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1 Einleitung

1 Einleitung

Im Rahmen der Energiewende wird weltweit versucht den CO2 Ausstof3 zu
verringern, um den Prozess der globalen Erwarmung nicht weiter zu beschleunigen.
Zum Erreichen dieses Ziels ist es unabdingbar den Verbrauch an fossilen
Brennstoffen zu verringern. Zuséatzlich wurde in Deutschland 2011 der Ausstieg aus
der Kernenergie beschlossen. Durch den Wegfall solcher grol3en Energielieferanten
ist es notig Alternativen zu schaffen. Eine nachhaltige Losung dieser Problematik ist
der Einsatz regenerativer Energien. Darunter versteht man beispielsweise die
Nutzbarmachung von Geothermie, Windenergie, Biomasse, oder speziell Biogas und
Wasserkraft. Des Weiteren stellt die Sonne eine unbegrenzt nutzbare Energiequelle
dar. Gut etabliert ist z. B. die Umwandlung der Sonnenenergie in thermische Energie
in thermischen Solaranlagen, die wiederum nach Bedarf in elektrische oder
mechanische Energie umgewandelt werden kann [1]. Die Umwandlung von
Lichtenergie mit Solarzellen in Strom wird ebenfalls schon seit Jahrzehnten
angewandt. FUr diesen Prozess werden siliziumbasierte Halbleiter verwendet, die in
der Lage sind Licht im sichtbaren Bereich des Sonnenlichts zu absorbieren. Bei der
Absorption von Licht werden Elektron-Loch-Paare, sogenannte Excitonen, erzeugt.
Um mit Hilfe dieser Excitonen elektrischen Strom zu erzeugen, muissen die
Ladungstrager getrennt werden. Die Trennung der Ladungstrager erfolgt durch ein
internes elektrisches Feld bei einem p-n-Ubergang. Ein p-n-Ubergang wird durch
Dotierung der Halbleiter erzeugt. [1]-[3]. Fur diesen Vorgang sind optimale
Einstrahlungsbedingungen von Vorteil, die aus verschiedenen Grinden, z. B.
Jahreszeiten, nicht immer gegeben sind. Dies konnte zu Engpassen in der
Energieversorgung flihren, die ausgeglichen werden missen. Daflir kdnnen
beispielsweise Energiespeicher verwendet werden. Eine Moglichkeit solche Speicher
anzulegen, ist die Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Energie. Ein
wichtiges Mittel dies zu erreichen, stellt die heterogene Photokatalyse mit
anorganischen Halbleitern dar. Hierbei konnen die erzeugten Excitonen
beispielsweise zur Spaltung von Wasser verwendet werden, um Sauerstoff und
Wasserstoff als Energietrager zu erzeugen. Die photokatalytische Wasserspaltung ist
nun schon seit mehreren Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen [4]-[15]. Ein
Vorteil gegeniber der homogenen Photokatalyse ist, dass der heterogene

Photokatalysator oft relativ leicht von der Produktphase trennbar ist, beispielsweise
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durch Sedimentation, und eine grofRRe Stabilitdt aufweist. Kernziele sind es (i)
Photokatalysatoren zu entwickeln, die im sichtbaren Bereich des Sonnenspektrums
Licht absorbieren und (ii) die Effizienz dieser Halbleiter zu steigern, indem bestimmte
Materialeigenschaften modifiziert werden.

Die heterogene Photokatalyse mit anorganischen Halbleitern kann viel mehr leisten
als nur die Herstellung von chemischen Energiespeichern. Saubere Luft ist ein
wichtiges Umweltanliegen der Europaischen Union. Stickoxide NOyx stehen unter
anderem als Luftschadstoffe im Fokus. Eine Verringerung dieses Schadstoffes
verbessert nicht nur die Luftqualitat, sondern beugt auch dem Entstehen von
Sekundarschadstoffen, wie Ozon, vor. Mit heterogener Photokatalyse lasst sich die
Luftqualitat verbessern, indem Luftschadstoffe wie NOyx oder fllichtige organische
Verbindungen (volatile organic compounds VOC) zu unschadlichen Spezies
abgebaut werden. Dies wird im Labor mit einem auf TiO2 basierenden Katalysator bis
zu 80 % erreicht [16]-[19]. Ein Problem, welches bei der heterogenen Photokatalyse
auftreten kann, ist der Schritt vom Laborversuch zur praktischen Anwendung. Dies
wurde bei der Anwendung dieses TiO2 Katalysators im Leopold-II-Tunnel 2011-2013
in Brussel anschaulich gezeigt [20][21]. Zu diesem Zweck wurde der Tunnel mit
photokatalytischem Spritzmoértel beschichtet und UV-Lampen zur Bestrahlung
eingebaut. Es stellte sich jedoch heraus, dass kein signifikanter Abbau von NOx
stattfand und sich zusatzlich der Schadstoff Formaldehyd bildete. Ersteres kann
durch die Passivierung der katalytischen Oberflache durch Abgaspartikel und eine
fehlende Selbstreinigung begrindet werden, wahrend Zweiteres durch die
photokatalytische Zersetzung von Additiven des Modrtels und VOC aus dem Abgas
zustande kommt. In weiterer Betrachtung der hohen Energiekosten der UV-
Beleuchtung wurde festgestellt, dass eine photokatalytische Anwendung dieses
Katalysators, der im Labor 80 % Abbau der Zielverbindungen erzielt hat, in Tunneln
nicht zu empfehlen ist [20][21]. Dies zeigt, dass die heterogene Photokatalyse in
diesem Bereich zwar grofes Potenzial aufweist, aber die Umsetzung vom
Laborversuch in die Praxis noch Platz fur gezielte Untersuchungen bietet.

Neben Luft stellt auch Wasser einen der wichtigsten Rohstoffe unserer Erde dar. Der
Erhalt der Verfugbarkeit und Sauberkeit des Wassers sollte aus diesem Grund ein
dringendes Anliegen sein. Auch hier kann die heterogene Photokatalyse mit
anorganischen Halbleitermaterialien sinnvolle Ansatze bieten. Eine in der Literatur

sehr verbreitete Anwendung ist dabei der Abbau von Farbstoffen in wéssrigen




1 Einleitung

Lésungen, als Modellreaktion fur die Abwasseraufbereitung, oder den Abbau von
anthropogenen  Spurenstoffen, wie z. B. Medikamentenrickstande, um
beispielsweise der Bildung von resistenten Keimen vorzubeugen [22]-[34]. Trotz der
vielen verfugbaren Daten findet man selten vergleichbare Ergebnisse, weil die
Parameter fur diese Modellreaktion in der Literatur keiner einheitlichen Methodik
folgen. Es gibt z. B. eine Bandbreite an Farbstoffen, die fir diese Reaktionen
verwendet werden, wie Rhodamin, Methylorange, oder Methylenblau. Betrachtet man
verschiedene Arbeiten, die sich mit dem gleichen Farbstoff Methylenblau befassen,
so kann man Unterschiede in der Katalysatorkonzentration, der
Methylenblaukonzentration, der Lichtquelle, des ReaktionsgefalRes, der verwendeten
Lichtfilter und somit die Bandbreite der verwendeten Wellenlange, der Messmethode,
usw. feststellen. Betrachtet man z. B. die Arbeit von Xiao et al. [31] so wurde eine
100 W Wolframlampe mit einem UV cut off Filter fur die Bestrahlung einer
Methylenblaulésung verwendet, bei Liang et al. wurde eine 500 W Halogenlampe mit
cut off Filtern bei 420 nm und 760 nm gebraucht [32], oder Li et al. haben eine 300 W
Hochdruckquecksilberlampe mit einem 420 nm cut off Filter benutzt [33]. Dies macht
einen Vergleich der erhaltenen Daten nicht méglich. Ein weiterer wichtiger Faktor
beim Methylenblauabbau, der oft nicht beachtet wird, ist die Absorption des
Farbstoffes. Das Absorptionsmaximum von Methylenblau liegt bei einer Wellenlange
von etwa 665 nm in Wasser. Bei den oben genannten Beispielen wurde das UV-Licht
herausgefiltert und es erfolgte eine Bestrahlung im Bereich dieses Maximums. Dies
hat zur Folge, dass Methylenblau-Molekile elektronisch angeregt werden. Diese
angeregten Molekile kdénnen Elektronen an das Leitungsband eines Halbleiters
abgeben. So entsteht ein oxidiertes Farbstoffradikal, welches instabil ist und zerfallt.
Dies hat ein lichtinduziertes Ausbleichen der Farbstofflosung zur Folge, die nicht im
Zusammenhang mit der eigentlichen photokatalytischen Aktivitdit des zu
untersuchenden Halbleiters steht [35]-[37]. Dies wird in der Literatur haufig nicht
beachtet, was zur Folge hat, dass beim Betrachten der Ergebnisse dieser
lichtinduzierte Bleicheffekt nicht zu vernachlassigen ist und der gemessene Abbau
nicht ausschlief3lich der photokatalytischen Aktivitat des Halbleiters geschuldet sein
muss.

Ein weiteres Feld in dem die heterogene Photokatalyse mit anorganischen
Halbleitern Anwendung findet, ist die komplexe chemische Synthese. Besonders im
Bereich der organischen Chemie kommt dieses Verfahren zum Einsatz [38]-[49]. Bei
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der organischen Synthese ist die Knupfung neuer Bindungen ein unentbehrliches
Mittel zum Aufbau komplexer Produkte. So kann durch heterogene Photokatalyse der
Aufbau von C-H-, C-N-, C-C-, C-S-, oder N-H-Bindungen bewerkstelligt werden [43]-
[47]. Ein schones Bespiel fur die Entwicklung eines Katalysators, der fir den Einsatz
in organischen Synthesen geeignet ist, stellt die Verbindung PbBiO2Br dar. Diese
Verbindung wurde zunadchst 2009 am Lehrstuhl A. Pfitzner synthetisiert und
strukturchemisch aufgeklart [50]. PbBIiO2Br kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe 14/ mmm (Nr. 139) mit a= b= 3.981 A, c= 12.766 A und V= 202.39 A3,
Die Verbindung weist eine Bandliicke von 2.47 eV auf und ist somit fir Photokatalyse
im sichtbaren Bereich geeignet. Dies wurde fir die quantitative Reduktion von
Nitrobenzol zu Anilin verwendet. Auch Nitrobenzolderivate konnten durch
Bestrahlung mit sichtbarem Licht und der Verwendung von PbBiO2Br als
Photokatalysator selektiv hergestellt werden [52]. Zur Optimierung des Katalysators,
der bis dahin ausschlie3lich durch klassische Festkorperreaktion hergestellt wurde,
wurden bis 2013 am Lehrstuhl A. Pfitzner neue Synthesewege erschlossen. So
konnte gezeigt werden, dass durch eine Dispersionsmethode und
Préazipitationsmethode die Eigenschaften von PbBiO2Br-Partikel so steuerbar sind,
dass die photokatalytische Aktivitat betrachtlich gesteigert wird [51]. Diese
Optimierung des Photokatalysators PbBiO2Br ebnete den Weg fur die Anwendung
bei einer stereoselektiven Alkylierungsreaktionen eines chiralen McMillan-Amins [53].
Stereoselektive Reaktionen in Verbindung mit einem heterogenen Photokatalysator
sind ein innovatives Forschungsgebiet, fir das es nicht viele Beispiele gibt. Aber
auch in diesem Anwendungsbereich der heterogenen Photokatalyse mit
anorganischen Halbleitern gibt es ungeldste Probleme. So gibt es kaum analytische
Werkzeuge, um die Prozesse zwischen Edukt und Katalysatoroberfliche zu
beobachten, was zur Folge hat, dass viele mechanistische Fragen ungeklart sind.
AulR3erdem ist es oft schwierig zu sagen, ob nun tatsachlich eine rein heterogene
Katalyse stattgefunden hat, oder ob sich Spuren des Katalysators wahrend der
Reaktion in Lésung befanden [49].

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von photokatalytisch
aktiven Halbleitermaterialen und der Vergleich deren katalytischer Aktivitat. Dies
wurde durchgefihrt, um vielversprechende Kandidaten zu finden, die ebenso wie

PbBiO2Br, fur komplexe organische Reaktionen nutzbar sein konnten. Dabei wurde
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besonderes Augenmerk auf die Absorption von sichtbarem Licht und chemische
Stabilitat gelegt. Aufgrund der oft unterschiedlichen experimentellen Bedingungen in
der Literatur, die bei katalytischen Reaktionen zu finden sind, wurde in dieser Arbeit
ein besonderes Augenmerk die Verwendung einer vergleichbaren Modellreaktion
gelegt. Fur diese Modellreaktion wurde der Abbau von Methylenblau gewéahlt, der
unter identischen Bedingungen stattfand. Die synthetisierten Halbleitermaterialien
wurden auf folgende Charakteristika untersucht: Absorptionseigenschaften,
Partikelmorphologie, photokatalytische Aktivitat und Stabilitat. Zur Verbesserung der
photokatalischen Aktivitat ausgewabhlter Verbindungen wurde die

OberflachenvergréRerung, z. B. durch Synthese von Nanopartikeln untersucht.
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2 Wichtige Eigenschaften von Halbleitern fir die

Photokatalyse

2.1 Photokatalytische Reaktion mit einem heterogenen
anorganischen Halbleiter

Bereits 1972 konnten Fujishima und Honda zeigen, dass mit Hilfe einer
Halbleiterelektrode und Licht Wasser gespalten werden kann [54]. Im Folgenden soll
die Reaktionsabfolge mit einem anorganischen Halbleiter als Katalysator und Licht

beschrieben werden. Diese ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt.

) A~ Akzeptoredukt
Leitungsband (- —
Reduktionsprodukt
hv
Donoredukt
Valenzband 4 ) —
o Oxidationsprodukt

Abbildung 1: Schematische Darstellung von photokatalytischen Redoxreaktionen an einer
anorganischen Halbleiteroberflache (nach Ref. [55])

Als Ausgangssituation befinden sich Halbleiterpartikel in einem Ldsungsmittel
suspendiert. In diesem Losungsmittel kénnen Akzeptoredukt und Donoredukt gelost
sein. Wird nun der anorganische Halbleiter mit Licht angeregt, das eine grtfere
Energie als die Bandliicke aufweist, so entstehen Elektronen-Loch-Paare, sog.
Excitonen. Diese Elektron-Loch-Paare kbnnen nun strahlungsfrei, durch Abgabe von
warme rekombinieren, oder durch Freisetzung von elektromagnetischen Wellen

wieder in den Ausgangszustand zuriickfallen. Letzterer Vorgang kann durch sog.
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Oberflachenzustanden begunstigt werden [55]. Bei Oberflachenzustanden handelt es
sich um lokale elektronische Zustande innerhalb der Bandliicke. Solche Zustande
werden zum Beispiel durch Defekte in der Kristallstruktur erzeugt. Steht in der
Suspension ein Reaktionspartner zur Verfugung, konnen die Exitonen an
Redoxreaktionen teilnehmen. Liegt ein Donoredukts vor, kann eine
Oxidationsreaktion ablaufen. Enthélt die Supspension ein Akzeptoredukt, kann eine
Reduktion ablaufen (interfacial electron transfer IFET) (Abbildung 1; [55]). Damit ein
IFET stattfinden kann, muss das angeregte Elektron energetisch hoher liegen als das
energetische Niveau des Akzeptoredukts. Im Falle einer Oxidation muss das
energetische Niveau des Donoredukst energetisch hoher liegen als das
Energieniveau des Lochs. Unter diesen Umstanden kommt es zur Bildung der
entsprechenden Reaktionsprodukte (s. Abbildung 1). Wie gut diese Redoxprozesse
ablaufen hangt von verschiedenen Faktoren ab, wie Energie und Intensitat des
einfallenden Lichtes, der Bandlicke des Halbleiters, der Oberflache des Halbleiters,
energetische Position der Bandlicke, der Potentiale der Edukte oder der
Lebensdauer der Exitonen. Die Wichtigsten dieser Faktoren werden in den
nachfolgenden Kapiteln beschrieben.

2.2 Energiebander im Halbleiter

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, ist die Uberwindung der Bandliickenenergie, oder
.Bandlicke” eine Voraussetzung fur das Erzeugen von Exitonen, die im Rahmen
eines IFET an Redoxreaktionen teilnehmen kdnnen. Die Bandliicke resultiert aus der
Bandstruktur eines Festkorpers. Die Bandstruktur beschreibt energetisch erlaubte
und verbotene Zustande von Elektronen [56][57]. Die in der Bandstruktur enthaltenen
Zustande, die energetisch erlaubt sind, bezeichnet man als ,Valenzband“ (valence
band, VC) und Leitungsband (conduction band, CB). Das Valenzband beinhaltet die
energetisch am hochsten liegenden, mit Elektronen besetzten Zustande, wahrend
das Leitungsband die Gesamtheit an unbesetzten Zustanden darstellt, die
energetisch Uber dem Valenzband liegen. Die verbotene Zone zwischen diesen
Zustanden wird als ,Bandlicke” (band gap, BG) bezeichnet [56]. Um ein Elektron
vom Valenzband in das Leitungsband anzuregen, muss mindestens der
Energiebetrag AEsc der Bandlicke zugefihrt werden (Gl. (1)). Dieser Prozess kann

beispielsweise durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen, also Licht,
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erfolgen. Die Energie der Bandliicke wird in der Literatur oft in der Einheit [eV] oder
[nm] angegeben. Die Einheit der Bandlickenenergie AEsc kann nach Gl. (1)
umgerechnet werden [58]; [63]. Dabei handelt es sich bei ¢ um die
Lichtgeschwindigkeit bei h um das Planck schen Wirkungsquantum, bei A um die
Wellenlange und bei v um die Frequenz.
AEBG:h.V:% (1)

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Bandliicken, die direkte Bandliicke und die
indirekte Bandliicke. Bei der direkten Bandliicke andert sich nach dem Ubergang nur
die Energie des Elektrons, wahrend sich bei einer indirekten Bandliucke zuséatzlich
der Impuls des angeregten Elektrons &andert. Eine direkte Bandlicke kann
beispielsweise an einer scharfen Absorptionskante bei der UV/Vis Spektroskopie
erkannt werden. Beim indirekten Ubergang handelt es sich um einen
Zweiphotonenprozess, wodurch der Vorgang langsamer und  somit
unwahrscheinlicher wird, was zu einer geringeren Effizienz bei der Lichtabsorption
fuhren kann [59].

Zur Vereinfachung wird die Bandstruktur oft im B&ndermodell dargestellt. Dabei wird
das Valenz- und Leitungsband als Box dargestellt und dazwischen befindet sich die
Bandlticke (s. Abbildung 2). Innerhalb der Bandlicke befindet sich das Fermi-Niveau.
Am Fermi-Niveau betragt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons Y. Bei
undotierten Halbleitern befindet sich das Fermi-Niveau in der Mitte der Bandliicke.
Dieses verschiebt sich durch p-Dotierung in Richtung Valenzband und durch n-
Dotierung in Richtung Leitungsband [63].

Die Bandstruktur wird ausschlie3lich durch die Art der Atome im Kristall und die
Kristallstruktur bestimmt. Dies bedeutet, dass ein Material, welches aus den gleichen
Elementen aufgebaut ist, durch unterschiedliche Kristallstrukturen unterschiedliche
Bandlicken besitzt. Ein prominentes Bespiel daflr ist TiO2. TiO2 kristallisiert als Rutil
(Raumgruppe P42/mmm [60]), als Anatas (Raumgruppe l41/amd [61]) und Brookit
(Raumgruppe Pbac [62]). Diese unterschiedlichen Modifikationen weisen eine
Bandliicke von 3.0 eV, 3.2 eV und 3.1 eV auf (410 nm, 385 nm und 400 nm) [63].
Dies zeigt, dass die Modifikation einer Verbindung einen betrachtlichen Einfluss auf
die Absorptionseigenschaften hat und bei der Untersuchung von anorganischen

Halbleitermaterialen zum Zweck der Photokatalyse bertcksichtigt werden muss.
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\Leitungsband | Leitungsband Leitungsband

Fermi-Niveau

Fermi-Niveau

Fermi-Niveau

Valenzband Valenzband Valenzband |

undotierter Halbleiter p-dotierter Halbleiter n-dotierter Halbleiter

Abbildung 2: Vereinfachte Darstellung der Bandstruktur eines Halbleiters gemaR dem
Bandermodell (nach Ref. [55])

2.3 Lage der Bandlicke und das Fermi-Niveau

Mochte man in einer Halbleitersuspension mit vorgegebenen Edukten eine
Redoxreaktion mit Exitonen durchfiuhren ist die Lage der Bandlicke
ausschalggebend, da die entsprechenden Energiebiveaus auf die Edukte
abgestimmt sein mussen oder umgekehrt (vgl Kapitel 2.1). Abbildung 3 zeigt die
energetische Lage der Bandliicke verschiedener anorganischer Halbleiter in Bezug
auf die Spaltung von Wasser [64]. Diese Auswahl stellt nur einen geringen Auszug
der enormen Vielzahl an anorganischen Halbleitermaterialien dar. Es zeigt sich, dass
Bi2Os trotz seiner relativ grof3en Bandliicke nicht in der Lage ist Wasser zu spalten,
da die Leitungsbandkante unterhalb des bendétigten Potentials liegt, sprich die
angeregten Elektronen weisen nicht gentgend Energie auf um Protonen zu
reduzieren. Am Beispiel CdO und CdS kann man erkennen, dass bei
unterschiedlichen Elementzusammensetzung nicht nur die Bandlickenenergie
unterschiedlich sein kann, sondern auch die absolute Lage der Bander. So ist CdS
fur die Wasserspaltung einsetzbar, CdO jedoch nicht. Anatas und Rutil weisen, wie in
2.2 beschrieben, nicht nur eine unterschiedliche Bandlicke auf. sondern die Lage
der Bander ist aufgrund der unterschiedlichen Modifikation leicht verschoben.
Aufgrund der grof3en Bandliicke ware eine Wasserspaltung jedoch mdglich. WOs3

weist eine ebenso grol3e Bandliicke auf wie CdS, jedoch ist diese so verschoben,
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dass dieses Material keine Protonen reduzieren kann. Dies zeigt, dass auch bei

ahnlicher Bandlicke die Einsatzmdglichkeiten fur photokatalytische Reaktionen sehr

unterschiedlich sein kénnen.

35 |
cas TiOo-Rutil
A TiO,-Anatas z i
A
45 | Cdo
Bi,0, T
A
WO,
S A
@ o5 + Valenzbandkanten
= D
= —  HyH*
g OH/0,
3 A Leitungsbandkanten
1]
L 4
6.5 |
*
L 4
75 ] L 4
L 2
L 4
8.5

Abbildung 3: Lage der Bandlucke verschiedener anorganischer Halbleiter in Bezug auf die

Spaltung von Wasser (Werte aus [64])

Nun gibt es verschiedene Méglichkeiten die Position der Bander zu bestimmen. Eine
Madglichkeit ist die rechnerische Bestimmung der Bandpositionen. Die Berechnungen
werden meist bei einer Temperatur von 0 K durchgefihrt [56]; [65]. Aul3erdem wird
bei solchen Berechnungen der Einfluss des Mediums, wie LOsungsmittel und
Reagenzienkonzentrationen, in dem sich der Halbleiter wahrend der
photokatalytischen Reaktion befindet kaum bertcksichtigt. Aus diesem Grund gibt es
experimentelle Ansatze die Position der Bandlicke zu bestimmen. Bei

elektrochemischen Ansatzen wird eine Spannung an eine Halbleiterelektrode
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angelegt und das Nullladungspotential, oder auch Flachbandpotential bestimmt. Im
Falle des Flachbandpotentials weisen der Halbleiter und die Elektrolytldsung das
gleiche Potential auf und die Grenzflache ist frei von Uberschussladungen [66].
Kennt man das Flachbandpotential und den Halbleiter-Typ (vgl. Abbildung 2) kann
man mit bekannter Bandlickenenergie auf die vollstandige Position der
Energiebénder zurtickrechnen.

Eine weitere experimentelle Methode zur Bestimmung des Flachbandpotentials ist
die Messung der Photospannung einer Halbleitersuspension. Diese Methode wurde
1983 von Bard et al. veroffentlicht und von Roy et al. modifiziert. Die Photospannung
wird in Abhangigkeit des pH-Werts und eines Elektronenakzeptors gemessen. Dabei
muss der Akzeptor ein pH-unabhangiges Redoxpotential besitzen. Durch Anderung
des pH-Werts wird das Potential an der Halbleiteroberfliche verandert, bis ein
photoangeregtes Elektron auf den Akzeptor Ubergehen kann, was zu einem
sprunghaften Anstieg der gemessenen Spannung fihrt. Aus diesen pH-
Spannungskurven kann nun das Flachbandpotential ermittelt werden.

Mit der Methode der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie kann das
Flachbandpotential ebenfalls bestimmt werden. Hierbei wird die Kapazitat der
Helmholtzschicht an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache durch
Impedanzspektroskopie bestimmt. Das Flachbandpotential wird hierbei mit Hilfe
eines Mott-Schottky Plots bestimmt [67]-[69].

