisses (0,59 – 0,61, Tabelle 4.2) äh-
neln die Produkte dem in LiCl/KCl (LiK-CN) hergestellten. Die ermittelten Werte
liegen unter denen für den theoretischen Wert von 0,64 für Kohlenstoffnitrid mit der idea-
lisierten Molekülformel C3N4. Diese Tatsache deutet, zusammen mit Wasserstoffgehalten
von bis zu 3,1 %, darauf hin, dass die Materialien erhebliche Mengen wasserstoffhaltige
funktionelle Gruppen (−NHx, −OH) enthalten. Zu bis zu 18 % bestehen die Materialien
aus Atomen die nicht durch Verbrennungsanalyse detektiert werden können. Dabei zei-
gen Untersuchungen mittels EDS und XPS, dass es sich dabei um Zink (3–5 %), Cl (1–3
%) und Sauerstoff (10–15 %) handelt. Das zeigt, dass trotz der intensiven Waschschritte,
sogar im sauren Medium, keine quantitative Entfernung von Fremdatomen (insbeson-
dere Zink und Chlor) möglich ist bzw. die Waschschritte zu einer Sauerstoffzunahme
im Produkt führen. Die Tatsache, dass es sich bei den Produkten um Kohlenstoffni-
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Tabelle 4.2 – Elementare Zusammensetzung und spezifische Oberflächen nach BET-

Modell, SBET , von MZn-CN ( M = Li, Na, K, Cs) bzw. LiK-CN

C, % N, % H, % C/N 100-C-N-H SBET ,m2g−1

LiZn-CN 30,6 50,8 2,7 0,60 15,9 20

NaZn-CN 29,6 49,1 3,0 0,60 18,3 193

KZn-CN 30,1 49,2 3,1 0,61 16,0 42

CsZn-CN 30,2 49,8 3,1 0,59 16,5 68

NaKZn-CN 29,7 50,3 3,1 0,59 16,9 71

Zn-CN 31,5 52,5 2,9 0,60 13,1 58

LiK-CN 27,0 43,8 1,8 0,62 27,4 43

tride handelt, lässt sich bereits mithilfe der FTIR Spektren untermauern (Abbildung
B.1). So weisen diese für Kohlenstoffnitride typische Schwingungsbanden auf (Tabel-
le 4.3). Diese sind zum einen ausgeprägte Absorptionsbanden im Bereich von 1200 cm−1

Tabelle 4.3 – Zuordnung der IR Absorptionsbanden von Zn-CN exemplarisch für MZn-CN

Materialien; ν Streckschwingung, δ Deformationsschwingung, o.o.p.- out of plane

Wellenzahl, cm−1 Zuordnung [101, 102]

3446, 3352, 3153 ν(NHx)
3000 – 2200 ν(N−−C−O−H)
1619 δ(−NH2)
1590, 1450 ν(C−−N)
1362, 1257, 1216, 1175 ν(C−N)
802 Triazin Ringschwingung o.o.p.
638 δ(CNRing) o.o.p.

bis 1600 cm−1 verursacht durch CN-Streckschwingungen und zum anderen charakteristi-
sche Schwingungsbanden des Triazinrings um 800 cm−1 und 635 cm−1 [101, 102]. Breite
Absorptionsbanden zwischen 3500 cm−1 und 3000 cm−1 resultieren aus der Anwesenheit
von Amino- bzw. Imidgruppen. Des weiteren werden Hydroxylgruppen durch eine breite
Bande zwischen 2200 cm−1 und 3000 cm−1 angezeigt, was die Wasserstoffgehalte von bis
zu 3,1 % erklärt.
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Allgemein erkennt man deutliche Unterschiede bei der Breite der Schwingungsbanden.
So zeigen sich separierte Schwingungsbanden für Zn-CN, LiZn-CN und KZn-CN während
NaZn-CN, NaKZn-CN und CsZn-CN breite, überlappende Banden aufweisen. Anhand
dessen kann bereits vermutet werden, dass es strukturelle Unterschiede zwischen den
beiden Gruppen geben muss. Die definierte Bandenstruktur in der ersten Gruppe kann
durch eine bessere Fernordnung in den Materialien verursacht werden, die aufgrund von
Symmetrieerhöhungen diese Art von Spektrum hervorbringt während die zweite Gruppe
mutmaßlich stärker ungeordnet ist und demzufolge wegen niedrigerer Symmetrie eine
weniger gut aufgelöste Bandenstruktur hervorbringt. Diese strukturellen Unterschiede
lassen sich mittels Röntgenpulverdiffraktometrie deutlich ausmachen (Abbildung 4.1).

Abbildung 4.1 – Röntgenpulverdiffraktogramme von MZn-CN ( M = Li, Na, K, Cs) bzw.

LiK-CN; Positionen der instensivsten Reflexe von PTI/Li+Cl– nach [24, 25]

Man erkennt für alle Produkte im Bereich um 27° 2Θ einen Reflex, der als (002)-Reflex
für graphitische Systeme indiziert wird [103] und repräsentiert damit die Stapelung der
Kohlenstoffnitridschichten in c-Richtung. Die Breite dieses Reflexes variiert dabei deut-
lich, was auf die Tatsache zurückzuführen ist, dass die Breite eines Röntgenreflexes unter
anderem von der Größe der Kristallite abhängt [104]. Gleiches gilt für den charakteris-
tischen (100)-Reflex bei ca. 12° 2Θ, wobei dieser auf Grund seiner geringen relativen
Intensität im Vergleich zum Hauptreflex für einige der schwach geordneten Materialien
teilweise gar nicht mehr zu beobachten ist. Man kann deutlich erkennen, dass NaZn-
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CN, CsZn-CN und NaKZn-CN ausschließlich amorph vorliegen, während LiZn-CN und
Zn-CN einen ausgeprägten Ordnungsgrad aufweisen. Die Diffraktogramme der zuletzt
genannten Produkte weisen starke Ähnlichkeiten zum Produkt LiK-CN auf, welches als
Poly(triazinimid)/Li+Cl– (PTI/Li+Cl–) [25] charakterisiert werden kann. Beim Vergleich
der Reflexpositionen mit dem Referenzmuster fällt auf, dass die (hkl)-Reflexe mit l 6= 0

zu höheren Beugungswinkeln verschoben sind, was auf einen verringerten interplanaren
Abstand zurückzuführen ist. Dies ist eine Folge des hier angewandten sauren Wasch-
schrittes, der so in der ursprünglichen Synthese nicht vorgesehen ist. So ist bekannt, dass
die Aktivierung von PTI/Li+Cl– mit Salzsäure zu Veränderungen in der graphitischen
Struktur und zu einer Verringerung des interplanaren Abstandes führt [26]. Darüber hin-
aus fällt auf, dass die hk0-Reflexe von Zn-CN und LiZn-CN unsymmetrisch sind. Dies
ist ein Charakteristikum für turbostratisch fehlgeordnete Materialien [105, 106]. Dies
erklärt auch das Fehlen des (102)-Reflexes, da in Materialien mit turbostratischer Fehl-
ordnung keine hkl-Reflexe mit l 6= 0 und h und/oder k > 0 beobachtet werden können.
Das Diffraktogramm von KZn-CN zeigt zum einen definierten (100)- und (002)-Reflexe
zum anderen jedoch auch Halos was darauf hindeutet das in diesem Material zwei Poly-
morphe unterschiedlicher Kristallinität nebeneinander vorliegen.

Nachdem die Identifizierung der Kohlenstoffnitrid-Phase für die amorphen Produk-
te mittels PXRD nicht möglich ist, wurden an CsZn-CN exemplarisch XPS Messungen
durchgeführt. Die Entfaltung des C1s-Spektrums ergibt drei Signale (Abbildung 4.2a).
Während das Signal bei 285,0 eV aus oberflächlichen Kohlenstoffverunreinigungen, die
bei XPS Messungen nicht zu vermeiden sind, resultiert und nicht der eigentlichen Pro-
be zugerechnet wird1, kann das Hauptsignal bei 288,2 eV CN3- Bindungen zugeordnet
werden [107]. Das schwache Signal bei 283,3 eV resultiert aus carbidischen Verunreini-
gungen2. Das N1s-Spektrum (Abbildung 4.2b) besteht aus drei Signalen: bei 401,2 eV

(NHx), 399,7 eV (C−−−−N−−−−C) und 397,6 eV (deprotonierte N-Atome). Die chemischen Ver-
schiebungen der Signale entsprechen den berechneten Werten für PTI/Li+Cl– [28]. Das
C/N-Verhältnis von 0,59 ist charakteristisch für Poly(triazinimid) [25] und damit gerin-
ger als für stöchiometrisches C3N4. Darüber hinaus ergibt sich für das Verhältnis der
Flächeninhalte des NHx-Signals zum C−−−−N−−−−C-Signal ein Wert 0,49, der das molare Ver-

1Aus diesem Grund wird in den folgenden Kapiteln nicht mehr auf dieses Signal eingegangen.
2Diese könnten während der Messung durch Beschuss mit der Elektronenkanone, die zur Ladungs-

kompensation eingesetzt wird, entstehen.
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hältnis von aminischem zu heterocyclischem Stickstoff widerspiegelt. Dieses Verhältnis
kommt dem für ideales PTI mit der Summenformel [(C3N3)2(NH)3]n (Abbildung 4.2c)
sehr nahe. Anhand des N1s-Spektrums kann das Vorliegen einer Heptazin basierten
Struktur ausgeschlossen werden, da in diesem Fall das zuletzt genannte Verhältnis deut-
lich geringer ausfallen würde und das Signal des Amino-Stickstoffs schwächer sein müsste
[107].

(a) (b)

(c)

Abbildung 4.2 – XP- Spektren von CsZn-CN: (a)C1s und (b) N1s; (c) Wiederholungs-

einheit von PTI (C3N3)2(NH)3; Farbe der XPS-Peaks in (a) und (b) korrespondiert mit

der Farbe der Atome in (c)

Des Weiteren lässt sich durch die XPS Analyse die Anwesenheit von Sauerstoff, Zink
und Chlor in der Probe nachweisen. Das O1s-Signal (Abbildung 4.3a) besteht aus drei
überlagerten Anteilen: ein Signal bei 529,3 eV, charakteristisch für Metalloxide [108], ei-
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nes bei 531,5 eV, welches die Anwesenheit von OH-Gruppen indiziert [109] und ein letztes
bei 533,0 eV, dass weitestgehend adsorbiertem Wasser zugeschrieben werden kann [110].
Unter Beachtung des Zn3p-Spektrums (Abbildung 4.3b) zeigt sich, dass das Material ne-

(a) (b) (c)

Abbildung 4.3 – XP- Spektren von CsZn-CN: (a) O1s, (b) Zn3p und (c) Cl2p

ben der Kohlenstoffnitridphase, zwei verschiedene Zinkverbindungen enthält. Zum einen
kann die Anwesenheit von Zink(II)oxid anhand des Zn3p3/2-Peaks bei 88,4 eV [111] und
dem oben erwähnten korrespondieren oxidischen Sauerstoff-Peak geschlussfolgert wer-
den und zum anderen erkennt man ein weiteres Zn-Signal bei höheren Bindungsenergien
(89,6 eV) was auf elektronegativere Bindungspartner schließen lässt. Unter Beachtung
des Cl2p3/2-Peaks (Abbildung 4.3c) bei 198,1 eV legt das den Schluss nahe, dass Zink
zumindest zum Teil an Chlor gebunden sein muss, sodass es sich bei der weiteren Zink-
Spezies mit hoher Wahrscheinlichkeit um ein Zinkhydroxychlorid handelt (Zn(OH)Cl),
welches aus der Hydrolyse des verwendeten Zinkchlorids hervorgeht. Interessanterweise
konnte nach Abtragen der Probenoberfläche durch Argon-Ionen-Beschuss das Vorhan-
densein von ZnCl2 festgestellt werden. Dies manifestiert sich durch neue Signale sowohl
im Cl- (199,5 eV [112]) als auch im Zn-Spektrum (91,4 eV)(Abbildungen 4.4a und
4.4b) [112]. Die Präsenz von ZnCl2 zeigt deutlich, die starke Interkalation von Zink
in der Struktur. So kann vermutet werden, dass ZnClx Spezies durch Triazin-Ringe ko-
ordiniert und stabilisiert werden, vergleichbar mit dem von Schnick et. al publizierten
Zink-Melam-Komplex, Zn[C6N11H9]Cl2 [113].
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(a) (b)

Abbildung 4.4 – XP- Spektren von CsZn-CN nach Ar-Ionen-Beschuss: a) Cl2p, b) Zn3p

4.3 Strukturbildung von Kohlenstoffnitriden in ZnCl2-

Schmelzen

Die unterschiedliche Ausprägung der Fernordnung in den Materialien (Abbildung 4.1)
äußert sich in der Ausbildung verschiedener Partikelmorphologien. So zeigen elektronen-
mikroskopische Aufnahmen, das die Proben höherer Kristallinität, Zn-CN und LiZn-CN,
dichte Plättchen, mit Durchmessern von 100 nm–200 nm ausbilden, und auf der anderen
Seite die amorphen Produkte, NaZn-CN, CsZn-CN und NaKZn-CN, aus 30 nm bis 70 nm

großen Nanopartikeln bestehen (Abbildung 4.5). KZn-CN verhält sich, wie bereits im
Diffraktogramm gesehen (Abbildung 4.1), polymorph. Es lassen sich sowohl Plättchen,
in der Größenordnung von 1µm bis 2µm, als auch agglomerierte Nanopartikeln von
circa 300 nm Durchmesser finden. Ausgehend von den Ergebnissen der Röntgendiffrakti-
on und der mikroskopischen Untersuchungen lässt sich zusammenfassen, dass der Anteil
von ZnCl2 einen maßgeblichen Einfluss auf den Ordnungsgrad und damit verbunden, auf
die Morphologie der erhaltenen Produkte hat. Bei Verwendung von Salzmischungen mit
einem molaren Anteil von bis zu 60 % ZnCl2 (Vgl. Tabelle 4.1) erhält man Produkte, die
aus amorphen Nanopartikeln bestehen, wohingegen eine Zunahme des Zinkchloridanteils
unter Ausbildung der oben gezeigten Plättchenmorphologie zu kristallinen Phasen führt.

Die Ursache dafür könnte in der Struktur der Schmelze liegen. So konnte nachge-
wiesen werden, dass eine ZnCl2-Schmelze eine polymere Struktur aus eckenverknüpften
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Abbildung 4.5 – REM-Aufnahmen von MZn-CN: a) Zn-CN, b) LiZn-CN, c) KZn-CN, d)

NaZn-CN, e) CsZn-CN und f) NaKZn-CN

ZnCl4 Tetraedern ausbildet [114]. Des Weiteren wurde berichtet, dass es in Schmelzen
aus Alkalimetallchloriden und Zinkchlorid zum Aufbrechen dieser Netzwerkstrukturen
kommt und in der Schmelze zunehmend kleinere Oligomere bis hin zu ZnCl4

2–-Ionen
vorliegen. Im gleichen Zuge resultiert die stärkere Dissoziation in einer Verringerung der
Lewis-Acidität [115]. In der Konsequenz bedeutet das, dass die Schmelzen mit hohem
ZnCl2-Anteil, reines ZnCl2 und LiCl/ZnCl2, aufgrund der höheren Lewis-Acidität, die
Ausgangsstoffe und Intermediate besser lösen, die Entmischung von Schmelze und Po-
lymer langsamer stattfindet und damit eine Kristallisation der Produkte fördern. Im
Gegensatz dazu kommt es in den basischeren Schmelzen von NaCl/ZnCl2, KCl/ZnCl2
und CsCl/ZnCl2 zu schwächeren Säure-Base-Interaktionen, gefolgt von schnellerer Über-
sättigung der Schmelze und damit zur Bildung vorwiegend amorpher Nanopartikel. In
einigen Fällen kommt es dabei zu einer spinodalen Entmischung des Polymers und der
Salzschmelze, die in einer Einbettung von Polymer Nanopartikeln in die kontinuierli-
che Salzphase mündet. Nach dem ersten Waschschritt mit Wasser wird ein wesentlicher
Teil der Salze entfernt und ein mikroporöses Netzwerk aus Partikeln, verbunden durch
Zinkcluster bleibt zurück (Abschnitt 4.4.2). Diese Struktur kollabiert jedoch bei Ein-
wirkung von Säuren. Soweit konnte gezeigt werden, dass durch Wahl des verwendeten
Eutektikums die Struktur der Materialien variiert werden kann.
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Durch Änderung verschiedener Syntheseparameter sollten weitere Informationen über
den Bildungsmechanismus und den Einfluss auf die Struktur der Produkte erhalten wer-
den. Für diese Studie wurde das System NaCl/ZnCl2/Melamin hinsichtlich des Ein-
flusses von Synthesetemperatur (400 ◦C – 600 ◦C), Heizrate (2,5 Kmin−1 – 40 Kmin−1),
Synthesedauer (2 h – 10 h) und Melaminkonzentration (Melamin/Salz-Verhältnis 1:1 bis
1:20) untersucht. Dabei fällt zuerst auf, dass die Mikrostruktur der Materialien bereits
bei einer Synthesetemperatur von 400 ◦C vollständig ausgeprägt ist, wie anhand der
REM-Aufnahmen und der Pulverdiffraktogramme in Abbildung Abbildung B.2 zu se-
hen ist. Dies bedeutet wiederum, dass der Polymerisationsgrad der Produkte bereits bei
400 ◦C soweit vorangeschritten ist, dass es zur Phasenseparation zwischen Polymer und
Schmelze kommt. Nichtsdestotrotz schreitet die Kondensation mit weiter ansteigender
Temperatur fort. Dies lässt sich dem zunehmenden C/N-Verhältnis mit steigender Reak-
tionstemperatur entnehmen- von 0,59 (400 ◦C) auf 0,61 (600 ◦C). Damit einher geht ein
Farbübergang (von weiß, über gelb, nach braun, Abbildung B.2a) durch Verschiebung
der Absorptionskante zu höheren Wellenlängen, d.h. einer Reduzierung der Bandlücke,
und Zunahme struktureller Defekte im Material [101].

Da die Morphologie und Kristallinität der Produkte durch die Löslichkeit der Kon-
densationsprodukte in der Schmelze gegeben ist, kann davon ausgegangen werden, dass
die Melaminkonzentration beide Eigenschaften beeinflusst. So resultiert die Verwendung
hoher (1:1) als auch geringer Melamin Konzentrationen (1:10 und 1:20) in kristallinen
Produkten wie an den definierten und vergleichsweise schmalen Beugungsreflexen der
dazu gehörigen Diffraktogramme zu sehen ist (Abbildung 4.6d). Diese Phasen bilden
Plättchen aus Abbildungen 4.6a und 4.6c, wobei der Durchmesser zwischen 0,5µm –
2,0µm (1:1 und 1:10) variiert und bei sehr geringen Melaminkonzentration (1:20) auf
bis zu 50 nm absinkt. Obwohl die Produkte Ähnlichkeiten aufweisen, ist anzunehmen,
dass dem zwei verschiedene Mechanismen zu Grunde liegen. Bei sehr hohen Melamin-
Konzentrationen (1:1) wird der Hauptteil des ZnCl2 von Melamin in Form von Donor-
Akzeptor Komplexen gebunden. Aus diesem Grund bildet sich keine Schmelze und die
Reaktion läuft in fester Phase ab. Auf der anderen Seite kommt es bei niedrigen Melamin
Konzentration im Reaktionsgemisch (1:10 und 1:20) zum Auflösen des zuerst gebildeten
Zinkkomplexes in der Salzschmelze. Die Kondensationreaktion findet in Lösung statt und
wird von der Bildung der Keime und anschließender Kristallisation gefolgt. Bei mäßi-
gen Melaminkonzentrationen (1:2 und 1:5) erhält man amorphe Nanopartikel mit einem
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(a) (b) (c) (d)

Abbildung 4.6 – REM-Aufnahmen und Röntgenpulverdiffraktogramme von NaZn-CN bei

Verwendung verschiedener Precursor-Salz Masseverhältnisse: a) 1:1, b) 1:2 und 1:5, c) 1:10

und 1:20; d)Röntgenpulverdiffraktogramme

Durchmesser von 50 nm bis 100 nm (Abbildung 4.6b). Hier kommt es zu einer schnellen
Übersättigung der Salzschmelze mit gebildeten Polymer-Keimen was eine ausgeprägte
Kristallisation verhindert und somit in amorphen Partikeln resultiert.

Bei Synthesen in reinem ZnCl2 bilden sich, vorallem bei Verwendung niedriger Me-
lamin-Konzentrationen (1:10 und 1:20), aufgrund hoher thermodynamischer Stabilität,
kristalline Zinkcyanamid-Phasen (Zn(CN2)). Damit ist gezeigt, dass ZnCl2-Schmelzen
ein sehr reaktives Lösungsmittel darstellen, deren Reaktivität durch Zusatz von Alkali-
halogeniden in Grenzen verringert werden kann. Während Zn(CN2) sich durch verdünnte
Säuren aus dem Produkt entfernen lässt, kann es andererseits auch bei 400 ◦C oxidiert
werden, sodass man in einem einfachen Prozess PTI/ZnO-Komposite erzeugen kann
(Partikelgröße: 13± 2 nm, Abbildung 4.7).
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(a) (b)

Abbildung 4.7 – Elektronenmikroskopische Untersuchungen an PTI/ZnO: (a) TEM-

Aufnahme und (b) Fast Fourier Transform (FFT) Abbildung von PTI/ZnO mit Beugungs-

muster von ZnO

4.4 Eigenschaften und Anwendung

4.4.1 Optische Eigenschaften

Neben der strukturellen Charakterisierung wurden die optischen Absorptions- und Emis-
sionseigenschaften von MZn-CN (M = Li, Na, K, Cs) mit denen von LiK-CN verglichen.
LiK-CN weist eine Absorptionskante bei 435 nm auf, einhergehend mit einem Emissi-
onsmaximum bei der gleichen Wellenlänge (Abbildung 4.8). Dies ist auf einen Π → Π∗

Übergang zurückzuführen. Darüber hinaus erkennt man einen Anstieg der Absorption
bereits vor der eigentlichen Absorptionskante um 450 nm. Dies wird durch einen n→ Π∗

Übergang hervorgerufen, der für ideal symmetrische Systeme verboten ist, jedoch wird
dieses Verbot durch strukturelle Defekte teilweise aufgehoben [101]. Das Maximum des
Emissionspektrums hat die gleiche Wellenlänge wie die Absorptionskante. Alle Mate-
rialien, außer LiZn-CN, zeigen einen Anstieg der optischen Absorption jenseits der Ab-
sorptionskante von LiK-CN. Das Erscheinungsbild dieser Spektren erinnert dabei an die
von dyadischen Materialien wie C@TiO2 [116]. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass
sie durch Kombination zweier Materialien entstehen, die über ein gemeinsames elek-
tronisches System verfügen [116]. Im Vergleich zu LiK-CN ist die Photolumineszenz
vernachlässigbar klein, was zum Beispiel auf strahlungslose Übergänge bei der Relaxati-
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(a) (b)

Abbildung 4.8 – Absorptions- und Emissionsspektren von MZn-CN (M = Li, Na, K,

Cs): (a) Absorptionsspektren und (b) Photolumineszenzspektren (Anregungswellenlänge

300 nm)

on schließen lässt. Dies kann entweder die Ladungstrennungen an Heterostrukturen sein
oder die Rekombination von Ladungsträgern an Defekten im Material. LiZn-CN zeigt
eine deutliche Absorptionskante bei 400 nm und auch einen korrespondierenden Peak
bei der gleichen Wellenlänge im Emissionsspektrum. Die höhere PL-Intensität ergibt
sich aus der Tatsache, dass LiZn-CN im Vergleich zu den anderen Materialien weniger
Defekte aufweist, was wiederum aus der höheren strukturellen Ordnung resultiert (Ab-
schnitt 4.3, Abbildung 4.1). Zudem ist auch eine deutliche Lichtabsorption im Bereich
λ > 400 nm festzuhalten, was, wie im Fall von LiK-CN, auf einen n → Π∗ Übergang
zurückgeführt werden kann. Für KZn-CN spiegelt sich der Polymorphismus auch in den
optischen Eigenschaften wider. Zum einen zeigt das Material einen erhöhte Lichtab-
sorption im Vergleich zu LiZn-CN und LiK-CN wie bereits für die amorphen Produkte
NaZn-CN und CsZn-CN beschrieben, wobei diese jedoch relativ gesehen schwächer aus-
fällt. Im Hinblick auf das Emissionsverhalten führt zum einen die ungeordnete Phase zu
einer gesamten Abschwächung der Photolumineszenz während auf der anderen Seite die
geordnete Phase deutlich emittiert und das Maximum bei 400 nm mit dem von LiZn-CN
übereinstimmt.
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4.4.2 CO2 Adsorption

Vor der Isolation der Produkte kam abschließender Waschschritt mit 1M Salzsäure zum
Einsatz (Vgl. Abschnitt A.2.2). Im Rahmen der Untersuchungen zeigte sich, dass sich
die spezifische Oberfläche der Produkte nach der Säurebehandlung verringerte. Das her-
vorstechendste Beispiel dafür war NaZn-CN. Dieses zeigte vor dem sauren Waschschritt
eine spezifische Oberfläche von circa 700 m2g−1. Die N2-Adsorptionsisotherme (Abbil-
dung 4.9a) entspricht einer Mischung aus Typ I und Typ II Isotherme nach IUPAC
[117]. Das bedeutet, dass eine signifikante Stickstoffadsorption bereits bei niedrigen re-

(a) (b)

Abbildung 4.9 – N2- und CO2-Adsorptionsisothermen für NaZn-CN: (a) N2- Adsorptions-

isothermen (bei 77K) und Porengrößenverteilung nach QSDFT Modell für NaZn-CN nach

wässriger und saurer Aufarbeitung; (b) N2-Adsorptionsisothermen (273K und 303K) und

CO2-Adsorptionsisothermen (273K, 283K und 303K) von NaZn-CN (nach wässriger Auf-

arbeitung).

lativen Drücken, p/p0 < 0, 01, die Anwesenheit von Mikroporen anzeigt und auf der
anderen Seite bei p/p0 > 0, 8 eine starke Zunahme des adsobierten Stickstoffs zu ver-
zeichnen ist, was charakteristisch für makroporöse und unporöse Materialien ist. Es zeigt
sich, dass circa 85 % Oberfläche durch Mikroporen generiert werden und der restliche
Anteil auf die äußere Oberfläche der Nanopartikel zurückzuführen ist. Nach Behandlung
der Produkte in verdünnten Säuren kommt es zu einer Reduktion der spezifischen Ober-
fläche auf ca. 200 m2g−1 was mit einer Abnahme des Gehalts an Mikroporen im Material
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zusammenhängt. Diese machen nur noch 18 % der gesamten Oberfläche des Materials
aus. Es kann vermutet werden, dass die große spezifische Oberfläche der Materialien vor
der sauren Behandlung durch interkalierte Zn-haltige Cluster verursacht wird, die die
Mikroporen generieren. Dabei kann das Material als Analogie zu amorphen metallorga-
nischen Gerüststrukturen (MOF) aufgefasst werden. Im Zuge des sauren Waschschrittes
werden die Zink Cluster größtenteils entfernt und die Mikroporen kollabieren.

Das mikroporöse Material wurde auf seine CO2-Adsorptionseigenschaften untersucht
wobei sich herausstellte, dass die CO2-Aufnahme mit 3,6 mmol · g−1 (bei 0 ◦C) und
2,5 mmol · g−1 bei 30 ◦C, sehr gut sind. Nach Messung der N2-Adsorptionisothermen
bei 0 ◦C und 30 ◦C (Abbildung 4.9b) konnte mithilfe der Ideal Adsorbed Solution Theory
(IAST) [118] für eine Gasgemisch bestehend aus 15 % CO2 und 85 % N2 (entsprechend
einer möglichen realen Zusammensetzung eines Rauchgases) eine CO2-Selektivität, α,
von 100 bei 30 ◦C berechnet werden. Dieser Wert ist vergleichbar zu denen die für an-
dere Adsorbentien wie Zeolithe [119] oder MOFs [120] berichtet sind. Im Vergleich dazu
bietet das hier gezeigte Material den Vorteil einer einfachen Synthese und guten Aus-
beuten von circa 50 %.

4.4.3 Photoabbau von Rhodamin B

Aufgrund der Tatsache, dass die Lichtabsorption im Fall von MZn-CN gegenüber LiK-CN
deutlich verbessert wurde (siehe Unterabschnitt 4.4.1) wurden die Produkte hinsichtlich
ihrer Fähigkeit zum Photoabbau von Rhodamin B untersucht. Dabei stellte sich heraus,
dass MZn-CN nicht in der Lage ist Rhodamin B photokatalytisch zu zersetzen (siehe
exemplarisch den zeitlichen Verlauf der Rhodamin B Konzentration bei Verwendung
von NaZn-CN, Abbildung 4.10). Verwendet man jedoch das Produkt bevor es sauer ge-
waschen wird so kann ein Abbau von Rhodamin unter Bestrahlung mit weißem Licht
(λ > 420 nm) verzeichnet werden. Die Abbaurate kann weiter verbessert werden bei
Verwendung des PTI/ZnO Komposits, das in Abschnitt 4.3 beschrieben wurde. Unter
Berücksichtigung der Tatsache, dass die spezifische Oberfläche des Komposits weniger
als ein Drittel der Oberfläche vom NaZn-CN(H2O) beträgt, kann davon ausgegangen
werden, dass ein ausgeprägter Heteroübergang zwischen PTI und ZnO eine effektivere
Trennung von photogenerierten Elektronen und Löchern ermöglicht. Trotz allem muss
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Abbildung 4.10 – Zeitlicher Verlauf des Photoabbaus von RhB bei Bestrahlung mit Licht

λ > 420 nm

festgehalten werden, dass PTI aus Zinkchlorid-Schmelzen hinsichtlich der photokataly-
tischen Aktivität nicht konkurrenzfähig zu PTI/Li+Cl– ist.

4.5 Zusammenfassung

Die Kondensation von Melamin in ZnCl2 basierten Lösemittelsystemen resultiert in
Kompositen aus Poly(Triazinimid) und amorphen ZnO Clustern sowie interkalierten
Zn(OH)Cl Spezies.

Im Gegensatz zu LiX/KX (X =Cl, Br) Schmelzen handelt es sich bei der starken Lewis
Säure ZnCl2 um eine reaktive Schmelze, die durch Lewis-Säure-Base Wechselwirkungen
(Ausbildung von Zn−N Bindungen) die Ausgangsstoffe und Intermediate sehr gut löst.
Die Reaktivität reiner ZnCl2-Schmelzen ist in diesem Fall so hoch, dass es zur Bildung
thermodynamisch stabiler Produkte wie Zinkcyanamid, Zn(CN2), kommt. Dieses kann
wiederum durch Oxidation in ZnO Nanopartikel überführt werden, wodurch PTI/ZnO
Komposite zugänglich sind.

Die Reaktivität von ZnCl2 kann durch Verwendung Alkalimetallhalogenid haltiger eu-
tektischer Mischungen verringert werden. Bei Zugabe von Alkalimetallhalogeniden wird
durch Herabsenken der Lewis-Acidität der Schmelze, die Wechselwirkung mit den Aus-
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gangsstoffen und Intermediaten verringert. Dies wiederum führt zu einer verringerten
Löslichkeit des Produktes in der Schmelze. Es kommt zu einer früheren und schnellen
Phasenseparation von PTI und Schmelze, die in der Bildung amorpher Nanopartikel
resultiert. Die Materialien weisen durch Ausbildung dyadischer Systeme zwischen PTI
und ZnO Clustern eine erhöhte Absorption des sichtbaren Lichtes auf. Unter optimierten
Bedingungen können, vermutlich im Zuge spinodaler Entmischungsprozesse, auf diesem
Weg amorphe, mikroporöse MOF-ähnliche Produkte mit spezifischen Oberflächen von
bis zu 700 m2g−1, mit ausgeprägten CO2 Adsorptionseigenschaften hergestellt werden.

Am System NaCl/ZnCl2 wurde beispielhaft demonstriert, dass durch Verringerung
der Melamin Konzentration in der Schmelze die Löslichkeit der Intermediate erhöht
wird, womit die Phasenseparation verzögert und der Kristallisationsprozess gefördert
wird. Auf diesem Weg erhält man kristalline PTI Komposite.
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Kapitel 5

SnO2/Kohlenstoffnitrid Komposite für

die Photokatalytische Wasserreduktion

5.1 Motivation und Synthese

Wie im vorangegangen Abschnitt gezeigt, tendiert ZnCl2 aufgrund seiner ausgeprägten
Lewis Acidität Reaktionen mit dem Kohlenstoffnitrid Precursor einzugehen. Aus die-
sem Grund wurden weitere Systeme eutektischer Mischungen als Reaktionsmedien zur
Kohlenstoffnitrid Synthese untersucht. Diese basieren auf SnCl2, welches eine geringere
Lewis Acidität aufweist als ZnCl2 [121] und deshalb das Ausmaß an Nebenreaktionen mit
dem Precursor verringert ist, jedoch die Säurestärke ausreicht um eine gute Löslichkeit
der Ausgangsstoffe und Zwischenstufen in der Schmelze zu gewährleisten. Des Weiteren
liegen die Schmelzpunkte der hier verwendeten eutektischen Gemische unter 200 ◦C (Ta-
belle 5.1). Aus diesem Grund wurde hier auf Dicyandiamid (DCDA) als Ausgangsstoff
zurück gegriffen.

5.2 Struktur

Die Produkte unterscheiden sich bereits farblich deutlich von denen aus ZnCl2-Schmelzen,
die, wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, diverse Farben haben können. Im Gegen-
satz dazu sind Produkte aus SnCl2/Alkalimetallchlorid-Schmelzen beige gefärbt. Wie-
derum zeigen sich ähnlich wie im zuvor vorgestellten System, dass die Produkte nicht
vollständig kondensiert sind und eine beträchtlichen Anteil von Heteroatomen aufweisen
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Tabelle 5.1 – Zusammensetzung und Schmelzpunkte der verwendeten SnCl2 haltigen Salz-

mischungen

Gehalt, % Molanteil
Gemisch A/B A B SnCl2 Tm, ◦C [7] Bezeichnung

LiCl/SnCl2 20,0 80,0 0,47 214 1 LiSn-CN
NaCl/SnCl2 12,6 87,4 0,68 183 NaSn-CN
KCl/SnCl2 19,9 80,1 0,61 180 KSn-CN
CsCl/SnCl2 15,4 84,6 0,83 174 CsSn-CN

1 Die hier verwendete Zusammensetzung entspricht keinem eutektischen Gemisch. Der angegebene
Schmelzpunkt wurde mittels DSC ermittelt.

(Vgl. Ergebnisse der Elementaranalyse Tabelle B.1). Hierbei handelt es sich in diesem
Fall um Sn, O und Cl. Dabei kann durch abbildende EDS Analysen gezeigt werden, dass
die Elemente homogen in der gesamten Probe verteilt sind (Abbildung 5.1).

Abbildung 5.1 – REM-EDX Elementverteilungsbilder (C, N, Sn, O, Cl) für KSn-CN;

Maßbalken entspricht 1µm

Hinsichtlich ihrer Morphologie zeigen alle Produkte Gemeinsamkeiten. Wie in den
REM-Aufnahmen in Abbildung 5.2a zu sehen ist, bestehen die Substanzen aus Plätt-
chen, deren Durchmesser von der verwendeten Salzmischung abhängig ist und mit circa
0,5µm für LiSn-CN die größten Werte annimmt und im Fall von NaSn-CN die kleins-
ten Stukturen ausbildet (< 0,1µm). Bei KSn-CN und CsSn-CN liegt der Durchmesser
zwischen 0,2µm und 0,4µm. Auffällig ist, dass diese Plättchen vorwiegend agglomeriert
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vorliegen und offene Strukturen ausbilden. Aufgrund dessen verfügen die Materialien in
der Regel über vergleichsweise große spezifische Oberflächen (110 m2g−1 bis 220 m2g−1,
Abbildung 5.2b), wenn man in Betracht zieht, dass vollständig auf die Verwendung jeg-
licher Template verzichtet wurde. Eine genaue Analyse der Adsorptionsisothermen zeigt
das LiSn-CN, KSn-CN und CsSn-CN Hysteresen vom Typ H3 [117] aufweisen, was ein
Indiz für spaltenartige Poren im Material ist. Diese Art von Poren lässt sich durch die
Agglomeration der Plättchen in der oben erwähnten Art und Weise erklären. Es handelt
sich vorwiegend um Mesoporen mit multimodaler Verteilung (Abbildung B.3).

(a) (b)

Abbildung 5.2 – REM-Aufnahmen und Stickstoffadsorptionsisothermen von MSn-CN (M

= Li, Na, K, Cs): (a) REM Aufnahmen, Maßbalken entspricht 1µm; (b) Stickstoffadsorp-

tionsisothermen (T = 77K) und spezifische Oberflächen nach BET-Modell.

Anhand von TEM Aufnahmen (Abbildung 5.3b) wird deutlich, dass die Plättchen eine
hexagonale Form haben. Diese liegen vor dem sauren Waschschritt, miteinander verbun-
den durch wasserunlösliche Zinnverbindungen, teilweise in Form säulenartiger Gebilde
mit hexagonalem Querschnitt vor und weisen eine Länge von mehreren Mikrometern auf
(Abbildung 5.3a). Durch Lösen der Zinnverbindungen im sauren Medium bildet sich die
oben gezeigte Morphologie aus.