2.4 GrolReneffekte und Ladungstrennung

Photokatalytische Reaktionen mit suspendierten anorganischen Halbleitern findet an
der Partikeloberflache statt (vgl Kap. 2.1). Eine Erhéhung der Oberflache kann sich
demzufolge positiv auf die Performance des Katalysators auswirken. Solch eine
Vergrolierung kann durch kleinere Partikelgré3en des Halbleitermaterials, oder durch
eine Mesostrukturierung (z. B. portses Material) erreicht werden. Zugleich ist es
jedoch wichtig, dass dadurch die Kristallinitdt und die Konzentration an Defekten in
der Struktur nicht erhoht wird. Erzeugte Excitonen konnen nicht nur eine
photokatalytische Reaktion eingehen, sondern auch rekombinieren. In diesem Fall
stehen sie nicht mehr fir die Photokatalyse zur Verfigung. Verunreinigung, Doping,
Korngrenzen und Kristalldefekte gelten als Erzeuger von Rekombinationszentren und

wirken sich somit schlecht auf die photokatalytische Performance aus [9] [70]. Oft
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wirkt sich die Reduzierung der Oberflache, zum Beispiel bei der Synthese von
Nanopartikeln, nachteilig auf die Kristallinitat aus. In diesem Fall ist zu untersuchen,
welcher Effekt sich mehr auf die Performance des Photokatalysators auswirkt.
Generell kann man sagen, dass versucht werden kann viele komplementare
Parameter zu optimieren, um die Performance eines Photokatalysators zu erhéhen.
Man muss jedoch im Einzelnen untersuchen, ob sich die Optimierungen vorteilig oder
nachteilig auf die Leistungsfahigkeit des Materials auswirken. Der perfekte
anorganische Halbleiter sollte also aus mdglichst kleinen, defektfreien und perfekt
kristallinen Partikeln bestehen. In der Realitat wird man nie solch ein perfektes
Material erhalten kénnen [71]. Geht man allerdings von einer idealen Substanz aus,
stellt sich die Frage, was die ideale Partikelgrof3e fir die gewilinschten Eigenschaften
ware. Diese hangt von der Lebensdauer und der Diffusionsgeschwindigkeit der
Ladungstrager ab. Abbildung 4 zeigt den idealen Durchmesser fir einen runden
Halbleiterpartikel. Dieser berechnet sich nach D= 2W + 2L, wobei W den
Durchmesser der Raumladungszone darstellt und Lp die Strecke die innerhalb der
Exciton-Lebensdauer durch Diffusion zuriickgelegt werden kann. Damit ein Exciton
zur Reaktion zur Verfugung steht, muss es die Raumladungszone erreichen, oder
dort erzeugt werden. Dann kann es an der Oberflache fir eine photokatalytische
Reaktion zur Verfligung stehen. Wird ein Exciton erzeugt, hat es eine gewisse
Lebensdauer. Diese ist zum Beispiel fur TiO2 unter 50 ps [71]. In dieser Zeit kann das
Exciton in die Raumladungszone diffundieren und an einer Reaktion teilnehmen.
Entspricht der Partikeldurchmesser 2W und 2 Lp, kann ein Optimum an
Ladungstrager an der photokatalytischen Reaktion teilnehmen (vgl. Abbildung 4).
Durch eine hohere Lebensdauer der Excitonen kann also eine Erhéhung der
photokatalytischen Performance erreicht werden.
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Abbildung 4: Ideale GroRe fur einen runden Halbleiterpartikel mit W= Raumladungszone und
Lp= Diffusionsstrecke innerhalb der Exciton-Lebensdauer

Die Lebensdauer der Ladungstrager kann auch von der Struktur des
Halbleitermaterials beeinflusst werden. So kann durch einen Schichtaufbau der
Kristallstruktur die Ladungstrennung erhdht werden. Die entstehenden Excitonen
werden durch die Schichten voneinander isoliert und dadurch wird die Lebensdauer
der Excitonen erhoht [63]. Auch polare Verbindungen, wie sie in der Stoffklasse der
Perovskite auftreten kdnnen, zeigen &hnliche Effekte [8].
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3 Experimenteller Teil

Im Folgenden werden die Synthesemethoden fur die Herstellung der in dieser Arbeit
untersuchten anorganischen Halbleitermaterialen beschrieben. Dabei werden
klassische Festkorperreaktionen, Hydrothermalsynthesen und Reaktionen mit der
Gasphase beschrieben. Des Weiteren wird kurz auf die verwendeten Chemikalien

und die apparativen Untersuchungsmethoden eingegangen.

3.1 Verwendete Chemikalien

Zur Synthese und fur die verschiedenen Messverfahren wurden ausschlief3lich die
Chemikalien in Tabelle 1 ohne weitere Aufreinigung verwendet. Fur samtliche
Losungen wurde entionisiertes Wasser verwendet. AuRerdem wurde konz. HCI der
Firma Fischer Chemicals (p. A.), 25 %-ige Ammoniaklésung (w/w; reinst) der Firma
Roth, Ethanolamin der Firma Merck (99 %) und Ethanol absolut der Firma J. T. Baker
(99.9 %) verwendet.

Tabelle 1: Verwendete Chemikalien

Molekulargewicht

Substanz / gmol™ Hersteller Reinheit
Na2WO4 329.86 Merck 99 %
SnCl2-2H20 225.63 Merck 98 %
SNO 134.79 hesrglabsigllt pulverrbntgigir;]ographisch
WOs 231.85 Aldrich 99 %
SnO> 15071 hesrglabsigllt pulverrbntgigir;]ographisch
w 183.85 Ventron GmbH 99 %
WO: 215.85 Chempur 99.9 %
PbO 223.20 Chempur 99.999 %
TiO2 79.88 Merck Ph. Eur.
NiO 74.69 Chempur 99 %
NacCl 58.44 Merck p. A.; 99.5 %

Nb20s 265.81 Ventron 99.9 %
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Taz20s 441.89 H.C. Starck ceramic grade
MnO 70.94 Aldrich 99 %
Co304 240.8 Chempur 99 %
Co 58.93 Chempur 99.9 %
Fe203 159.70 Chempur 99.9 %
Fe 55.85 Riedl de Haen 99 %
NbCls 270.17 H.C. Starck high purity grade
TaCls 358.21 H.C. Starck high purity grade
MnCl2:4H20 197.91 Merck p. A.
FeCl2 126.75 Ventron k. A.
CoClz 129.84 Chempur 99 %
Zi”g:ﬁ;‘gé“re 192.12 Merck Ph. Eur.
NiCl2-6H20 237.70 Sigma Aldrich 99.9 %
CrCls-6H20 266.41 Sigma Aldrich p. A.
NHz (g) 17.03 Linde 3.8
BaSOa4 233.39 Sigma Aldrich Ph. Eur.
Cmﬂégt%l,'?l;:t;?aﬁzo 373.90 Sigma Aldrich 99 %
Naphthalin CioHs 128.17 Sigma Aldrich 99.7 %
Ngg&zzrgfl 123.11 Sigma Aldrich =99 %

3.2 Synthese von SnWO4

a- und B-SnWOa4 wurden uber eine klassische Festkdperreaktion synthetisiert [75].

Dabei wurden verschiedene Edukte verwendet:

SnO2 + WO2 — SnWO4 (2)
SnO + WO3 — SnWO4 3)
SnO2 + WO3 + W — SnWOa4 4)

SnO, SnO2, WO2, WO3 und W wurden gemal Gleichung (2)-(4) stochiometrisch in

eine Quarzampulle eingewogen. Daraufhin wurde die Probe dreimal evakuiert und

18



3 Experimenteller Teil

mit Argon gespult. Danach wurde die Probe unter Vakuum mit einem
Knallgasbrenner abgeschmolzen. Die Edukte wurden zunéchst 1 d bei 830 °C in
einem Rohrenofen getempert. Um die B-Modifikation zu erhalten wurde die Probe
anschlieBend bei 730 °C fir 6 d getempert. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch mit Eiswasser auf 0 °C abgeschreckt. Es wurde ein graues Pulver
mit weil3en Kristallen erhalten. Fur die Synthese von a-SnWO4 wurde die Probe von
830 °C auf 600 °C abgekihlt und 6 d getempert. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur konnte ein rotes Pulver als Produkt erhalten werden. Die
abweichenden Temperaturen im Vergleich zur Literatur [75] wurden aufgrund einer
DTA-Messung (Anhang 3.2.1) verwendet.

Es wurde aul3erdem eine amorphe Phase von SnWO4 durch eine Fallungsreaktion
synthetisiert [76]:

SnClz2 + Na2WO4-2H20 — SnWO4 + 2 NaCl (5)

Als Edukt wurde wasserfreies SnCl2 benétigt. Dazu wurde wasserhaltiges
Zinn(Il)chlorid vorher mit Essigsdureanhydrid getrocknet. 50 mL einer ethanolischen
SnClz-Lésung (0.626 g) wurden in 100 mL einer wassrigen NazWO4-H20-Lésung
(1.089 g) unter heftigem RUhren zugegeben. Die Reaktion wurde bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Es konnte eine sofortige Féllung des gelben
Reaktionsproduktes beobachtet werden. Die Suspension wurde bei 25000 rpm
zentrifugiert. Das Produkt wurde anschlieend mit dest. H2O gewaschen und im
Ultraschallbad 5 min redispergiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Danach

wurde das Produkt 1 d bei 70 °C getrocknet. Es wurde ein gelbes Pulver erhalten.

3.3 Synthese von PbTi@a-x)NixOax)

Verbindugen mit der Zusammensetzung PDbNixTi1xO@Ex wurden Uber eine

klassische Festkorperreaktion synthetisiert:

PbO + x NiO + (1-x) TiO2 — PbNixTi-xO0@x) (6)

Dazu wurden die Edukte PbO, NiO und TiO2 gemaR Gl. (6) stochiometrisch, mit 0 < x

< 0.04 und dx = 0.01, homogenisiert und in eine Quarzampulle geflllt. Als
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AnsatzgroRe wurde 1 g gewaéhlt. Die Edukte wurden dann dreimal abwechselnd
evakuiert und mit Argon gespdult. Die evakuierte Quarzampulle wurde anschlieRend
mit einem Knallgasbrenner abgeschmolzen. Dann wurde die Probe 1 d bei 950 °C
getempert. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur konnte fur x = O ein hellgelbes
Pulver PbTiOs FK als Produkt erhalten werden. Die Produkte PbNio.o1Tio.9902.99,
PDbNio.02Ti0.9802.98 und PbNio.o3Tio.9o70O2.97 kristallisierten als leicht grinliches Pulver.
Des Weiteren wurde eine Flux-Synthese gemaf Gl. (6) mit x = 0 durchgefihrt [77].
Dazu wurden die Edukte im Porzellantiegel mit einer dquimolaren Menge NacCl als
Flux-Reagenz versetzt. Das Gemisch wurde fur 1 d bei 950 °C im Muffelofen erhitzt.
Der Schmelzkuchen wurde gemorsert und mit Wasser NaCl-frei gewaschen. Es

konnte ein hellgelbes Pulver fir das Produkt PbTiOs flux erhalten werden.

3.4 Synthese von SnoNbxTap-x)07

Eine Sn2NbxTapxO7 Mischreihne wurde Uber eine klassische Festkdrperreaktion

hergestellt:

2 SNO + 0.5x Nb20s + (1-0.5x) Taz0s — Snz2NbxTaO07 @)

Zur Synthese wurde die Edukte in stdchiometrischen Mengen (Gl. (7)) homogenisiert
und in Quarzampullen gefullt. Dies wurde im Bereich 0 < x < 2 und mit dx = 0.2
durchgefiihrt. Die Ampulle wurde anschlieRend dreimal evakuiert, mit Argon gespult
und danach unter Vakuum mit einem Knallgasbrenner abgeschmolzen. Als nachstes
wurden die Proben 12 h bei 900 °C getempert. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
konnte ein gelbes Pulver erhalten werden. Die gelbe Farbe erschien mit fallendem x

blasser.

3.5 Synthese von MNb20s (M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe)

MNb20e-Verbindungen (M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe) konnten ebenfalls tber eine

klassische Festkorperreaktion synthetisiert werden:

MO + Nb20s5 — MNb20s (8)
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Fe203 + Fe + 3 Nb20s — 3 FeNb20s 9)
Co0304 + Co + 4 Nb205 — 4 CoNb20s (10)

Die Edukte wurden gemal Gl. (8)-(10) eingewogen, im Achatmoérser homogenisiert
und in eine Quarzampulle gefiillt. Bei M = Sn, Mn und Ni findet GI. (8) Anwendung,
die Herstellung von FeNb20Os erfolgte nach Gl. (9) und die Synthese von CoNb20s
geschah gemaR Gl. (10). Die Proben wurden dreimal evakuiert, mit Argon gespult
und unter Vakuum mit einem Knallgasbrenner abgeschmolzen. Anschlie3end wurden
die Ansatze bei 950 °C fur 5 d getempert. Im Falle von M = Sn wurde der Ansatz bei
900 °C 4 h getempert. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur konnten pulverférmige
Produkte erhalten werden. Die erhaltenen Farben kdnnen Tabelle 2 entnommen
werden. Die Untersuchung der optischen Eigenschaften mittels diffuser

Reflexionsspektroskopie ist in Kapitel 4.4.2 beschrieben.

Tabelle 2: Optische Erscheinung von MNb2Og-Verbindungen (M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe)

Produkt Farbe
SnNb20s gelb
MnNb20s hellgelb
NiNb20s grun
FeNb20s dunkelrot
CoNb20s blau

3.6 Synthese von MxTuxNb20s Mischreihen (M = Mn, Ni; T= Fe, Ni,
Co)

Die Synthese von MyxT@1-xNb20s Mischreihnen (M = Mn, Fe, Ni, Co; T= Fe, Ni, Co)
erfolgte Uber eine klassische Festkorperreaktion, wie in Kapitel 3.5 fur MNb20s-

Verbindungen beschrieben. Es wurden folgende Mischreihen synthetisiert:

3x MnO + (1-x) Fe203 + (1-x) Fe + 3 Nb20s5 — 3 MnxFe@a-xNb20s (11)

X MnO + (1-x) NiO + Nb20s5 — MnxNi@a-xNb20s (12)
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4x MnO + (1-x) C0304 + (1-x) Co + 4 Nb20s — 4 MnxCo(1-xNb20s (13)

3x NiO + (1-x) Fe203 + (1-x) Fe + 3 Nb20s — 3 NixFe@a-xNb20s 14

3.7 Synthese von MNb20s Nanopartikeln (M = Mn, Ni, Co, Fe)

Fur die Darstellung von MNb20Os Nanopartikeln (M = Mn, Ni, Co, Fe) wurde zunachst
ein Nb20s-xH20 Precursor benétigt. Als Edukt wurde dazu NbCls verwendet. Das hat
den Vorteil, dass bei der Herstellung des Precursors giftige Flusssaure vermieden
werden kann [78]. Da NbCls an Luft zu HCI und zum Oxid reagiert, wurde es vor der
Synthese aus der Glove-Box entnommen. Es wurden 5 g NbCls unter heftigem
Ruhren in 100 mL wasserfreiem Ethanol geldst. Das Ethanol wurde wéahrend des
Ldsungsvorgangs mit Argon gespult. Es wurde eine leicht gelbe Ldsung erhalten.
Danach wurde eine basische Lésung aus 40 mL dest. H20 und 10 mL Ethanolamin
hinzugefligt. Es konnte ein sofortiges Ausfallen eines wei3en Niederschlags von
Nb20s-xH20 beobachtet werden. Nach 20 min Rihren wurde der Niederschlag mit
25000 rpm abzentrifugiert und mit Ethanol gewaschen. Dieser Vorgang wurde
dreimal wiederholt. AnschlieRend wurde das weil3e, amorphe Produkt bei 70 °C 1 d
im Trockenschrank getrocknet. Es ergab sich eine durch Thermogravimetrie
ermittelte Zusammensetzung von Nb20s-3.2H20 (s. Anhang 3.7.1).

Aus Nb20s5-xH20 konnte zusatzlich eine Nb°*-Losung mit c(Nb°") = 0.037 mol/L
gewonnen werden. Dazu wurde Nb20s-xH20 nicht getrocknet, sondern in einer
basischen Ldsung von 10 mL Ethanolamin und 490 mL dest. Wasser dispergiert.
Diese Suspension wurde bei 60 °C 24 h lang gerihrt. Man erhielt eine leicht

gelbliche Nb%*-Losung.

MNb20s Nanopartikeln (M = Mn, Ni, Co, Fe) wurden Uber eine Hydrothermalsynthese
mit festem Precursor Nb20s-3.2H20 (Prodktbezeichnung ,HTS®) und mit geléstem
Nb®* (Produktbezeichnung ,L6sung®) hergestellt:

MCI2 + Nb20s-3.2H20 — MNb20s + 2 HCI + 1.2 H20 (15)
Bei der Hydrothermalsynthese mit Nb20s5-3.2H20 soll die Produktbildung durch

partielle Losung des Precursors im Basischen und unter Druck erfolgen. Bei der

Hydrothermalsynthese mit der hergestellten Nb>*-Losung sind bereits Polyoxoniobate
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in Losung [30] und es soll untersucht werden welchen Einfluss dies auf die
Reaktionsprodukte hat. Es wurden die Metallchloride aus Tabelle 1 verwendet (vgl.
Gl. 15). Die Reaktionen fanden in Stahlautoklaven mit Teflonhilsen statt (Abbildung
5). Der Stahldeckel mit dem Teflondeckel darunter wurde mit sechs Schrauben, die
durch Deckel und Stahlbehalter gefuhrt sind, befestigt.

Bei der Hydrothermalsynthese HTS wurde festes Nb20s-3.2H20 wurden mit den
Metallchloriden in stéchiometrischen Mengen in ein Quarzampullen gefillt und mit 5
mL Ethanolaminldsung versetzt. Der pH-Wert der Ethanoldiaminlésung wurde mit
einem pH-Meter auf pH = 10 (ca. 1 mL Ethanolamin in 99 mL H20) oder pH = 11.6
(ca. 10 mL Ethanolamin in 90 mL H20) eingestellt. Die Reaktion wurde bei beiden
pH-Werten durchgefihrt, um dessen Einfluss auf die gebildeten Produkte zu
untersuchen. Die Suspension wurde mit flissigem Stickstoff ausgefroren, sodass die
Proben evakuiert werden konnten. Anschliel3end wurde sie mit dem Knallgasbrenner
versiegelt. Im Stahlautoklav wurden 20 mL Wasser in die Teflonhilse als
Gegendruckmittel gegeben. Die Reaktion fand bei 200°C im Trockenschrank fir 48 h

statt.

Abbildung 5: Darstellung der verwendeten Stahlautoklav mit Teflonhilse
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Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden die Proben aus dem Autoklav
entnommen, mit dem Glasschneider getffnet und die Suspension in
Zentrifugenroéhrchen gegeben. Die Reinigung erfolgte durch Zentrifugieren bei 25000
rom und Waschen mit Wasser. Diese Prozedur wurde viermal wiederholt. Beim
vorletzten Reinigungschritt wurde statt Wasser verd. HCl verwendet, um
Uberschiussiges Ethanolamin  zu entfernen. Die Rohprodukte (Bezeichnung
MNb206"TS: PH = x mit x= 10 oder 11.6) wurden bei 100 °C 1 d im Trockenschrank
getrocknet. Um den Kiristallisationsgrad von MNb20e"TS: PH =x zy erh6hen wurden die
Materialien zusatzlich 20 min bei 800 °C unter Vakuum in einem Ro&hrenofen
getempert (Produktbezeichnung MNb20gHTS: PH=x 20min, 800°C mit x= 10 oder 11.6).
Teilmengen von MNb206"TS: PH = x wurden auBerdem bei 950 °C fur 5 d in einem
Rohrenofen getempert (Produktbezeichnung MNb206"TS: PH = x 7d, 950°C mit x= 10
oder 11.6), um die Zusammensetztung zu Uberprtfen.

Bei der Hydrothermalsynthese mit der Nb®*-Lsg. wurden die entsprechenden
Metallsalze in stochiometrischen Mengen in 50mL Nb°*-Lsg. mit 2 g Zitronensaure
gelést (Stoffmengenverhaltnis MClz2 zu Nb%* 1:2 nach Gl. (15)). Von diesen Lésungen
wurden je 5 mL in Quarzampullen geflllt und analog zur HTS-Methdode zur Reaktion
gebracht und gereinigt (s. oben). Es wurden die Produkte MNb206“9: erhalten.
MNb206-%9- wurde ebenso wie MNb206"TS: PH = x thermisch behandelt (s. oben). Es
wurden entsprechend die Produkte MNb20e-%9- 20min, 800°C und MNb206-%9 7d,
950°C erhalten.

3.8 Synthese von TaON und TasNs

TaON und TasNs sind interessante anorganische Halbleiter fur den Einsatz in
photokatalyitschen Reaktionen. Dies wird zum Beispiel durch ihre Fahigkeit gezeigt
Wasser zu spalten [80]-[81]. Die Synthese dieser Verbindungen ist in der Literatur
aber oft sehr unterschiedlich beschrieben [80]-[83]. Die Synthese erfolgt gemaf Gl.
(16) und GI. (17) mit Ta20s als Edukt, das mit gasférmigen Ammoniak bei erhéhter

Temperatur zur Reaktion gebracht wurde.

Ta20s + 2 NHs — 2 TaON + 3 H20 (16)
3 Ta20s + 10 NHz —2 TasNs + 15 H20 a7
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Die Unterschiede der Reaktionsparameter in der Literatur kann dadurch erklart
werden, dass die obigen Reaktionen von vielen Einflussfaktoren abhangen. Solche
Einflussfaktoren sind z. B. apparative Eigenschaften, Gasdurchfluss, Reinheit des
Gases (z. B. Wassergehalt von Ammoniakgas) usw. Ziel war es, eine eigene
Apparatrur zur Synthese von TaON und TasNs aufzubauen und die zur
Produktbildung bendtigte Reaktionszeit und Temperatur bei gegebenem Gasfluss zu
ermitteln.

Abbildung 6 zeigt die Anlage, in der die Reaktionen (15) und (16) durchgefihrt
wurden. Rechts im Bild befindet sich eine Ammoniakgasflasche (I) und ein Ventil fur
die Zufihrung von Argon (II). Dies erlaubt es Reaktionen unter inerten Bedingungen
durchzufihren und es ermdglicht die Spilung der Anlage vom aggressiven NHs-Gas.
Ein Durchflussmessung (Ill) erlaubte es, den Glasfluss genau einzustellen und so
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Es besteht die Moglichkeit den Glasfluss
von NHs ((lll) oben) und Oz ((Ill) unten) zu kontrollieren. Der O2-Durchflussmesser
konnte von der hausinternen O2-Leitung gespeist werden (nicht im Bild) Danach folgt
eine Gasmischkammer (1V) in der sich die Reaktionsgase vermischen und dann in
die Reaktionsrohre aus Quarzglas (V) geleitet werden. In dieser befindet sich das
Edukt in einem Korundschiffchen. Die Temperatur kann durch einen Réhrenofen (V1)
kontrolliert werden. Das Gas wird dann Uber Waschflaschen, in denen eine
Adsorptionsflussigkeit bereitgestellt werden kann, in den Abzug geleitet.

Fur B-TaON wird in der Literatur eine gelbe und eine griine Variante beschrieben
[163]-[164]. Zum Vergleich der photokatalytischen Performance wurden beide
Varianten synthetisiert. Dazu wurden fur gelbes pB-TaON (Bezeichnung TaON NT)
0.25 g Ta20s in ein Korundschiffchen gefillt und in der Mitte des Quarzrohres (V)
plaziert. AnschlielBend wurde der Ofen auf 800 °C erhitzt. Als nachstes wurde ein
NHs-Gasstrom von 10 L/h eingestellt. Als Absorptionsmaterial befand sich Wasser in
der letzten Waschflasche. Die Produktbildung wurde bei einer Reaktionszeit von 1.5
h, 2h, 2.5 h oder 3 h untersucht. Fir die Synthese wurde im Gegensatz zu [163] kein
zusatzlicher O2-Strom bendétigt. Nach Beendigung der Reaktion kihlte das Produkt
im leichten Argonstrom auf Raumtemperatur ab. Das reine Produkt TaON NT wies
eine gelbe Farbe auf. Grines B-TaON (Bezeichnung TaON HT) konnte bei einer
Temperatur von 1000 °C mit einem NHs-Durchfluss von 10 L/h und einem Oq-
Durchfluss von 0.3 L/h bei 12 h Reaktionszeit hergestellt werden. Die verwendete
Reaktionstemperatur lag dabei um 50°C niedriger als in [163] und [164].
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Abbildung 6: Nitridierungsanlage u. a. fir die Herstellung von TaON und TasNs

Die Herstellung von TasNs (Bezeichnung TasNs A) wurde wie die Synthese von
TaON NT durchgefuihrt. Die Reaktionszeit betrug dabei 14 h. Als Produkt TasNs A
wurde ein rotes Pulver erhalten.

Um die PartikelgroRe des Produktes zu beeinflussen, wurde ein Ansatz mit einem
Ta205-3.7H20 Precursor (TG-Messung Anhang 3.7.1) durchgefiihrt. Dieser
Precursor wurde aus TaCls wie unter Kapitel 3.7 (fur NbCls beschrieben) hergestellt.
Die Reaktion wurde, wie bei TasNs A, bei 800°C fur 14h bei einem NHz-Durchfluss
von 10 L/h durchgefihrt. Als Produkt mit der Bezeichnung TasNs B wurde ein
oranges Pulver erhalten.