Bevor eine eingehendere Betrachtung der Röntgenpulverdiffraktogramme von MSn-
CN folgt (Abbildung 5.4a), soll zuerst jenes von polymeren Kohlenstoffnitrid (PCN) aus
der Selbstkondensation von DCDA (Vgl. Abschnitt A.2.1.1) betrachtet werden. Dieses
zeigt einen ausgeprägten graphitischen (002)-Reflex bei ca. 27° 2Θ und darüber hinaus
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(a) (b)

Abbildung 5.3 – (a) REM Aufnahme von KSn-CN vor dem sauren Waschschritt und (b)

TEM-Aufnahme von KSn-CN nach dem sauren Waschschritt

einen Reflex bei 12,9° der nach [49] als (100)-Reflex im hexagonalen Kristallsystem indi-
ziert wird. Übertragen entspricht dieser Reflex dem Abstand zweier benachbarter Ket-
ten aus Heptazin Einheiten in einer idealen Schicht von gh-C3N4 (0,73 nm, Abbildung
5.4b). Betrachtet man die Diffraktogramme der in MCl/SnCl2 Schmelzen synthetisierten
Produkte, fällt auf, dass dieser Reflex zu deutlich niedrigeren Winkeln verschoben ist.
Die Position bei 9,7° entspricht dabei einem Abstand von 0,91 nm, was wiederum einer
Expansion von knapp 25 % entspricht. Wie in Abbildung 5.4b zu erkennen ist, sind
die Heptazinketten durch die rot hervorgehobenen tertiären Aminogruppen miteinan-
der verbunden. Somit lässt sich direkt schlussfolgern, dass eine Zunahme des Abstands
zwischen den Heptazinketten nur unter Verlust der tertiären Aminogruppen möglich ist.
Aus diesem Grund liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei den synthetisierten Ma-
terialien um 1D-Melon artige Polymere handelt. Dabei zeigt der Hauptreflex zwischen
27,5° und 27,7° 2Θ, dass die Materialien wie PCN schichtweise aufgebaut sind. Berück-
sichtigt man nun, dass die Position dieses Reflex den Abstand zwischen den einzelnen
Schichten repräsentiert, zeigt sich, dass der Abstand im Vergleich zum PCN etwas klei-
ner ist (0,32 nm vs. 0,33 nm). Neben den ausgeprägten Hauptreflexen macht sich zu dem
eine Schulter auf Seiten kleinerer Beugungswinkel (25,5°–26,5°) bemerkbar. Auf Grund-
lage dessen lässt sich vermuten, dass zwei Kohlenstoffnitrid Phasen in den Produkten
vorliegen.

Es lassen sich ebenso zwei schwache Reflexe bei 33,9° 2Θ und bei 51,8° 2Θ erkennen.
Diese entsprechen dem (101)- und (211)-Reflex einer SnO2-Phase (Kassiterit) [122]. Die
Breite dieser Reflexe lässt auf kleine Kristallitgrößen schließen, die nach der Scherrer-
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(a) (b)

Abbildung 5.4 – Röntgenpulverdiffraktogramme von MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs,

Zn) und PCN sowie schematische Darstellung einer idealen Schicht von gh-C3N4 (Aus-

schnitt): (a) Röntgenpulverdiffraktogramme;R(101)- und (211)-Reflex von SnO2 (PDF-Nr.

[77-447]); —(100) Netzebenen von idealisiertem gh-C3N4 [24]; (b) schematische Darstel-

lung einer Schicht von idealisiertem gh-C3N4; mit eingezeichneten (100) Netzebenen; grau-

Kohlenstoff, blau-Stickstoff, rot-tertiäre Aminogruppen.

Gleichung [104] im Bereich von 5 nm bis 12 nm liegt. Das Auftreten von SnO2 kann
durch zwei Prozesse erklärt werden. Zum Einen kann ein Teil des Zinn(II)chlorids durch
Sauerstoffverunreinigungen während der Reaktion im Kammerofen oxidiert wurden sein
(Gleichung (5.1)) oder durch die anschließende wässrige Aufarbeitung der Reaktionspro-
dukte (Gleichungen (5.2a) und (5.2b))

2 Sn2+ + O2 −−→ SnO2 + Sn4+ (5.1)

6 SnCl2 + O2 + 2 H2O −−→ 2 SnCl4 + 4 Sn(OH)Cl (5.2a)

SnCl4 + 2 H2O −−→ SnO2 + 2 HCl (5.2b)

Die anhand der PXRD Daten gemachten Annahmen erhärten sich weiter durch Ana-
lysen mittels Tranmissionselektronenmikroskopie (TEM). Auf den Aufnahmen erkennt
man deutlich Gitterebenen im Abstand von circa 1 nm, was im Rahmen der Messun-
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genauigkeiten dem durch PXRD ermittelten Abstand zwischen den Melonketten ent-
spricht. Detailliertere Aufnahmen der Probe waren nicht möglich, da das Material unter
erhöhter Elektronenstrahlenergie instabil ist. Des Weiteren lassen sich kristalline SnO2

Nanopartikel in der Größenordnung von 5 nm ausmachen. Diese ist in Übereinstimmung
mit der Kristallitgrößenbestimmung nach Scherrer.

(a) (b) (c)

Abbildung 5.5 – TEM-Aufnahmen von KSn-CN mit (a) Gitterbenenen im Abstand von

ca. 1 nm und b) SnO2 Nanopartikeln; (c) Fast Fourier Transform (FFT) Abbildung von

KSn-CN mit Beugungsmuster von SnO2-Nanopartikeln (d200 = 2,37Å, d110 = 3,37Å, [001]

Achse)

Um die zuvor postulierte chemische Struktur zu überprüfen, wurde KSn-CN mit Hilfe
von 13C/{1H} CP/MAS NMR und XPS untersucht. Das 13C NMR Spektrum (Abbil-
dung B.4) des Materials zeigt zwei Signale, eines bei 155,8 ppm und das zweite bei
161,7 ppm. Das erste Signal korrespondiert dabei mit den CN3-Kohlenstoffatomen der
Heptazin-Einheiten und das zweite entspricht den Kohlenstoffatomen der CN2(NHx)
Gruppen. Die gemessenen Signalpositionen stimmen mit den bereits beschriebenen für
Melon überein [25, 107]. Dabei ist zu betonen, dass das Fehlen eines Signals bei 168 ppm

und die Abwesenheit einer Schulter im Bereich von 161,7 ppm ebenfalls als Indiz dafür
zählt, dass das Material nicht aus Triazin-Einheiten aufgebaut ist.

Ein endgültiger Beweis für die Tatsache, dass das Material aus Heptazin Einheiten
aufgebaut ist, lässt sich durch die XPS Ergebnisse erbringen. Das C1s Spektrum weist
seine Hauptkomponente bei 288,3 eV auf, welche heterocyclischen C-Atome (CN3) re-
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präsentiert. Des Weiteren weist ein Peak bei 286,6 eV auf C−OH hin. Im N1s-Spektrum
erkennt man drei relevante Peaks: bei 398,7 eV (C−−−−N−−−−C), einen Peak bei 399,1 eV, der
von den zentralen Stickstoffatomen in den Heptazin-Einheiten herrührt und damit den
Unterschied zu Triazin basierten Strukturen ausmacht (Vgl. Spektrum in Abbildung 5.6)
und einen Peak bei 400,5 eV verursacht durch Amin-Gruppen NHx. Das Flächenverhält-
nis des intensivsten Peaks und des mittleren Peaks entspricht ca. 6, was der Stöchiometrie
dieser Stickstoffe in der in Abbildung 5.6c gezeigten Struktur entspricht. Darüber hinaus
ist das berechnete Verhältnis von Amino-Stickstoff-Atomen zu den Stickstoffen in den
Heptazin-Ringen mit einem Wert von 0,32 in guter Übereinstimmung mit dem theoreti-
schen Wert von 0,29 (Abbildung 5.6c) und liegt somit zwischen dem für PTI (0,5) und
PCN (< 0,1).

Zusätzlich zur Aufklärung der Natur des Kohlenstoffnitrids liefern die XPS Messun-
gen auch Informationen über die weiteren Heteroatome im Material. Wie sich bereits bei
den EDS Untersuchungen ergeben hat, enthält KSn-CN neben Kohlenstoff und Stick-
stoff noch signifikante Mengen von Sn und O sowie Spuren von Cl. Als Folge einer
ausgeprägten Spin-Bahn-Kopplung zeigen die Sn-Signale eine Aufspaltung von 8,5 eV2.
Das in Abbildung 5.7a dargestellte Spektrum besteht aus zwei Signalen. Einen Haupt-
peak bei 486,8 eV und einen schwaches Signal bei 484,8 eV. Während letzterer auf Grund
seiner geringen Bindungsenergie zweifelsfrei Sn(0 ) zugeordnet werden kann [123], kann
der erste sowohl SnO2 als auch einer Zinn(II)chlorid-Spezies zugeschrieben werden [123].
Es ist anzunehmen, dass elementares Zinn aus einer Disproportionierungsreaktion von
Sn(II) während der Reaktion hervorgeht. In Anbetracht der Tatsache, dass sowohl das
O1s-Spektrum (Abbildung 5.7b) ein Signal bei 530,2 eV, typisch für SnO2 [124], als auch
im Cl2p-Spektrum (Abbildung 5.7c) ein Signal bei 198,3 eV zeigt, welches typisch für
Metallchloride ist, lässt sich schlussfolgern, dass Zinn hauptsächlich als Zinn(IV)oxid
und in untergeordneten Rollen als Zinn(II)hydroxychlorid und Sn(0) vorliegt. Die bei-
den verbleibenden O1s Signale können −OH-Gruppen (C−OH und Sn−OH, 531,6 eV)
und adsorbiertem Wasser (532,8 eV) zugeschrieben werden.

Um qualitative Unterschiede zwischen Oberfläche und Innerem der Probe zu un-
tersuchen wurden weitere XPS-Untersuchungen nach einer Behandlung der Proben im

2Die im folgenden beschriebenen Peakpositionen beziehen sich daher immer auf die Sn3d5/2 Kom-
ponente.
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(a) (b)

(c)

Abbildung 5.6 – XP-Spektren von KSn-CN, a) C1s und b) N1s; c) Struktur der Wie-

derholungseinheit von Melon; Farbe der XPS-Peaks in (a) und (b) korrespondiert mit der

Farbe der Atome in (c)

Argon-Plasma vorgenommen. Dabei wird die Oberfläche der Probe in der Größenord-
nung von 20Å bis 30Å entfernt. Dabei ist zu sehen, dass Zinn zum Teil von Stickstoff
koordiniert wird. Diese Tatsache wird zum einen durch das Auftreten eines zusätzlichen
Beitrags im Sn3d-Spektrum (Abbildung B.5a) ersichtlich. Der Peak bei 487,3 eV befin-
det sich bei höheren Bindungsenergien als für SnO2 oder SnCl2 zu erwarten wäre. Dies
bedeutet, dass die effektive Kernladung höher sein muss als im Fall dieser beiden Stoffe.
Dies geschieht zum Beispiel durch einführen weiterer elektronenziehender Liganden. Be-
trachtet man nun zum SnCl4 findet man Bindungsenergien um 495,0 eV [125]. Die hier
gefundene Bindungsenergie liegt zwischen diesen vorgestellten Fällen. Ausgehend vom
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(a) Sn3d (b) O1s (c) Cl2p

Abbildung 5.7 – XP-Spektren von KSn-CN, a) Sn3d b) O1s und c) Cl2p

SnCl4 würde sich die effektive Kernladung wiederum verringern durch Koordination von
Elektronendonoren. Sn(IV) kann auch Koordinationszahlen einnehmen, die größer als
vier sind. So wird zum Beispiel für Sn3d Elektronen in einem SnCl4·(Pyrazin)2 Addukt
eine Bindungsenergie von 488,3 eV berichtet [126]. Deshalb ist anzunehmen, dass in dem
hier vorliegenden Material Sn-Ionen vorliegen, die von den Aminogruppen, der Melon-
ketten und von Chloridliganden koordiniert sind. Zusätzlich wird diese These von einem
weiteren Peak im Cl2p-Spektrum (Abbildung B.5b) bei 200,0 eV untermauert. Dieser
Wert liegt deutlich unter dem von SnCl4 (206,2 eV [125]), denn auch für Cl führt die
Koordination von N-Heterocyclen zu einer Verringerung der Bindungsenergie der Cl2p-
Elektronen [126]. Außerdem findet man auch im N1s-Spektrum (Abbildung B.5c) Hin-
weise auf eine Koordination zwischen Stickstoff und Zinn. So zeigt sich, dass das Signal,
welches den Aminogruppen zugeordnet ist, zu höheren Bindungsenergien verschoben ist
(von 400,5 eV zu 401,0 eV).

Zusammenfassend liefern XRD, NMR, XPS und TEM Untersuchungen ein gutes Bild
von der Natur der erhaltenen Materialien. Es zeigt sich das in SnCl2-Schmelzen Kohlen-
stoffnitride auf Basis von Melon entstehen. Die schichtweise angeordneten Melonketten
sind dabei von verschieden Zinnspezies interkaliert. Durch verschiedene Arten der In-
terkalation werden zwei Phasen ausgebildet. Im Fall der dominanten Phase (Phase I)
befinden sich Zinn Ionen zwischen den Melonketten (siehe Abbildung 5.8d) während im
Fall der zweiten vorherrschenden Phase (Phase II) die Zinn Ionen vorwiegend zwischen
den Schichten lokalisiert sind, was zu einer Vergrößerung des Abstands zwischen diesen
Schichten im Vergleich zu Phase I resultiert (Abbildung 5.8e).
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Abbildung 5.8 – Vereinfachte schematische Darstellung der Strukturen von idealisiertem

gh-C3N4 und der postulierten Phasen I und II mit interkalierten Zinn-Spezies (grün, farbli-

che Abstufungen verdeutlichen den unterschiedlichen Abstand zur Papierebene; Stickstoff-

blau, Kohlenstoff- grau; Wasserstoff, Sauerstoff und Chlor nicht dargestellt): (a) Draufsicht

und (c) seitliche Ansicht von ideal AB gestapeltem gh-C3N4 (zur Vereinfachung sind die

Schichten planar dargestellt); (b) Draufsicht von AA gestapelten Melon-Polymeren, das

mit Zinn-Spezies interkaliert ist; (d), (e) Seitenansichten von Phase I bzw. Phase II. Zinn

ist grün dargestellt mit unterschiedlicher Helligkeit zur Darstellung der unterscheidlichen

Positionierung senkrecht zur Papierebene
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Offensichtlich wird das Vorliegen zweier Phasen, wenn man die Röntgenpulverdiffrak-
togramme der Produkte betrachtet die bei verschiedenen Temperaturen synthetisiert
wurden (Abbildung 5.9a). So erkennt man im Fall des bei 400 ◦C synthetisierten Mate-

(a) (b)

Abbildung 5.9 – Röntgenpulverdiffraktogramme und REM-Aufnahmen von KSn-CN syn-

thetisiert zwischen 400 ◦C und 550 ◦C: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme; R(110)-Reflex

von SnO2 (PDF-Nr. [77-447]); Position der (100)- und (002)-Reflexe von Phase I (—) und

Phase II (− · −); (b) REM-Aufnahmen, Maßbalken entspricht 1µm

rials zwei Reflexe um 10° 2Θ und zwei Reflexe zwischen 25° und 28° 2Θ. Dabei gehö-
ren, entsprechend der zuvor dargelegten Strukturvorstellungen, die Reflexe bei 9,7° 2Θ

(d = 0,91 nm) und 28,0° 2Θ (d = 0,32 nm) zu Phase I während Phase II die Reflexe bei
11,0° 2Θ (d = 0,80 nm) und 25,7° 2Θ (d = 0,35 nm) hervorruft. Bei Erhöhung der Synthe-
setemperatur zeigt sich, dass die Intensität der Reflexe von Phase I relativ zu denen von
Phase II zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei Phase I um die thermodyna-
misch stabilere Phase handelt. KSn-CN, das bei 400 ◦C und 450 ◦C synthetisiert wurde,
zeigt eine inhomogene Morphologie bestehend aus Nanopartikeln, Plättchen und Strei-
fen. Letztere können vor allem bei 400 ◦C beobachtet werden, wo sie in mikrometergroßen
Strukturen im Zickzack angeordnet sind. Mit zunehmender Temperatur verringert sich
der Anteil solcher Strukturen und ist bei 500 ◦C und 550 ◦C nicht mehr zu beobach-
ten. Dort besteht das Material nur noch aus unterscheidlich orientierten Plättchen. Eine
Temperaturabhängigkeit ist auch bezüglich der Menge an interkalierten Spezies in den
Materialien zu beobachten. So sinkt deren Gehalt mit zunehmender Synthesetemperatur
(Tabelle B.2).
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Wie bereits in Abschnitt 4.3 für ZnCl2 basierte Systeme festgestellt, kann durch Wahl
der Precursor-Konzentration in den Reaktionsmischungen die Kristallinität der Produk-
te variiert werden. Dabei zeigt sich, dass der Zinngehalt in den Produkten mit sinkender
DCDA Konzentration in der Schmelze zunimmt (von ca. 16 % für 1:1 bzw. 1:2 bis 51 %
für 1:20). Im Zusammenhang damit zeichnet sich eine Verkleinerung der Kristallitgröße
(bezogen auf den Reflex bei 27,8° 2Θ) ab (Abbildung 5.10), was durch die vermehr-
te Bildung von SnO2-Nanopartikeln erklärt werden könnte, die die Kristallisation der
Kohlenstoffnitrid-Phase behindern.