AuBBerdem wurde versucht TaON durch eine klassische Festkérperreaktion
herzustellen, da in der Literatur fur diese Syntheseart bisher keine Methode
gefunden wurde.

Ta20s5 + TasNs — 5 TaON (18)
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Die Edukte wurden gemall GIl. (20) in stochimetrischen Mengen in eine
Quarzampulle gefllt. Die Anséatze wurden dreimal evakuiert und mit Argon gespuilt
und unter Vakuum am Knallgasbrenner abgeschmolzen. Die Edukte wurden bei 800
°C fur 5 d oder 14 d bzw. bei 950 °C fur 19 d getempert. Als Produkte wurden
gelbgrine Pulver TaON 800 °C 5d, TaON K 800 °C 14 d und TaON 950 °C 19 d

erhalten.

3.9 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Zur Identifizierung und Charakterisierung von Reaktionsprodukten wurde die
Rontgenpulverdiffraktometrie verwendet. Die Diffraktogramme wurden mit einem
STOE STADI P (Cu-Kq, A = 1.540598 A) mit einem Dectris Mythen 1K
Halbleiterdetektor in Transmissionsgeometrie aufgezeichnet. Zur
Monochromatisierung der Strahlung wurden wurde ein Ge-Einkristall verwendet. Die
Rontgenrohren wurden bei 40 kV und 40 mA betrieben. Die gepulverten
Probesubstanzen wurden mit sehr wenig Siliconpaste zwischen zwei Mylarfolien
fixiert und mittels eines Flachprobenhalters gemessen. Zur Auswertung der Daten
wurde das WinXPOW-Softwarepaket benutzt. GroRBenbestimmungen wurden mit der
Scherrer-Gleichung und geeineten Daten mit einem Williamson-Hall- Plot
durchgefihrt [172]; [170].

3.10Diffuse Reflexionsspektroskopie (DRS)

Zur Ermittlung des Absorptionsverhaltens von Halbleitern wurden DRS-Messungen
durchgefiihrt. Dazu wurde ein Omega 20 UV-Vis Photometer der Firma Bruins
Instruments, ausgestattet mit einer Ulbricht-Kugel, verwendet. Die mdbgliche
Aufnahmewellenldnge erstreckte sich mit Deuteriumlampe Uber einen Bereich von
190 nm bis 2400 nm. Die Daten konnten mit Hilfe der Software Omega Analyzer
5.50.0 visualisiert und exportiert werden. Es wurde eine Spartelspitze Probe in einem
Morser mit BaSOs4 als Weildstandard gut homogenisiert und in einen
Flachprobentrager gepresst. Zur Auswertung der Spektren wurden die erhaltenen
Reflexions-Daten mit Hilfe der Kubelka-Munk-Funktion (GIl. 19) in Absorptionsdaten

umgewandelt [84]. Zur Bestimmung der Bandlickenenergie wurde die modifizierte
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Kubelka-Munk-Funktion (Gl. 20) herangezogen, um eine fehlerbehaftete Bestimmung

zu vermeiden [55].

K (1-R)*
R f(R,) (19)
(F(Rw)E)% o E—Egq (20)

F(R-) = Kubelka-Munk-Funktion; R- = gemessene Reflexion; E= Photonenenergie;

Esc = Bandliickenenergie; K = Absorptionskoeffizient; S= Streukoeffizient

Das graphische Vorgehen zur Bandliickenbestimmung ist in Abbildung 7 gezeigt. Die
modifizierte Kubelka-Munk-Funktion wird in Abhangigkeit der Wellenlange bzw. der
Photonenenergie aufgetragen. Nun kann durch lineare Extrapolation des linear
abfallenden Teils der Kurve die Bandlickenenergie durch den Schnittpunkt auf der x-

Achse bestimmt werden.

| — Ta,N, 800°C 12h 10 L/h NH,

=

CU. -

o -

3

\Ll__/ -

1.99 eV
| 4 /I J | . | ) | y |
1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00

E/ eV

Abbildung 7: Bestimmung der Bandllickenenergie mit Hilfe der modifizierten Kubelka-Munk-

Funktion
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Liegt die Grundlinie der Absorption nicht bei 0, so wird an dieser eine zweite lineare
Extrapolation angelegt. Die Bandlickenenergie ergibt sich dann aus dem
Schnittpunkt dieser zwei linearen Extrapolationen. Der Fehler der linearen Fits am
Geradenschnittpunkt wurde auf £ 0.02 eV bzw = 5 nm abgeschéatzt. Zur graphischen
Darstellung wurden die Werte der modifizierten Kubelka-Munk-Funktion zum Teil auf

1 normalisiert, um mehrere Spektren vergleichen zu kénnen.

3.11 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fur die Gewinnung topologischer Informationen wurden REM-Aufnahmen
angefertigt. Dazu wurde ein Zeiss DSM Rasterelektronenmikroskop mit 15 kV
Beschleunigungspannung und einem Detektorabstand von der Probe von 7 mm
verwendet. Um elektrische Leitfahigkeit zu gewahrleisten, wurden die Proben
entweder mit Gold oder Graphit besputtert.

3.12Photokatalytische Performance

Um die photokatalytische Performance der hergestellten Verbindungen zu testen und
zu vergleichen wurde als Testreaktion die Zersetzung von Methylenblau (MB) durch
Photokatalyse angewandt (Abbildung 8). Grundsatzlich basiert das Verfahren auf
den Vorgaben der ISO 10678 [85]. Die grofte Abweichung stellt das Design der
Messzelle dar, das im Rahmen dieser Arbeit fir die Durchfihrung der Testreaktion

mit anorganischen Halbleitern in wassriger Suspension entworfen wurde.

N hv,
~ Photocétalyst

LH,C +2550 —> HCI + H2SO4 + 3 HNOs +
S N*- 16 CO2 + 6 H20

| cl-

H3(|: H3C

HaCy

Abbildung 8: Reaktionsgleichung fur den photokatalytischen Abbau von MB in wassriger
Lésung [85]

Abbildung 9 zeigt diesen Reaktor. Er besteht aus einem rechteckigen
Kunststoffkasten, dessen Seitenwé&nde aus herausnehmbaren Aluminiumplatten

bestehen (rechts). Dieser flexible Aufbau ermdglicht die Anpassung an verschiedene
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Bedurfnisse bei der Verwendung. Auf der Vorderseite wurden zwei Ventilatoren
angebracht, um durch Luftkihlung die Reaktion bei Raumtemperatur ablaufen zu
lassen. Die linke und rechte Abdeckung ist mit je einer LED-Leiste ausgestattet auf
der sich je sechs blaue LEDs (A= 400 nm, 12x3 W) befinden. Der Reaktor befindet
sich auf einer Ruhrplatte, um wahrend der Reaktion eine gute Durchmischung der
Suspension zu gewahrleisten. Zum Verschluss kann ein Deckel mit Loch verwendet
werden. Durch die abgeschlossene Verarbeitung kann das Eindringen von
Fremdlicht minimiert werden und eine Augenirritation des Experimentators durch das
blaue Licht vermieden werden. Als Reaktionsgefald wurde ein hohes, zylindrisches
Glasgefald verwendet (rechts). Diese Form ist vorteilhaft, da das Licht nicht sehr weit
in die Katalysatorsuspension eindringt und so eine grol3e Oberflache fur die Reaktion
zur Verfugung gestellt wurde. Wahrend der Reaktion ist das Gefal? nicht
verschlossen, da zur Reaktion Sauerstoff benotigt wird (s. Abbildung 8). Die
Wellenlange von 400 nm wurde gewahlt, um das in Kapitel 1 beschriebene
lichtinduzierte Ausbleichen des Farbstoffes in Verbindung mit einem Halbleiter zu
vermeiden. Dies wird in der Literatur durch Verwenden von beispielsweise cut-off-

Filtern oft nicht beachtet.

Abbildung 9: Reaktor fir die photokatalytische Zersetzung von MB.
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Abbildung 10 zeigt das Absorptionsspektrum von MB. Bei 400 nm findet kaum
Absorption statt, d. h. bei dieser Wellenlange ist der Abbau des Farbstoffes
hauptséachlich der Effektivitat des Photokatalysators geschuldet. Bestrahlt man nun
bei hoheren Wellenlangen, wird der Farbstoff angeregt und lichtinduziertes
Ausbleichen von MB tritt auf (Absorptionsmaximum MB ca. 665 nm). Man misst also
nicht mehr nur die Effektivitat des Photokatalysators. Aus diesem Grund ist es zu
empfehlen die Performance eines Photokatalysators, der auch im hdéheren sichtbaren
Wellenlangenbereich absorbiert, bei einer niedrigen Wellenlange zu messen, sofern
man MB als Farbstoff auswabhlt.

1,2 -

1,0 4 | —— Methylenblau Absorptionsspektrum |

Absorbanz

1 - 1 T T 1T ~ T T+ T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange A/ nm

Abbildung 10: Absorptionsspektrum von Methylenblau in wassriger Losung.

Zur Durchfhrung des Tests wurden 100 mg Katalysator (8 = 0.67 g/L) in 150 mL
MB-Losung (c(MB) = 2:10° mol/L) unter standigem Ruhren und Luftkiihlung
suspendiert. Es wurde fur 30 min im Dunkeln gerihrt, damit sich das Adsorption-
Desorptiongleichgewicht des Farbstoffes an der Katalysatoroberflache einstellen
kann. Bei diesem Vorgang nimmt die Konzentration des geldsten Farbstoffes ab.
Diese Konzentrationsabnahme wird als Blindwert bezeichnet. Die Adsorption hangt
von der Oberflache des Photokatalysators und der Affinitdt des Farbstoffs zur
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Oberflache ab (abhangig von z. B. Ladung, pH-Wert). Man hat also durch das
Ausmald der Konzentrationsabnahme bei der Blindprobe ein qualitatives Indiz auf die
Katalysatoroberflache. AnschlieRend wurde die Suspension mit Licht bestrahlt.
Wahrend der Bestrahlung wurden bei geeigneten Zeitintervallen Proben entnommen.
Der Aufbau ermdoglichte es, wahrend des Versuches 3 mL Suspension mit einer
Spritze zu entnehmen. Die enthommenen Proben wurden je nach Katalysator
entweder 10 min mit 6000 rpm, oder 10 min mit 25000 rpm zentrifugiert. Von der
Uberstehenden Ldosung wurde dann photometrisch die Absorbanz und somit die
Konzentration an MB bestimmt. Da die MB-Konzentration nach Lambert Beer direkt
proportional zur gemessenen Absorbanz ist, wurde das Verhaltnis des nicht
abgebauten MB c¢y(MB) zur Anfangskonzentration co(MB) nach Gleichung 23
berechnet. Dabei stellt Assanm(t) die Absorbanz bei der Zeit t und der Wellenlange 664
nm dar. Bei dieser Wellenlange weist MB sein Absoptionsmaximum in wassriger
Losung auf (Abbildung 10). Dieser Wert wird mit der Absorbanz der Grundlinie
Azgonm(t) bei 780 nm korrigiert. Hier ist die Absorbanz nahezu null. Kénnen beim
Zentrifugieren nicht alle Feststoffteilchen entfernt werden, kann sich das gesamte
Spektrum geringfligig zu hoheren Absorbanzen verschieben, was in inkorrekten
Konzentrationswerten resultieren wirde. Durch den Bezug auf die Grundlinie kann
dies behoben werden. Die erhaltenen Werte bei einer bestimmten Zeit t werden dann
durch den Wert bei t = O dividiert. Das Verhaltnis ci(MB)/co(MB) kann dann gegen die
Zeit t aufgetragen werden, um den Abbau der MB-Konzentration mit der Zeit sichtbar

zu machen und die Abbaugeschwindigkeit mit anderen Katalysatoren zu vergleichen.

¢.(MB) = Asoanm (1) = Argonm (1)
Co (MB) A664nm(0) o A'780nm(0) (23)

Als zusatzliche photokatalytische Testreaktion wurde fir ausgewéhlte Katalysatoren
die Umsetzung von Nitrobenzol zu Anilin gewahlt. In der Literatur wird das
Reduktionspotenial fur Nitrobenzole zwischen -0.59 und -0.25 V vs NHE berichtet
[86]. Es wurden Katalysatoren ausgewahlt, die diese Potentiale erreichen kdnnten.
Es wurden 20 mg Katalysator in 2 mL einer 0.1 M Nitrobenzollésung in Isopropanol
gegeben. Die Suspension wurde anschlieRend 5 min im Ultraschallbad behandelt
und das Glasgefald wurde mit einem Aluminiumdeckel mit Gummiseptum versiegelt.

Die Suspension wurde 5 min mit Ar gespult und dann unter Rihren 20 h mit einer
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blauen LED (455 nm, 3 W) von unten bestrahlt. Die Reaktionslésung wurde durch
einen Wasserkuhlblock, der von einem Thermostat gespeist wurde, konstant bei 20
°C gehalten. Die Proben wurden mit GC-FID analysiert (Kapitel 3.14) [86].

3.13Thermische Analysen

Zur Bestimmung von Schmelz- und Phasenumwandlungspunkten wurde die
Differenzthermoanalyse (DTA) angewandt. Zu diesem Zweck wurde ein Setaram TG-
DTA 92-16 Gerat im Temperaturbereich von 25 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate
von 10 °C/min gemessen. Bei der Messung befanden sich die Proben in kleinen
evakuierten Quarzampullen. Als Referenzmaterial wurde AI203 verwendet. Zur
Auswertung wurde die Software SETSOFT 2000 Version 1.5 verwendet.

Zur Bestimmung des Wassergehalts der Precursor aus Kapitel 3.7 und 3.8 wurden
thermogravimetrische Untersuchungen mit dem oben genannten Gerat und Software
durchgefiihrt. Der Temperaturbereich war derselbe wie oben erwéhnt. Damit der
Massenverlust der Probe aufgezeichnet werden konnte wurde keine Quarzampulle,

sondern ein Al2Os-Tiegel als Probegefal? verwendet.

3.14 Gaschromatographie

Zur Ermittlung der Produktbildung aus der Reaktion in Abbildung 62 wurden
gaschromatographische Messungen (GC) an einer GC 7890 der Firma Agilent
Technologies durchgefihrt. Zur Auswertung wurde die Software Agilent ChemStation
Rev.C.01.04 verwendet. Als Saule wurde eine HP-5MS/30 (0.25 mm/0.25 uM Film)
und als Tragergas He (1 mL/min) verwendet. Die Injektionstemperatur war 280 °C
und die Detektionstemperatur war 300 °C. Es wurde ein Flammenionisationsdetektor
(FID) verwendet. Als interner Standard wurde Naphthalin verwendet. Zur Auswertung

wurde die Integralflache der Peaks herangezogen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit den Ergebnissen der durchgefiihrten
Synthesen und Messungen. Dabei steht vor allem die Vergleichbarkeit der
photokatalytischen Performance im Fokus, die wie im Kapitel 1 beschrieben, in der

Literatur durch unterschiedliche Bedingungen oft nicht erfullt ist.

4.1 SNWOq4

SnWOa4 kristallisiert in zwei unterschiedlichen Polymorphen. Die a-Modifikation
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnna [88]. Die Kristallstruktur besteht
aus Schichten von eckenverknipften WOs-Oktaedern (Abbildung 11 a)). Die Sn-
Atome befinden sich zwischen diesen Schichten und weisen eine verzerrte
sechsfache Koordination von O-Atomen auf. Die Verzerrung resultiert aus dem freien
Elektronenpaar des Sn?*, das als separater Ligand gesehen werden kann [88]. Die B-
Modifikation stellt die Hochtemperaturphase von SnWO4 dar. Sie kristallisiert kubisch
in der Raumgruppe P213 [75]. Die Struktur besteht aus isolierten WO4-Tetraedern
(Abbildung 11 b)). Die Sn-Atome befinden sich im Zwischenraum und weisen, wie
oben, eine verzerrte sechsfache Koordination auf, die sich durch das Vorhandensein
des freien Elektronenpaares am Sn?* begriinden lasst.

—&
a) b)
; .
Cr =8 ¢ A
@o ®o
& Sn
‘W @ Sn

o ‘W

-

Abbildung 11: a) Struktur der a-Modifikation und b) Struktur der B-Modifikation von SnWO, mit
Daten aus [88]; [75]
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Durch die Schichtstruktur der a-Modifikation, des freien Elektronenpaares am Sn?*
und der Bandlicke im sichtbaren Bereich ist diese Verbindung interessant fur die
heterogene Photokatalyse. In der Literatur wurden die unterschiedlichen
Modifikationen von SnWOas4 durch Cho et al. auf ihre photokatalytischen
Eigenschaften untersucht [89]. AuRerdem wurden von Feldmann et al. Nanopartikel
der B-Modifikation photokatalytisch getestet [76]. Jedoch wurden die Versuche mit
unterschiedlichen Farbstoffen und unterschiedlichen Bedingungen gemessen,
sodass die Ergebnisse nicht untereinander vergleichbar sind. Aus diesem Grund
wurden die Verbindungen erneut synthetisiert und unter vergleichbaren

photokatalytischen Bedingungen untersucht.

4.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur  Uberprifung der Reinheit der Syntheseprodukte wurden diese
pulverdiffraktometrisch untersucht. Die Produkte wurden nach den Methoden von
Kapitel 3.2 synthetisiert. Abbildung 12 a) zeigt das Diffraktogramm des Produkts der
a-SnWOs-Synthese und mit negativer Intensitat das berechnete Diffraktogramm des
a-SnWOas. Diese beiden Diffraktogramme stimmen gut Uberein und das Produkt weist
keine Fremdreflexe auf. Die bestimmten Zellkonstanten befinden sich in Tabelle 30
(Anhang). Sie stimmten sehr gut mit den Literaturwerten Uberein. Es konnte also
phasenreines a-SnWOa4 hergestellt werden.

Abbildung 12 b) zeigt die Ergebnisse der pulverdiffraktometrischen Untersuchung der
Produkte der B-SnWOas4 Synthese und mit negativer Intensitdt das berechnete
Diffraktogramm von [(-SnWO4. Es wurden verschiedene Edukte verwendet
(Abbildung 12 b) schwarz, blau, griun). Bei Vergleich der Diffraktogramme der
entstandenen Produkte kdnnen keine Unterschiede erkannt werden. Vergleicht man
die Zellkonstanten stellt man fest, dass diese ebenfalls fast gleich sind (Tabelle 31
Anhang). Dies bedeutet, dass mit der Synthese nach Gl. (2), (3) und (4) gleichwertige
Produkte erhalten werden kénnen. Dies kann dadurch erklart werden, dass die
Produkte aus der Schmelze erhalten wurden und so der Einfluss der verwendeten
Edukte vernachlassigbar war. Es konnen keine Fremdreflexe gefunden werden und
die erhaltenen Gitterparamerter stimmen sehr gut mit den Literaturwerten tberein
(Tabelle 31 Anhang).
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Abbildung 12: R&éntgenpulverdiffraktogramme der

Modifikation;
Behandlung;

a-SnWO, 1d 830°C, 5d 780°C, 1d 600°C
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dies bedeutet, es konnten phasenreine Produkte synthetisiert werden. Fir die
weiteren Untersuchungen wurde das B-SnWOa4 nach Gl. (3) verwendet. Abbildung 12
c) zeigt das Diffraktogramm des Produkts der Nanopartikelsynthese von B-SnWOa4
nach Feldmann et al. [76] (blaue Kurve). Es kdnnen keine definierten Reflexe
festgestellt werden, was auf ein amorphes Produkt hinweist. Dies ist durchaus
plausibel, da durch die Synthesemethode die Partikel so schnell entstehen kénnen,
dass eine definierte Kristallisation nicht stattfindet. Bereits bei der ersten Zugabe von
WOs%-Lésung in die Sn?*-Lésung kann das sofortige Ausfallen eines gelben
Niederschlags beobachtet werden. Durch Zusammenbringen von Sn?* und WO4?-
Tetraedern in Losung soll die Synthese der B-Hochtemperaturmodifikation bei
Raumtemperatur moglich sein [76]. Dies kann durch Pulverdiffraktometrie nicht
nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wird das Produkt als SnWO4 amorph
bezeichnet. Um die Reinheit des entstandenen SnWO4 amorph zu testen, wurde eine
Probe bei 600 °C 6 d im Vakuum getempert (Abbildung 12 c) rote Kurve). Das
Diffraktogramm stimmt gut mit dem von a-SnWOas (berein, was bei dieser
Temperatur zu erwarten ist. Die Zellparameter stimmen ebenfalls gut mit der Literatur
Uberein und es kdnnen keine Fremdreflexe festgestellt werden (Tabelle 32 Anhang).
Dies zeigt, dass SnWOs amorph stochiometrisch entsteht und somit keine

Verunreinigung von Fremdsubstanzen enthalt.
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4.1.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Zur Bestimmung der Bandllckenenergie von a-SnWO4, B-SnWOs4 und SnWOg4
amorph wurden DRS-Spektren aufgenommen (Abbildung 13 schwarz, blau, rot)). Die
Bestimmung der Bandliicke durch linearen Fit (vgl. Kapitel 3.10) ist in Anhang 4.1.2
dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde die modifizierte
Kubelka-Munk Funktion normalisiert. Das dunkelrote a-SnWO4 absorbiert bis zu einer
Wellenlange von 708 nm weit in den sichtbaren Bereich, sodass das Lichtspektrum
der Sonne gut ausgenutzt werden konnte. Der gemessene Wert stimmt aul3erdem
gut mit dem Literaturwert Uberein (s. Tabelle 3). Das B-SnWO4 bildet weil3e Kristalle.
Das pulverférmige Produkt ist allerdings grau. Dies liegt an Defekten, die bei der
Synthese entstehen [75]. Die DRS-Messung resultiert in einer Bandliicke von 523
nm, was immer noch gut mit der Literatur Gbereinstimmt (s. Tabelle 3). Das gelbe
SnWO4 amorph absorbiert bis 546 nm, was auch durch Literaturwerte bestatigt
werden kann. Dieser Wert passt sehr gut mit dem der B-Modifikation zusammen, was
darauf schlieRen lasst, dass diese Phase in amorpher Form bei der Synthese
entsteht. Fur den Unterschied der Bandlickenenergie gibt es bereits Erklarungen in
der Literatur. DFT-Rechnungen von Cho et al. zeigen, dass in beiden Polymorphen
das Valenzband, welches durch die 2p-Orbitale des Sauerstoffs gebildet wird, durch
den Beitrag des 5s-Orbitals des Zinns verbreitert wird und so die Bandliickenenergie
verringert [89]. Durch die Kristallfeldaufspaltung der W- und O-Atome, die bei der B-
Modifikation durch die kirzen W-O-Bidungslangen starker ausgepragt ist, wird das
Leitungsband im Vergleich zur a-Modifikation energetisch nach oben verschoben.
Dies fuhrt zur hoéheren Bandllickenenergie im Vergleich zur a-Modifikation [89].
AuRerdem wurde von Cho et al. die Position der Bandliicken bestimmt. Zu diesem
Zweck wurde per elektrochemischer Impedanzspektroskopie eine Mott-Schottky-
Auftragung erstellt. Das Fermi-Niveau betragt fir a-SnWO4 -0.66 V und fiir B-SnWO4
-0.61 V (vs. SCE) bei pH = 7.0 in Wasser [89]. Die Positionen liegen also trotz der
unterschiedlichen Modifikation sehr nahe beieinander und unterscheiden sich durch

die verschiedene Bandlickenenergie also hauptsachlich beim Oxidationspotenial.
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Tabelle 3: Bandlickenenergie der synthetisierten SnhWO4 Produkte

Verbindung Esandliucke /€V Al nm Esandiiicke /nM Lit.
a-SNWO4 1.75+0.02 708 £ 5 692 [89]
B-SNWO4 2.37% 0.02 5235 537 [89]

SnWO4 amorph 2.27 +0.02 546 + 5 554 [76]
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Abbildung 13: DRS-Spektren des synthetisierten a-SnWOQO, (schwarz), -SnWO, (rot) und
SnWO, amorph (blau)

4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 14 zeigt die REM-Aufnahmen von a-SnWOs4, B-SnWOs4 und SnWO4
amorph von rechts nach links. a-SnWO4 liegt in verschieden grof3en Brocken vor,
was bei der Festkdrpersynthese zu erwarten ist. Die Gro3e der Brocken erstreckt
sich von 1 ym bis 20 ym fir a-SnWOa4. B-SnWO4 weist verschmolzene, rundliche

Partikel auf. Dies kann durch die Synthese begrindet werden, bei der der Ansatz

39



4 Ergebnisse und Diskussion

kurz unter den Schmelzpunkt abgeschreckt wird. Die Gro3e der Partikel betragt etwa
10 ym. SnWO4 amorph weist ein Agglomerat von Produktpartikeln auf. Dies macht
die Evaluation einer Partikelgrof3e schwierig. Die unregelméaRRige Oberflache weist
darauf hin, dass sehr kleine Partikel vorhanden sein kénnten. Die Auflésung des
verwendeten Rasterelektronenmikroskops reicht aber nicht aus, um diese Vermutung
zu bestatigen. Von Feldmann et al. durchgefuhrte REM weist auf einen

Partikeldurchmesser von 13 nm bei ahnlichen Synthesebedingungen hin [76].