Abbildung 5.10 – Röntgenpulverdiffraktogramme von KSn-CN synthetisiert mit ver-

schiedenen Precursor Konzentrationen (Masseverhältnis Precursor:Salz):R(110)-Reflex von

SnO2 (PDF-Nr. [77-447]); Position der (100)- und (002)-Reflexe von Phase I (—) und Phase

II (− · −)

5.3 Optische Eigenschaften und Photokatalyse

Die optischen Absorptions- und Emissionseigenschaften der in Zinn(II)chlorid-Schmelzen
gewonnenen Produkte sind mit denen von PCN vergleichend in Abbildung 5.11 darge-
stellt. Es sind zwei deutliche Absorptionskanten der Materialien zu verzeichnen, bei ca.
370 nm und 430 nm, zusammen mit einer breiten Absorption beginnend bei ca. 620 nm.
Die Absorption bei niedriger Wellenlänge kann auf die SnO2-Nanopartikel zurückgeführt
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werden [127]. Die zweite Absorptionskante wird der Kohlenstoffnitrid Phase zugeordnet.
Die hypsochrome Verschiebung der Absorptionskante gegenüber PCN zeigt sich auch in
den korrespondierenden Emissions-Peaks (PCN: 460 nm, MSn-CN: ≈ 430 nm). Dies ist
ein Indiz für die Annahme, dass die Melonschichten in MSn-CN eine AA Packungsord-
nung aufweisen (siehe Abbildung 5.8b) im Gegensatz zur AB Packung im Fall von PCN
[24] (Vgl. Abbildung 5.8a). Damit wäre dies ein analoges Verhalten zum Pi-stacking von
Farbstoffmolekülen in Lösung oder in Kristallen (H-Aggregate) [128], welches mit einer
hypsochromen Verschiebung der Absorptions- bzw. Emissionswellenlänge verbunden ist.
Die Emission ist für die meisten Produkte im Vergleich zu PCN verringert, wenn man
in Betracht zieht, dass die Lichtabsorption bei der verwendeteten Anregungswellenlänge
von 350 nm für MSn-CN höher ist, als für PCN. Die herausragende Photolumineszenz
von LiSn-CN kann mit der höheren Kristallinität dieses Materials in Zusammenhang
gebracht werden, da weniger Defektzentren für eine strahlungslose Rekombination zur
Verfügung stehen.

(a) (b)

Abbildung 5.11 – Absorptions- und Emissionsspektren von MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs)

und PCN: (a) Absorptionsspektren und (b) Photolumineszenzspektren (Anregungswellen-

länge 350 nm)

Die Eignung der Melon/SnO2-Komposite als Photokatalysatoren wurden zum einen am
Beispiel des Photoabbaus von Rhodamin B und zum anderen für die photokatalytische
Wasserreduktion, mit Platin als Co-Katalysator, untersucht.
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5.3.1 Photoabbau von Rhodamin B

Als einfaches Experiment (für Details siehe Abschnitt A.3) zur Untersuchung der pho-
tokatalytischen Aktivität von MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs) wurde der Photoabbau
von Rhodamin B untersucht. Abbildung 5.12a (oben) ist die zeitliche Entwicklung der
RhB-Konzentration bei Bestrahlung mit Licht (λ = 420 nm) zu entnehmen. Auf Basis
der linearisierten Kurven (Abbildung 5.12a unten) wurden die Geschwindigkeitskonstan-
ten berechnet, die in Abbildung 5.12b (unten) dargestellt sind. Um genauere Aussagen
über die katalytisch aktive Spezies zu machen, wurde neben Produkten unterschiedlicher
Salzschmelzen auch KSn-CN bei Verwendung verschiedener DCDA Konzentrationen und
Synthesetemperaturen betrachtet (Geschwindigkeitskonstanten3 siehe Abbildung 5.12b).

Dabei zeigt sich, dass unabhängig von der verwendeten Salzmischung, alle Materia-
lien, die bei 550 ◦C synthetisiert wurden, aktiv für den Photoabbau von Rhodamin B
sind (Abbildung 5.12b). Mit zunehmender Erhöhung der Synthesetemperatur im Bereich
von 400 ◦C bis 550 ◦C erhöht sich auch die Aktivität der Produkte für den Photoabbau
(Abbildung 5.12b oben), was zum einen mit der Zunahme der spezifischen Oberfläche
und zum anderen mit der verbesserten Lichtabsorption, durch den steigenden Konden-
sationsgrad der Produkte (Tabelle B.2) in Zusammenhang gebracht werden kann. Des
weiteren kann gezeigt werden, dass die interkalierten Zinnspezies aktive Zentren für die
hier untersuchte Reaktion darstellen. Denn es zeigt sich, dass die Aktivität der Produkte
aus Reaktionsmischungen mit niedrigen DCDA Konzentrationen, die, wie zuvor gezeigt
einen höheren Anteil an Zinn-Spezies enthalten, höhere Aktivitäten für den Photoabbau
von Rhodamin B aufweisen (Abbildung 5.12b Mitte).

5.3.2 Photokatalytische Wasserreduktion

MSn-CN sind effiziente Photokatalysatoren (Pt als Co-Katalysator) für die Wasserstoff-
freisetzung aus Wasser. Bei Bestrahlung von KSn-CN mit blauen Licht (420 nm) zeigt
das Material eine höhere Wasserstoffproduktion als mesoporöses Kohlenstoffnitrid (mp-
CN). Bei Verwendung von weißem Licht jedoch fällt die Aktivität von MSn-CN (M =
Li, K, Cs) aufgrund der schlechteren Lichtabsorptionseigenschaften hinter der Aktivität
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(a) (b)

Abbildung 5.12 – Photoabbau von Rhodamin B katalysiert durch MSn-CN (M = Li,

Na, K, Cs): Bestrahlung mit LED Modul λ = 420 nm; (a) Exponentielle Konzentrations-

abnahme von Rhodamin B (oben) und Auftragung von −ln(c/c0) gegen die Zeit (unten)

zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Kinetik erster Ordnung; c- Konzen-

tration zur Zeit t, c0- Konzentration nach Einstellung des Adsorptions-Gleichgewichts; (b)

Geschwindigkeitskonstanten k in min−1 für den Photoabbau von Rhodamin B katalysiert

durch MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs) (unten); durch KSn-CN bei Variation der DCDA Kon-

zentration in den Reaktionsmischungen (Mitte, Masseverhältnis DCDA:Salz) und durch

KSn-CN bei Variation der Reaktionstemperatur (oben)
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(a) (b)

Abbildung 5.13 – Photokatalytische Wasserreduktion mit MSn-CN/Pt (M = Li, Na, K,

Cs) und mp-CN: (a) Zeitabhängige Druckentwicklung bei Bestrahlung mit blauen (LED-

Modul λ = 420 nm) (R) und weißem Licht (LED-Modul λ > 420 nm) (—); Veränderung des

Kurvenanstiegs im Fall von NaSn-CN im Bereich zwischen 0,8 bar und 1,0 bar durch erhöh-

te Leckrate des Reaktors; (b) Berechnete Wasserstofffreisetzung in µmolh−1; schraffierter

Bereich für Experimente mit blauem Licht

von mp-CN zurück (Abbildung 5.13). Überraschenderweise zeigt NaSn-CN eine mehr als
doppelt so hohe Aktivität für die photokatalytische Wasserreduktion als mp-CN. Zum
einen lässt sich dies der spezifischen Oberfläche des Materials zuschreiben die unter den
untersuchten MSn-CN Materialien die höchste ist (Tabelle B.1) und zum anderen ist
die Photolumineszenz Intensität im Vergleich zu den anderen Materialien am geringsten
(Abbildung 5.11b), was in diesem Fall auf eine effektivere Ladungstrennung zurückzu-
führen sein könnte. Bemerkenswert ist darüber hinaus LiSn-CN. Dieses besitzt trotz
seiner vergleichsweise geringen spezifischen Oberfläche, verminderten Lichtabsorption
im sichtbaren Bereich und der höchsten Photolumineszenz, dennoch mehr als 50 % der
Aktivität von mp-CN. Die Erklärung dafür liegt in der erhöhten Kristallinität und dem
gut ausgeprägten Heteroübergang zwischen Kohlenstoffnitrid und SnO2.

In weiteren Experimenten wurde die Stabilität eines Katalysators (KSn-CN) während
der photokatalytischen Wasserreduktion untersucht. Dafür wurde das Experiment für je-
weils 12 Stunden durchgeführt, anschließend der Katalysator isoliert und gewaschen, und

3Die Geschwindigkeitskonstanten wurden nach einem Geschwindigkeitsgesetz für Reaktionen erster
Ordnung berechnet (Abschnitt A.3)
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danach die Reaktion unter Zugabe von frischem TEOA das Experiment neu gestartet
(ohne Zugabe von weiterer H2PtCl6). In Abbildung 5.14a ist zu erkennen, dass sich die
Aktivität des Katalysators nicht maßgeblich verändert. Die leicht verbesserte Aktivität

(a) (b) (c)

Abbildung 5.14 – Stabilitätsuntersuchungen bei wiederholter photokatalytischer Wasser-

reduktion (HER) mit KSn-CN/Pt (LED-Modul λ > 420 nm): (a) Druck-Zeit Kurven für

drei aufeinander folgende Reaktionen mit der gleichen Probe; (b) Röntgenpulverdiffrakto-

gramme (+ Pt) und (c) FT-IR Spektren von KSn-CN vor (schwarz) und nach (rot) 3x12 h

HER

im zweiten Durchgang lässt sich dadurch erklären, dass beim ersten Versuch 100 mg Ka-
talysator verwendet wurden, wohingegen beim zweiten Durchgang die Masse 85 mg be-
trug. Da trotz verringerter Katalysatormenge die Aktivität der HER ansteigt, lässt sich
damit erklären, dass es bei höheren Katalysatorkonzentration durch vermehrte Streu-
prozesse zu einer insgesamt schlechteren Lichtausbeute durch den Katalysator kommt
und daher durch Verringerung der Katalysatormenge im System eine verbesserte Akti-
vität erzielt wird. Im dritten Durchgang verringert sich die Aktivität leicht, was durch
den Verlust eines Teils der kleinsten Katalysatorpartikel und damit potenziell aktivsten,
während des angewandten Waschprozesses zu erklären wäre. Man kann davon ausgehen,
dass es im Zuge der Reaktion zu einer Delaminierung des Materials kommt (Abnahme
der relativen Intensität des (002)-Reflexes, Abbildung 5.14b). Damit einher geht eine
Zunahme der Oberfläche was zur Beobachtung intensiverer NHx-Schwingungsbanden
(Abbildung 5.14c) führt.
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5.3.3 Verbesserungen der photokatalytischen Eigenschaften durch

Oberflächenmodifikationen

5.3.3.1 Photosensibilisierung

Die Photosensibilisierung von Photokatalysatoren mit Farbstoffen dient der Verbesse-
rung der Lichtquantenausbeute im sichtbaren Spektralbereich des Lichtes. Dies wur-
de bereits intensiv für Halbleiter, wie z.B. TiO2, ZnO oder SnO2 [129] untersucht, die
aufgrund ihrer großen Bandlücke ausschließlich Licht im ultravioletten Spektralbereich
absorbieren. Näheres zum Mechanismus der Photosensibilisierung von Halbleitern ist
Abschnitt 2.2 zu entnehmen. Im Folgenden wird gezeigt, dass diese Methode auch effi-
zient zur Erhöhung der Aktivität von KSn-CN/Pt bei der photokatalytischen Wasser-
reduktion eingesetzt werden kann. Das KSn-CN/Pt Komposit wurde durch chemische
Platin-Abscheidung hergestellt. Dafür wurde in einer Dispersion von KSn-CN, H2PtCl6
mithilfe von NaBH4 zu Pt0 reduziert (siehe Abschnitt A.2.3). Die Sensibilisierungsexpe-
rimente wurden mit zwei verschiedenen Xanthen-Farbstoffen durchgeführt- Rhodamin B
und Erythrosin B. Die Experimente zur photokatalytischen Wasserreduktion wurden in
Lösungen des jeweiligen Farbstoffs und TEOA in Anwesenheit von KSn-CN/Pt durch-
geführt. Bei der Bestrahlung mit weißem Licht (λ > 420 nm, Abbildung 5.15a) sieht
man für beide Systeme einen Anstieg der Aktivität gegenüber dem nicht sensibilisier-
tem KSn-CN/Pt Komposit. Die Aktivitätssteigerung ist bei Verwendung von Rhodamin
B mit 25 % am größten. Anhand der UVVIS Absorptionsspektren (Abbildung 5.15b)
zeigt sich, dass Rhodamin B während der 10-stündigen Reaktion stabil bleibt, da es zu
keiner Verschiebung der Absorptionsbanden gekommen ist und die Abnahme der Absor-
banz durch die Adsorption des Farbstoffs an den Feststoff zu erklären ist. Im Fall von
Erythrosin B verschiebt sich die Absorptionspeak hypsochrom von 525 nm zu 490 nm,
eine Beobachtung die auf eine Dehalogenierung des Farbstoffs zurückgeführt werden
kann [130]. Damit ist gezeigt, dass Triethanolamin im Fall von Rhodamin B effizient
als Elektronendonor fungiert und die Zersetzung des Farbstoffs nach dessen Anregung
verhindert.
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(a) (b)

Abbildung 5.15 – Zeitabhängige Druckentwicklung während der photokatalytischen Was-

serreduktion mit KSn-CN/Pt bei Verwendung von Rhodamin B und Erythrosin B als Pho-

tosensibilisatoren und VIS Absorptionsspektren vor und nach der Reaktion: (a) Druckent-

wicklung bei Bestrahlung mit weißem Licht; (b) Absorptionsspektren der Reaktionslösung

mit Rhodamin B (oben) bzw. Erythrosin B (unten) nach 30 minütiger Equilibrierung im

Dunkeln (schwarz) und nach 10 stündiger Reaktion (rot)

5.3.3.2 Oberflächenmodifikation mit PIL

In pH-Wert abhängigen Messungen ergab sich dass die photokatalytische Wasserstoff-
produktion mit KSn-CN/Pt im sauren Milieu stark abnimmt (Abbildung 5.16a). Dies ist
in Übereinstimmung mit anderen Systemen wie ZnIn2S4/Pt [131] und auch für Kohlen-
stoffnitrid/Pt [132]. Während im neutralen und basischen Milieu Raten von 14µmolh−1

bis 15µmolh−1 verzeichnet werden, so reduzieren sich diese drastisch beim Übergang
zu sauren pH-Werten durch Zugabe eines Acetat Puffers (pH 6, 3,0µmolh−1). Diese
Abnahme kann eine Reihe verschiedener Ursachen haben. So kann die Verschiebung
des pH-Wertes durch Zugabe eines Puffers zu einer Änderung der Ionenstärke in der
Lösung führen. Dies wiederum führt zu veränderten Adsorptionsverhalten an der Ober-
fläche, sowie veränderten Zersetzungsmechanismen für TEOA. Eine detaillierte Untersu-
chung dieser Mechanismen würde eine Reihe von Experimenten erfordern, in denen jeder
der einflussgebenden Parameter weitestgehend unabhängig von einander variiert werden
muss. Dies war jedoch nicht der Fokus dieser Arbeit. Die hier vorliegenden Daten geben
jedoch Grund zu der Annahme, dass die Adsorption des Opferreagenzes ausschlagge-
bend für die Wasserstofffreisetzung ist. In neutralen pH Milieu wird TEOA teilweise
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Abbildung 5.16 – pH-Wertabhängigkeit der Aktivität von KSn-CN/Pt in der photo-

katalytischen Wasserreduktion und Aktivität nach erfolgter Oberflächenmodifikation mit

Poly(3-ethyl-1-vinyl-imidazoliumbromid: (a) Zeitlicher Druckverlauf während der photo-

katalytischen Wasserreduktion mit KSn-CN/Pt bei verschiedenen pH-Werten (4,0; 6,0;

7,0; 10,8); (b) Zeitlicher Druckverlauf während der photokatalytischen Wasserredukti-

on mit KSn-CN/Pt vor und nach der Oberflächenmodifikation mit Poly(3-ethyl-1-vinyl-

imidazoliumbromid (pH 4,0)

durch Wasser und auch durch die an der Oberfläche gebundenen sauren Hydroxylgrup-
pen protoniert, was zur Bildung des Triethanolammonium-Kations (HTEOA+) führt.
Durch elektrostatische Wechselwirkungen mit den deprotonierten Hydroxylgruppen ist
dieses nahe an der Oberfläche lokalisiert was die Oxidiation im Zuge der photokatalyti-
schen Reaktion befördert. Nach Zugabe des Puffers, um den pH Wert auf 6 oder weniger
zu senken, wird TEOA hauptsächlich in Lösung protoniert, in größerem Abstand zur
Katalysatoroberfläche. Die Debye-Länge der HTEOA+-Kationen verringert sich durch
stärkere Ladungsabschirmung verursacht durch die Acetat-Ionen (Ac-). Dies verringert
die Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung mit der negativ geladenen Partikeloberfläche
(−45 mV, pH = 6; pI ∼ 3, 5).

Durch Modifikation der Oberfläche von KSn-CN/Pt mit der Polyionischen Flüssigkeit
(PIL) Poly(3-ethyl-1-vinyl-imidazoliumbromid) wird die negative Ladung der Partikelo-
berfläche durch elektrostatische Wechselwirkungen mit den positiv geladenen Imida-
zoliumgruppen der PIL überkompensiert, wodurch das ζ-Potential leicht positiv wird
(6,5 mV, pH = 6). Damit einher gehend ist eine Verdopplung der Wasserstofffreisetzung
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auf 6,8µmolh−1. Der Anstieg der Aktivität kann durch einen veränderten Adsorptions-
mechanismus von HTEOA+ an die Partikeloberfläche erklärt werden. Es kann vermutet
werden, dass es unter diesen Bedingungen zu Wechselwirkungen zwischen den Hydroxyl-
gruppen in HTEOA+, deren Sauerstoffatome eine negative Partialladung aufweist, und
der positiv geladenen Oberfläche von KSn-CN/Pt kommt.

5.4 Zusammenfassung

Im Gegensatz zu den Synthesen in ZnCl2-Schmelzen können durch Kondensation von
Dicyandiamid in Alkalimetallhalogenid/SnCl2-Schmelzen neuartige Melon/SnO2 Kom-
positmaterialien hergestellt werden. Auf Grundlage von PXRD, XPS und TEM Un-
tersuchungen wurden Strukturvorschläge basierend auf Melonketten mit interkalierten
Zinn-Spezies gemacht. Dabei unterbinden diese die zweidimensionale Kondensation der
Melon-Ketten. Auf Grundlage temperaturabhängiger PXRD Untersuchungen kann die
Ausbildung zweier kristalliner Phasen postuliert werden, die sich durch die Position der
interkalierten Zinn-Spezies in der Struktur unterscheiden. Dabei zeigt sich, dass eine
Phase der anderen gegenüber thermodynamisch bevorzugt ist.

Unabhängig von der Wahl der Schmelze erhält man eine kristalline Kohlenstoffni-
trid Phase mit kristallinen, 5 nm bis 12 nm großen SnO2-Nanopartikeln auf der Oberflä-
che. Durch Variation der Precursor Konzentration im Reaktionssystem kann neben dem
SnO2-Gehalt auch die spezifische Oberfläche der Komposite variiert werden.

Die hohen spezifischen Oberflächen von bis zu 200 m2g−1 der Komposite und dar-
über hinaus die in-situ gebildeten, effizienten Heteroübergängen zwischen der kristallinen
Kohlenstoffnitrid- und SnO2-Phase bedingen die sehr guten Aktivitäten der Komposite
in Testreaktionen, wie dem Photoabbau von Rhodamin B und der photokatalytischen
Wasserreduktion.
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Kapitel 6

Cobalt haltige Kohlenstoffnitrid

Komposite zur photokatalytischen

Wasseroxidation

6.1 Motivation und Synthese

Neben der Wasserreduktion stellt die Wasseroxidation unter Freisetzung von Sauerstoff
die zweite Halbreaktion der Wasserspaltung in dessen Elemente dar. Trotz eines Va-
lenzbandpotentials von 1,25 V (vs.Ag/AgCl, pH = 6, 6) [133], welches die Wasseroxida-
tion thermodynamisch ermöglicht (E(H2O/O2) = 0,67 V vs. Ag/AgCl, pH = 6, 6) ist
es mit PCN, aufgrund des beträchtlichen Überpotentials für diese Reaktion (ca. 0,6 V

[133]) kaum möglich photokatalytisch Wasser zu oxidieren. Aus diesem Grund müssen
Kompositmaterialien bestehend aus Kohlenstoffnitrid und geeigneten Co-Katalysatoren
hergestellt werden. Dies sind zum Beispiel RuO2 [134, 54] oder IrO2 [135, 136]. Auch
wenn die Edelmetalloxid basierten Co-Katalysatoren effizient sind, so sind sie im Hin-
blick auf ihre Verfügbarkeit (und damit verbunden ist der Preis) sehr unwirtschaftlich.
Aus diesem Grund wird nach Co-Katalysatoren auf Basis besser verfügbarer, und damit
kostengünstigerer Elemente gesucht. Dabei haben sich bisher CoOx [137], Co3O4 [138],
Co-Pi1 [139], MnOx [140], NiOx [140] oder FeOx [141, 140] als praktikabel erwiesen. In
dieser Gruppe haben sich die Cobaltverbindungen als besonders vielversprechend her-

1Dabei handelt es sich um ein amorphes Cobaltphosphat [139]
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Tabelle 6.1 – Zusammensetzung und Schmelzpunkte der verwendeten CoCl2 haltigen

Salzmischungen

Gehalt, % Molanteil
Gemisch A/B A B CoCl2 Tm,◦C[7] Bezeichnung

NaCl/CoCl2 55,6 44,4 0,26 370 NaCo-CN
KCl/CoCl2 42,7 57,3 0,43 351 KCo-CN
ZnCl2/CoCl2 93,0 7,0 0,07 312 ZnCo-CN
SnCl2/CoCl2 97,9 2,1 0,03 240 SnCo-CN

ausgestellt. So wurden diese auch zusammen mit Kohlenstoffnitriden als Systeme für die
photokatalytische Wasseroxidation untersucht.

Wang et al. berichtet von der photokatalytischen Wasseroxidation an CNS2 /Co3O4

[138], wobei die Aktivität und Stabilität im Vergleich zum reinen CNS deutlich gesteigert
wurden. Gefolgt wurde diese Entdeckung von Berichten über modifiziertes PCN mit Co-
Pi [142] und molekular dispergierten Co2+ in PCN Netzwerken [143].

Im Wissen, dass bivalente Metallionen aus Metallchloridschmelzen in signifikanten
Konzentration im Kohlenstoffnitrid interkaliert bleiben und partiell Oxide bilden (siehe
Kapitel 4 und 5), wurden Synthesen von Kohlenstoffnitriden in CoCl2-haltigen Schmel-
zen durchgeführt, mit der Absicht Kohlenstoffnitrid/Cobaltoxid Komposite zu erzeugen,
welche potentielle Photokatalysatoren zur Wasseroxidation sind. Ausgehend von DCDA
als Precursor wurden die in Tabelle 6.1 aufgeführten eutektischen Mischungen als Reak-
tionssysteme untersucht.

6.2 Struktur

In allen Salzmischungen, außer in SnCl2/CoCl2, erhält man weitestgehend amorphe Pro-
dukte (siehe Abbildung 6.1a). Im Fall von SnCo-CN ist ein (002)-Reflex bei 27,6° aus-
zumachen. Zusammen mit dem weniger intensiven Reflex bei 9,8° und der Tatsache,

2Bei CNS handelt es sich um ein Kohlentstoffnitrid, das aus der Reaktion von Trithiocyanursäure
gewonnen wird [133]. Es zeichnet sich durch ein um ca. 0,2V abgesenktes Valenzband im Vergleich zu
PCN aus [133].
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(a) (b)

Abbildung 6.1 – (a) Röntgenpulverdiffraktogramme und (b) FTIR Spektren von MCo-

CN (M = Na, K, Sn, Zn); Rcharakteristische Schwingungsbande von PTI bei ca. 650 cm−1

dass sich für SnCo-CN die Anwesenheit von SnO2 anhand der Reflexe bei 33,9° und
51,8° nachweisen lässt, lassen die PXRD-Daten vermuten, dass es sich, wie im Fall von
MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs), um ein Melon basiertes Material mit interkalierten SnO2-
Nanopartikeln handelt (Vgl. Abschnitt 5.2).

Auch die Schwingungsspektren (Abbildung 6.1b) offenbaren den grundlegenden struk-
turellen Unterschied zwischen SnCo-CN und MCo-CN (M = Na, K, Zn). Wie bereits
für die in Abschnitt 4.2 vorgestellten amorphen Materialien weisen diese ebenfalls ein
FTIR-Spektrum mit breiten, sich überlagernden Banden auf. Obwohl somit eine genaue
Lokalisierung der Banden erschwert ist, so erkennt man auch in dem hier vorliegenden
Fall die Bande um 650 cm−1, die wie sich gezeigt hat, für PTI charakteristisch ist. Dem
gegenüber steht das Spektrum von SnCo-CN, welches denen von MSn-CN ähnelt, was
die Vermutung hinsichtlich der strukturellen Ähnlichkeiten untermauert. Die Röntgen-
pulverdiffraktogramme geben keinerlei Hinweise auf die Anwesenheit von kristallinen
Cobalt-Verbindungen in den Materialien. ICP-AES Untersuchungen belegen jedoch die
Anwesenheit von Co (Tabelle 6.2). Aus diesem Grund sollen exemplarische XPS Unter-
suchungen an KCo-CN Erkenntnisse zur Natur der Co-Spezies gewonnen werden, zusam-
men mit einer Charakterisierung des Kohlenstoffnitrids. Das C1s-Spektrum (Abbildung
6.2a) und auch das N1s-Spektrum (Abbildung 6.2b) zeigen hinsichtlich der Peakanzahl,
chemischen Verschiebungen und der Peakflächen, dass es sich bei dem Kohlenstoffnitrid,
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Tabelle 6.2 – Elementare Zusammensetzung und spezifische Oberflächen (nach BET-

Modell), SBET , von MCo-CN (M = Na, K, Zn, Sn).

Elementaranalyse ICP-AES EDS SBET ,
MCo-CN C, % N, % H, % C/N Co, % O, % Cl, % M, % m2g−1

NaCo-CN 26,2 42,2 3,1 0,62 5,3 20,4 2,8 0,0 60

KCo-CN 27,0 45,7 3,1 0,59 5,7 18,4 1,4 0,0 28

ZnCo-CN 23,4 40,5 3,0 0,58 5,2 17,9 9,2 0,8 6

SnCo-CN 26,8 42,3 2,9 0,63 3,2 22,8 0,7 1,2 6

(a) (b) (c)

Abbildung 6.2 – XP- Spektren von KCo-CN, (a) C1s, (b) N1s und (c) Cl2p

wie im Fall der in ZnCl2 hergestellten Materialien, um PTI handelt (Vgl. Abschnitt 4.2).
Das Hauptsignal im ersten Spektrum befindet sich bei 288,5 eV (CN3 [107]) begleitet
von einem Signal bei 286,9 eV (C−OH). Die drei charakteristischen N1s-Signale für PTI
befinden sich bei 398,8 eV (C−−−−N−−−−C), 400,3 eV (NHx) und 397,1 eV (N–). Zusätzlich zu
Kohlenstoff und Stickstoff belegt die XPS-Analyse auch die Anwesenheit von Sauerstoff,
Cobalt und Chlor in der Probe.

Das Co2p-Spektrum (Abbildung 6.3b) besteht aus ingesamt vier Signalen. Dabei ent-
spricht das Signal bei 781,0 eV der Co2p1/2-Linie mit dazugehörigem Satelliten-Peak bei
786,0 eV und das Signal bei 796,4 eV kann als Co2p3/2-Linie identifiziert werden mit dem
zugehörigen Satelliten-Peak bei 802,4 eV. So lässt sich eine Spin-Bahn-Aufspaltung (∆E)
von 15,4 eV ermitteln. Diese Tatsache wiederum deutet darauf hin, dass in der Probe
sowohl Co(II)- als auch Co(III)-Spezies vorliegen, da der Wert für ∆E zwischen dem
von reinen Co(III)-Kernen (∆E = 15 eV) und Co(II)-Kernen (∆E = 16 eV) liegt [144].
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(a) (b) (c)

Abbildung 6.3 – XP- Spektren von KCo-CN, (a) O1s, (b) Co2p und (c) CoLMM Peak

Ein weiterer Hinweis auf die Tatsache, dass Cobalt in beiden Wertigkeiten vorliegt, er-
gibt sich aus der Position der CoLMM -Auger Linie bei 716,6 eV auf der Bindungsenergie
Skala. Dies entspricht einer kinetischen Energie, Ekin, des freigesetzten Auger-Elektrons
von 770 eV (Gleichung 6.1). Auf Grundlage dieser Energie und der kinetischen Ener-
gie des freigesetzten Co2p3/2-Elektrons (705,6 eV nach Gleichung 6.1) kann man einen
modifizierten Auger-Parameter, α, von 1551,0 eV, nach Gleichung 6.2 berechnen3.

Ekin = Einc − EB = 1486,6 eV − EB (6.1)

α = Einc + Ekin(CoLMM)− Ekin(Co2p3/2) (6.2)

Der berechnete Wert liegt zwischen dem von Cobalt(II)oxid CoO (α = 1549,8 eV) und
Cobalt(II,III)oxid Co3O4 (α = 1552,9 eV) [145]. Daraus kann geschlussfolgert werden,
dass im Material sowohl zweiwertiges Cobalt als auch Co(III) Spezies vorliegen.

Das O1s-Signal ist aus drei verschiedenen Linien zusammengesetzt. Eine bei 529,9 eV

ist charakteristisch für Cobaltoxide [146] , während der Peak bei 531,5 eV auf ober-
flächliche Hydroxylgruppen [109] und jener bei 533,1 eV auf adsorbiertes Wasser [110]
zurückzuführen ist. Somit lässt sich festhalten das Cobalt zum Teil oxidisch vorliegt. Auf
der anderen Seite deutet das Cl2p-Signal bei 197,6 eV (Abbildung 6.2c) darauf hin, dass
Co auch partiell an Chlor gebunden ist. Auf Grundlage dessen und unter Berücksich-
tigung des Hydroxylgruppen Signal im O1s Spektrum kann die Präsenz von Co(OH)Cl
ähnlichen Spezies angenommen werden.

3Einc entspricht der Energie der Kα-Strahlung der verwendeten Al-Kathode
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 6.4 – REM-Aufnahmen von MCo-CN (M = Na, K, Zn, Sn): a) NaCo-CN, b)

KCo-CN, c) ZnCo-CN, d) SnCo-CN

Anhand von REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass alle Produkte, ausgenommen von
SnCo-CN, aus agglomerierten Nanopartikeln bestehen (Abbildungen 6.4a – 6.4c). Die
Größe dieser Partikel bewegt sich dabei im Bereich von 100 nm bis 300 nm. Die starke
Agglomeration erklärt somit auch die vergleichsweise niedrigen spezifischen Oberflächen
zwischen 6 m2g−1 und 60 m2g−1 der erhaltenen Produkte (Tabelle 6.2). Gerade SnCo-CN
weist eine besonders kleine spezifische Oberfläche von ca. 6 m2g−1 auf, obwohl gerade,
wie in Kapitel 5 gesehen, andere SnCl2 haltige Salzmischungen Kohlenstoffnitride mit
Oberflächen von mehr als 100 m2g−1 hervorbringen. Bei Betrachtung der elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen von SnCo-CN (Abbildung 6.4d) fällt auf, dass dieses Produkt
genauso wie einige Materialien aus Kapitel 5 aus agglomerierten Plättchen besteht. Doch
im Gegensatz zu diesen formen diese Plättchen keine offenen Strukturen und schlitzför-
migen Poren, womit es zum Verlust der ausgeprägtem Oberfläche kommt.
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(a) (b)

Abbildung 6.5 – (a) Absorptionsspektren von MCo-CN (M = Na, K, Zn, Sn) und

CNS/Co3O4 und (b) die Aktivität der Materialien in der Photokatalytischen Wasseroxida-

tion: zeitliche Entwicklung der gelösten Sauerstoffkonzentration bei Bestrahlung mit 300W

Xe-Lampe (λ > 300 nm) (90mg AgNO3; 100mg La2O3)

6.3 Photokatalytische Wasseroxidation

Alle Produkte sind braun gefärbt und absorbieren in großen Bereichen des sichtbaren
Lichtspektrums (Abbildung 6.5a). Vergleicht man die Spektren von MCo-CN mit dem
des Referenzkomposits CNS/Co3O4 kann man signifikante Unterschiede ausmachen. So
zeigt die Referenz eine deutliche Absorptionskante bei 470 nm, die charakteristisch für die
Kohlenstoffnitrid Phase ist. Darüber hinaus ist ein breiter Absorptionspeak bei 690 nm

ersichtlich, resultierend aus einem elektronischen O2–→Co3+ Übergang für Co3O4 [138]
und der Absorptionspeak eines O2–→Co2+-Übergangs [138] ist wegen Überlagerung mit
der Absorption durch CNS nur partiell durch Anstieg der Absorbanz zwischen 450 nm

und 600 nm zu erkennen. Durch Analyse der Derivativspektren (Abbildung B.6) las-
sen sich für MCo-CN (M = Na, K, Zn) zwei schwach ausgeprägte Absorptionspeaks
zwischen 540 nm und 640 nm ausmachen (zu erkennen an den lokalen Minima im Deri-
vativspektrum), die durch d→ d -Übergänge in tetraedrisch koordiniertem Co2+ verur-
sacht werden4. Dieser Befund stützt die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen, wonach

4Spin erlaubte Elektronenübergänge für Co2+ mit d7-Konfiguration sind:
4A2(F )→4 T2(F ), 4A2(F )→4 T1(F ) und 4A2(F )→4 T1(P )
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der Hauptteil des Cobalts in Form von Co2+ vorliegt.

Die Materialien wurden hinsichtlich ihrer Fähigkeit als Photokatalysatoren für die
Wasseroxidation getestet. Die Aktivitäten sollen in diesem Zusammenhang mit dem des
Referenz-Komposit CNS/Co3O4 verglichen werden. Die zeitliche Entwicklung der Kon-
zentration des gelösten Sauerstoffs unter Bestrahlung mit einer 300 W Xenon-Lampe
zeigt Abbildung 6.5b. Trotz der Tatsache, dass das Referenz-Komposit CNS/Co3O4 die
beste Aktivität zeigt, ist hervorzuheben, dass auch KCo-CN und besonders ZnCo-CN in
der Lage sind photokatalytisch Wasser zu oxidieren. Die verminderte Aktivität im Ver-
gleich zu CNS/Co3O4 wird durch die Tatsache wett gemacht, dass die Synthese in den
Salzschmelzen verglichen mit dem dreistufigen Herstellungsprozess für den CNS/Co3O4

Katalysator erheblich einfacher ist. Die Ursache für die unterschiedliche Aktivität ist
indes nicht eindeutig ersichtlich aus den bisher gewonnenen Daten. So ist zum Beispiel
NaCo-CN trotz hoher spezifischer Oberfläche (60 m2g−1) und eines Cobalt-Gehaltes von
5,3 % nicht in der Lage nachweisbare Mengen Sauerstoff freizusetzen. Aus diesem Grund
ist anzunehmen, dass die Natur der verwendeten Salzmischung wesentlichen Einfluss auf
die Dispersion der katalytisch aktiven Co Zentren auf der Oberfläche der Materialien
hat, welche wiederum ausschlaggebend für die Aktivität ist [82].

Wie sich bereits für in den Systemen MCl/ZnCl2 (Kapitel 4) und MCl/SnCl2 (Kapitel
5) gezeigt hat, lässt sich durch Variation der Precursor Konzentration die Kristallinität
der Kohlenstoffnitrid-Phase und auch der Gehalt der interkalierten Metallspezies vari-
ieren. Beides hat wiederum Einflüsse auf die katalytische Aktivität. Um diese Einflüsse
auch in den hier vorliegenden Fällen zu untersuchen wurde sowohl SnCo-CN als auch
KCo-CN ausgehend von unterschiedlichen DCDA Konzentrationen hergestellt.

Im ersten Fall verringert sich die Kristallinität mit Herabsetzen der DCDA Konzen-
tration (Abbildung 6.6a) bis die Diffraktogramme bei geringen Konzentrationen von den
breiten Reflexen der SnO2-Nanopartikel dominiert werden. ICP-AES Messungen und
EDS-Untersuchungen (Abbildung 6.6a) zeigen, dass mit steigendem Anteil der Salze
auch die Menge an Co und Sn in den finalen Produkten zunimmt. Um die katalytische
Aktivität der Produkte zu testen, wurden zum einen der Photoabbau von Rhodamin B
und zum anderen die photokatalytische Wasseroxidation mit ausgewählten Produkten
getestet. Dabei zeigt sich für beide Experimente ein entgegengesetzter Trend. Während
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(a) (b)

Abbildung 6.6 – Röntgenpulverdiffraktogramme von SnCo-CN bei Variation der DC-

DA Konzentration und Aktivität für den Photoabbau von RhB und Photokatalytische

Wasseroxidation: (a) PXRD mit Cobalt- (ICP-AES) und Zinn-Gehalt (EDS); (b) oben

Photoabbau von Rhodamin B, Auftragung von −ln(c/c0) gegen die Zeit; bei Bestrahlung

mit 50 W LED-Modul (λ > 420 nm); unten Photokatalytische Wasseroxidation; zeitliche

Entwicklung der gelösten Sauerstoffkonzentration bei Bestrahlung mit 300W Xe-Lampe

(λ > 300 nm) (90mg AgNO3; 100mg La2O3); Geschwindigkeitskonstanten und Sauerstoff-

freisetzungsraten siehe Tabelle B.4.

die Produkte aus niedrigkonzentrierten Salzmischungen für den Photoabbau von RhB
die beste Aktivität zeigen, so sind sie nicht aktiv für die photokatalytische Wasseroxida-
tion. In Anbetracht der Co- und Sn-Gehalte lässt sich somit sagen, beide Metallspezies
keine dominante Rolle beim Photoabbau spielen. In diesem Fall scheint die Kristallinität
der Kohlenstoffnitrid-Phase von wesentlich höherer Bedeutung zu sein. Die zunehmende
Ordnung der Kohlenstoffnitridphase bei steigender DCDA Konzentration führt zu einer
Verringerung der Defektkonzentration und damit zu einer abnehmenden Wahrscheinlich-
keit von Rekombinationsreaktionen und strahlungslosen Deaktivierungsprozessen, was
schließlich in einer verbesserten Effizienz beim Photoabbau resultiert. Auf der anderen
Seite gewährleistet ein höherer Gehalt an Cobalt-Spezies eine höhere Zahl aktiver Zen-
tren an der Oberfläche. Diese Tatsache überkompensiert die strukturellen Defizite der
Kohlenstoffnitrid-Phase und führt zu einer höheren Aktivität bei der Wasseroxidation.