Abbildung 14: REM-Aufnahmen von a-SnWO;, links, B-SnWO4 mittig und SnWO,4 amorph rechts

4.1.4 Photokatalytische Performance

Die photokatalytische Performance der Produkte a-SnWOa4, B-SnWO4 und SnWO4
amorph wurde wie unter Kapitel 3.12 beschrieben, bestimmt. Abbildung 15 zeigt die
Abnahme der MB-Konzentration (rot) der Reaktionslésung nach dem Messen des
Blindwerts (schwarz). Nach 30 min Rihren der Suspension im Dunkeln sinkt die
Absorbanz der Losung und somit auch die Konzentration von MB. Dies kommt durch
Bildung eines Adsorptions-Desorptionsgleichgewichtes an der Katalysatoroberflache
zustande. Wie unter Kapitel 3.12 kann dies als qualitatives Indiz fur die
Katalysatoroberflache verwendet werden. Tabelle 4 fasst die Abnahme der
Konzentration des Blindwerts fiir die einzelnen Katalysatoren zusammen. Bei a-
SnWO4 und B-SnWO4 nimmt die MB-Konz. um 6 % ab. Diese geringe Abnahme lasst
sich durch die grof3e Partikelgrof3e der Substanzen erklaren (vgl. Abbildung 14) und
deutet auf eine geringe spezifische Oberflache hin. Diese Beobachtung lasst sich
durch einen bekannten Literaturwert bestatigen (vgl. Tabelle 4). In [89] wurde die
spez. Oberflache von a-SnWO4 und B-SnWOa4 durch Ermittlung der BET-Isotherme
bestimmt. Die a-SnWOa- und B-SnWOs-Pulver wurden unter ahnlichen Bedingungen,
wie in dieser Arbeit synthetisiert. Dabei betragt die spez. Oberflache von a-SnWOa4
2.77 m?/g und die von B-SnWO4 0.56 m?/g (vgl. Tabelle 4). SnWO4 amorph hingegen
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4 Ergebnisse und Diskussion

adsorbiert 90 % des MB. Dies steht im Einklang mit der von Feldmann et al. (vgl.
Kap. 4.1.3) ermittelten geringen Partikelgrof3e von 13 nm und der im Vergleich zu a-
und B-SnWOu4 relativ hohen spez. Oberflache von 71 m?/g (vgl. Tabelle 4) [76].
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Abbildung 15: Vergleich der Absorbanz vor und nach der Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts beim Blindwert von a-SnWO,

Tabelle 4. Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12)

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz. Spez. Oberflache Lit.
a-SNWO4 6 % 2.77 m?/g [89]
B-SNWO4 6 % 0.56 m2/g [89]

SnWQO4 amorph 90 % 71 m?/g [76]

Abbildung 16 zeigt die Abnahme der Absorbanz der Reaktionslosung bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht mit steigender Zeit am Beispiel von a-SnWOa. Die
abfallende Absorbanz resultiert aus der photokatalytischen Zersetzung des MB nach
Abbildung 8. Wie in Kapitel 3.12 beschrieben kann daraus die Abnahme der MB-
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Konzentration Uber die Belichtungszeit berechnet werden. Diese Ergebnisse sind in
Abbildung 17 gezeigt und in Tabelle 5 zusammengefasst. Die pinke Kurve zeigt die
Abnahme der MB-Konzentration ohne Photokatalysator. Es ist zu erkennen, dass die
Konzentration mit der Zeit leicht sinkt. Nach 370 min ist die Konzentration um 7 %

gesunken. Es findet also geringfugig Photolyse von MB ohne Katalysator statt.
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Abbildung 16: Abnahme der Absorbanz der MB-L6sung bei Bestrahlung mit schtbarem Licht
mit der Zeit durch photokatalytische Zersetzung von Methylenblau durch a-SnWO,

Betrachtet man die Performance von a-SnWOa4 (schwarze Kurve) und B-SnWOa (rote
Kurve) so lasst sich kaum ein Abbau von MB im Vergleich zur Photolyse ohne PC
feststellen. Nach 370 min bzw. 360 min wurden 11 % MB mit a-SnWOa4 bzw. 5 % MB
mit B-SnWO4 abgebaut. Im Falle von B-SnWOu ist dieser Wert sogar leicht hoher als
ohne PC. Geht man davon aus, dass keine Photokatalyse stattfindet, kann man dies
erklaren, dass durch die Bestrahlung mit Licht die Losung trotz der Luftkiihlung leicht
erwadrmt wurde. Durch den Temperaturanstieg erfolgte eine geringere Adsorption des

Farbstoffes an der Katalysatoroberflache, was die MB-Konzentration in der Lésung
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leicht erh6ht hat. Da die Photokatalysatoren a-SnWO4 und B-SnWOas geeignete
Potentiale fur die verwendete Testreaktion aufweisen (vgl. Kapitel 4.1.2), kann ein
Grund fir diese geringe und nicht zu messende photokatalytische Leistungsfahigkeit
(Tabelle 5) die grol3e der Partikel sein. Fir a-SnWO4 und B-SnWO4 wurden Partikel
in der GroBenordnung 1-20 pm erhalten (vgl. Kap. 4.1.3). Durch die hohe
Partikelgrol3e ist eine geringe spez. Oberflache zu erwarten. Es ist mdglich das die
spez. Oberflache von a-SnWO4 und B-SnWO4 nicht ausreicht, um eine messbare
Umsetzung von MB zu erzielen. Bei SnhWO4 amorph (blaue Kurve) ist ein deutliches
Absinken der MB Konzentration zu sehen. Nach 190 min sind bereits 54 % des MB
abgebaut, nach 370 min ist ein 61%iger Abbau zu erwarten (berechnet, Messwert
nach 1210 min 87%iger Abbau).
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Abbildung 17: Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Zeit t mit a-SnWO, (schwarz), 8-

SnWOjs (rot), SnWO, amorph (blau) mit * dem berechneteten Abbau bei 370 min (Messwert 87%
Abbau nach 1210 min) und die MB-L6sung ohne PC (pink)

Dieser Katalysator ist den durch Festkdrpersynthese hergestellten Polymorphen also
in Sachen photokatalytischer Performance weit Uberlegen. Dieses Ergebnis ist
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ebenfalls mit der PartikelgroRe erklarbar. Eine genaue GrolRenangabe ist mit der
Auflosung der REM-Aufnahmen aus Kapitel 4.1.3 zwar nicht moglich, es lasst sich
aber vermuten, dass es sich um Agglomerate kleinerer Partikel im Vergleich zu a-
SnWO4 und B-SnWO4 handelt. Durch eine vergroRerte spezifische Oberflache
kénnen mehr MB-Molekile mit dem PC in Kontakt gebracht werden und so wird die

photokatalytische Performance gesteigert.

Tabelle 5: Vergleich MB-Abbau nach der Zeit t der genannten Verbindungen a-SnWO., 8-
SnWO,, ShWO4 amorph und MB ohne Photokatalysator (PC)

Verbindung Zeit t Abbau MB
a-SNWOa4 370 min 11 %
B-SNWO4 360 min 5%

SnWO4 amorph 370 min* 54 %

MB ohne PC 360 min 7%

*pberechneter Abbau bei 370 min (Messwert 87% Abbau bei 1210 min)

Cho et al. stellte fur 3-SnWO4 eine etwas hdher photokatalytische Aktivitat als fur a-
SnWOq fest [89]. Dies konnte nicht reproduziert werden. Jedoch kann durch die
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen kaum ein Vergleich gezogen werden. Bei
Cho et al. wurde ein cut-off-Filter fur die Rhodamin B Zersetztung bei 420 nm
verwendet, was die Vermutung zulésst, dass bei den gemessenen Aktivitaten das
lichtinduzierte Ausbleichen des Rhodamin B (Absorptionsmaximum ca. 560 nm) in
Verbindung mit einem Halbleiter eine groRe Rolle spielt (vgl. Kapitel 1).

Es konnte durch die gleichen Reaktionsbedingungen in dieser Arbeit ein Vergleich zu
SnWO4 amorph und zu a-SnWOas und B-SnWOa4 hergestellt werden und gezeigt
werden, dass SnWOs4 amorph den durch Festkdrpersythese hergestellten
Polymorphen weit Giberlegen ist. Die lasst sich Uber die Partikelgré3e und der spez.

Oberflache begriinden.

Durch die bessere photokatalytische Performance im Vergleich zu a-SnWOa4 und (-

SnWOs4, der einfachen, ,grinen“ Synthese und der geringen Herstellungskosten ist
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SnWO4 amorph ein guter Kandidat fir den Einsatz in der organischen Chemie fur

photochemische Reaktionen.

Wahrend dieser Arbeit wurden von Feldmann et al., neben sphéarischen SnWOa4
Nanopartikel, mehrere Nanometer grof3e Mikrokristalle von B-SnWOa4 hergestellt.
Diese Mikrokristalle wiesen eine hoher photokatalytische Aktivitat bei der Zersetzung
von MB im Vergleich zur spharischen Variante auf. Als weitere Applikation wurde die
Verwendung dieser Mikrokristalle in der photokatalytischen Krebstherapie untersucht
[90]-[91].
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4.2 PbTi(l-x)NixO(B-x)

Perovskite der Form ABOs (in diesem Fall A = Pb und B = Ti) stehen im Fokus der
Forschung fur die photokatalytische Wasserspaltung [77]; [93]. Diese Materialien
eignen sich besonders gut fur photokatalytische Reaktionen durch die Nutzung des
ferroelektrischen Effektes zur Ladungstrennung. Durch die elektrische Polarisation im
Kristallgitter werden Elektronen und Locher spontan getrennt und ihre Lebensdauer
somit erhoht. Dies vergrof3ert die Wahrscheinlichkeit an der Teilnahme einer
Photoredoxreaktion (Kapitel 2.4). Dieser Effekt wurde z. B. in Bulkphasen von
Pb(ZnixTix)Os, LINbOs und BaTiOs beobachtet [94]-[98]. Viele dieser Perovskite
absorbieren Licht im UV-Bereich und sind somit schlecht geeignet fur Photokatalyse
mit Sonnenlicht [99]. Es wird daher in der Literatur versucht die Bandliickenenergie
durch Substitution zu verringern [100]-[103]. DFT-Studien haben gezeigt, dass man
mit der Substitution des B-Kations eine Verringerung der Bandlicke in Perovskiten
erzielen kann und durch Einbau von O-Fehistellen der ferroelektrische Effekt
verstarkt werden kann [104]-[105]. In dieser Arbeit wurde zur Untersuchung PbTiOs
ausgewabhlt, da dieser Perovskit bereits im sichtbaren Wellenlangenberich absorbiert.
Abbildung 18 zeigt die Kristallstruktur von PbTiOs. Es kristallisiert in einer
tetragonalen Zelle in der Raumgruppe P4mm. Dabei sind die Ti-Atome verzerrt
oktaedrisch von O-Atomen koordiniert. Die Oktaeder sind tUber gemeinsame Ecken
verknupft. Die Verzerrung der TiOs-Oktaeder ist fur die ferroelektrischen
Eigenschaften dieses Materials verantwortlich. Die Pb-Atome sind 12-fach von O-
Atomen koordiniert. Rappe et al. haben durch DFT-Studien vorhergesagt, dass durch
die Substitution des B-Metalls Ti mit d10 Metallen (Ni, Pd, Pt) die Bandliickenenergie
verringert werden kann, bei Erhalt, oder Verstarkung der Polarisation der erhaltenen
Produkte [105]. Aus diesem Grund wurden PbTiuxNixOg-x)-Mischkristalle

synthetisiert, charakterisiert und auf photokatalytische Performance untersucht.
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Abbildung 18: Kristallstruktur von PbTiOs; mit Daten aus [77]

4.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 19 zeigt das Diffraktogramm des Produktes PbTiOs flux (dunkelblau) und
mit negativer Intensitdt das Diffraktogramm des Produkts PbTiOs FK. PbTiOs FK
konnte phasenrein erhalten werden und die Zellparameter stimmen gut mit den
Literaturwerten (berein (Tabelle 33 Anhang). Als Produkt der Kklassischen
Festkorpersynthese dient PbTiOs FK als Vergleich fur die weiteren
Syntheseprodukte. PbTiOs flux konnte ebenfalls phasenrein erhalten werden. Die
bestimmten Zellparameter sind in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Im
Vergleich der beiden Diffraktogramme weist das von PbTiOs flux verbreiterte Reflex
auf. Dies kann ein Indiz fUr eine verringerte PartikelgréRe im Vergleich zum
Festkorperansatz sein. Das Ziel der Flux-Synthese sollte eben diese
Partikelverkleinerung sein, um eine groRRere katalytische Oberflache zu erzeugen.
Die rontgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen sind also ein erster Hinweis
auf das Erreichen dieses Ziels.
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Betrachtet man die Pulverdiffraktogramme von PbNio.01Tio.9002.99, PbNio.02Tio.90802.98
und PbNio.03Tio.9702.97 (Abbildung 19 schwarz, rot und blau), so weisen sie dieselben
Reflexe wie PbTiOz FK auf. Dies bedeutet, dass durch die Substitution von Ti4* durch
Ni2* bis 3 % keine gravierenden strukturellen Veranderungen hervorgerufen werden.
Die Perovskitstruktur bleibt also erhalten und es konnten keine Reflexe von NiO
beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass bis zu einem NiO-Gehalt von 3 % ein
phasenreines Substitutionsprodukt erhalten werden konnte. Es konnte ebenfalls eine
Reflexverbreiterung im Vergleich zu PbTiOs FK gefunden werden. Diese kann
ebenfalls durch eine geringere Partikelgrof3e verursacht werden, oder aber durch
Sauerstoffehlstellen im Kristallgitter, hervorgerufen durch die Substitution [105]. Zur

Untersuchung der PartikelgroRe wurden REM-Aufnahmen der Produkte

aufgenommen.
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Abbildung 19: Rontgenpulverdiffraktogramme der PbTiu-xNixO@x)-Syntheseprodukte mit 0 < x <
0.04 und Ax = 0.01 (schwarz, rot, blau, pink) und das Produkt der Flux-Synthese (dunkelblau)
und mit negativer Intensitat die gemessenen Diffraktogramme von NiO (grin) und PbTiOs

hergestellt durch Festkdrpersynthesen, mit * sind Refexe von NiO gekennzeichnet

48



4 Ergebnisse und Diskussion

Zu erwartende Veranderungen der Gitterparameter durch die Substitution bei
PbNio.01Ti0.9902.99, PbNio.02Tio.9802.908 und PbNio.03Ti0.9702.97 konnten nicht gemessen
werden. Die Gitterparameter sind in guter Ubereinstimmung mit der Literatur und
weisen keine systematischen Veranderungen auf (vgl. Tabelle 33 Anhang). Auch die
berechneten c/a-Verhaltnisse schwanken nur geringfligig um den Literaturwert.

Das Diffraktogramm von PDbNio.oaTio.9602.96 (Abbildung 19 pink) weist neben den
Reflexen von PbTiOs auch Fremdreflexe auf (mit Stern markiert). Vergleicht man
diese Fremdreflexe mit dem Diffraktogramm von NiO (Abbildung 19 mit negativer
Intensitat grun), lassen sich diese eindeutig dieser Substanz zuordnen. Dies
bedeutet, dass PbTiu-xNixO@Ex) eine Substitution bis x= 0.03 mdglich ist. Ab x= 0.04
wird kein phasenreines Produkt mehr erhalten und NiO als Edukt bleibt wGbrig.
Betrachtet man die theoretische Arbeit von Rappe et al., wurden die Berechnungen
flr Gehalte von 33 % Ni?* durchgefiihrt [105]. Diese groRen Stoffmengen konnten in

realen Ansatzen nicht substituiert werden.

4.2.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

DRS-Spektren von PbTia-xNixO@x-Mischkristalle wurden, wie in Kapitel 3.10
beschrieben, gemessen und ausgewertet. Abbildung 20 zeigt, zur besseren
Vergleichbarkeit, die normalisierten Spektren. Die Produktspektren (grun, schwarz,
pink, blau, rot) weisen ahnliche Kurven auf. Lediglich der Untergrund weicht bei
einigen Messungen ab. Dies liegt an unterschiedlichen Analytkonzentrationen, die
bei den Messungen verwendet werden. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der
Bandliickenbestimmung zusammengefasst. Es zeigt sich, dass PbTiOs FK, PbTiO3
flux, PbNio.01Ti0o.9902.99, PbNio.02Ti0.9802.98 und PbNio.03Tio.9702.97 im Rahmen der
Auswertegenauigkeit die gleiche Bandlickenenergie von 2.75 eV, oder 451 nm
besitzen. Dies entspricht aul3erdem exakt dem Literaturwert. Rappe et al. sagten bei
Ihren Berechnungen eine betrachtliche Erniedrigung der Bandlickenenergie von 2.4
eV auf 0.8 eV bei der Substitution von Ti** mit Ni* zur Verbindung PbTio.67Nio.3300.67
voraus [105]. Die durchgefiihrten Substitutionen liegen zwar im Maximum bei einem
Zehntel des Literaturwertes, aber durch die berechnete drastische Verringerung der
Bandlickenenergie héatte man durchaus einen Effekt erwarten konnen. Alle
Bandlickenenergien der PbTiaxNixO@-x-Mischphasen stimmen gut mit dem

Literaturwert von PbTiOs von 2.75 eV Uberein (s. Tabelle 6). Dies bedeutet, dass
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durch die Substitution von Ti** mit Ni?* in PbTiOs, keine messbare Verringerung der
Bandliickenenergie erzielt werden konnte. Die dunkelblaue Kurve zeigt das
Absorptionsspektrum von NiO (Abbildung 20). NiO weist charakteristische
Absorptionsmaxima bei 1.7 eV (d-d Ubergang), 1.9 eV (d-d-Ubergang) und ab 2.5 eV
(Bandlicke) auf [173]. Bei den Spektren der hergestellten Mischphasen
PbNio.01Ti0.9902.99, PbNio.02Tio.9802.98 und PbNio.o3Tio.0702.97 sind Kkeine dieser
Absorptionsmaxima sichtbar. Dies ist zusatzlich zur Roéntgenpulverdiffraktometrie
eine weitere Bestatigung, dass die Produkte phasenrein erhalten wurden. Alle
synthetisierten PbTia-x)NixO@3-x)-Mischkristalle konnen mit ihrer Bandlicke bei 451 nm
fur die Photokatalyse mit sichtbarem Licht verwendet werden (Bestimmung der BG
vgl. Anhang 4.2.2).

1,0
J —NiO
- PBTi; 66Nig 50, 6
’ PbTi; o;Nij 50, o7
! —— PbTiO, FK
s : ;
2 06- PbTi; 6oNig 00, 66
® — PDbTiO, flux
= |
S
c
g 0,4 4
r
i )
0,2 4
PRI i) M?.M

E/ eV

Abbildung 20: DRS-Spektren der PbTigxNixO@x-Mischkristalle (griin, schwarz, pink, blau, rot)
und des Edukts NiO (dunkelblau)
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Tabelle 6: Bandlickenenergie der PbTixNixO@x)-Syntheseprodukte

Verbindung EBandiicke / €V A/nm  Esandiacke / Nm Lit.
PbTiOs FK 2.74 £0.02 453 £5 451 [77]
PbTiOs3 flux 2.75+ 0.02 451 +5

PbNio.01Ti0.9902.99 2.75+0.02 451 +5
PbNio.02Ti0.9802.98 2.75+0.02 4515
PbNio.03Ti0.9702.97 2.73 £0.02 454 + 5

4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Zur Untersuchung der Partikelgréf3e und Topologie der PbTia-x)NixO@3-x)-Mischkristalle
wurden REM-Aufnahmen angefertigt. Abbildung 21 zeigt die Bilder bei einer 2000-
fachen VergroRerung und einem Mal3stabsbalken von 5 ym Lange. (Abbildung 21 a)
zeigt die Partikel des Produkts PbTiOs FK. Es handelt sich um Brocken mit glatten
Kanten und Partikelgré3en von 1 pym bis 8 uym. Dies ist ein typisches Aussehen fir
Materialen, die durch Festkorpersynthese bei hohen Temperaturen hergestellt
wurden. Bei PDbTiOs flux (Abbildung 21 b)) wurde zwar dieselbe Temperatur
verwendet, aber das Fluxsalz NaCl hat dafur gesorgt, dass viel kleinere, rundliche
Partikel von ca. 100 nm GroRRe erhalten werden konnten, welche agglomerieren. Das
ist in guter Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen [77]. Durch diese geringe
Partikelgrol3e kann die Reflexverbreiterung im Pulverdiffraktogramm von PbTiOs flux
erklart werden. Bei den langlichen Gebilden handelt es sich um Fasern des
Papierfilters der zum NacCl frei Waschen des Produktes verwendet wurde. Betrachtet
man die Partikel von PbNio.01Ti0.9902.99, PbNio.02Ti0.9802.98 und PDbNio.03Ti0.9702.97
(Abbildung 21 c), d), e)) stellt man fest, dass es sich ebenfalls um kleine, rundliche
Partikel handelt, welche agglomerieren. Die Partikelgrof3e betragt etwa 100-200 nm.
Es handelt sich um ahnliche Partikel wie bei PbTiOs flux. Das erklart auch die leichte
Reflexverbreiterung, die in den Pulverdiffraktogrammen sichtbar ist. Da hier kein
Flux-Reagenz bei der Synthese beteiligt war, lasst sich vermuten, dass die
Substitution und die damit einhergehende Erzeugung von O-Fehlstellen, zu
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schlechteren Kristallisationseigenschaften fuhrt und daher eher kleinere Kristallite

entstehen.

Abbildung 21: REM-Aufnahme von a) PbTiOs FK, b) PbTiOs; flux, ¢) PbTiggoNio010299, d)
PbTio.08Ni0.0202.98, €) PbTio.97Ni0.0302.97

4.2.4 Photokatalytische Performance

Zum Vergleich der photokatalytischen Performance der PbTiaxNixO@Gx)-
Mischkristalle wurde die in Kapitel 3.12 beschriebene Testreaktion durchgefihrt. Auf
die Auswertung der Blindwertmessungen und die Abnahme der Absorbanz mit der
Reaktionszeit wurde bereits in Kapitel 4.1.4 eingegangen und wird daher hier
aufgrund von Analogie nicht nédher behandelt. Abbildung 22 zeigt die Abnahme der
MB-Konzentration mit der Belichtungszeit. Die orange Kurve beschreibt die
Photolyse des MB ohne PC. Nach 370 min ohne Katalysator hat sich 7 % MB
zersetzt (s. Tabelle 8). Mit PbTiOs FK (pinke Kurve) als PC konnten nach 370 min 24
% MB zersetzt werden (s. Tabelle 8). Es konnte also eine photokatalytische Aktivitat
nachgewiesen werden. Mit Hilfe von PbTiOs flux wurden nach 360 min bereits 31 %
MB photokatalytisch zersetzt (Tabelle 8). Diese Leistungsfahigkeit ist 7 % hoher als
die von PbTiOs FK. Dies liegt daran, dass PbTiOs flux eine ca. 10-20-fach geringere
Partikelgrof3e aufweist als PbTiOs FK, wie im vorhergehenden Kapitel festgestellt
wurde. Durch diese geringere Partikelgrof3e ergibt sich eine grofl3ere spezifische
Oberflache, die die photokatalytische Performance erhoht. Diese Begrindung wird
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durch die Adsorption von MB an der Partikeloberflache bei Bestimmung des
Blindwerts und den Literaturwerten der spezifischen Oberflache gestitzt (s. Tabelle
7). Nach Ermittlung des Blindwerts wurde 3 % MB an PbTiOs FK adsorbiert, wahrend
an PDbTiOs flux 9 % MB adsorbiert wurde (Tabelle 7). Dies steht in gutem
Zusammenhang mit der geringeren spezifischen Oberflache von 0.46 g/m? von
PbTiO3 FK [77] und 1.43 g/m? von PbTiOz flux [77] (s. Tabelle 7). Die Literaturwerte
aus [77] wurden bei ahnlichen Bedingungen, wie in dieser Arbeit erhalten. Mit Hilfe
von PDbNio.o1Tio.9902.99 (schwarz), PbNio.o2Tio.9802.98 (rot) und PbNio.o3Tio.0702.97 (blau)
konnten nach 380 min 37 %, 33 % und 46 % MB abgebaut werden. Betrachtet man
die Kurven, weisen PbNio.o1Tio.0902.99 (schwarz) und PbNio.o2Tio.0802.98 (rot) eine sehr
ahnliche photokatalytische Performance auf, wahrend mit PbNio.o3Tio.0702.97 (blau) die
beste Abbaurate erzielt wurde. Die Uberlegenheit der photokatalytischen
Leistungsfahigkeit der substituierten Verbindungen gegentber PbTiOs FK und

PbTiOs flux lasst sich nicht durch die Partikelgrof3e, oder die spezifische Oberflache

erklaren.
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Abbildung 22: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uiber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (orange), PbTiOsz (pink), PbTiogNio010299 (schwarz), PbTiggesNio02020s (rot),
PbTio.97Ni.0302.97 (blau) und PbTiOs flux (grun)
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Tabelle 7: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit PbTiwxNixO@g-x)-Mischkristalle als PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz. Spez. Oberflache Lit.
PbTiOs FK 3% 0.46 m?/g [77]
PbTiOs3 flux 9 % 1.43 m?/g [77]

PbNio.01Ti0.9902.99 4 %

PbNio.02Ti0.9802.98 4 %

PbNio.03Ti0.9702.97 5%

Tabelle 8: Vergleich des MB-Abbaus nach der Zeit t mit PbTi1xNixO@zx)-Mischkristalle als PC
und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
PbTiOs FK 370 min 24 %
PbTiOs flux 360 min 31 %
PDbNio.01Ti0.9902.99 380 min 37 %
PbNio.02Ti0.9802.98 380 min 33 %
PbNio.03Ti0.9702.97 380 min 46 %

MB ohne PC 370 min 7%

Die REM-Aufnahme zeigten zwar, dass die PartikelgréRe kleiner ist als die der
Festkorperreaktion, jedoch grofler als die der Flux-Synthese. Dieses Ergebnis
bestatigt sich beim Blindwert, also der Adsorption von MB. Dabei liegen
PbNio.01Ti0.90902.99, PbNio.02Ti0.9802.98 und PbNio.03Tio.9702.97 mit 4 %, 4 % und 5 %
leicht hoher als PbTiOs FK mit 3 %, jedoch niedriger als PbTiOs flux mit 9 % (Tabelle
7). Der Grund fur die starkere photokatalytische Leistungsfahigkeit konnte eine
Erhohung des ferroelektrischen Effekts durch die Substitution von Ti** mit Ni%* und

den daraus resultierenden Einbau von O-Fehlstellen in das Gitter sein. Auch Rappe

54



4 Ergebnisse und Diskussion

et al. sagt eine groRere Polarisation von PbTiOs durch Ti** Substitution mit Ni2*
voraus [105]. Die Polarisation wirde mit steigendem x gréRer [105]. In diesem Fall
bedeutet das, dass die Elektronen und Locher effektiver voneinander getrennt
werden und so die Lebensdauer der Elektronen-Loch-Paare erhdht. Die erhohte
Lebensdauer fuhrt zu einer Verbesserung der photokatalytischen Performance, die
die Verbesserung durch Oberflachenvergrol3erung Uberwiegen kann. Das wirde in
diesem Fall zutreffen, da fur PDbNio.osTio.970297 die besste photokatalytische
Performance erzielt wurde (vgl. Tabelle 8). Nach der Katalyse wurden
Pulverdiffraktogramme der PbTiu-xNixO@-x)-Mischkristalle aufgenommen, um die
Stabilitat der PCs zu ermitteln (Anhang 4.2.1.1 und 4.2.1.2). Es konnten keine
Fremdreflexe oder signifikanten Abweichungen zu den Ausgangsmessungen
festgestellt werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die verwendeten
PCs wahrend der Katalyse stabil sind.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es sich bei PbTiOs um einen gulnstigen,
stabilen und einfach herzustellenden Photokatalysator handelt, der auch bei hoher
Partikelgrof3e mit undefinierter Form photokatalytisch aktiv ist. So ist es gut
vorstellbar, dass das Material dem Vorbild von PbBIiO2Br folgend organische
Reaktionen mit Licht katalysieren kann.

Die PbTiaxNixO@x)-Mischkristalle wurden durch klassische Festkdrpersynthese
syntheisiert. Es wurde gezeigt das durch flux-Synthese die Partikelgré3e von PbTiOs
im Vergleich zu PbTiOs FK verringert wurde. Fur zukinftige Untersuchungen ware es
vorstellbar PbTi-xNixO@-x)-Mischkristalle durch flux-Synthese zu synthetisieren und
so moglicherweise geringere PartikelgroBen zu erhalten. So konnte die
photokatalytische Performence von PbTiu-xNixO@s-x)-Mischkristalle gegebenenfalls
weiter verbessert werden.

Auch eine Sol-Gel-Synthese ware fir PbTia-xNixO@3-x) 0 < x < 0.03 vorstellbar, um die
PartikelgroRe in den Nanometerbereich zu verschieben und somit die spezifische

Oberflache noch weiter zu vergrol3ern.
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4.3 SnaNbxTapx07

Pyrochlorverbindungen der Zusammensetzung M2:MP207 mit M2= Ca, Sr, Pb, Cd, Sn
und MP = Nb, Ta werden in Bezug auf photokatalytische Eigenschaften, vor allem bei
der Spaltung von Wasser, intensiv untersucht [105]-[110]. Die Verbindungen
Sn2Ta207 und Sn2Nb207 stellen in dieser Hinsicht besonders interessante Vertreter
dieses Strukturtyps dar. Dies liegt unter anderem an der Beteiligung des 5s-Orbitals
des Sn-Atoms am Valenzband, was die Absorptionskante dieser Halbleiter in den
sichtbaren Bereich des solaren Spektrums verschiebt [108]. Theoretische
Untersuchungen mit Hilfe von DFT-Rechnungen haben aufl3erdem gezeigt, dass die
Substitution von MP durch Ubergangsmetalle die Bandliickenenergie weiter in den
sichtbaren Bereich verschieben kann [106].

SnzTa207 und Sn2Nb207 kristallisieren in einer kubischen Elementarzelle in der
Raumgruppe Fd3m [111]. Der Aufbau der Kristallstruktur ist in Abbildung 23 gezeigt
und entspricht dem Pyrochlorstrukturtyp. Die Struktur besteht aus einem
dreidimensionalen Netzwerk eckenverkniupfter NbOe-Oktaedern. Die Sn-Atome
befinden sich in Tunneln entlang der [101]- und [101]-Richtung und sind von acht O-
Atomen in einem verzerrten Polyeder koordiniert. Diese Verzerrung wird durch das
freie Elektronenpaar am Sn-Atom verursacht. Der gleiche strukturelle Aufbau von
Sn2Ta207 und Sn2Nb207 und der &hnliche Atomradius von Nb® und Ta® in
oktaedrischer Koordination legt den Schluss nahe, dass eine Substitution von Ta-
Atomen durch Nb-Atome dieser Verbindungen mdglich sein kann. Die 5d-Orbitale
des Ta liegen in diesem Material energetisch hoher als die 4d-Orbitale des Nb [112].
Dies hat zur Folge, dass Sn2Ta2O7 zwar ein hoheres Reduktionspotential im
photoangeregten Zustand besitzt, jedoch auch eine gréRere Bandlicke als
Sn2Nb207. Durch eine Substitution der beiden Elemente Ta und Nb kénnte man
maoglicherweise die Position der Bandlicke in diesem Material verschieben und so
das Reduktionspotential angeregter Elektronen entsprechenden Bedurfnissen
anpassen. Taira et al. synthetisierten 2012 die Mischreihe Sn2NbxTaexO7 mit Ax =
0.4 [112]. Die Syntheseprodukte wurden auf Phasenreinheit,
Absorptionseigenschaften und photokatalytische H2-Erzeugung untersucht. Das
Material war in der Lage mit einem Pt-Cokatalysator H2 zu erzeugen, jedoch ergab
sich kein klarer Zusammenhang zwischen der photokatalytischen Performance und

der Zusammensetzung X. Aufgrund des oben beschriebenen Potentials dieser
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Verbindungen wurde in dieser Arbeit Sn2NbxTaexO7 mit Ax = 0.2 synthetisiert, um
die photokatalytische Performance mit anderen PC aus dieser Arbeit vergleichen zu
kbnnen und den unklaren Zusammenhang zwischen Zusammensetzung und

photokatalytischer Leistungsféahigkeit ndher zu untersuchen.

Abbildung 23: Kristallstruktur von Sn;Nb»O7 mit Daten aus [111]

4.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 24 oben zeigt die Diffraktogramme der Sn2NbxTae-xO7-Syntheseprodukte
fur 0 £ x £ 2 und die Diffraktogramme der Randphasen Sn2Nb207 und Sn2Ta207 sind
mit negativer Intensitat dargestellt. Es sind keine Eduktreflexe zu erkennen und bei
der Bestimmung der Zellparameter kdnnen keine Fremdreflexe gefunden werden
(vgl. Tabelle 34 Anhang). Da die Zellparameter der Randphasen sehr ahnlich sind,
unterscheiden sich die Positionen der [222]-Reflexe kaum. Die &hnlichen
Zellparameter lassen sich auch durch die ahnlichen lonenradii fir Ta®>* und Nb°* in
sechsfacher Koordination erklaren. Diese ist nach Shanon fiir Nb>* und Ta%* 0.64 A
[174]. Fur Sn2Nb207 wurde fiir a= 10.5897(4) A und fiir Sn2Ta207 fiir a= 10.5671(2) A
gemessen (vgl. Tabelle 34 Anhang). Demnach weist Sn2Nb2O7 eine geringfligig
groRere Elementarzelle als Sn2Ta207 auf. In der Litertur ist fir Sn2Nb2O7 fir a=
10.539(2) A und fur Sn2Ta207 fur a= 10.48 A [106]; [111]. Auch in diesem Fall wird
fur Sn2Nb207 ein geringfligiges groReres Zellvolumen gefunden. Sind die
Mischverbindungen phasenrein muissen also nach Vegard die Zellvolumina fir
kubische Zellen linear mit dem Nb-Gehalt steigen [113]. Dies bedeutet, dass sich die

Position des [222]-Reflexes steigendem Nb-Gehalt graduell zu niedrigeren 26-
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Werten bewegen. Doch ein solcher Trend ist bei Betrachtung von Abbildung 24

aufgrund der sehr &hnlichen Reflexpositionen nicht zu erkennen.
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Abbildung 24: Oben: Rontgenpulverdiffraktogramme der SnaNbxTap.xO7-Syntheseprodukte mit

0 = x <2 und Ax = 0.2 und mit negativer Intensitat die Randphasen Sn;Nb>O7 und Sn;Ta,O~

Zur weiteren Veranschaulichung ist aus diesem Grund in Abbildung 25 das
Zellvolumen V gegen die Zusammensetzung x aufgetragen. Fur das Zellvolumen der
Sn2NbxTae-x)O7-Mischkristalle fir 0 < x < 2 ohne x= 0.2 wurde ein linearer Fit
durchgefiihrt. Das Zellvolumen steigt mit guter linearer Naherung (R?>= 0.96) mit
steigendem Nb-Gehalt. Es ist also wahrscheinlich, dass Vegard sches Verhalten fur
diese Mischreihe vorliegt. Die Abweichungen zum idealen Verlauf lassen sich
zufalligen Fehler bei der Synthese und Messung zuordnen. Dies erscheint plausibel,
da zwischen dem Zellvolumen von Sn2Taz207 und flir Sn2Nb207 nur ein Unterschied
von 8 A3 vorliegt. Das Zellvolumen V= 1183 A3 fiir x= 0.2 (vgl. Tabelle 34 Anhang)
weicht stark vom linearen Verlauf ab (s. Abbildung 25) und wurde deshalb als
Ausrei3er identifiziert. Auch nach Reproduktion von x= 0.2 wurde das gleiche
Zellvolumen V= 1183 A3 gefunden. (vgl. Tabelle 34 Anhang). Die Ursache fiir diesen

Ausreil3er wurde nicht weiter untersucht.
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Da in [112] keine Zellparameter veroffentlicht wurden, war kein Vergleich mit den

Ergebnissen von Tiara et al. mdglich.
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Abbildung 25: Auftragung des Zellvolumens V in Abhangigkeit der Zusammensetzung x von
SnaNbxTapexO7-Mischphasen

4.3.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Um die Bandlickenenergie der Sn2NbxTapxO7-Mischphasen zu untersuchen,
wurden DRS-Spektren aufgenommen. Abbildung 26 a) zeigt diese Spektren mit
fallendem x von oben nach unten. Zur Veranschaulichung wurden die Spektren mit y-
Versatz aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sich die Absorptionskannte mit
zunehmenden x zu niedrigeren Energien verschiebt. Dies liegt, wie in Kapitel 4.3
erwahnt, an der unterschiedlichen energetischen Position der 4d-Orbitale des Nb>*
und 5d-Orbital des Ta®*. Da die 4d-Orbitale in diesen Verbindungen energetisch

niedriger liegen als die 5d-Orbitale, ist dieser Trend gut nachvollziehbar.
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Fig. 4. Diftfuse reflection spectra for SnyNb,Ta, O solid solutions.

Abbildung 26: a) DRS-Spektren der synthetisierten SnoNbxTapx)O7-Mischkristalle mit y-Versatz
b) unbearbeitete Fig. 4 aus [112], Link zur Lizenz fur die Verwendung unter [178]

Abbildung 27 zeigt die graphische Auftragung der ermittelten Bandlickenenergie E in
Abhéangigkeit der Zusammensetzung x mit den Werten aus Tabelle 9. Die
Bestimmung der Bandlickenenergien durch linearen Fit ist in Anhang 4.3.2

abgebildet. Durch die Substitution von Ta mit Nb nimmt die Bandliicke wie erwartet
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ab und liegt zwischen den Bandlickenenergien von Sn2Ta207 mit 419 + 5 nm und
Sn2Nb207 mit 56915 nm. Die Abnahme erfolgt bei niedrigen Nb-Konzentrationen
schneller als bei hoheren, was die Einstellbarkeit der Bandliicke in diesem Bereich
einschrankt. Alle Zusammensetzungen sollten fir die Photokatalyse mit 400 nm
LEDs geeignet sein. Die Bandliickenenergien stimmen gut mit den Literaturwerten
Uberein (Tabelle 9). Dabei ist zu bemerken, dass die Bandlicken fir die
Mischphasen von Fig.4 aus [112] abgeschatzt wurden, da keine Zahlenwerte

angegeben wurden (vgl. Abbildung 26 b)).
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Abbildung 27: Bandllickenenergie E in Abh&angigkeit von der Zusammensetzung der

Sn2NbxTa@exO7-Mischphasen

Tabelle 9: Bandlickenenergie der der SnoNbxTap.x)O7-Mischphasen

Verbindung Egandiucke / €V A/ nm EBsandiiicke / NM Lit. [112]

Sn2Ta207 2.96 +0.02 419+ 5 420

Sn2Nbo.2Ta1.s07 2.59+0.02 479 +5
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Sn2Nbo.aTa1.607 2.47 +0.02 502 +5 490*

Sn2Nbo.sTa1.407 2.45 +0.02 506 +5

Sn2Nbo.gTai.207 2.41 +0.02 514 +5 510*
Sn2NbTaO~ 2.38 +£0.02 521+5
Sn2Nb1.2Tao.s07 2.37 +£0.02 5235 530*

Sn2Nb1.4Taoe07 2.31+0.02 536+5

Sn2Nb1.6Tao.407 2.28 £0.02 544 +5 540*

Sn2Nb1.gTao.207 2.25+0.02 551+5

Sn2Nb207 2.18 £ 0.02 569 +5 550

*geschatzt nach Fig. 4 in [112] siehe Abbildung 26 b)

4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 28 zeigt REM-Aufnahmen der SnzNbxTaexO7-Syntheseprodukte mit
2000-facher VergrofRerung und einem Mal3stabsbalken von 5 ym. Dabei stellt a) die
Verbindung Sn2Ta207 dar und j) Sn2Nb207, dazwischen liegen die Verbindungen
Sn2NbxTae-xO7 mit Ax = 0.2 aufsteigend. Die Partikelgrof3en der Verbindungen a) - 1)
sind sehr ahnlich und liegen bei etwa 0.5-1 um. Da bei allen Produkten die gleichen
Synthesebedingungen vorherrschen, ist dieser Befund zu erwarten. Lediglich bei
Verbindung j) liegen etwas grof3ere Partikel vor. Die GroRe der Partikel liegt im
Bereich von 1-4 um. Da die Synthese von Sn2NbxTae-xO7 nicht aus der Schmelze
erfolgt, wird die Partikelgréf3e von den verwendeten Edukten beeinflusst. Es wurde
feinpulvriges Ta20s der Fa. H. C. Starck und Nb20s der Fa. Merck verwendet
(Tabelle 1). Laut Herstellerangaben ist zu erwarten, dass die Partikelgré3e von
Ta20s Kleiner ist als die vom verwendeten Nb20s. Da bei der Synthese von j) nur
Nb20s verwendet wurde, kann dies die Ursache fir die leicht erhdhte Partikelgrof3e
sein. Durch die A&hnlichen PartikelgroRen sind in Bezug auf die
Adsorptionseigenschaften und der oberflachenspezifischen photokatalytischen

Performance keine grof3en Abweichungen zu erwarten.
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Abbildung 28: REM-Aufnahme mit 2000-facher VergrdofRerung von SnaNbxTapxO7-Mischphasen

mit a) Sn.Ta>O7 und j) Sn2Nb.O7, dazwischenliegend die SnoNbxTae.xO7-Mischphasen b) - i) mit
Ax = 0.2 aufsteigend

4.3.4 Photokatalytische Performance

Aufgrund der ahnlichen chemischen Eigenschaften der synthetisierten Produkte
wurden die Randphasen und Mischkristalle mit A x = 0.4 fir den weiteren
photokatalytischen Performancetest ausgewahlt. Abbildung 29 zeigt die Abnahme
der MB-Konzentration c/co bei fortschreitender Belichtungszeit t/ h. Die Photolyse der

MB-L6sung ohne PC ist durch die schwarze Kurve dargestellt. Diese Kurve liegt
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unter den Kurven der getesteten Photokatalysatoren und weist somit den hodchsten
Abbaugrad auf. Dies bedeutet, dass bei den verwendeten PCs keine messbare
photokatalytische Aktivitat bei dieser Reaktion vorhanden ist. Dies lasst sich mit den
Zahlenwerten aus Tabelle 11 quantifizieren. Dort ist der MB-Abbaugrad ohne PC
nach mind. 6 h und der Abbaugrad mit den verwendeten PCs nach mind. 6 h
angegeben. Ohne PC wird ein Abbaugrad von 7 % erreicht. Die verwendeten
SnzNbxTae-xO7-Syntheseprodukte schaffen Abbaugrade von 4-6 % und weisen
somit eine niedrigere Aktivitat auf, als ohne PC. Geht man von keiner messbaren
Aktivitat aus, ist eine maogliche Erklarung fiur die niedrigerliegenden Aktivitdten ein
leichter Temperaturanstieg trotz Luftkihlung (vgl. Kap. 4.1.4). Durch den
Temperaturanstieg erfolgte eine geringere Adsorption des Farbstoffes an der
Katalysatoroberflache, was die MB-Konzentration in der Lésung leicht erhéht hat.
Trotz der vielversprechenden Eigenschaften einer Sn2NbyTa-x)O7-Mischreihe konnte
fur keine getestete Verbindung photokatalytische Aktivitat gemessen werden und die
Produkte sind demnach weniger photokatalytisch aktiv als SnWO4 amorph aus
Kapital 4.1 und den PbTiaxNixO@-x)-Mischkristalle aus Kapitel 4.2. Durch die nicht
nachweisebare Aktivitat lassen sich aul3erdem die Schwankungen bei der
photokatalytischen Wasserspaltung fur A x = 0.4, die in [112] beschrieben wurden
aus photokatalytischer Sicht nicht ndher beleuchten. Tabelle 10 gibt die Abnahme
der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-
Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) an. Die Adsorption der verwendeten
Verbindungen reicht von 7 % - 9 % und unterscheidet sich somit kaum voneinander.
Dies stimmt gut mit der &hnlichen PartikelgréRe aus Kapitel 4.3.3 Uberein. Die Daten
der Pulverdiffraktometrie vor und nach der Katalyse stimmen gut Gberein (Anhang
4.3.3 und 4.3.4), was darauf schliel3en lasst, dass die verwendeten Sn2NbyTae-xO7-
Materialien bei Bestrahlung mit Licht stabil sind. AbschlieRend lasst sich sagen, dass
die Sn2NbyTa@xO7-Materialen verbessert werden missen, wenn diese in Bezug auf
Effektivitat der Photokatalyse mit anderen Materialen mithalten sollen. Ein sinnvoller
Ansatz ware z. B. die Verringerung der Partikelgrof3e, um die spezifische Oberflache
zu erhbhen. Fur eine niedrigere Partikelgrof3e koénnten z. B. Sol-Gel- oder

Hydrothermalsynthesen forciert werden.
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Abbildung 29: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (SChW&I’Z), Sn,Tax07 (rot), Snszo_4Ta1_507 (blau), Snszo_gTa1,207 (pink), Snszl_zTao_gO7
(gruin), SnaNb1sTag.407 (dunkelblau) und Sn2Nb,O> (lila)

Tabelle 10: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit SnoNbxTap-xO7-Verbindungen als PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz.
Sn2Ta207 7%
Sn2Nbo.4Tai1.607 9 %
Sn2Nbo.sTai.207 8 %
Sn2Nb1.2TaosO7 7%
Sn2Nb1.6Ta0.407 7%
Sn2Nb207 7%
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Tabelle 11: Vergleich des Methylenblauabbau nach der Zeit t mit SnoNbxTa.x)O7-Verbindungen

als PC und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
Sn2Taz207 6.5h 6 %
Sn2Nbo.4Ta1607 6.5h 4%
Sn2Nbo.gTai.207 6h 3%
Sn2Nb1.2Tao.sO7 6h 5%
Sn2Nbi.6Tao.4O7 6h 5%
Sn2Nb207 6.5h 4%
MB ohne PC 6h 7%
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4.4 MNb20¢ (M= Sn, Mn, Ni, Co, Fe)

MNb20s-Verbindungen sind unter anderem durch lhren Strukturtyp fir
photokatalytische Anwendungen interessant. Sie kristallieren haufig im Columbit-
Strukturtyp. Abbildung 30 (oben) veranschaulicht diesen Strukturtyp am Beispiel von
MnNb20s. MNNb20Os kristallisiert in einer orthorhombischen Zelle in der Raumgruppe
Pbcn. Die Struktur besteht aus Ketten von kantenverknupften NbOs-Oktaedern
entlang der c-Achse, die mit einer weiteren Schicht von kantenverknupften NbOe-
Oktaedern Uber gemeinsame Ecken verbunden ist. Zwischen diesen Schichten
befinden sich die Mn-Atome, die verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen
koordiniert sind [115]. Schichtverbindungen sind dafiir bekannt die Ladungstrennung
von Elektronen-Loch-Paaren zu verbessern und somit die photokatalytische Aktivitéat
zu erhohen. Fir M = Ni, Co, Fe gelten die gleichen strukturellen Eigenschaften. Fur
SnNb20s stellt sich die strukturelle Situation durch das freie Elektronenpaar am Sn?*
leicht anders dar (Abbildung 30 unten). Die Struktur besteht aus Schichten von
eckenverknipften NbOe-Oktaederpaaren. Diese Oktaederpaare sind Uber
gemeinsame Kanten miteinander verbunden. Zwischen diesen Schichten befinden
sich die Sn-Atome die im Gegensatz zur Columbit-Struktur verzerrt antiprismatisch
koordiniert sind. Die starke Verzerrung ist dem freien Elektronenpaar am Sn2*
geschuldet, das als eigener Ligand betrachtet werden kann [114]. Nichtsdestotrotz
liegt auch hier eine Schichtstruktur vor, die die photokatalytische Aktivitat verbessern
kann. MNb20s-Verbindungen mit M = Zn, Sr, Ba Cd, Pb wurden in Bezug auf
photokatalytische Wasserspaltung und Farbstoffzersetzung intensiv untersucht [119]-
[122]. Die oben genannten Verbindungen weisen jedoch keine Absorption von Licht
im sichtbaren Bereich auf und sind somit fir Photokatalyse mit solarer Energie nur
bedingt geeignet. Aus diesem Grund wurden flr diese Arbeit MNb20s-Verbindungen
mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe hergestellt, da diese durch sichtbares Licht angeregt
werden konnen. Fir die genannten Verbindungen sind zum Teil photokatalytische
Untersuchungen durchgeftuihrt worden, wie beispielsweise die photokatalytische
Spaltung von Wasser oder die Zersetzung von Methylorange [123]-[124]. Diese sind
jedoch durch die unterschiedlichen Bedingungen und Reaktionen kaum vergleichbar.
Daher wurden in dieser Arbeit MNb20s-Verbindungen mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe
durch Pulverdiffraktometrie, diffuse Reflexionspektroskopie und

Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert und die photokatalytische Performance
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unter vergleichbaren Bedingungen untersucht um festzustellen, inwiefern diese

Verbindungen fur komplexere photokatalytische Reaktionen geeignet sind.

e .

s

Abbildung 30: Culombit-Kristallstruktur am Beispiel von MnNb,Os oben mit Daten aus [115],
links verg6Rert der Koordinationsoktaeder des Mn-Atoms und die Kristallstruktur von SnNb2Os

unten mit Daten aus [114]; links der Koordinationspolyeder des Sn-Atom

4.4.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 31 zeigt die Pulverdiffraktogramme von SnNb20e (pink), NiNb20s (lila),
CoNb20s (dunkelblau), FeNb20e (grin) und MnNb20e (blau) und mit negativer
Intensitat die berechneten Diffraktogramme von SnNb20e (schwarz) und MnNb20e
(rot). Das Pulverdiffraktogramm von SnNb20s unterscheidet sich durch die
strukturellen Unterschiede (Kap. 4.4) von den weitergenannten Verbindungen. Beim
Vergleich mit dem berechneten Diffraktogramm kdnnen keine Fremdreflexe erkannt
werden und auch bei der Bestimmung der Zellparameter konnen keine Fremdreflexe

68



4 Ergebnisse und Diskussion

festgestellt werden (Tabelle 35 Anhang). Dies bedeutet, dass SnNb20s durch
klassische Festkorperreaktion (vgl. Kapitel 3.5) phasenrein hergestellt werden
konnte. Die ermittelten Zellparameter stimmen sehr gut mit den Literaturdaten

Uberein (Tabelle 35 Anhang).
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Abbildung 31. Rontgenpulverdiffraktogramme der MNb»Os-Verbindungen (M = Sn, Ni, Co, Fe,
Mn) (pink, lila, dunkelblau, grin, blau) und mit negativer Intensitdt die berechneten
Diffraktogramme von SnNb2Og (schwarz) und MnNb,Os (rot) [114][115]

Vergleicht man die Diffraktogramme der isostrukturellen Verbindungen NiNb2Os,
CoNb20s, FeNb20s und MnNb20s mit dem berechneten Diffraktogramm von
MnNb20s, so kann man auch hier keine Fremdreflexe erkennen. Es kann eine
Verschiebung der Reflexpositionen zu niedrigeren 26-Werten in der oben genannten
Reihenfolge beobachtet werden. Dies liegt an den gréRer werdenden Zellparametern
der oben genannten Verbindungen. Auch bei der Bestimmung der Zellparameter
konnten keine Fremdreflexe gefunden werden und die ermittelten Gitterparameter
stimmen gut mit den Literaturwerten Uberein (Tabelle 35 Anhang). Dies bedeutet,
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dass auch diese Verbindungen unter den angegebenen Synthesebedingungen

phasenrein erhalten werden konnten.