Im Fall von KCo-CN lässt sich ein umgekehrtes Verhalten im Vergleich zu SnCo-CN
feststellen. So führt eine Verringerung der DCDA Konzentration in den Reaktionsmi-
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schungen zu einer moderaten Verbesserung der Fernordnung, was anhand der Intensi-
tätszunahme des graphitischen (002)- Reflexes zu sehen ist (Abbildung 6.7a). Darüber
hinaus zeigt sich, dass es bei Erhöhung der DCDA Konzentration in den Reaktions-
mischungen zu einer Änderung in der molekularen Struktur der Kohlenstoffnitrid Pha-
se kommt. Anhand der FTIR-Spektren in Abbildung 6.7b erkennt man, dass es beim
Übergang von mittleren (1:5) zu hohen Precursor-Konzentrationen (1:2) zu signifikanten
Änderungen in den Spektren kommt. Man erkennt eine relative Intensitätsabnahme der
Banden zwischen 1800 cm−1 und 1500 cm−1, während die Intensität der Banden unter-
halb von 1250 cm−1 zunimmt. Durch Vergleich mit den Spektren von PCN und LiK-CN
ist gezeigt, dass man bei Verwendung hoher Precursor-Konzentrationen in KCl/CoCl2
eine Mischung aus Polytriazinimiden und PCN erhält. Photokatalytische Wasseroxida-
tionsexperimente zeigen, dass beide Produkte aktiv sind, wobei die Aktivität für KCo-
CN(1:5) doppelt so groß ist wie für KCo-CN(1:2). Im Gegensatz zu SnCo-CN ist es bei
KCo-CN nicht möglich, durch Herabsetzen der DCDA Konzentration die photokataly-
tische Aktivität zu steigern, denn die Precursor-Konzentration steht in diesem System
nicht im direkten Zusammenhang mit dem Cobaltgehalt im finalen Produkt.

6.4 Zusammenfassung

Die Kondensationsreaktion von DCDA in binären CoCl2 Salzschmelzen lässt sich durch
Wahl der zweiten Komponente die Natur der Kohlenstoffnitrid-Phase kontrollieren. So
führt die Reaktion bei Anwesenheit von NaCl, KCl und ZnCl2 Poly(triazinimiden) und
im Fall der SnCl2/CoCl2 Schmelze mit besseren Lösungseigenschaften Melon basierten
Materialien. In allen Fällen handelt es sich um Komposite, die Co(II)- und Co(III)-
Spezies, zum Teil in Form amorpher Oxid-Cluster, enthalten.

Die besseren Lösungseigenschaften der SnCl2/CoCl2 Schmelze ermöglichen es durch
Variation der Precursor-Konzentration in der Reaktionsmischung einerseits die Kristalli-
nität der Kohlenstoffnitrid-Phase und andererseits die Konzentration der Cobalt-Spezies
zu variieren. Durch Erhöhung der Kristallinität und der damit verbundenen Reduzierung
potentieller Rekombinationszentren erhält man aktive Photokatalysatoren zum Photo-
abbau von Rhodamin B. Die Erhöhung der Konzentration der Cobalt-Spezies verbessert
maßgeblich die Aktivität für die photokatalytische Wasseroxidation verbessert. Unter
optimierten Synthesebedingungen erweisen sich alle Komposite als aktiv bezüglich der
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(a) (b)

(c)

Abbildung 6.7 – (a) Röntgenpulverdiffraktogramme und (b) FTIR-Spektren von KCo-CN

bei Variation der DCDA Konzentration und (c) Aktivität für die Photokatalytische Wasser-

oxidation: zeitliche Entwicklung der gelösten Sauerstoffkonzentration bei Bestrahlung mit

300W Xe-Lampe (λ > 300 nm) (90mg AgNO3; 100mg La2O3); Sauerstofffreisetzungsraten

siehe Tabelle B.5.

photokatalytischen Wasseroxidation, wobei die erreichten Aktivitäten denen eines eta-
blierten Komposits aus Kohlenstoffnitrid und Co3O4 Nanopartikeln nahe kommen. Da
dieses Komposit jedoch nur aufwendig über einen dreistufigen Prozess zu erhalten ist,
stellt die hier vorgestellte Methode eine deutliche Vereinfachung dem gegenüber dar.
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MoS2/Kohlenstoffnitrid Komposite

7.1 Motivation und Synthese

Aufgrund der Seltenheit und der hohen Kosten wird für die photokatalytische Wasserre-
duktion nach edelmetallfreien Co-Katalysatoren (Vgl. Abschnitt 2.2) gesucht. Es wurde
neben der Eignung von Übergangsmetalloxiden auch die von Übergangsmetallsulfiden er-
kannt [82]. Dabei wurden unter anderem erfolgreich FeS [147], CoS [147], NiS [147] und
MoS2 getestet. So wurde letzteres beispielsweise mit Halbleitern wie CdS [148], CdSe
[149] oder ZnxCd1-xS [150] kombiniert und zur photokatalytischen Wasserstofffreiset-
zung verwendet. Darüber hinaus wurde auch PCN mit MoS2 gekoppelt und hinsichtlich
des Photoabbaus von Farbstoffen [151, 152] und der photokatalytischen Wasserstoffer-
zeugung erfolgreich getestet [153, 142, 154].

Die Synthese von PCN/MoS2 Kompositsystemen basiert bisher vornehmlich auf Im-
prägnierung von PCN mit Natrium- oder Ammoniummolybdaten und anschließender
reduktiver Sulfidierung [153] bzw. auf hydrothermalen Verfahren [152]. Im Folgenden
soll eine Möglichkeit aufgezeigt werden wie Kohlenstoffnitrid/MoS2-Komposite in einem
Schritt hergestellt werden können. Ausgegangen wird dabei von 3-Amino-5-Thio-1,2,4-
Triazol als Precursor und Schwefelquelle und die Kondensation wird in einer LiCl/KCl
Schmelze durchgeführt. Denn es konnte bereits von Dontsova et al. [155] gezeigt werden,
dass 3-Amino-5-Thio-1,2,4-Triazol (ATT) ein geeigneter Ausgangsstoff für die Synthe-
se von Poly(heptazinimiden) in LiCl/KCl-Schmelzen darstellt [155] und die Materialien
zusammen mit Platin als Co-Katalysator eine hohe Aktivität für die photokatalytische
Wasserreduktion bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht haben. Im Folgenden wird ge-
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zeigt wie dieser Ansatz dazu verwendet werden kann, durch Einbringen von MoCl5 als
Molybdänquelle, in einem Schritt ein Kohlenstoffnitrid/MoS2 Komposit zu synthetisie-
ren, welches zur photokatalytischen Wasserreduktion ohne Zusatz von Platin geeignet ist.

Die Synthese der Materialien erfolgt wie in Abschnitt A.2.2 beschrieben in einem
LiCl/KCl Eutektikum unter Verwendung von ATT als Precursor. Zusätzlich wird dem
Reaktionsgemisch MoCl5 in verschiedenen Masseverhältnissen, bezogen auf die Masse
von ATT, hinzugefügt. Die Materialien werden als CN-MoS2-x-T bezeichnet, wobei
x das Masseverhältnis (in Prozent) von MoCl5 zu ATT1 und T die Synthesetemperatur
angibt.

7.2 Struktur

Die Röntgenpulverdiffraktogramme (Abbildung 7.1) beweisen die Bildung von MoS2 (in
Form des 2H-Molybdänit Polytypes2) in den Kompositen. Da vermutet dass bei der Kon-

(a) (b)

Abbildung 7.1 – Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) CN-MoS2-x-550 und (b) CN-

MoS2-x-600; R (101)- und (211)-Reflex von 2H-Molybdänit (PDF-Nr.:[37-1492])

densation von 3-Amino-5-Thio-1,2,4-Triazol unter anderem H2S eliminiert wird [155],
kann über folgenden Bildungsmechanismus spekuliert werden: Ab einer Temperatur von

1x = m(MoCl5)/m(ATT) · 100%
2Neben dem 2H Polytyp sind noch der 1T und 3R Polytyp für MoS2 bekannt.
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270 ◦C zersetzt sich MoCl5 zu MoCl4 (Gleichung (7.1), [156]). Dieses reagiert mit dem aus
der Zersetzung von ATT stammenden H2S weiter zu MoS2 (Gleichung (7.2)). Deswei-
teren reduziert der Schwefelwasserstoff das bei der Zersetzung von MoCl5 frei werdende
Chlor (Gleichung (7.3)), sodass schließlich die Brutto-Gleichung (7.4) resultiert.

2 MoCl5
270 ◦C−−−→ 2 MoCl4 + Cl2 (7.1)

MoCl4 + 4 H2S −−→ MoS2 + 4 HCl (7.2)

H2S + Cl2 −−→ 2 HCl + S (7.3)

2 MoCl5 + 5 H2S −−→ 2 MoS2 + 10 HCl + S (7.4)

Bei MoS2 handelt es sich um ein Schichtgittermaterial mit einer Stapelung in c-Richtung.
Das Fehlen des (001)-Reflexes bzw. jeglicher (hkl)-Reflexe mit l 6= 0 deutet auf wenig aus-
geprägtes Kristallitwachstum in c-Richtung hin. Die Anwesenheit der (100)- und (110)-
Reflexe wiederum zeigt, dass die Kristallite bervorzugt in a- bzw. b-Richtung wachsen.
Der Vergleich mit dem Diffraktogramm und dem FTIR-Spektrum (Abbildung B.7) des
Molybdän freien Produktes (CN-MoS2-0-550) zeigt, dass sich unabhängig von der Anwe-
senheit von MoS2 immer die gleiche Kohlenstoffnitrid-Phase bildet. Es ist jedoch deutlich
zu erkennen, dass bei Zugabe von MoCl5 in das Reaktionssystem dessen Kristallinität
abnimmt. Durch Erhöhung der Synthesetemperatur lässt sich die Kristallitgröße der
Kohlenstoffnitrid-Phase (berechnet am (002)-Reflex nach Scherrer) wiederum erhöhen
(Abbildung 7.1b).

Die anhand der PXRD Untersuchungen getroffenen Aussagen lassen sich auch mit-
tels TEM-Aufnahmen und durch Elektronenbeugung (Abbildung 7.2) untermauern. So
lassen sich in den abgebildeten Aufnahmen schichartige Strukturen erkennen, bei denen
es sich um MoS2 handelt. So erkennt man anhand hochauflösender Aufnahmen deutlich
die Stapelung der Mo-Schichten mit einem Abstand von 0,61 nm in Übereinstimmung
mit d(002) von 2H-Molybdänit (PDF-Nr.:[37-1492]). Während die Ausdehnung der Kris-
tallite in c-Richtung wenige Nanometer beträgt so kann die laterale Ausdehnung der
MoS2-Kristallite bis zu 100 nm betragen.

Die C1s- und N1s-XP-Spektren von CN-MoS2-10-550 (Abbildung 7.3) geben Auf-
schluss über die Natur der Kohlenstoffnitrid-Phase. Das C1s-Hauptsignal (Abbildung
7.3a) bei 288,4 eV korrespondiert mit CN3-Kohlenstoffen in CN-Heterozyklen, darüber
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Abbildung 7.2 – TEM-Aufnahmen von CN-MoS2-x-T für x = 5, 10 bzw. T = 550, 600

und Fast Fourier Transform (FFT) Abbildung mit (100) und (110)-Beugungsringen von

MoS2 (untere Reihe rechts)

hinaus zeigt ein Peak bei 286,5 eV die Anwesenheit von C−OH-Gruppen an. Die Ent-
faltung des N1s-Spektrums (Abbildung 7.3b) ergibt drei Peaks, die charakteristisch sind
für s-Heptazin-Einheiten. Dabei repräsentiert das Signal 398,9 eV (C−−−−N−−−−C)-Bindungen
und der Peak bei 399,9 eV wird durch die zentralen Stickstoffatome (NC3) verursacht.
Das dritte Signal bei 400,9 eV reflektiert die NHx-Gruppen. Ein schwaches viertes Signal
bei 397,0 eV wird durch partiell deprotonierte Imid-Gruppen (−N–−) verursacht. Damit
zeigt die Struktur große Übereinstimmungen mit der von Dontsova et al. [155] prä-
sentierten, sodass es sich ebenfalls um Poly(heptazinimide) handelt (Abbildung B.8a).
Ein wesentlicher Unterschied besteht darin, dass die gezeigten Materialien im Gegen-
satz zu den in [155] vorgestellten kein Kalium enthalten, welches durch den hier zur
Anwendung gekommenen sauren Waschschritt vollständig entfernt wurde3. Neben den
charakteristischen N1s-Peaks ist in Abbildung 7.3b auch ein schwach ausgeprägtes Si-
gnal bei 395,2 eV (orange) zu erkennen welches der Mo3p3/2-Photoelektronenlinie von
MoS2 entspricht [158]. Einen besseren Einblick zur Untersuchung der Molybdän-Spezies
in der Probe liefert jedoch das Mo3d-Spektrum (Abbildung 7.4a). Dieses zeigt zwei Du-
bletts mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 3,2 eV. Das intensivere der beiden ist bei

3Charakteristische Signale der K2p3/2-Elektronen für K+ wären bei zirka 293,0 eV zu finden [157],
d.h. bei Anwesenheit müsste ein Signal im C1s-Spektrum zu erkennen sein.
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(a) (b)

Abbildung 7.3 – (a) C1s und (b) N1s XP-Spektrum von CN-MoS2-10-550; Mo3p3/2-

Photoelektronenlinie in orange dargestellt

einer Bindungsenergie von 229,5 eV4 lokalisiert. Dies ist charakteristisch für MoS2 [158].
Das zweite Dublett bei 231,7 eV offenbart die Anwesenheit von MoO3 [158], welches sich
durch Sauerstoffverunreinigungen während der Synthese gebildet hat. Der breite Peak
237,2 eV wird durch ein Oberflächenplasmon hervorgerufen [158]. Das Vorliegen von
MoS2 wird außerdem durch den S2s-Peak bei 227,0 eV (grün im Mo3d-XP-Spektrum
dargestellt, Abbildung 7.4a) und durch einen charakteristischen S2p-Peak (Abbildung
B.8b) bei 162,2 eV [158] untermauert. Im O1s-Spektrum (Abbildung 7.4b) lässt sich der
zu MoO3 korrespondierende Sauerstoffpeak bei 528,8 eV finden. Des Weiteren befindet
sich ein Signal der Hydroxylgruppen bei 530,9 eV und ein weiteres bei 532,3 eV ist auf
adsorbiertes Wasser zurückzuführen.

Wie anhand von Elementaranalysen, ICP-AES und EDS Messungen festgestellt wer-
den kann, lässt sich der Mo Gehalt und damit zusammenhängend auch der Gehalt an
MoS2 durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (Synthesetemperatur und MoCl5-
Gehalt) kontrollieren. Die entsprechenden Gewichtsanteile sind in Tabelle 7.1 dargestellt.
Wie zu sehen ist, steigt der Gehalt an MoS2 nahezu linear mit der eingesetzten Menge
an MoCl5.

4Die angegebenen Bindungsenergien der Mo3d-Elektronen beziehen sich immer auf die Linie der
Mo3d5/2-Komponente
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(a) (b)

Abbildung 7.4 – (a) Mo3d und (b) O1s XP-Spektrum von CN-MoS2-10-550; S2s-

Photoelektronenlinie in grün dargestellt

7.3 Optische Eigenschaften und Edelmetall freie pho-

tokatalytische Wasserreduktion

Die optische Eigenschaften der Materialien hängen stark vom MoS2-Gehalt ab. So zeigen
die Pulver einer Farbänderung von orange/braun bei Abwesenheit bzw. kleinen Gehalten
an MoS2 über dunkelgrün bis hin zu anthrazit für CN-MoS2-20-550 (Abbildung 7.5a).
Dies spiegelt sich auch in den optischen Absorptionsspektren wider (Abbildung 7.5b).
Dort erkennt man eine Zunahme der Absorbanz für sichtbares Licht. Außerdem sind zwei
Peaks bei 605 nm und 655 nm ersichtlich, deren Intensität mit steigendem MoS2-Gehalt
zunimmt. Die Ursache dieser Peaks liegt in der direkten Exciton-Anregung in MoS2
[159]. Das Auftreten zweier elektronischer Übergänge (A und B) wird durch Spin-Bahn-
Kopplung verursacht, die das Valenzband in zwei energetisch unterschiedliche Niveaus
aufspaltet.