4.4.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Abbildung 32 zeigt die DRS-Spektren der MNb20s-Verbindungen mit M = Sn (grun),
Ni (blau), Co (rot), Fe (schwarz), Mn (pink). Die Ermittlung der Bandliicken durch
linearen Fit ist in Anhang 4.4.2.1 gezeigt. Es ergeben sich sehr unterschiedliche
Absorptionsverhalten der einzelnen Verbindungen. SnNb20Oe zeigt eine Bandliicke
von 2.24 + 0.02 eV und ist somit flir den Einsatz flir Photokatalyse mit sichtbarem
Licht geeignet. Der Wert fur die Bandluckenenergie stimmt ebenfalls sehr gut mit
dem Literaturwert Gberein [112] (vgl. Tabelle 12). Fir NiNb20Os wird in der Literatur
eine Bandlicke von 2.2 eV angegeben [123]. Hier konnten fur die Bandliicke ein
Wert bei 2.28 = 0.02 eV bestimmt werden. Zuséatzlich treten Absorptionsbanden bei
ca. 1.5 eV und 1.7 eV auf. Diese Absorptionsbanden konnen durch die
Ligandenfeldtheorie erklart werden und werden durch d-d-Ubergangen von 3Ag2 nach
3T1g im oktaedrischen Ligandenfeld verursacht [125]-[126]. NiNb20Os kann also
ebenfalls Licht im sichtbaren Bereich absorbieren und ist daher ebenfalls fur
photokatalytische Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit geeignet. Auch
CoNb20s zeigt mehrere Absorptionsbanden. Es ist bekannt, dass die Absorption ab
1.87 + 0.02 eV durch eine Metall-Ligand Ladungsibertragung (0% — Co?)
verursacht wird [127][128]. Die Bandlicke wurde mit 2.75 + 0.02 eV bestimmt (s.
Anhang 4.4.2). Der Literaturwert fir den Ladungsubertrag liegt bei 1.68 eV und fur
die Bandlicke bei 2.42 eV [127]. Die Abweichung der Bandliicke zu niedrigeren
Werten liegt an einem inkorrekten linearen Fit in [127] Fig.5 (b). Dabei wurde nicht
auf die Grundlinie bei y = 0 gefittet, sondern auf einen negativen Wert von y. Schatzt
man nach der genannten Abbildung die tatsachlichen Werte ab, so wirden diese gut

mit den hier bestimmten Werten Ubereinstimmen.
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Abbildung 32: DRS-Spektren von MNb»Oe-Verbindungen (M = Sn, Ni, Co, Fe, Mn) (grin, blau,
rot, schwarz, pink) mit y-Versatz

Auch hier liegen geeignete Absorptionen fiir die Photokatalyse mit sichtbarem Licht
vor. FeNb20s weist eine Bandliickenenergie von 1.51 + 0.02 eV auf. In der Literatur
wird fur FeNb20s eine Bandliickenenergie von 1.46 eV (vgl. Tabelle 12) angegeben
[129] und stimmt somit gut mit dem hier gemessenen Wert tberein. In diesem Fall
liegt eine Absorption im gesamten sichtbaren Spektrum des Lichts vor, was diese
Verbindung zu einem attraktiven Kandidaten fir die Photokatalyse macht. Betrachte
man das Spektrum von FeNb20s bis zu einer Wellenlage von 1100 nm (Anhang
4.4.2.2), so kann man ab ca. 1000 nm den Beginn einer weiteren Absorptionsbande
erkennen. Dabei handelt es sich tblicherweise um einen d-d-Ubergang von Fe?* im
oktaedrischen Ligandenfeld, wie er auch bei anderen Fe?* haltigen Mineralien im
Bereich 900-1100 nm auftritt [175]. Die Verbindung MnNb20s weist eine
Bandliickenenergie von 2.64 + 0.02 eV auf. Dieser Wert stimmt ebenfalls gut mit dem
Literaturwert von 2.7 eV uberein [130]. MnNb20Os ist also in der Lage blaues Licht zu

absorbieren und ist somit geeignet fir Photokatalyse im sichtbaren Bereich.
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Tabelle 12: Absorptionseingenschaften der MNb,Os-Verbindungen (M = Sn, Ni, Co, Fe, Mn)

Verbindung Esandlicke / €V A/nm  Egandiicke / €V Lit.
FeNb20e 1.51+0.02 8215 1.46 [129]
NiNb20s 2.28 +0.02 543 +5 2.2 [123]
CoNb20s6 2.75 +0.02 451 +5 2.42 [127]
MnNb20s 2.64 +0.02 4705 2.7 [130]
SnNb20s 2.24 +0.02 554 + 5 2.3[112]

Durch die unterschiedlichen Bandlicken der MNb20s-Verbindungen, eignen sich
diese Halbleiter theoretisch fur verschiedenste Anwendungen in der organischen
Redoxchemie mit Licht. Dabei ist zu beachten, dass durch kleinere Bandlicken, je
nach Lage, weniger Potential fur die Oxidation, oder Reduktion zur Verfiigung steht.
Es kann zwar energetisch niedrigere elektromagnetische Strahlung zur Anregung der
PCs genutzt werden, aber dies kénnte mdglicherweise zu Einschrankungen fir die
Edukte und Losungsmittel fuhren, die zur Reaktion zur Verfigung stehen. Des
Weiteren wéare zu klaren, ob die Anregungszustédnde im energetisch niedrigeren
Bereich von NiNb20s und CoNb20s tUberhaupt fir photokatalytische Redoxreaktionen
zur Verfigung stehen. Dies kann durch das Messen der Photospannung erfolgen.
Bei einer solchen Messung wird die Probe auf eine Elektrode aufgebracht, mit Licht
unterschiedlicher Wellenlange bestrahlt und der erzeugte Photostrom gemessen.
Kann wahrend der Bestrahlung Strom gemessen werden, ist der Katalysator in
diesem Wellenlangenbereich ,aktiv‘. Dong et al. gelang es durch Einlagerung von Ag
in die Struktur von V20s das Absorptionsspektrum von V20s um ca. 2.2 eV durch d-d-
Ubergange auf fast den kompletten sichtbaren Bereich zu erweitern [131].
Messungen der Photospannung zeigten jedoch, dass die Verbindung nur bis zu einer
Wellenlange von 420 nm Photospannung aufweist (getestet 400 nm, 420 nm und
700 nm). Dies bedeutet, dass nicht jede Absorption photokatalytisch aktiv sein muss.
Zur Messung der Photospannung ist die Herstellung von geeigneten Elektroden
essenziell. Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht Elektroden nach [89] und [132]
herzustellen. Diese Methoden konnten nicht reproduziert werden. Ein Grund dafur

konnte sein, dass diese Methoden fur abweichende Materialen nicht geeignet sind.
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Die Herstellung von solchen Elektroden, z. B. durch spin coating, oder
Gelelektrophorese und die Messung der Photospannung bei unterschiedlichen
Anregungswellenlangen kann Gegenstand von zukinftigen Arbeiten sein. Dadurch
konnte, wie oben erwédhnt der photokatalytisch aktive Wellenlangenbereich von
Halbleitermaterialen ermittelt werden. Da in dieser Arbeit eine Bestrahlung von 400

nm erfolgt, kbnnen potenziell alle Bandliicken angeregt werden.

4.4.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 33 zeigt REM-Aufnahmen der synthetisierten MNb2Os-Verbindungen.
Diese sehen sich durch die meist gleichen Reaktionsbedingungen sehr &hnlich.
Abbildung 33 a) zeigt MnNb2Os. Es handelt sich eher um runde, verschmolzene
Partikel mit einer Gro3e von etwa 1-2 um. Auch bei FeNb20e (Abbildung 33 b)) sind
runde und verschmolzene Partikel zu erkennen. Die Grol3e liegt etwa bei 1 um. Bei
CoNb20s handelt es sich augenscheinlich um die kleinsten Partikel mit einer Grol3e
von knapp unter 1 um (Abbildung 33 c)). Auch hier handelt es sich um runde, in
Aggregate verschmolzene Teilchen. In Abbildung 33 d) sind die Partikel von NiNb20Oe
gezeigt. Wie bei MnNb20s handelt es sich um rundliche, verschmolzene Teilchen mit
einer GrofRe von etwa 1-2 um. Zu guter Letzt ist in Abbildung 33 e) und in Abbildung
33 f) mit 5000-facher und 10000-facher VergroRerung SnNb20s abgebildet. Die
Partikel sind ebenfalls verschmolzen mit einer Partikelgré3e von etwa 2 um. Bei
starkerer VergroRerung kann man die plattchenartige Form der Partikel erkennen.
Dies Form lasst sich durch die Schichtstruktur von SnNb20s erklaren. Die
aufgenommenen PartikelgréRen sind gewohnlich far Materialien, die durch

klassische Festkdrpersynthese hergestellt wurden.
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Abbildung 33: REM-Aufnahme von a) MnNb;Ogs FK, b) FeNb,Os, ¢) CoNb20Os, d) NiNb,Os, €)
SnNb2Og, und f) SnNb,Os mit starkerer VergréRRerung

4.4.4 Photokatalytische Performance

Im Rahmen des photokatalytischen Performance-Tests wurde die Abnahme der MB-
Konzentration des Blindwerts (MB-Konz. nach Einstellung des Absorptions-
Desorptionsgleichgewichts vgl. Kap. 3.12) mit MNb20Oe-Verbindungen (M = Mn, Fe,
Co, Ni, Sn) als PC durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13
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zusammengefasst. Im vorhergehenden Kapitel wurde durch REM-Aufnahmen
gezeigt, dass sich die Morphologie der hergestellten Verbindungen nicht gravierend
unterscheidet. Dennoch wurde von MnNb20s 19 % und von NiNb20s 17 % MB
adsorbiert. Diese Werte liegen um ca. 7 % hoher als bei den restlichen
Verbindungen. Die Ursache liegt vermutlich an Unterschieden in der spezifischen
Oberflache, die durch die REM-Aufnahmen nicht ersichtlich ist. Betrachtet man die
relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t in Abbildung
34, so kann man einen ganz klaren Trend bezlglich der photokatalytischen Aktivitat
der Verbindungen im Vergleich erkennen. Die Abbaugrade der einzelnen
Verbindungen nach ca. 24 h sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Alle Verbindungen
erzielten einen héheren Abbaugrad als die Photolyse von MB nach 24 h mit 15 %.
Die am wenigsten aktivste Verbindung war FeNb20es mit einem Abbaugrad von 30 %
MB nach 24 h. Durch NiNb20s als PC konnten nach 24.33 h 37 % MB abgebaut
werden. Durch den Einsatz von CoNb20s konnten nach 24 h 59 % MB abgebaut
werden. Mit MnNb20s konnte ein Abbaugrad von 70 % nach 24 h erreicht werden
und mit SnNb20s kdnnte der hochste Abbaugrad von 77 % nach 24 h erzielt werden.
Die verwendeten PC waren wahrend der Reaktion stabil und wiesen
pulverdiffraktometrisch keine Veranderungen auf (Anhang 4.4.4.1 und Anhang
4.4.4.2). Vergleicht man diese Abbaugrade mit den REM-Aufnahmen und den
Adsorptionseigenschaften aus Tabelle 13, so lasst sich kein klarer Zusammenhang
herleiten. Beispielsweise liegt NiNb20s mit einem Abbaugrad von 37 % nach 24 h nur
auf Platz 4 der getesteten PCs, hat jedoch den zweitgré3ten Blindwert von 17 %
adsorbiertem MB aus der Lésung. Diese ist ein Indiz fir eine hohe spezifische
Oberflache. Nichtsdestotrotz zeigen die meisten getesteten MNb20Oe-Verbindungen
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Sn) eine hoher photokatalytische Aktivitat als die Belichtung der
MB-Reaktionslosung ohne PC. Dies bedeutet, dass sich auf die Leistungsfahigkeit
der hergestellten MNb20s-Verbindungen (M = Mn, Fe, Co, Ni, Sn) noch andere
Faktoren, abgesehen von der Morphologie und Oberflache, auswirken. Strukturell
weisen alle Verbindungen Schichtstrukturen auf und sind sogar, abgesehen von der
Sn-Verbindung isotyp. Dies bedeutet, dass sich die unterschiedlichen Aktivitaten

kaum durch die Struktur der Verbindungen erklaren lassen.
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Abbildung 34: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (schwarz), FeNb,Og (griin), NiNb2Os (blau), CoNb,Os (pink), MnNb2Os (rot) und SnNb,Os

(dunkelblau)

Tabelle 13: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit MNb2Os-Verbindungen (M = Mn, Fe, Co, Ni, Sn)

als PC
Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz.
FeNb20s 8 %
NiNb20s 17 %
CoNb20s 9 %
MnNb20s 19 %
SnNb20s 12 %
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Tabelle 14: Vergleich des MB-Abbaus nach der Zeit t mit MNb>Ogs-Verbindungen (M = Mn, Fe,
Co, Ni, Sn) als PC und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
FeNb20e 24h 30 %
NiNb20s 24.33h 37 %
CoNb20s 24h 59 %
MnNb20s 24h 70 %
SnNb20s 24h 77 %

MB ohne PC 24h 15%

Die vergleichsweise hohe Leistungsfahigkeit von SnNb20s lasst sich durch das freie
Elektronenpaar am Sn?* erklaren. Freie Elektronen kénnen als Antennen fiir den
,Lichteinfang" gesehen werden. Da das 5s-Orbital von Sn?* Teil des Valenzbandes in
SnNb20s ist, steht das freie Elektronenpaar fur die Erzeugung von photokatalytisch
aktiven Ladungstrager zur Verfligung [73]. Bei den anderen Verbindungen steht kein
freies Elektronenpaar zur Verfugung. In der Literatur ist beschrieben, dass bei
MNb20s-Verbindungen das Valenzband durch die 4d-Orbitale des Nb>* gebildet wird
[123]. Die einzelnen  Verbindungen weisen jedoch  unterschiedliche
Absorptionsspektren auf und die photokatalytische Aktivitdt unterscheidet sich fur
unterschiedliche M?* (M = Mn, Fe, Co, Ni, Sn). Dies kann bedeutet, dass das
Metallkation maoglicherweise einen Einfluss auf die Bandstruktur und die
photokatalytische Aktivitat hat. Diese mogliche Erklarung kénnte zuklnftig durch
Untersuchungen der elektronischen Struktur, z. B. durch DFT-Rechnung, erfolgen.
Eine weitere Ursache fir die Unterschiede in der Aktivitdt kann die spezifische
Oberflache sein. Diese ist bei der hetrogenen Photokatalyse von grof3er Bedeutung,
da es sich um Oberflachenreaktionen handelt. Um hier eine Aussage treffen zu
kénnen waren zukinftige Bestimmungen der spezifischen Oberflache mit Hilfe von
BET-Isothermen denkbar. Eine weitere Moglichkeit  Unterschiede  bei
photokatalytischen Reaktionen zu erklaren, ist Rekombination von Ladungstragern

[179]. Dazu mussten die eingesetzten Materialen auf Defekte untersucht werden, die
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als Rekombinationszentren  dienen konnen. Eine Bestimmung der
Rekombinationsrate ist meist schwierig und aufwendig, konnte aber duch Pump-
Probe Spektroskopie erfolgen [179]. Die photokatalytische Aktivitat der MNb20Os-
Verbindungen (M = Mn, Fe, Co, Ni, Sn) nimmt in folgender Reihenfolge zu: FeNb20s,
NiNb20s, CoNb20s, MNNb20s und SnNb20s (vgl. Tabelle 14). Diese Verbindungen
waren im Vergleich zu vorhergehenden Untersuchungen (vgl. Kapitel 4.1 und Kapitel
4.2) erst nach relativ langer Zeit in der Lage gute Abbaugrade zu erzielen. Aus
diesem Grund wurde in dieser Arbeit versucht die Materialeigenschaften dieser
Verbindungen bezuglich Photokatalyse zu verbessern. Zu diesem Zweck wurden
Mischreihen der Form MT-xNb20s-Mischreihen (M = Mn, Ni; T = Fe, Ni, Co) und
MNb20s Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe synthetisiert.
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4.5 MxT@axNb20s Mischreihen (M = Mn, Ni; T = Fe, Ni, Co)

In der Literatur werden im Rahmen der heterogenen Photokatalyse oft Materialen
dotiert, um Einfluss auf deren Absorptionseigenschaften zu nehmen und sie fur
bestimmte Zwecke zu optimieren. Es wird z. B. oft Sauerstoff in oxidischen
Halbleitern durch Stickstoff substituiert. Da die N2p-Orbitale energetisch hoher liegen
als die O2-Orbitale kann so die Bandluckenenergie verringert werden und
beispielsweise die Absorption von sichtbarem Licht ermdglicht werden [133]-[135].
Eine weitere Mdglichkeit ist die Dotierung, oder Substitution von Metallkationen, um
die Eigenschaften des Leitungsbandes eines Materials zu verandern [136]-[140].
Eine solche Methode wurde bereits in Kapitel 4.3 diskutiert. In Kapitel 4.4.4 wurde
gezeigt, dass MNb20s-Verbindungen fir unterschiedliche M2* unterschiedliche
Bandliicken und photokatalytische Aktivitaten aufweisen. MnNb20s wies eine der
hdchsten photokatalytischen Aktivitaten auf, hat jedoch eine der hochsten
Bandliicken, sodass nur ein Bruchteil des sichtbaren Spektrums genutzt werden
kann. Ziel war es durch Substitution von Mn?* durch Fe?* oder Ni?* die Bandliicke in
den hoheren sichtbaren Bereich zu verschieben unter Beibehaltung der
photokatalytischen Aktivitat. Wichtig flr diese Dotierungen oder Substitutionen ist
jedoch eine ,offene” Struktur, damit der Prozess homogen ablaufen kann [141]. Dafur
geeignet sind z. B. Strukturen mit offenen Kanélen wie Pyrochlore (Kap. 4.3), oder
Schichtstrukturen wie man sie bei Columbiten (Kap. 4.4) findet. MNb20s-
Verbindungen aus Kapitel 4.4 erflillen diese Kriterien. Es ist bekannt, dass nattirliche
Columbite der Form AB20s (A = zweiwertige Ubergansmetallkationen; B = Ta, Nb) je
nach ihrem Herkunftsgebiet unterschiedliche Zusammensetzungen auf der A- oder
B-Position haben kdnnen [142]. Systematisch untersucht wurde dies unter anderem
bei Tantalaten wie FexCoaxTa20s, oder CoxNiwxTa20e. Die Untersuchungen
wurden durchgefihrt um einen Eindruck tber den Einfluss des Fe- und Co-Gehalts,
oder des Co- und Ni-Gehalts auf die magnetischen Eigenschaften der
Substitutionsverbindungen zu bekommen [143][144]. Dies legt den Schluss nahe,
dass auch Niobat-Mischreihen der Form MxTa-xNb20s (M = Mn, Ni; T = Fe, Ni, Co)
synthetisiert werden koénnen. Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit dem
Ergebnis der MyTaxNb20s-Synthese (M = Mn, Ni; T= Fe, Ni, Co). Es wird dabei
besonderes Augenmerk auf die Mischbarkeit der Ubergangsmetallkationen, die

Absorptionseigenschaften und die photokatalytische Performance gelegt.
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4.5.1 MnyFe@u-x)Nb20s

Mn?* und Fe?* weisen in oktaedrischer Umgebung sehr &@hnliche lonenradien auf,
namlich 0.97 A und 0.92 A [145]. Dies legt die Vermutung nahe, dass die beiden
Ubergangsmetalle in der Verbindung MnxFeuxNb20s substituiert werden koénnen.
Tealdi et. al. haben daher 2004 diese Mischreihe synthetisiert und diese auf ihre
strukturellen und magnetischen Eigenschaften untersucht [146]. Es konnten
phasenreine Produkte erhalten werden, in denen Fe und Mn die Oxidationsstufe 2
aufwiesen. Die Homogenitat der Mischreihe wurde durch vergard'sches Verhalten
bestétigt. Die Substitution fand nur an der Mn- bzw. Fe-Position statt, die Nb-Position
war davon nicht betroffen [146]. Durch die magnetische Charakterisierung konnte
festgestellt werden, dass Fe?* und Mn?* zufallig auf ihrer kristallographischen Lage
verteilt sind. Die Homogenitat der Mischreihe wurde jedoch nur im Abstand Ax = 0.25
untersucht. Dies bedeutet, dass insgesamt nur drei Komponenten synthetisiert
wurden. In dieser Arbeit wurde die Mischreihe MnyxFe@axNb20s mit Ax = 0.1
synthetisiert, um die Homogenitat mit mehr Substitutionsverbindungen zu bestétigen.
AuBerdem wurden die Substitutionsverbindungen auf ihre Absorptionseigenschaften
und photokatalytiche Performance untersucht. Solche Untersuchungen sind bisher
fur MnyFe(1-xNb20es noch nicht durchgefuhrt worden.

4.5.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 35 oben zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der MnyFea-xNb20s-
Verbindungen mit Ax = 0.1 vergroRert auf den [311]-Reflex und mit negativer
Intensitat die Diffraktogramme von MnNb20s und FeNb20es. Es kann beobachtet
werden, dass sich mit steigendem Mn-Gehalt der [311]-Reflex zu niedrigeren 26
Werten verschiebt (mit schwarzer Linie makiert). Das bedeutet, dass sich die
Zellparameter mit steigendem Mn-Gehalt erhéhen (s. Tabelle 36 Anhang). Dies lasst
sich ganz einfach mit den lonenradien von Mn#* und Fe?* mit 0.97 A und 0.92 A
erklaren. Durch den hoheren lonenradius von Mn?* kristallisieren Mn-reiche
Komponenten mit einer grof3eren Elementarzelle. Abbildung 35 unten zeigt die
Anderung des Zellvolumens V mit der Zusammensetzung x der MnxFe(-xNb20s-

Verbindungen mit den Werten aus Tabelle 36 (Anhang).
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Mochte man eine Mischreihe, die nicht im kubischen Kristallsystem kristallisiert, auf
vegard'sches Verhalten Uberprufen, so ist das Zellvolumen als lineares Kriterium
heranzuziehen [113].In rot ist ein linearer Fit eingezeichnet. Zur Evaluation der Gite
des linearen Fits wurde das Bestimmtheitsmald nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate R? verwendet. Ein guter Fit liegt vor, wenn R? nahe 1 ist. Fur den Fit
aus Abbildung 35 wird ein R? = 0.9883 erhalten. Das Zellvolumen steigt also mit
steigendem Mn-Gehalt in guter linearer Naherung und weist somit vegard’sches
Verhalten auf. Die Homogenitat der Mischreihe konnte Uber den gesamten
Mischungsbereich bestétigt werden. Die Abweichungen vom linearen Fit zeigen ein
typisches Bild fur zufallige Fehler im analytischen Prozess. Diese zufalligen Fehler
kénnen durch die angewandte Synthese beginstigt werden, bei der es fir kleine
Ansatzgrof3en nétig ist, sehr kleine Mengen Fe einzuwiegen (vgl. Kap. 3.6). Diese
Fehlerquelle konnte moglicherweise zukunftig verbessert werden, indem die
Synthese mit den Randphasen MnNb20s und FeNb20s durchgefuhrt wird, da hierbei

grolRere Mengen von nur zwei Komponenten eingewogen werden mussen.