Wie in Abbildung 7.6a zu sehen ist, sind einige Komposite aktiv für die photoka-
talytische Wasserreduktion ohne Zusatz weiterer Co-Katalysatoren, sodass angenom-
men werden kann, dass die Synthese effektive Heteroübergänge zwischen MoS2 und
der Kohlenstoffnitrid-Phase hervorgebracht hat. Die Wasserstofffreisetzung durchläuft
ein Optimum für die Komposite mit x = 5 unabhängig von der Synthesetemperatur.
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Tabelle 7.1 – Absoluter Mo-Gehalt, Gehalt an Mo in Form von MoS2 und Gehalt an Mo

in Form von MoO3 in CN-MoS2-x-T

MoCl5/ % Mo (total)/ % Mo in MoS2/ % Mo in MoO3/ %
550 ◦C 600 ◦C 550 ◦C 600 ◦C 550 ◦C 600 ◦C

0,5 0 N/A 0 N/A 0 N/A
1 1,6 0,9 1,6 0,6 0 0,3

2 2,0 2,2 1,2 1,7 0,8 0,5

5 3,2 4,4 2,6 3,9 0,6 0,5

10 8,8 7,9 6,9 6,9 1,9 1,0

20 14,9 N/A 11,6 N/A 3,3 N/A

In Anbetracht der Tatsache der tendenziellen Zunahme des MoS2-Gehaltes mit stei-
gendem x legt dies den Schluss nahe, dass der Gehalt an MoS2 ausschlaggebend für
die katalytische Aktivität ist. Für die niedrigere Aktivität im Fall x = 2 kann der ge-
ringere Gehalt an MoS2 der auch mit einer geringeren Konzentration aktiver Zentren
an der Oberfläche verbunden ist. Im Fall von x = 10 könnte zum einen die höhere
Defektdichte in der Kohlenstoffnitrid-Phase, verursacht durch dessen geringere Kristal-
linität, Elektronen-Loch-Rekombinationen befördern oder die hohe Konzentration an
MoS2 schirmt das Kohlenstoffnitrid von den einfallenden Photonen ab, wodurch we-
niger Exzitonen-Anregungen stattfinden können. Beide Ursachen resultieren in einer
verringerten Wasserstofffreisetzung. Des Weiteren kann auch gezeigt werden, dass die
Wasserstofffreisetzung über einen Zeitraum von 65 Stunden voranschreitet (Abbildung
7.6b). PXRD Untersuchungen belegen, dass MoS2 auch nach dem Langzeitexperiment in
der Probe vorhanden ist (Abbildung 7.6c). Obwohl die Struktur des Kohlenstoffnitrids,
wie anhand der FTIR-Spektren in Abbildung 7.6d zu sehen ist, sich nicht wesentlich
verändert, kann ausgehend von den sich verbreiterten (100)- und (002)-Reflexen davon
ausgegangen werden, dass sich die Kristallitgröße der Kohlenstoffnitrid Phase verringert
hat. Im Schwingungsspektrum treten zusätzliche Banden auf, die adsorbiertem TEOA
zuzuordnen sind, welches trotz intensiven Waschens des Materials nicht entfernt werden
konnte.
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(a) (b)

Abbildung 7.5 – (a) Fotografische Aufnahmen und (b) optische Absorptionspektren von

CN-MoS2-x-550; A und B markieren die Exziton-Anregung von MoS2

7.4 Zusammenfassung

Die Kondensation von 3-Amino-5-Thio-1,2,4-Triazol in einem LiCl/KCl Eutektikum bei
Zugabe von MoCl5 stellt einen einfachen Prozess zur Herstellung von Poly(heptazinimid)
(PHI)/MoS2 Kompositen dar. Dabei dient der Precursor zum einen als Ausgangsstoff
für PHI und zum anderen als Schwefelquelle für die MoS2 Phase. Beide Phasen sind
kristallin, wobei die Kristallinität durch Wahl der MoCl5 Konzentration und der Syn-
thesetemperatur variiert werden kann. Außerdem lässt sich durch Variation der MoCl5
Konzentration die finale MoS2-Konzentration einstellen. MoS2 bildet sich in Form der
hexagonalen 2H-Molybdänit Phase und bildet Schichten von bis zu 50 nm Länge aus, die
aus wenigen Atomlagen bestehen. Durch Einbringen der MoS2-Phase wird die Lichtab-
sorption der Produkte im sichtbaren Bereich des Spektrums erhöht. Unter optimierten
Bedingungen sind die durch diese Methode hergestellten Materialien bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht in der Lage, ohne den Einsatz Edelmetall haltiger Co-Katalysatoren
Wasser zu reduzieren.

85



Kapitel 7. MoS2/Kohlenstoffnitrid Komposite

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 7.6 – Photokatalytische Wasserreduktion mit CN-MoS2-x-T bei Bestrahlung

mit weißem Licht (LED Modul λ > 420 nm): (a) Druckentwicklung bei einer Bestrah-

lungsdauer von 12 h; (b) Druckentwicklung bei Langzeitexperimenten mit CN-MoS2-10-550

und CN-MoS2-5-550 über 65 h; (c) Röntgenpulverdiffraktogramm und (d) FTIR-Spektrum

von CN-MoS2-10-550 vor (schwarz) und nach 65 stündigem Test (rot) der photokatalyti-

schenWasserreduktion;R (101)- und (211)-Reflex von 2H-Molybdänit (PDF-Nr. [37-1492]);

Schwingungsbanden von TEOA [160] (Pfeile).
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Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass das Konzept der ionothermalen
Synthese von Kohlenstoffnitriden über das System LiX/KX (X = Cl, Br) hinausgehend
deutlich erweitert werden kann.

Dabei befasst sich diese Arbeit erstmals mit der Synthese von Kohlenstoffnitriden
in Lösemittelsystemen basierend auf eutektischen Mischungen bivalenter Metallchloride
unterschiedlicher Lewis Acidität (ZnCl2, SnCl2 und CoCl2).

Wesentliche Eigenschaften wie die Partikelgröße, Morphologie, Kristallinität und auch
die chemische Struktur des Kohlenstoffnitrids lassen sich beim Einsatz dieser Schmelzen
einstellen und in Grenzen kontrollieren.

Die Zusammensetzung der Salzmischungen bestimmt wesentlich die Stärke der Lewis-
Säure-Base Wechselwirkungen zwischen den Metallionen und den Ausgangsstoffen bzw.
Intermediaten der Kohlenstoffnitride. Diese Wechselwirkungen sind wiederum ausschlag-
gebend für die Löslichkeit der Ausgangsstoffe/Intermediate in der Schmelze, was schließ-
lich die Natur der Kohlenstoffnitrid Phase (PTI oder Melon) und dessen Kristallinität
bestimmt.

Die Kristallinität der Kohlenstoffnitrid-Phasen hängt vor allem vom Zeitpunkt der
Phasenseparation von Polymer und Schmelze ab. In Systemen mit guten Lösungseigen-
schaften tritt die Phasenseparation langsam, in späten Stadien der Kondensationsre-
aktion auf, sodass die Kohlenstoffnitrid Polymere kristallisieren können. In schlechter
solubilisierenden Schmelzen findet die Phasenseparation schnell und schon in früherer
Stadien der Kondensationsreaktion statt, was in amorphen Produkten resultiert (z.B.
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NaZn-CN, CsZn-CN oder NaCo-CN oder KCo-ZN) und in einigen Fällen zu mikro-
porösen Hybridmaterialien mit sehr hohen Oberflächen (bis zu 700 m2g−1) führt. Eng
verknüpft mit der Kristallinität ist die Morphologie der Produkte. So bilden die kristal-
linen Materialien vorwiegend Plättchen aus, während die amorphen Komposite in Form
von Nanopartikeln anfallen.

Das Verhältnis zwischen Precursor und Salzen erweist sich als ein wichtiger Faktor,
der die Kristallinität, spezifische Oberfläche und Morphologie der Produkte bestimmt. So
können durch Herabsetzen der DCDA Konzentration im System KCl/SnCl2 Komposite
mit zunehmend größer werdender Oberfläche hergestellt werden während eine Erhöhung
der Konzentration zu höherer Kristallinität der Kohlenstoffnitrid Phase führt (Vgl. auch
das System SnCl2/CoCl2).

In allen Systemen bleiben die zweiwertigen Metalle in der Kohlenstoffnitrid-Phase
zurück. Die Metallspezies werden während des Entmischungsvorgangs von Polymer und
Salzschmelze im Produkt eingeschlossen und/oder durch Lewis-Säure-Base Wechselwir-
kungen im Produkt interkaliert. Unter den hier zur Anwendung gekommenen Synthe-
sebedingungen wird ein Teil der Metallchloride (auf der Oberfläche und im Innern der
Komposite) zu Oxiden umgewandelt (durch geringe Mengen von Luftsauerstoff in der
Stickstoffatmosphäre) die entweder amorphe Cluster (im Fall der ZnCl2 und CoCl2-
Schmelzen) oder kristalline Nanopartikel (in SnCl2-Schmelzen) ausbilden. Dies führt zum
Einen zur Bildung dyadischer Systeme mit verbesserter Lichtabsorption im sichtbaren
Bereich und zum Anderen zur Ausbildung effizienter Heteroübergänge zwischen Kohlen-
stoffnitridphase und Metalloxiden. Diese bedingen die gute Aktivität einiger Komposite
in photokatalytischen Reaktionen, wie dem Photoabbau von Rhodamin B und der pho-
tokatalytischen Wasserreduktion (SnO2/Melon Komposite) bzw. -oxidation (Komposite
aus CoCl2 haltigen Schmelzen), da sie eine effiziente Trennung der Ladungsträger er-
möglichen.

Eine besondere Rolle spielen interkalierte Metallspezies im Fall der MX/SnCl2 Schmel-
zen. In diesem Fall stabilisieren diese Melonketten unter Ausbildung verschiedener kris-
talliner Phasen, die sich durch die Position der Zinn-Spezies zwischen den Melon-Ketten
unterscheiden.

Einerseits eröffnet die direkte Synthese von Kohlenstoffnitriden in Salzschmelzen biva-
lenter Metallchloride einen einfachen Zugang zu Komposit-Photokatalysatoren (ZnO/PTI,
SnO2/Melon oder CoOx/PTI) andererseits konnte auch gezeigt werden, dass sich bei der
Kondensationsreaktionen schwefelhaltiger Precursoren in LiCl/KCl und Zugabe eines
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Metallchlorides, Kohlenstoffnitrid-Metallsulfid-Komposite bilden. Dies wurde am Bei-
spiel der Herstellung von MoS2/Polyheptazinimid Kompositen demonstriert, welche zu-
dem als edelmetallfreie Photokatalysatoren zur Wasserstofffreisetzung fungieren.

Obwohl die ionothermale Synthese einen einfachen Weg darstellt Eigenschaften der
Kohlenstoffnitride zu verändern, so ist es nicht möglich in nur einem System alle Ei-
genschaften beliebig zu steuern, sodass immer ein dem Zweck entsprechend geeignetes
System gewählt werden muss.

Im Fall von Übergangsmetallchloriden deren eutektische Systeme Schmelztempera-
turen aufweisen, die für die Kondensation von Kohlenstoffnitrid-Intermediaten zu hoch
sind (z.B. NiCl2-Eutektika), kann das gewünschte Übergangsmetallchlorid einer wenig
reaktiven Salzschmelze wie z.B. LiCl/KCl zugesetzt werden und damit in das Komposit
eingeführt werden. In Anbetracht dessen und unter Ausnutzung der Interaktion reak-
tiver Salze und den organischen Komponenten könnten so in weiteren Studien weitere
Metallsulfid (z.B. NiSx, CoSx, WSx etc.)/Kohlenstoffnitrid Komposite hergestellt wer-
den.

Darüber hinaus kann die ionothermale Synthese durchaus auch mit anderen Modifi-
kationen der Kohlenstoffnitrid Struktur, wie z.B. durch Co-Kondensation verschiedener
Monomere oder die Kondensation supramolekularer Komplexe, kombiniert werden.

Außerdem kann durch Erhöhung der Synthesetemperatur bei der Kondensation in
SnCl2-haltiger Schmelzen ein alternativer Zugang zu Kompositen aus Stickstoff dotier-
tem Kohlenstoff und SnO2 geschaffen werden, die Anwendung als Anodenmaterial in
Lithium -Ionenbatterien finden könnten.

Des Weiteren steht eine Aufklärung der elektronischen Bandstruktur der SnO2/Melon
Komposite aktiven Materialien durch DFT Berechnungen etc. aus.
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Anhang A

Synthesen und Methoden

A.1 Chemikalien

Die in dieser Arbeit zum Einsatz gekommenen Chemikalien sind in Tabelle A.1 zusam-
mengefasst.

A.2 Synthesevorschriften

A.2.1 Synthese der Referenzmaterialien

A.2.1.1 Synthese von PCN

Dicyandiamid (DCDA) wird unter konstantem Stickstofffluss für 4 Stunden bei 550 ◦C

in einem Nabertherm N7/H Kammerofen (Heizrate 2,3 Kmin−1) zur Reaktion gebracht.
Das gelbe Produkt wird abschließend im Achatmörser gemahlen.

A.2.1.2 Synthese von mp-CN

Die Synthese von mp-CN (mesoporöses PCN) erfolgt nach [65]. Dafür wird Cyanamid in
einer 40 prozentigen Dispersion von SiO2-Nanopartikeln (Durchmesser: 12 mm; Ludox
HS40) in Wasser unter Rühren gelöst und das Wasser bei 70 ◦C unter Rühren verdampft.
Der resultierende weiße Feststoff wird in einen Keramiktiegel überführt. Die Calcinierung
erfolgt in einem Nabertherm N7/H Kammerofen (Heizrate 2,3 Kmin−1) unter konstan-
tem Stickstofffluss bei 550 ◦C für 4 Stunden. Nach Abkühlung wird das gelb-braune
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Tabelle A.1 – Eingesetzte und kommerziell erhältliche Chemikalien

Chemikalien Hersteller Reinheit

Lithiumchlorid Sigma Aldrich 99,0 %
Natriumchlorid Sigma Aldrich 99,5 %
Kaliumchlorid Sigmma Aldrich 99,0 %
Cäsiumchlorid Sigma Aldrich 99,0 %
Zink(II)chlorid Alfa Aesar 98,0 %
Zinn(II)chlorid Alfa Aesar 98,0 %
Cobalt(II)chlorid Alfa Aesar 99,0 %
Molybdän(V)chlorid Alfa Aesar 99,0 %
Rhodamin B Sigma Aldrich 95,0 %
Triethanolamin Alfa Aesar 98,0 %
Hexachloroplatin(IV)säure Sigma Aldrich 8%-ige Lösung in H2O
Melamin Acros Organics 98,0 %
Dicyandiamid Merck 98,0 %
Cyanamid Sigma Aldrich 99,9%
3-Amino-1,2,4-Triazol-5-Thiol Alfa Aesar 98,0 %
Trithiocyanursäure Sigma Aldrich 95,0%
Cobalt(II)acetat Tetrahydrat Sigma Aldrich 98,0%
Silbernitrat Alfa Aesar 99,9%
Lanthan(III)oxid Fluka Analytics 99,9%

Produkt zur Entfernung des SiO2-Templates für 48 Stunden mit 4M NH4HF2 behan-
delt, anschließend abfiltriert und nach mehrmaligen Waschen mit destilliertem Wasser
und Ethanol bei 50 ◦C getrocknet.

A.2.1.3 Synthese von LiK-CN

LiK-CN wird in einer abgewandelten Form nach [26] hergestellt. Dafür wird Melamin
(1 g) mit 5 g einer eutektischen Mischung aus LiCl und KCl vermahlen und nach Über-
führung in einen Porzellantiegel zuerst für 6 Stunden bei 400 ◦C (Heizrate 40 Kmin−1)
und nach Temperaturerhöhung auf 600 ◦C (Heizrate 20 Kmin−1) für weitere 12 Stun-
den calciniert (siehe Abbildung A.1b). Nach der Synthese wird das Produkt zuerst mit
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Wasser und darauf folgend mit 1M Salzäure für jeweils 24 Stunden gewaschen. Das
hellgelbe Produkt wird abfiltriert und bis zur Neutralität der Waschlösung mit Wasser
gewaschen. Abschließend wird das Pulver bei 50 ◦C im Vakuum getrocknet. Nach dem
Trocknungsvorgang werden die Produkte im Achatmörser gemahlen.

A.2.1.4 Synthese von CNS-Co3O4

Die Herstellung von CNS-Co3O4 erfolgt nach [138]. Die Herstellung beinhaltet die ge-
trennte Synthese von CNS und Co3O4 Nanopartikel, die ebenfalls analog zu [138] durch-
geführt wurden.

Synthese von CNS Trithiocyanursäure wird unter konstantem Stickstofffluss für 2
Stunden bei 650 ◦C in einem Nabertherm N7/H Kammerofen (Heizrate 5,5 Kmin−1) zur
Reaktion gebracht. Das gelbe Produkt wird abschließend im Achatmörser gemahlen.

Synthese der Co3O4 Nanopartikel Cobalt(II)acetat Tetrahydrat (0,5 g) wird in
einem Wasser (2 mL)/Ethanol (23 mL)-Gemisch bei 45 ◦C gelöst. Bei gleich bleibender
Temperatur wird unter Rühren tropfenweise Ammoniaklösung (33-prozentig; 2,5 mL)
hinzugegeben. Während einer dreistündigen Periode bei 80 ◦C verdunkelt sich die Lö-
sung auf Grund der Bildung der Co3O4-Nanopartikel. Nach erfolgter Reaktion werden
100 mL zur Dispersion gegeben. Nach Zentrifugation erhält man die Co3O4-Nanopartikel
als schwarzes Präzipitat. Die überstehende Lösung wird verworfen. Die Partikel werden
in 12 mL dispergiert und mit 120 mL Aceton versetzt. Nach erneuter Zentrifugation wer-
den die schwarzen Partikel erneut in 20 mL Methanol dispergiert, welches abschließend
verdampft wird und man einen schwarzen Feststoff als Produkt erhält.

Beladen von CNS mit Co3O4 Nanopartikel Zuerst wird durch Ultraschallbe-
handlung eine Dispersion der Co3O4-Nanopartikel in Methanol mit einer Konzentration
von 0,5 mg/mL hergestellt. 100 mg CNS wird in 20 mL dispergiert. Zu dieser Dispersi-
on werden 3 mL der Cobaltoxid-Dispersion gegeben. Unter intensiven Rühren wird das
Methanol verdampft. Das resultierende Pulver wird für 4 Stunden bei 150 ◦C getempert.
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A.2.2 Ionothermale Synthesen

Die Reaktionsmischungen werden ausschließlich in einer Handschuhbox (mBraun Uni-
lab, O2-Gehalt < 0,1 ppm; H2O-Gehalt < 0,1 ppm) gehandhabt. Dabei werden die Salz-
gemenge entsprechend der Zusammensetzung in Tabelle A.2 zusammen mit den ent-
sprechenden Precursoren innig in einem Achatmörser vermahlen. Das Masseverhältnis
zwischen Ausgangsstoff und Salzmischung beträgt, sofern dies nicht weiter spezifiziert
ist, 1:51. Nach Überführung des Gemenges in einen Porzellantiegel, wird die Reaktion
in einem Nabertherm N7/H Kammerofen bei konstantem N2-Fluss durchgeführt (Das
Heizprogramm ist in Abbildung A.1a zu sehen. Sofern es nicht weiter spezifiziert beträgt
die Synthesetemperatur, T, 550 ◦C). Nach der Synthese werden die Produkte zuerst mit
Wasser und darauf folgend mit 1M Salzäure für jeweils 24 Stunden gewaschen. Die fina-
len Produkt werden abfiltriert und bis zur pH-Neutralität der Waschlösung mit Wasser
gewaschen. Abschließend wird das Pulver bei 50 ◦C im Vakuum getrocknet. Nach dem
Trocknungsvorgang werden die Produkte im Achatmörser gemahlen.
Bemerkung: Das in Abbildung A.1b gezeigte Heizprogramm kommt nur bei der Syn-
these der Materialien in den verschiedenen ZnCl2 haltigen Schmelzen zum Einsatz, um
eine bessere Vergleichbarkeit zu LiK-CN zu gewährleisten.

(a) (b)

Abbildung A.1 – Heizprogramme für die ionothermalen Synthesen

A.2.3 Herstellung der KSn-CN/Pt Komposite

KSn-CN (200 mg) wird in einem Einhalskolben in 200 mL Wasser unter starkem Rühren
dispergiert. Durch Zugabe von Salzsäure wird pH-Wert von 2 eingestellt. Danach werden

1Im Fall der in Kapitel 7 vorgestellten MoS2-Komposite ist das Verhältnis von 3-Amino-5-Thio-1,2,4-
Triazol (ATT) zu LiCl/KCl 1:5
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Tabelle A.2 – Zusammensetzung und Schmelzpunkte der in dieser Arbeit zum Einsatz

gekommen Salzmischungen

Gehalt, %
Gemisch A/B/(C) A B C Tm,◦C [7]

LiCl/KCl 45,0 55,0 0,0 350

ZnCl2 100 0,0 0,0 318

LiCl/ZnCl2 8,5 91,5 0,0 294

NaCl/ZnCl2 23,7 76,3 0,0 270

KCl/ZnCl2 36,3 63,7 0,0 230

CsCl/ZnCl2 48,3 51,7 0,0 263

NaCl/KCl/ZnCl2 10,7 13,8 75,5 203

LiCl/SnCl2 20,0 80,0 0,0 294 2

NaCl/SnCl2 12,6 87,4 0,0 183

KCl/SnCl2 19,9 80,1 0,0 180

CsCl/SnCl2 15,4 84,6 0,0 174

NaCl/CoCl2 55,6 44,4 0,0 370

KCl/CoCl2 42,7 57,3 0,0 351

ZnCl2/CoCl2 93,0 7,0 0,0 312

SnCl2/CoCl2 97,9 2,1 0,0 240

2 Die hier verwendete Zusammensetzung entspricht keinem Eutektikum, der angegebene Schmelz-
punkt wurde mittels DSC ermittelt.

52,5µL einer 8-prozentigen wässrigen Lösung von H2PtCl6 hinzugegeben (Dies entspricht
einem Pt Anteil von 1 % bezogen auf die Masse von KSn-CN). Die Suspension wird
für 12 Stunden im Dunkeln (H2PtCl6 ist lichtempfindlich) gerührt um eine möglichst
homogene Verteilung von H2PtCl6 auf der Oberfläche von KSn-CN zu gewährleisten.
Danach wird NaBH4 (40 mg) in 20 mL Wasser gelöst. Diese Lösung wird langsam über
einen Tropftrichter zur Suspension hinzu getropft. Für weitere drei Stunden wird alles
bei Raumtemperatur gerührt. Abschließend wird der Feststoff abfiltriert, mehrmals mit
Wasser gewaschen und bei 50 ◦C im Vakuum getrocknet.
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A.3 Methoden

Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD)

Die Röntgenpulverdiffraktogramme wurden am Diffraktometer Bruker D8 Advance auf-
genommen. Dieses arbeitet in Bragg-Brentano-Geometrie mit Cu-Kα-Strahlung (λ =

1,5406Å). Zur Monochromatisierung der Strahlung wird ein Nickel-Filter eingesetzt.
Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe des Programms EVA der Fa. Bruker. Bei
allen Diffraktogrammen wurde der Untergrund subtrahiert und Reflexe, die durch Kα2-
Strahlung entstanden sind, entfernt. Zur Identifizierung der Reflexe wurde die PDF2-
Datenbank (PDF-2 International Centre of Diffraction Data, Pennsylvania 2008) ge-
nutzt.

Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die FT-IR-Spektren wurden am Spektrometer Varian1000 FT-IR mit ATR-Einheit aus
Diamant gemessen. Die Auflösung betrug 2 cm−1

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Röntgenphotoelektronenspektroskopie wurde am Spektrometer Multilab 2000 (Thermo)
mit einer Al Kα-Anode (1486,6 eV) durchgeführt. Die Spektren wurden mit einer Pass
Energie von 20 eV aufgenommen und mittels des Programmes XPS Peak 4.1 (entwickelt
von Raymund Kwok3) ausgewertet. Die Kurven wurden mit Summenfunktionen aus
Gauß- (80 %) und Lorentz-Funktion (20 %) angepasst. Die Peakflächen wurden nach
Abzug des Untergrundes (nach Shirley [89]) und Korrektur entsprechend der in Tabelle
A.3 angeführten Faktoren durchgeführt [161].

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen wurden an einem LEO 1550-Gemini Mikroskop gemacht.
3frei erhältlich auf: http://sur.ly/o/uksaf.org/software.html/AA001290
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Tabelle A.3 – Korrekturfaktoren für Phototelektronen-Linien nach [161]

Photoelektronenlinien Korrekturfaktor

C1s 0,25

N1s 0,42

O1s 0,66

Cl2p 0,73

Zn3p 0,75

Sn3d5/2 4,3

S2p 0,54

Mo3d 2,75

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen wurden am Mikroskop EM 912 Ω (Fa. Carl Zeiss) bei einer Be-
schleunigungsspannung von 120 kV und am CM200FEG (Fa. Philips) bei einer Betriebss-
pannung von 200 kVgemacht. Dafür wurde eine Suspension der Proben in Ethanol auf
einen amorphen Kohlenstofffilm aufgebracht.

Sorptionsmessungen

Die Sorptionsmessungen wurden nach 20-stündiger Trocknung der Proben bei 150 ◦C

im Vakuum durchgeführt. Die Bestimmung der spezifischen Probenoberfläche erfolgte
mittels Stickstofftieftemperaturadsorption am Gerät Quadrasorb SI-MP der Fa. Quan-
tachrome Corporation. Die Adsorption von Stickstoff erfolgt bei 77,4 K. Die Messpunkte
für 0, 05 < p/p0 < 0, 3 werden mit der linearen Form der BET-Adsorptionsisotherme
(A.1) [162] angepasst, anhand derer das Adsorptivvolumen einer Monoschicht Vm ermit-
telt wird und aus welchem mit Gleichung (A.2) die spezifische Oberfläche Aspez berech-
net werden kann. Dafür müssen jedoch der Platzbedarf eines adsorbierten Moleküls AM ,
das Molvolumen des Adsorptivs V0 und die Avogadrokonstante NA bekannt sein. Der
ebenfalls in der BET-Isotherme vorkommende Parameter C macht Aussagen über Ad-
sorptionsenthalpie der ersten Adsorptivschicht E1 (Gleichung (A.3)). Außerdem sind EK
die Kondensationsenthalpie des Adsorptivs, R die universelle Gaskonstante und T die
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Temperatur. Die Berechnungen wurden unter Zuhilfenahme der Software QuadraWin
5.05 ausgeführt.

p/p0
Vads · (1− p/p0)

=
1

Vm · C
+
C − 1

Vm · C
· p
p0

(A.1)

Aspez =
AM ·NA · Vm
mads · V0

(A.2)

C = e
E1−EK

RT (A.3)

Die N2- und CO2-Sorptionsmessungen bei 273 K, 283 K und 303 K wurden am Gerät
Autosorb-1 MP (Quanatachrome Corporation) durchgeführt.

IAST Berechnungen Die CO2-Adsorptionsisothermen für 273 K, 283 K und 303 K

wurden mit einer doppelseitigen Langmuir-Funtion angepasst (Gleichung (A.4)) und die
N2-Adsorptionsisotherme bei 273 K und 303 K wurden mit einer einseitigen Langmuir-
Funktion angepasst (Gleichung (A.5)).

Vads =
qap

1 + ap
+

ubp

1 + bp
(A.4)

Vads =
qap

1 + ap
(A.5)

Die Fit-Parameter sind in Tabelle A.4 zusammengefasst. Die IAST Berechnungen wur-
den nach [118] unter Verwendung des Programmes MatLab® durchgeführt.

Tabelle A.4 – Fit-Parameter (q, a, u, b) und Korrelationskoeffizient R2 für die Anpassung

der Stickstoff- und CO2-Adsorptionsisothermen an eine doppel- bzw. einseitige Langmuir-

Funktion

q a u b R2

CO2 273K 25,07394 0,06227 83,65919 0,00245 0,9974
CO2 283K 25,07394 0,03479 83,65919 0,00154 0,9972
CO2 303K 25,07394 0,01543 83,65919 7,84678E-4 0,9917
N2 273K 25,55613 6,77356E-4 0,9999
N2 303K 19,61415 3,89961E-4 0,9999
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Festkörper Kernmagnetresonanzspektroskopie

Die 13C{1H} CP/MAS Messungen wurden an dem Spektrometer Avance 400 (Fa. Bru-
ker) bei einer Frequenz von 100,6 MHz durchgeführt. Dabei kam ein 4 mm Doppel Re-
sonanz Probenkopf bei einer Rotationsfrequenz von 10 kHz zum Einsatz. Während der
Datenakquisition wurden die 1H Kerne durch Komposit Pulse entkoppelt. Als Referenz
für die 13C Signale diente Tetramethylsilan als externer Standard.

Photolumineszenzspektroskopie

Die PL-Messungen wurden am Spektrometer LS-50B der Firma Perkin-Elmer durchge-
führt.

UV/VIS Spektroskopie

Die Lichtabsorption der Feststoffproben wurde mittels diffuser Reflexionsspektroskopie
(DRS) mit einem UV 2600 Spectrometer (mit Integrationskugel) von Shimadzu gemes-
sen. Die Absorptionsspektren der RhB-Lösungen wurden mit einem T70 UV/VIS Spek-
trometer von PG Instruments Ltd. im Bereich von 450 nm bis 650 nm gemessen.

Photokatalytische Testreaktionen

Eingesetzte Lichtquellen

Für die photokatalytischen Untersuchungen kamen folgende Lichtquellen zum Einsatz:

• LED Modul blau (420 nm, 12 W, OSA Opto Lights)

• LED Modul weiß (Emissionsspektrum siehe Abbildung A.2a, 50 W, Bridgelux
BXRA-50C-5300-H)

• Xe Gasentladungslampe (Emissionsspektrum siehe Abbildung A.2b, 300 W)

Photoabbau von Rhodamin B

Für die Experimente zum Photoabbau von Rhodamin B werden die Katalysatoren (5 mg)
mit 5 mL einer wässrigen Rhodamin B Lösung versetzt (10 mg/L). Die Suspension wird
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(a) (b)

Abbildung A.2 – Schematische Emissionsspektren (a) des weißen LED Moduls Bridgelux

BXRA-50C-5300-H nach [163] und (b) einer Xe-Gasentladungslampe nach [164]

für zwei Stunden im Dunkeln gerührt zwecks Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts
des Farbstoffes an der Katalysatoroberfläche. Vor Beginn der Bestrahlung wird eine Pro-
be (300 µL) mit der Konzentration c0 entnommen. Die Probennahme wird während der
Bestrahlung in regelmäßigen Zeitintervallen, ti, durchgeführt. Vor Messung der Absorp-
tion der Proben werden diese mit deionisiertem Wasser (1,7 mL) verdünnt. Nach Sedi-
mentation des Katalysators (im Dunkeln) werden die Absorptionsspektren gemessen. Für
alle Spektren wird die Absorbanz, A, bei 554 nm bestimmt. Aus dem Lambert-Beerschen
Gesetz (A = cεd) folgt die direkte Proportionalität der Absorbanz zur Konzentration, c,
des Chromophoren. Der Photoabbau von Rhodamin entspricht einer Reaktion pseudo-
1. Ordnung und für die Konzentration von Rhodamin B gilt Gleichung (A.6). Nach
Ersetzen der Konzentrationen und Umstellen erhält man die lineare Gleichung (A.7).

c = c0e
−kt (A.6)

−ln(A/A0) = k · t (A.7)

Trägt man nun die Absorbanzen bei einer konstanten Wellenlänge für verschiedene Zei-
ten, t, auf (wobei A0 der Absorbanz der Lösung nach Einstellung des Adsorptionsgleich-
gewichts entspricht), so erhält man eine Gerade mit dem Anstieg k, der Geschwindig-
keitskonstante für den Photoabbau von Rhodamin B.

Photokatalytische Wasserreduktion

Die photokatalytische Wasserreduktion wird in einem Versuchsaufbau nach [94] durch-
geführt (siehe Abschnitt 3.3). 50 mg des Probenmaterials werden im Reaktor vorgelegt.
Dieser wird mehrmals evakuiert und mit Argon gespült. Es werden 38 mL einer Lösung
von Triethanolamin (TEOA) in deionisiertem Wasser hergestellt (10 vol-% TEOA). Zu-
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vor wird das Wasser durch Behandlung im Ultraschallbad und Hindurchleiten von Argon
entgast. Separat wird TEOA mit Argon gespült. Der TEOA-Lösung wird darüber hinaus
noch mit 19,7µL einer 8%-igen wässrigen Lösung von H2PtCl6 versetzt. Die resultieren-
de Lösung wird im Argonstrom in den Reaktor gegeben. Unter starkem Rühren wird die
Dispersion mit dem 50 W LED-Modul aus einer Entfernung von 5 cm bestrahlt. Die Tem-
peratur im Reaktor wird durch einen Thermostaten auf 24,0 ◦C±0,2 ◦C eingestellt. Der
Druckanstieg im Zuge der Wasserstofffreisetzung im System wird fortlaufend detektiert.

Photokatalytische Wasseroxidation

Die Versuche zur photokatalytischen Wasseroxidation werden in einem doppelwandigen
Quarzglasreaktor durchgeführt (Abbildung A.3). Durch zwei Hälse werden der Sauer-

Abbildung A.3 – Versuchsaufbau zur Untersuchung der photokatalytischen Wasseroxida-

tion: Frontansicht eines Quarzglas-Reaktors mit einem Volumen von 20mL; a Sauerstoff-

detektor; b Zuführung von Argon; c Thermoelement; d wassergekühlter Außenmantel

stoffdetektor (a, Fa. PreSens) und ein Thermoelement (b) eingeführt4. 50 mg Proben-
material werden zusammen mit 100 mg La2O3 (Zur Einstellung eines leicht basischen
pH-Wertes) und 90 mg AgNO3 (als Oxidationsmittel für die angeregten Elektronen im
Katalysator) in den Reaktor gegeben und in 20 mL deionisiertem Wasser unter Rühren
dispergiert. Das Wasser wird durch Einleiten von Argon von gelöstem Sauerstoff befreit.
Anschließend wird die Argonzufuhr entfernt und der Reaktor verschlossen. Über einen
Thermostaten wird Wasser durch die Außenwand des Reaktors geleitet, sodass während
des Experiments eine konstante Temperatur von 24 ◦C eingestellt wird. Während der Be-

4Zur Erläuterung der Funktionsweise dieser Messmethode sei auf Abschnitt 3.3.3 verwiesen
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strahlung (Xe-Lampe; λ > 300 nm) des Systems wird kontinuierlich die Konzentration
des gelösten Sauerstoffs aufgezeichnet.
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Anhang B

Zusätzliche Informationen

B.1 Zu Kapitel 4

Abbildung B.1 – FTIR Spektren von Kohlenstoffnitriden synthetisiert in verschiedenen

ZnCl2-Schmelzen und von LiK-CN
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(a) (b)

Abbildung B.2 – Strukturelle und morphologische Veränderung von NaZn-CN bei

Verwendung verschiedener Synthesetemperaturen: (a) Fotografien und REM-Aufnahmen

(Maßbalken entspricht 1µm); b) Röntgenpulverdiffraktogramme
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B.2 Zu Kapitel 5

Tabelle B.1 – Elementare Zusammensetzung spezifische Oberflächen (nach BET-Modell),

SBET , von MSn-CN (M=Li, Na, K, Cs).

C, % N, % H, % C/N 100-C-N-H SBET ,m2g−1

PCN 35,0 60,1 2,06 0,58 2,80 10

LiSn-CN 28,8 46,2 2,9 0,63 22,1 32

NaSn-CN 28,3 46,2 2,7 0,61 22,8 218

KSn-CN 25,7 40,5 2,7 0,63 31,1 170

CsSn-CN 27,8 45,5 2,8 0,61 23,9 113

Abbildung B.3 – Porengrößenverteilung nach QSDFT für MSn-CN (M = Li, Na, K, Cs)
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Abbildung B.4 – 13C/{1H} CP/MAS NMR von KSn-CN; * markieren Rotationsseiten-

banden

(a) (b) (c)

Abbildung B.5 – XP-Spektren von KSn-CN nach Argon-Plasma Behandlung a) Sn3d, b)

Cl2p und c) N1s

Tabelle B.2 – Elementare Zusammensetzung von KSn-CN synthetisiert bei verschiedenen

Temperaturen.

T/◦C C, % N, % H, % C/N 100-C-N-H

400 25,1 41,8 2,9 0,60 30,2

450 27,6 44,5 3,0 0,62 24,9

500 30,3 48,1 2,8 0,63 18,8

550 25,7 40,5 2,7 0,63 31,1
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Tabelle B.3 – Elementare Zusammensetzung und spezifische Oberflächen (nach BET-

Modell), SBET , von KSn-CN, synthetisiert bei Variation des DCDA-Salz Masseverhältnis-

ses w.

w C, % N, % H, % C/N 100-C-N-H SBET ,m2g−1

1:1 28,2 46,6 2,6 0,61 15,8 139

1:2 30,4 50,8 2,6 0,60 16,2 38

1:5 25,7 40,5 2,7 0,63 31,1 170

1:10 25,5 41,5 2,7 0,61 30,3 138

1:20 18,5 27,5 2,7 0,67 51,3 295

106



Kapitel B. Zusätzliche Informationen

B.3 Zu Kapitel 6

Abbildung B.6 – Optische Derivativspektren 1. Ordnung von MCo-CN (M = Na, K, Zn)

zwischen 500 nm und 700 nm

Tabelle B.4 – Photoabbau von Rhodamin B und photokatalytische Wasseroxidation mit

SnCo-CN bei Variation der DCDA Konzentration in den Reaktionsmischungen: Geschwin-

digkeitskonstanten, k in min−1 für den Photoabbau von Rhodamin und Sauerstofffreiset-

zung, rO2 in µmolh−1

k rO2

1:1 0,226 N/A
1:2 0,291 0,00

1:5 0,027 0,00

1:10 0,138 0,29

1:20 0,007 0,58
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Tabelle B.5 – Photokatalytische Wasseroxidation mit KCo-CN bei Variation der DCDA

Konzentration in den Reaktionsmischungen: Sauerstofffreisetzung, rO2 in µmolh−1

rO2

1:1 N/A
1:2 0,22

1:5 0,48

1:10 0,05

1:20 N/A
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B.4 Zu Kapitel 7

Abbildung B.7 – FT-IR Spektren von CN-MoS2-x-550

(a) (b)

Abbildung B.8 – a) Postulierte Struktur der Kohlenstoffnitrid-Phase von CN-MoS2-x-T

und b) S2p XP-Spektrum von CN-MoS2-10-550
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