4.5.1.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Abbildung 36 zeigt die normalisierten DRS-Spektren von MnNb20s, von FeNb20Os
und der MnyFe@-xNb20s-Mischkristalle mit Ax = 0.2. Die nicht gezeigten Spektren der
MnyFe@a-xNb20e-Verbindungen verhalten sich ahnlich und wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die graphische Bestimmung der Bandliicken
befindet ist im Anhang 4.5.1.2 dargestellt. Die Bandlicken aller Verbindungen
befinden sich in Tabelle 15. MnNb20s weist eine Bandliicke von 2.64 = 0.02 eV auf.
Bereits mit einem Fe-Gehalt von 10 % schiebt sich diese hoher in den sichtbaren
Bereich zu 1.84 £+ 0.02 eV. Bei hoheren Fe-Gehalten sinkt entsprechend die
Bandliicke (vgl.Abbildung 37) bis zum Wert von FeNb20s von 1.51 = 0.02 eV. Dies
bedeutet durch Substitution von Mn?* durch Fe?* kann die Absorption von Licht
weiter in den sichtbaren Bereich des solaren Spektrums verschoben werden, sodass
ein grol3erer Bereich an Lichtenergie genutzt werden konnte. Es konnten zukulnftig
Messungen zur Photospannung erfolgen (vgl. Kap. 4.4.2), um zu ermitteln bis zur
welcher Wellenlange diese Verbindungen als Katalysator einsetzbar sind. In Kapitel
4.4.2 wurden fir MnNb20s und FeNb20s Abbaugrade von MB von 70 % und 30 %

nach 24 h ermittelt. Diese Aktivitdten sind sehr unterschiedlich. Interessant ist nun
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wie sich die Substitution von Mn?* durch Fe?* auf die photokatalytische Performance
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Abbildung 36: DRS-Spektren der MnxFe@xNb2Oes-Verbindungen mit Ax = 0.2

Tabelle 15: Bandliickenenergie der MnxFexNb20e-Verbindungen

Verbindung Egandlicke / €V Alnm EBsandiicke / €V Lit.
FeNb20s 1.51 £0.02 821+5 1.46 [129]
Mno.1Feo.9sNb20s 1.50 £ 0.02 8275
Mno.2Feo.sNb20s 1.52 £0.02 816 +5
Mno.sFeo.7Nb20s 1.57 £0.02 7905
Mno.aFeo.sNb20s 1.69 + 0.02 734 +£5
Mno.sFeo.sNb20s 1.70 £ 0.02 7295
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Mno.sFeo0.4Nb20s6 1.73 +0.02 717 +5
Mno.7Feo.3Nb20s6 1.76 +0.02 704 +5
Mno.gFeo.2Nb20s6 1.79 +0.02 693 +5
Mno.oFeo.1Nb20s6 1.84 + 0.02 674 +5
MnNb20s 2.64 +0.02 470 +5 2.7 [130]
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Abbildung 37: Bandlickenenergie E in Abhangigkeit von der Zusammensetzung x der MnxFe-

xNb20e-Verbindungen

4.5.1.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 38 zeigt REM-Aufnahmen von MnxFe(1-xNb20s-Verbindungen mit Ax = 0.2

mit einer 5000-fachen Vergrol3erung und einem Mal3stabsbalken von 2 pm (a)
Mno.2Feo.sNb20s; b) Mno.aFeo.sNb20s; ¢) Mno.sFeo.aNb20s und d) Mno.sFeo.2Nb20s).

Die Aufnahmen der restlichen Verbindungen sind aufgrund von Analogie nicht
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gezeigt. Es sind auf jeder Aufnahme Agglomerate von Partikeln zu erkennen. Die
einzelnen Partikel weisen eine Grof3e von ca. 1 um auf. Da alle Komponenten der
Mischreihe unter den gleichen Bedingungen hergestellt wurden, ist diese Analogie
gut nachzuvollziehen. Fir MnNb20s und FeNb20s konnten ahnliche Ergebnisse
festgestellt werden (vgl. Kap. 4.4.3).

Abbildung 38: REM-Aufnahmen von MnxFeu.xNb20e-Verbindungen mit Ax = 0.2 mit einer 5000-
facher VergroRBerung; a) MngoFeosNb2Os; b) MnoaFeosNb2Ogs; €) MnosFeosNbOs und d)
MnosFeo2Nb20e

4.5.1.4 Photokatalytische Performance

Um zu untersuchen welche photokatalytische Aktivitat Verbindungen der Mischreihe
MnxFea-xNb206 aufweisen, wurden Komponenten im Abstand Ax = 0.2 als PC
eingesetzt. Die Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts (Einstellung des
Adsorptions-Desoptionsgleichgewichts) von MnxFe@-xNb20s-Verbindungen mit Ax =
0.2 als PC ist in Tabelle 23 zusammengefasst. Fur die verschiedenen Komponenten
ergeben sich Adsorptionswerte von 10-12 % MB aus der Losung und sind somit fast
gleich. Dies stimmt gut mit den morphologischen Ergebnissen des vorhergehenden
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Kapitels Uberein. Die relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die
Belichtungszeit t mit MB ohne PC (schwarz), mit FeNb20Os (rot), mit Mno.2Feo.sNb20s
(blau); mit Mno.4aFeo.sNb20s (pink); mit Mno.sFeo.4aNb20s (griin); mit Mno.sFeo.2Nb20e
(dunkelblau) und mit MnNb20s (lila) sind in Abbildung 38 dargestellt. Die
Zusammenfassung der Abbaugrade nach 24 h befindet sich in Tabelle 17. FeNb20s
und MnNb20s konnten nach 24 h einen Abbaugrad von 30 % und 70 % erzielen. Die
Verbindungen Mno.2Feo.sNb20s, Mno.aFeo.6Nb20s, Mno.eFeo.4aNb20s und
Mno.sFeo.2Nb20s erzielten Abbaugrade von 51 %, 49 %, 38 % und 36 %, liegen also
zwischen den Abbaugraden der Ranphasen. Alle Verbindungen waren wahrend der
Reaktion stabil und wiesen pulverdiffraktometrisch keine Veradnderungen auf
(Anhang 4.5.1.4.1 und Anhang 4.5.1.4.2). Aus den gefundenen Ergebnissen lasst
sich kein klarer Trend des Abbaugrades von MB mit dem Gehalt von Mn oder Fe in
MnyxFe@a-xNb20s finden. Es scheint auRerdem der Fall zu sein, dass fir niedrigere
Mn-Gehalte hohere Abbaugrade erzielt werden kénnen, obwohl FeNb20s eine
niedrigere photokatalytische Aktivitat aufweist als MnNb20s. Dies ist mit Hilfe der
angewandten Untersuchungsmethoden nicht zu erklaren. Fir die Unterschiede in der
photokatalytischen Performance kommen unterschiedlichste Faktoren, wie die
elektronsiche Struktur, die spezifische Oberflache, oder die Rekombinationsrate von
Ladungstragern, in Frage (vgl. Kap. 4.4.2). Grundsatzlich lasst sich jedoch sagen,
dass alle verwendeten Komponenten von MnyxFeaxNb20s eine hohere
photokatalytische Performance aufwiesen als FeNb20Os, jedoch eine niedrigere als
MnNb20s. Man kann also mit Hilfe einer Substitution die photokatalytische Aktivitat
von FeNb20s verbessern, ohne die Bandliickenenergie stark zu verringern, oder die
Bandliickenenergie von MnNb20s verringern und gewisse Einschrdnkungen der
photokatalytischen Leistungsfahigkeit in Kauf nehmen. Dies macht diese Materialien
fur unterschiedlich photokatalytische Anwendungen bei varierenden Wellenlangen
geeignet. Bei MnxFe@1-xNb20s-Komponenten handelt es sich also um Materialien die

flexibel an verschiedene photokatalytische Bedurfnisse angepasst werden konnen.
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Abbildung 39: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (schwarz), mit FeNb2Os (rot), mit Mno2FeosNb2Os (blau); mit MnosFeosNb2Os (pink); mit
MngosFeo.aNb2Os (grin); mit MnosFeo2Nb2Og (dunkelblau) und mit MNNb2Os (lila)

Tabelle 16: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-
Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit MnxFe@1-xNb2Os-Verbindungen mit Ax = 0.2 als
PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz.
Mno.2Feo.sNb206 12 %
Mno.4aFeo.sNb206 11 %
Mno.sFeo0.4Nb206 10 %
Mno.sFeo.2Nb20s6 12 %
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Tabelle 17: Vergleich des Methylenblauabbau nach der Zeit t (24 h) mit MnxFeuxNb2Os-
Verbindungen mit Ax = 0.2 als PC und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
FeNb20s 24 h 30 %
Mno.2Feo.sNb20s 24 h 51 %
Mno.4Feo.sNb206 24 h 49 %
Mno.sFeo.4Nb206 24 h 38 %
Mno.sFeo.2Nb20s 24 h 36 %
MnNb20s 24 h 70 %
MB ohne PC 24 h 15 %

4.5.2 MnxNi@a-xNb20Os

Aus dem vorhergehenden Kapitel ist ersichtlich, dass sich Mn?* homogen durch Fe?*
in MnxFea«Nb20s substituieren lasst. Diese beiden Ubergangsmetalle besitzen
ahnlich lonenradien. Es stellt sich also die Frage, inwieweit die Columbit-Strukturtyp
des MnNb20s Substitution mit kleineren Ubergansmetallkationen toleriert. Aus
diesem Grund wurde die Mischreihe MnxNi@-xNb20s synthetisiert, da Ni2* mit 0.83 A
den kleinsten lonenradius der in Kapitel 4.4 verwendeten M?* besitzt [145].
AulRerdem ist interessant, ob sich sich auch hier die Bandliicke durch Substitution

beeinflussen lasst und wie sich dies auf die photokatalytische Performance auswirkt.

4.5.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 35 oben zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der MnyNi-x)Nb20e-
Verbindungen mit Ax = 0.1 vergroBert auf den [311]-Reflex und mit negativer
Intensitat die Diffraktogramme von MnNb20es und NiNb20s. Auch in diesem Fall kann
beobachtet werden, dass sich mit steigendem Mn-Gehalt der [311]-Reflex nach
niedrigeren 26-Werten verschiebt (mit schwarzer Linie makiert). Das bedeutet, dass

sich die Zellparameter mit steigendem Mn-Gehalt erhdhen (vgl. Tabelle 37 und
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Tabelle 35 im Anhang). Dies lasst sich auch hier wieder mit den lonenradien von
Mn2* und Ni2* mit 0.97 A und 0.83 A begriinden. Durch den héheren lonenradius von
Mn?* kristallisieren Mn-reiche Komponenten mit einer groReren Elementarzelle. Bei
der Bestimmung der Zellparameter kann keine Fremdphase gefunden werden, was
bereits ein Hinweis auf die Homogenitat der Mischreihe ist. Abbildung 35 unten zeigt
die Anderung des Zellvolumens V mit der Zusammensetzung x der MnxNi(-xNb20s-
Verbindungen mit den Werten aus Tabelle 37 (Anhang). Auch hier wurde die
Anderung des Zellvolumens als Parameter fur die Uberpriifung auf vegard'sches
Verhalten herangezogen. In rot ist ein linearer Fit eingezeichnet mit einem R? von
0.9991. Das Zellvolumen steigt also mit steigendem Mn-Gehalt in sehr guter linearer
Naherung und weist somit vegard'sches Verhalten auf. Die Homogenitat der
Mischreihe kann trotz des starken Unterschieds der lonenradien von Mn?* und Ni?*
Uber den gesamten Mischungsbereich bestatigt werden. Die Untersuchungen zeigen,
dass Mn2* in MnNb20s mit kleineren Ubergangsmetallionen substituiert werden kann.
Dies bietet die Madoglichkeit Materialeigenschaften, wie die Absorption, den
photokatalytischen Bedurfnissen anzupassen. Die MnxNi@-xNb20s-Mischkristalle
wurden daher weiter auf ihre Absorptionseigenschaften, Morphologie und
photokatalytische Performance untersucht.

Es ist nun zu vermuten, dass Mn?* auch mit Kationen substituiert werden kann, die
einen gréReren Radiums als Ni?* besitzen. AuRerdem stellt sich weiter die Frage, ob
auch andere Kombinationen von Metallkationen in MxT1-xNb20s Mischreihen mdglich
sind. In diesem Zusammenhang wurden die Mischreihen MnyCoa-xNb20s und
NixFe-xNb20e synthetisiert, auf Homogenitat Uberpruft, die
Absorptionseigenschaften und die Morphologie untersucht. Die Ergebnisse von
MnxCo@u-xNb20s sind im Anhang 4.5.2.1.3 - 4.5.2.1.7 zusammengefasst und die
Ergebnisse fur NixFeu-xNb20s befinden sich im Anhang 4.5.2.1.8 - 4.5.2.1.12. Auch
diese Mischreihen konnten homogen Uuber den gesamten Mischungsbereich
synthetisiert werden. Co?* weist einen lonenradius von 0.89 A auf und ist somit
gréRer als der von Ni?* [145]. MnxCouxNb20s und NixFeu-nNb20s sind positive
Beispiele fur die Vermutung, dass eine systematische Substitution von zweiwertigen
Metallkationen von Verbindungen des Typs MxT@a-xNb20es im lonenradienbereich von
0.83-0.97 A méglich ist.
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Abbildung 40: Oben: RoOntgenpulverdiffraktogramme der MnxNiaxNb2Oe-Verbindungen
vergroRert auf den [311]-Reflex und mit negativer Intensitéat die berechneten Diffraktogramme
von MnNb;Os und NiNb;Os; unten: Anderung des Zellvolumens V mit der Zusammensetzung X
der MnxNi@.xNb2Os-Verbindungen
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4.5.2.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Abbildung 36 zeigt die normalisierten DRS-Spektren von MnNb20s, von NiNb20s und
der MnxNia-xNb20e-Verbindungen mit Ax = 0.2. Die nicht gezeigten Spektren der
MnxNi@-xNb20s-Verbindungen verhalten sich &hnlich und wurden aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die graphische Bestimmung der Bandliicken
befindet ist im Anhang 4.5.2.2.1 dargestellt. Die erhaltenen Werte der
Bandliickenbestimmung aller Verbindungen befinden sich in Tabelle 15. MnNb20s
weist eine Bandlicke von 2.64 + 0.02 eV auf und NiNb20s von 2.28 £+ 0.02 eV. Die
erhaltenen Spektren sind im Prinzip Uberlagerungen der Spektren von MnNb20s und
NiNb20s (vgl. Abbildung 32). So ergibt sich fir einen Mn?*-Gehalt bis 0.6 eine
Absorption von Licht ab ca. 2.28 eV; wie bei NiNb20s. Bei einem x(Mn?* = 0.7-0.9
konnte eine Absorptionskante von ca 2.48 eV ermittelt werden. Dieser Wert liegt
knapp unter der Absorptionskante von MnNb2Os. Interessant ist aul3erdem, dass die
Intensitat der d-d-Ubergange des Ni?* (vgl. Kapitel 4.4.2) mit steigendem Ni?*-Gehalt
zunehmen. Auch diese Beobachtung weist qualitativ darauf hin, dass eine
Substitution von Mn?* durch Ni?* stattfinden muss. Eine quantitative Aussage lasst
sich aufgrund des Messverfahrens nicht treffen, da immer leicht unterschiedliche
Mengen von Probe und Weil3standard fur die Analyse verwendet werden (vgl. Kap.
3.10). AuBerdem kann beobachtet werden, dass sich bei niedriger Ni?*-Substitution
das Maximum der d-d-Absorptionen zu hoéheren Wellenlangen verschiebt
(verdeutlicht mit schwarzem Strich). Solche bathochrome- bzw. hypsochrome
Verschiebungen treten in Losung oft in Zusammenhang mit unterschiedlichen
Losungsmitteln oder zusatzlich gelésten Stoffen auf, die die Umgebung des zu
messenden Analyten andern und so die Aufspaltungsenergie der gemessenen
Ubergange beeinflusst [125]. Mit der Annahme, dass Ni?* und Mn?* auf derselben
Lage statistisch verteilt sind, ist es bei sinkenden Ni?*-Gehalt wahrscheinlicher Mn?*-
lonen als Nachbar zu finden. Das hei3t die Anderung des Absorptionsmaximums
konnte in diesem Fall durch die Nachbarschaft von NiOs-Oktaedern zu MnOs-
Oktaedern verursacht werden. Diese Beobachtung kénnte Gegenstand zukilnftiger
Untersuchungen sein. Ob diese d-d-Ubergange fur photokatalytische Anwendungen
relevant sind, koénnte wie in Kapitel 4.4.2 erwahnt, mit der Messung von

Photospannungskurven untersucht werden. In Kapitel 4.4.2 wurden fiir MNnNb20s und
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NiNb20s Abbaugrade von MB von 70 % und 37 % nach 24 h ermittelt. Diese
Aktivitdten sind sehr unterschiedlich. Interessant ist nun wie sich die Substitution von

Mn?* durch Ni?* auf die photokatalytische Performance auswirkt.
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0,8 — Mn0.1Nio.9Nb206
A _ Mno.3N|0‘7Nb206
" — MnO.SNlo_sNbZO6
0,6 T —— Mn_Ni  ,Nb.O_
— Mno.gN'o.1szOe

normalisiert (F*E)"Z
o
(&)}
|

El eV
Abbildung 41: DRS-Spektren der MnxNi@-x)Nb20e-Verbindungen mit Ax = 0.2

Tabelle 18: Bandlickenenergie der MnxNiu.x)Nb2Os-Verbindungen

Verbindung Egandlicke / €V A/nm Egandiacke / €V Lit.
NiNb20Os 2.28 +0.02 543 +5 2.2 [123]
Mno.1Nio.aNb20e 2.30+0.02 539+5
Mno.2Nio.sNb20s6 2.28 £0.02 544 £ 5
Mno.3Nio.7Nb20se 2.27 +0.02 546 £5
Mno.aNio.sNb206 2.28 +0.02 544 £ 5

Mno.5Nio.sNb20s 2.28 £+ 0.02 544 +5
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Mno.6Nio.sNb2Os 2.28 +0.02 544 + 5
Mno.7Nio.3Nb2Os 2.50 + 0.02 496 +5
Mno.gNio.2Nb2Oe 2.48+0.02 2.48+0.02

Mno.oNio.1Nb20s 2.48 +0.02 500+5

MnNb20e 2.64 +0.02 470+ 5 2.7 [130]

4.5.2.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 38 zeigt REM-Aufnahmen von MnxNi-xNb20s-Verbindungen mit Ax = 0.2
mit einer 5000-fachen VergrdlRerung und einem Mal3stabsbalken von 2 um fur a)-c)
und eine 2000-fache VergroRerung mit einem Malstabsbalken von 5 um fir d) (a)
Mno.2Feo.sNb20s; b) Mno.sFeosNb20s; ¢) Mno.sFeo.sNb20s und d) Mno.sFeo.2Nb20s).
Die Aufnahmen der restlichen Verbindungen sind aufgrund von Analogie nicht
gezeigt.

Abbildung 42: REM-Aufnahmen von MnxNigaxNb2Os-Verbindungen mit Ax = 0.2; a)
Mno_zNio_sszos; b) Mno_4Nio,6Nb206; C) Mno_aNioAszOa und d) Mno_aNio_szzoa
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Es sind auf jeder Aufnahme verwachsene Partikel zu erkennen, die eine Grof3e von
ca. 1-2 um aufweisen. d) zeigt, dass die Partikel in gré3eren Agglomeraten vorliegen.
Da alle Komponenten der Mischreihe unter den gleichen Bedingungen hergestellt
wurden, ist die Analogie gut nachzuvollziehen. Fir MnNb20Os und NiNb20s konnten
mit einer PartikelgroRe von 1-2 pm ahnliche Ergebnisse festgestellt werden (vgl.
Kapitel 4.4.3).

4.5.2.4 Photokatalytische Performance

Um die photokatalytische Aktivitdt der MnxNia-xNb20Os-Mischkristalle zu untersuchen,
wurden Mischkristalle mit Ax = 0.2 als PCs eingesetzt. Die Abnahme des Blindwerts
nach Einstellung des Adsorptions-Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit
MnyNi@-xNb20es-Verbindungen mit Ax = 0.2 als PC st in Tabelle 16
zusammengefasst. Fur die verschiedenen Mischkristalle ergeben sich Adsorptionen
von 9-14 % MB aus der Lo6sung. Es konnten also nur leichte Schwankungen
verzeichnet werden. In Kapitel 4.5.2.3 wurde gezeigt, dass MnyNi-xNb20e-
Mischkristalle Partikel mit einer Gro3e von 1-2 um aufweisen. Dies ist ein Indiz fur
eine ahnliche spezifische Oberflache. So lassen sich auch die nur leicht
schwankenden Blindwerte erklaren. Auch die Verbindungen MnNb20Os und NiNb20s
mit einer Adsorption von 19 % und 17 % liegen in einem ahnlichen Bereich. Die
relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB ohne
PC (schwarz), mit NiNb206 (rot), mit Mno.2Nio.sNb2Os (blau); mit Mno.aNio.sNb20e
(pink); mit Mno.eNio.aNb20Os (grin); mit Mno.sNio.2Nb20s (dunkelblau) und mit
MnNb20Os (lila) sind in Abbildung 38 dargestellt. Die Zusammenfassung der
Abbaugrade nach 24 h befindet sich in Tabelle 19. NiNb20s und MnNb20s konnten
nach 24 h einen Abbaugrad von 37 % und 70 % erzielen. Die Verbindungen
Mno.2Nio.sNb20s, Mno.4Nio.sNb20s, Mno.eNio.saNb20s und Mno.sNio.2Nb20s erzielten
Abbaugrade von 32 %, 30 %, 29 % und 39 %. Die MnxNi@z-xNb20e-Mischkristalle
wiesen also ahnliche photokatalytische Aktivitat, wie reines NiNb20es auf. Alle
Verbindungen waren wahrend der Reaktion stabil und wiesen pulverdiffraktometrisch
keine Veranderungen auf (Anhang 4.5.2.1 und 4.5.2.2).

94



4 Ergebnisse und Diskussion

c/c )

1,0 =
_—
N
5 \'\‘\\{\\\\\
09 - \
s \\\
0,7 R
1 | —— MB ohne Kat.
069 | ——NiNb,0,
’ +Mn02Ni0806
0,5 e
i Mn0.4N|0.606
0 4 | MnO.GNIO.406
| — Mn0'8N|0'206
0.3 - —>—Man206
24— T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t/ h

Abbildung 43: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uiber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (schwarz), NiNb2Og (rot), Mng2NiggNb20s (blau); Mno.4NigsNb20s (pink); MngsNiosNb2Os
(griin); MnggNio2Nb20g (dunkelblau) und MnNb2Os (lila)

Tabelle 19: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit MnxNia-xNb2Oe-Verbindungen mit Ax = 0.2 als

PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz.
Mno.2Nio.sNb20s 13 %
Mno.aNio.sNb20e 10 %
Mno.eNio.aNb20e 9 %
Mno.sNio.2Nb20e 14 %
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Tabelle 20: Vergleich des MB-Abbau nach der Zeit t mit MnxNixNb20Oes-Verbindungen mit Ax =
0.2 als PC und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
NiNb20s 24.33 h 37 %
Mno.2Nio.sNb20s 24 h 32%
Mno.4Nio.sNb20s 24 h 30 %
Mno.eNio.aNb20s 24 h 29 %
Mno.sNio.2Nb20s 24 h 39 %
MnNb20s 24 h 70 %
MB ohne PC 24 h 15 %

Durch die Substitution von Mn durch Ni andert sich die Bandlicke kaum (vgl. Kap.
4.5.2.2). In der Literatur ist die Bandlickenpostion fir NiNb20e bei 2.40 V vs. NHE fur
das Valenzband und -0.62 V vs. NHE fiur das Leitungsband beschrieben [148]. Bei
MnNb2Os liegt das Valenzband bei 2.66 V vs. NHE und das Leitungsband bei -0.64
eV vs. NHE [171]. Eine unterschiedliche Lage der Bandlicke kann also als Ursache
fur die verringerte photokatalytische Aktivitdt ausgeschlossen werden. Fir die
Unterschiede in der photokatalytischen Performance kommen auch hier
unterschiedlichste Faktoren, wie die elektronische Struktur, die spezifische
Oberflache, oder die Rekombinationsrate von Ladungstragern, in Frage (vgl. Kap.
4.4.2). Fir eine abschlieBende Beurteilung der Ursache wéaren weitere
Untersuchungen notwendig (vgl. Kap. 4.4.2). Da durch die Substitution von Mn?*
durch Ni?* in MnyNixNb20s-Mischkristalle das Absorptionsspektrums nicht weiter in
den sichtbaren Bereich verschoben wird und sich die photokatalytische Aktivitat
durch die Substitution verschlechtert, ist diese Mischreihe fiir den weiteren Einsatz in
der Photokatalyse weniger interessant, da man mit reinem MnNb20s eine bessere

Performance erzielt.
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4.6 MNb20e¢ Nanopartikel (M= Mn, Ni, Co, Fe)

In Kapitel 4.4 wurden die Verbindungen MNb20s mit M = Mn, Ni, Co, Fe, Sn
vorgestellt. Diese wurden durch eine klassische Festkérperreaktion hergestellt,
charakterisiert und die photokatalytische Performance untersucht. Es konnte
nachgewiesen werden, dass alle Verbindungen eine photokatalytische Aktivitat bei
der Zersetzung von Methylenblau mit Hilfe von sichtbarem Licht aufwiesen. Diese
Aktivitaten unterschieden sich zum Teil stark in Abhangigkeit vom Metallkation M2*.
Dadurch wurden sinnvolle Abbaugrade oft erst nach ca. 24 h erreicht. Es stellt sich
nun die Frage, ob das photokatalytische Potential dieser Verbindungen starker
ausgereizt werden kann. Da diese Verbindungen schon einige vorteilhafte
Eigenschaften fur die Photokatalyse aufweisen, wie zum Beispiel die Schichtstruktur,
erscheint es unter den gegebenen Synthesebedingungen sinnvoll eine Vergrél3erung
der katalytisch aktiven Oberflache anzustreben (vgl. Kap. 2.4). Eine Vergrof3erung
der Oberflache kann unter anderem durch die Verringerung der Partikelgrof3e erzielt
werden. In der Literatur werden zum Beispiel als Vertreter des Coulombit-Strukturtyp
MNb20s mit M= Zn, Sr, wie ZnNb20s, SrNb20s, Sro.4H12Nb20s-H20 oder Nb2Os als
Nanopartikel fir photokatalytische Zwecke hergestellt [29]-[30]; [147]. Diese weisen
aber im Vergleich zu MNb20s mit M= Mn, Ni, Co, Fe keine Bandlicke im sichtbaren
Bereich auf. Fur die Herstellung der Nanopartikel mit M= Zn, Sr und Nb20s
Nanopartikel wird meist ein wasserloslicher Nb-Precursor verwendet. Diese
Precursors wurden jedoch nur unter drastischen Bedingungen mit HF und H20:2 als
Losungsmittel hergestellt [29]-[30]; [147]. In der Literatur gibt es au3erdem Beispiele
fir MNNb20s, Sn2Nb206 und NiNb20s in nanoskaliger Form, die mit unterschiedlichen
Methoden, wie z. B. durch Mikrowellen- und Solvothermalsynthese erhalten wurden
[130]; [148]-[149]. Diese MnNb20s-, Sn2Nb20s- und NiNb20s-Nanopartikel wurden
nur zum Teil photokatalytisch untersucht und wenn, dann nur mit nicht
vergleichbaren Methoden. Aus diesem Grunde war das Ziel in dieser Arbeit MNb20s
Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe durch Hydrothermalsynthese (HTS) unter
vergleichbaren Bedingungen herzustellen. Fur die Herstellung der Precursor wurde
die Verwendung von giftigem HF vermieden (vgl. Kap. 3.7). In der HTS wurde ein
Precursor in fester Form verwendet. Die Produkte konnten unter gleichen
photokatalytischen Bedingungen untersucht werden (vgl. 3.12). Zum Vergleich wurde

die Synthese ebenfalls mit einem flissigen Precursor durchgefihrt (vgl. Kap. 3.7). Lei
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et al. konnten 2014 mit einer &hnlichen Methode FeNb20s, CoNb20s und NiNb20s
erfolgreich synthetisieren [150]. Hier wurde jedoch ein anderer flissiger Precursor
verwendet und die erhaltenen Produkte wurden hauptséchlich auf ihre magnetischen

Eigenschaften untersucht [150].

4.6.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

In diesem Kapitel werden die synthetisierten Nanopartikel durch Pulverdiffraktometrie
charakterisiert und bei phasenreinen Produkten die PartikelgroRe mit Hilfe der

Scherrer-Gl. ermittelt (vgl. Kap. 3.9).

4.6.1.1 MnNb20s Nanopartikel

Abbildung 44 zeigt die Pulverdiffraktogramme von MnNb20Oes-Nanopartikeln
hergestellt durch a) die Lésungsmethode (MnNb206%%); b) die HTS-Methode bei pH
= 10 (MnNb206"TS: PH =10) ynd ¢) die HTS-Methode bei pH = 11.6 (MNNb20gHTS: PH =
116y (vgl. Kap. 3.7). Bei der Herstellung von MnNb206-9° wurde ein amorphes
Produkt erhalten, welches im Pulverdiffraktogramm keine definierten Reflexe
aufweist. Es ist bekannt, dass Defekte, wie sie auch bei amorphen Materialen
auftreten, zur Rekombination von Ladungstragern fihren. Aus diesem Grund wurde
die Kristallinitat des Produkts MnNb20659' durch 20-minitiges Tempern bei 800 °C
erhoht. Nach diesem Verfahren konnten in der Literatur ebenfalls MNb20s
Nanopartikel mit M= Ba, Sr, Ni, Cd, Pb hergestellt werden [79]. Durch die drastischen
Bedingungen sind Agglomerate der Nanopartikel zu erwarten. Eine Erh6hung der
Kristallinitat ist durch die Messung von Reflexen belegt, deren Position mit den
Reflexpositionen eines berechneten Diffraktogramms von MnNb20s gut
Ubereinstimmen (Abbildung 44 a) blaue Kurve). Des Weiteren ist zu erkennen, dass
eine starke Verbreiterung der vorhandenen Reflexe vorliegt. Dies weist darauf hin,
dass nach dem Tempervorgang Nanopartikel mit geringer Grol3e erhalten wurden.
Die Partikelgréf3e wurde nach Kap. 3.9 ermittelt. Dabei wurde die Scherrer-Gleichung
fur kugelférmige Partikel angewendet. Zur Gréfl3enbestimmung wurde der [311]-
Reflex herangezogen, da dieser die hochste Intensitat aufweist. Daraus konnte eine
Partikelgrof3e von 11 nm ermittelt werden. Durch die Verbreiterung der Reflexe kann
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keine vernunftige Zellbestimmung durchgefuhrt werden, da einzelne Reflexe nicht
aufgelost werden konnten. Zur Uberprifung, ob MnNb206-S¢ die richtige
Stochiometrie aufweist, wurde das Material 7 d bei 950°C getempert (Abbildung 44 c)
pinke Kurve). Es sind definierte Reflexe zu erkennen, die gut mit den berechneten
Reflexen von MnNb20Os Ubereinstimmen. Im Pulverdiffraktogramm konnten keine
Fremdreflexe ermittelt werden und die bestimmten Zellparameter stimmen gut mit
den Literaturwerten von MnNb20s Uberein (Tabelle 38 Anhang). Die HTS-Methode
mit festem Nb20s-3.2H20 als Precursor wurde bei den pH-Werten 10 und 11.6
durchgefuhrt, um den Einfluss dieses Parameters auf die Synthese zu untersuchen.
MnNb206"TS: PH = 10 weist schwache, verbreiterte Reflexe auf (Abbildung 44 b) blaue
Kurve). Es konnten keine Fremdphasen identifiziert werden. Die gemessenen
Reflexe weichen zum Teil merklich von den berechneten Reflexpositionen von
MnNb20s ab, sodass die Zellparameter nicht in akzeptabler Qualitat bestimmt
werden konnten. Da keine Fremdphasen festgestellt werden konnten handelt es sich
vermutlich um Verzerrungen und lasst einen amorphen Charakter des
Reaktionsprodukts vermuten. Dieser Schluss liegt nahe, da keine Detergenzien zur
Kontrolle der Kristallisation verwendet wurden. Zur Verbesserung der Kristallinitat
wurde MnNb206HTS: PH =10 guch hier 20 min bei 800 °C getempert (pinke Kurve).
Durch diesen Vorgang werden die Reflexe durch die erhdhte Partikelgrof3e schmaler
und es konnen Fremdreflexe gemessen werden (mit + gekennzeichnet). Diese
lassen sich Nb20s zuordnen. Auch nach 7 d bei 950°C (grune Kurve) sind
Fremdreflexe (mit * gekennzeichtet) im Diffraktogramm vorhanden. Durch die geringe
Konzentration und der wenigen sichbaren Fremdreflexe ist eine ldentifikation der
Fremdphasen schwierig. Es wird vermutet, dass es sich um unterschiedliche
Modifikationen von Nb20s handelt [151]-[152]. Dies bedeutet, dass bei der HTS-
Synthese bei pH = 10 MnNb20s nicht stéchiometrisch entsteht. Erhéht man den pH-
Wert auf 11.6, so erhalt man ein Produkt MnNb20¢"TS: PH =116 das ebenfalls
schwache, stark verbreiterte Reflexe aufweist (Abbildung 44 c) rote Kurve). Es lassen
sich die intensivsten Reflexe von kristalinem MnNb20s erahnen. Die Partikelgrofie
wurde wie oben ermittelt und ergab einen Wert von 9 nm. Tempert man MnNb20g"TS:
pH =116 20 min bei 800 °C steigt die Intensitat der Reflexe (blaue Kurve). Es konnte
also eine Verbesserung der Kristallinitat erreicht werden. Die Reflexe sind trotz des

Tempervorgangs noch stark verbreitert, was auf eine geringe Partikelgrof3e hinweist.
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Abbildung 44: Réntgenpulverdiffraktogramme von MnNb;Os Nanopartikel hergestellt durch a)

—_
o

die Losungsmethode; b) die HTS-Methode bei pH = 10 mit + und * Fremdreflexe von
unbekannten Verunreinigungen und c) die HTS-Methode bei pH = 11.6 und mit negativer

Intensitat das berechnete Diffraktogramm von MnNb2Os

Die Partikel wiesen eine durchschnittliche Grof3e von 13 nm auf, was bedeutet, dass
die Partikel durch den Tempervorgang durchschnittlich um 4 nm gewachsen sind.
Auch in diesem Fall gestaltet sich die Bestimmung der Gitterparameter durch die
verbreiterten Reflexe schwierig. Die erhaltenen Zellparameter weichen etwas von der
Literatur ab (vgl. Tabelle 38 Anhang). Aus diesem Grund wurde auch MnNb20gHTS: PH
=116 7 d bei 950 °C getempert. Dadurch kann phasenreines MnNb20Os erhalten
werden und die Gitterparameter stimmen gut mit der Literatur Uberein (vgl. Tabelle
38 Anhang). Es kdnnen also bei einem héheren basischeren pH-Wert Nanopartikel
von MnNb20Os erhalten werden, die auch nach Tempern als phasenreines MnNb20e

vorliegen.

Eine Begrindung der erhaltenen Ergebnisse durch den Reaktionsablauf ist
schwierig, da durch die Synthese im Autoklaven der Reaktionsablauf in dieser
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Konfiguration nicht beobachtet werden kann. Durch die Erkenntnisse von Liang et al.
bei der Herstellung von SrNb20s- und Sro.4H1.2Nb206-H20-Nanopartikel kann

folgender Mechanismus vorgeschlagen werden [30]:

3 Nb205-3.2 Hz0 + 8 OH- — NbsO16% + 13.6 H20 21)
NbsO19% + 34 OH" — 6 Nb20¢"" + 17 H20 (22)
Nb20s"- + M(OH)2 — MNb20s + 14 OH- (23)

Bei der Losungsmethode liegt NbeO1o® bereits bei einem sauren pH-Wert vor
(Zugabe von Zitronensaure). Das bedeutet die Bildung von Nanopartikeln erfolgt aus
einer Lésung von Metallkationen und NbeO19%. Da bei der Synthese auf Tenside zur
GroRRenkontrolle verzichtet wurde, ist die Entstehung eines amorphen Produkts aus
der Losung unter hydrothermalen Bedingungen gut nachvollziehbar. Aus diesem
Grund war eine weitere Temperaturbehandlung notwendig, um Nanopartikel zu
kristallisieren. Bei der HTS-Methode wird als festes Edukt Nb20s-3.2 H20 verwendet.
Dieses kann bei erhdhtem Druck und Temperatur im Basischen gelost werden (Gl.
(21)) [30]. Bei der Herstellung von MnNb20e"TS: PH =10 ist es mdglich, dass der pH-
Wert mit pH= 10 bei der Synthese zu niedrig war, sodass sich Nb20s-3.2 H20 nicht
vollstandig gelost hat. Beim Tempern von MnNb20g"TS: PH =10 hej 800°C und 950°C
bleibt Nb20s zurtick und ist im Pulverdiffraktogramm als Fremdphase sichtbar (vgl.
Abbildung 44). Bei der Synthese von MnNb20g"TS: PH =116 war der pH-Wert basisch
genug, um den Nb20s5-3.2 H20 Precursor vollstandig zu losen, sodass
stoéchiometrisch MnNb20Os gebildet werden konnte. Dies wirde den Unterschied der
Pulverdiffraktogramme von MnNb2065%, MnNb20gHTS: PH =10 ynd MnNb20g"TS: pH =11.6
erklaren (vgl. Abbildung 44).

Durch die Lodsungssynthese und HTS-Synthese ist es mdglich, MnNb2Os-
Nanopartikel in der Gré3enordnung von 11 nm und 13 nm zu synthetisieren. Dies ist
eine enorme Partikelgrof3enverringerung im Vergleich zur Festkdrpersynthese mit
einer PartikelgroRe von 1-2 pum. Dies lasst eine groRRere Oberflache und eine
verbesserte photokatalytische Performance erwarten.
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4.6.1.2 NiNb20Os Nanopartikel

Abbildung 45 zeigt die Pulverdiffraktogramme von NiNb20s-Nanopartikeln hergestellt
durch a) die Losungsmethode (NiNb206-5%); b) die HTS-Methode bei pH = 10
(NiNb206"TS: PH =10) ynd c) die HTS-Methode bei pH = 11.6 (NiNb20gHTS: PH =11.6) (yg,
Kap. 3.7). Fur NiNb206%9- wurde auch in diesem Fall ein amorphes Produkt erhalten
(Abbildung 45 a) rote Kurve). Auch nach 20-minttigem Tempern bei 800 °C sind
kaum Reflexe zu erkennen, die nicht mit den berechneten Reflexen von NiNb20s
Ubereinstimmen (blaue Kurve). Erst nach 7-tdgigen Tempern bei 950°C ist
ersichtlich, dass es sich bei dem synthetisierten Material nicht um NiNb20s handelt
(rote Kurve). Es wird ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten, in dem kein
NiNb2Os festgestellt werden konnte. Dies bedeutet, dass es nicht mdglich ist mit
dieser Losungsmethode NiNb20s Nanopartikel zu erzeugen. NiNb206"TS: PH = 10 \yeist
im Pulverdiffraktogramm sehr kleine, nicht zuordenbare Reflexe auf, die nicht
indentifizierbar sind (Abbildung 45 b) rote Kurve). Daraus lasst sich folgern, dass es
sich ebenfalls um ein amorphes Reaktionsprodukt handelt. Nach 20-minitigem
Tempern bei 800 °C werden Reflexe sichtbar, die denen des NiNb20e entsprechen.
Die bestimmten Zellparameter fiir NiNb20Og"™S: PH =10 nach 20-miniitigem Tempern bei
800°C stimmen gut mit den Literaturwerten tberein (s. Tabelle 39 Anhang). Durch
die starke Reflexverbreiterung und durch das hohe Untergrundrauschen ergibt sich
bei der Zellbestimmung ein hohes 268-Fenster von 0.11° und eine verhaltnismalig
niedrige figure of merit (FOM). Dieser Effekt tritt haufig bei kleinen Nanopartikeln auf.
Aus der Reflexverbreiterung konnte eine Partikelgro3e von 11 nm bestimmt werden.
Diese ist ahnlich zur bestimmten PartikelgroRen von MnNb20659- und MnNb2QOg"TS: PH
=116 (vgl. Kap. 4.6.1.1). Nachdem NiNb20g"TS: PH=10 7 d bei 950 °C getempert wurde,
konnte reines NiNb20s erhalten werden (pinke Kurve). Die ermittelten
Gitterkonstanten stimmen gut mit den Literaturwerten von NiNb2Oe Uberein (vgl.
Tabelle 39 Anhang).
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Abbildung 45: Rontgenpulverdiffraktogramme von NiNb.Os Nanopartikel hergestellt durch a)
die Losungsmethode; b) die HTS-Methode bei pH = 10 und c) die HTS-Methode bei pH = 11.6

und mit negativer Intensitét das berechnete Diffraktogramm von NiNb>O¢

NiNb20gHTS: pH = 11.6 zgejgt ein &hnliches Diffraktogramm wie NiNb20gHTS: pH = 10
(Abbildung 45 c) rote Kurve). Es handelt sich also ebenfalls um ein amorphes
Produkt. Bei 20-minitigem Tempern bei 800 °C stellt sich die Situation vollig anders
dar, als bei pH= 10. Bei pH= 11.6 hat sich komplexes Reaktionsgemisch gebildet,
welches kein NiNb20s enthalt (blaue Kurve). Auch nach 7-tdgigem Tempern bei
950°C konnte keine Bildung von NiNb20s festgestellt werden (pinke Kurve). Als
Reaktionsprodukt wurde hauptsachlich Nb2Os gefunden [151]-[152]. Eine mdgliche
Erklarung ist, dass Ni(OH)2 gemal Gleichung (23) bei pH = 11.6 nicht abreagieren
konnte. Ni(OH)2 weist mit K= 6x108 (mol/L)® ein niedriges Loslichkeitsprodukt (bei
25°C) auf [176]. Beim Waschvorgang konnte tiberschissiges Ni(OH)2 dann durch die
HCI-Lésung ausgewaschen werden. Beim Tempern liegen dann Ni?* nicht in
stochiometrischer Form vor. So kann auch bei 950 °C kein NiNb20s mehr gebildet
werden. Dies bedeutet, dass die Synthese von NiNb2Oes Nanopartikel nur Gber die
HTS-Methode bei niedrigeren pH-Werten mdglich ist. Bei Mn(OH): liegt das
Loslichkeitsprodukt mit K = 2x103 (mol/L)® (bei 25°C) hoher als das von Ni(OH)2.
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Durch die hohere Ldslichkeit kann erklart werden, warum bei MnNb20s bei einem
pH= 11.6 eine Produktbildung nach Gl. (23) stattfindet und bei NiNb20Os nicht.

Auch im Fall von NiNb206"TS: pH =10 welche fiir 20 min bei 800°C kristallisiert wurde,
kann eine betrachtliche Partikelverkleinerung im Vergleich zur Festkdrpersynthese
von ca. 1 pm auf 11 nm verzeichnet werden, was sich ebenfalls vorteilhalft auf die

photokatalytischen Eigenschaften auswirken sollte.

4.6.1.3 CoNb20s Nanopartikel

Abbildung 46 zeigt die Pulverdiffraktogramme von CoNb20Oes-Nanopartikeln
hergestellt durch a) die Losungsmethode (CoNb206%9); b) die HTS-Methode bei pH
= 10 (CoNb206"TS: PH = 10) und c) die HTS-Methode bei pH = 11.6 (CoNb20g"TS: PH =
116) (vgl. Kap. 3.7). CoNb206-%9 wurde als amorphes Produkt erhalten (Abbildung 46
a) rote Kurve). Auch nach 20-mindtigem Tempern 800 °C sind kaum Reflexe zu
erkennen, die nicht mit den berechneten Reflexen von CoNb20s Ubereinstimmen
(blaue Kurve). Erst nach 7-tdgigem Tempern bei 950 °C ist ersichtlich, dass es sich
bei dem synthetisierten Material nicht um CoNb20s handelt (pinke Kurve). Es wird ein
komplexes Reaktionsgemisch erhalten, in dem kein CoNb20s festgestellt werden
kann. Dies bedeutet, dass es nicht mdglich ist mit dieser Lésungsmethode CoNb20s
Nanopartikel zu erzeugen. Bei der Synthese von CoNb206"TS: PH = 10 durch die HTS-
Methode wurde als Rohprodukt zuerst Co2NbsO14 gebildet (Abbildung 46 b) rote
Kurve) [153]. Co2NbsO14 bildet sich normalerweise unter Oz-Atmosphére bei hohen
Temperaturen. Im Rahmen der oswaldschen Stufenregel ist es erklarbar, dass sich
bei der Kristallisation zuerst diese weniger stabile Phase gebildet hat. Durch 20-
minutiges Tempern bei 800 °C kann das Co2NbsO14 vollstdndig in CoNb20e Uberfuhrt
werden (blaue Kurve). Die Reflexverbreiterung ist im Vergleich zu MnNb2Og"TS: pPH =
116 und NiNb206"TS: PH = 10 weniger stark ausgepragt. Dies kann daran liegen, dass
kein amorphes Produkt getempert wurde, sondern bereits eine Vorstufe mit einer
gewissen Kristallinitat, wie aus den Reflexen in der roten Kurve ersichtlich ist. Bei der
Ermittlung der Partikelgré3e wurden 22 nm erhalten, was ca. doppelt so grol} ist, wie
in den vorhergehenden Fallen von MnNb20g"TS: PH = 116 ynd NiNb20gHTS: PH = 10 Dije
ermittelten Zellparameter stimmen gut mit den Literaturwerten Uberein (Tabelle 40
Anhang). Auch nach dem Tempern von CoNb206""S: PH =10 f(jr 7d bei 950°C konnte

phasenreines CoNb20s erhalten werden (pinke Kurve). Die bestimmten
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Gitterparameter stimmen gut mit den Literaturwerten Uberein (Tabelle 40 Anhang).
Fuhrt man die Synthese bei pH = 11.6 durch, erhalt man amorphes CoNb20g"TS: PH =
116 (Abbildung 46 c) rote Kurve). Co(OH)z weist ein niedriges Loslichkeitsprodukt von
2.5x10%® (mol/L)® auf [176]. Jedoch bildet sich im stark Basischem der losliche
[Co(OH)4]> Komplex [177]. Durch den hoéheren pH-Wert bei der Synthese von
CoNb20g"™s: pH = 116 konnte die erhohte Loslichkeit Enfluss auf den
Kristallisationsprozess genommen haben, sodass amorphes CoNb20Og"TS: pH = 116
entstanden ist. Tempert man CoNb20¢H™S: pH = 116 20 min bei 800 °C sind im
Pulverdiffraktogramm schwache Reflexe, deren Position mit denen des CoNb20s
Ubereinstimmen, zu sehen (blaue Kurve). Durch die geringe Intensitat und die starke
Verbreiterung der Reflexe war eine Indizierung nicht mdglich. Tempert man
CoNb206"TS: PH = 116 jedoch 7 d bei 950 °C so erhalt man phasenreines CoNb20e
(pinke Kurve). Die ermittelten Gitterparameter stimmen gut mit den Literaturwerten
Uberein (Tabelle 40 Anhang). Dies bedeutet, dass auch das hier gewonnene Material
die richtige Stéchiometrie aufweist. CoNb20s Nanopartikel konnten also mit der HTS-
Synthese bei pH = 10 und 11.6 und einem weiteren Kristallisationsschritt fir 20 min

bei 800 °C erfolgreich synthetisiert werden.
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Abbildung 46: Rontgenpulverdiffraktogramme von CoNb2Os Nanopartikel hergestellt durch a)
die Lésungsmethode; b) die HTS-Methode bei pH = 10 und c¢) die HTS-Methode bei pH = 11.6

und mit negativer Intensitat das berechnete Diffraktogramm von CoNb2Og

4.6.1.4 FeNb2Oe¢ Nanopartikel

Abbildung 47 zeigt die Pulverdiffraktogramme von FeNb20s-Nanopartikeln hergestellt
durch a) die Lésungsmethode (FeNb20¢'%9); c) die HTS-Methode bei pH = 10
(FeNb206HTS: PH = 10) ynd b) die HTS-Methode bei pH = 11.6 (FeNb20g"TS: PH = 11.6)
(vgl. Kap. 3.7). Betrachtet man das Produkt der Ldsungsmethode FeNb20g-S9
pulverdiffraktometrisch, so stellt man fest, dass wie in den vorhergehenden Fallen ein
amorphes Material erhalten wird, da keine definierten Reflexe erkennbar sind
(Abbildung 47 a) rote Kurve). Tempert man FeNb20s"%% 20 min bei 800 °C entstehen
im Pulverdiffraktogramm Reflexe, die mit denen des FeNb20e Ubereinstimmen (grine
Kurve). Die Reflexe weisen eine leichte Verbreiterung auf wund die
GrolRenbestimmung ergibt einen Durchmesser der Partikel von 33 nm. Durch

Tempern von FeNb206-9 7 d bei 950 °C wird festgestellt, dass phasenreines
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FeNb20s entsteht (blaue Kurve). Die ermittelten Zellparameter stimmen fir beide
Tempervorgdnge gut mit den Literaturwerten fir FeNb20es Uberein (Tabelle 41
Anhang). Dies bedeutet, dass es im Fall von FeNb20Os mdglich war, phasenreine
Nanopartikel mit einem Durchmesser von 33 nm herzustellen. Dazu war ein
zusatzlicher Tempervorgang von 20 min bei 800 °C noétig. Betrachtet man das
Produkt der HTS-Methode bei pH = 10 FeNb20eHTS PH = 10 |3sst sich im
Pulverdifraktogramm erkennen, dass tetragonales FeNb20s als Hauptprodukt
entstanden ist (Abbildung 47 a) blaue Kurve). Bei tetragonalem FeNb20s handelt es
sich um die Hochtemperaturmodifikation dieses Materials. Dies ist im Einklang mit
der Oswald’schen Stufenregel fir die Entstehung von Nanopartikel, die besagt, dass
ein System nicht von einem energiereichen Zustand unmittelbar in den energetisch
gunstigsten Zustand ubergeht, sondern zuerst ein oder mehrere metastabile
Zwischenstufen einnimmt. Nach einem 20-mindtigen Tempervorgang von 800°C
erhéalt man als Hautprodukt FeNb20s (pinke Kurve). Als Fremdphase ist jedoch noch
Nb20Os vorhanden (makiert mit +). Diese Fremdphase verschwindet auch durch 7-
tdgiges Tempern bei 950°C nicht (grune Kurve, makiert mit *) [151]-[152]. Als
Ursache ist denkbar, dass der pH = 10 nicht ausreicht, um Nb20s-3.2 H20 gemani Gl.
(21) (vgl. Kap. 4.6.1.1) zu lésen und als Feststoff zurlickbleibt. Bei pH = 11.6 kann
ein amorphes Reaktionsprodukt erhalten werden (Abbildung 47 b) rote Kurve).
Warum sich beim pH = 10 tetragonales FeNb20s bildet und bei pH = 11.6 ein
amorphes Produkt entsteht, lasst sich auch hier nur schwer nachvollziehen und
kénnte Gegenstand zuklnftiger Untersuchungen werden. Der pH-Wert scheint hier
einen Einfluss auf das Kiristallisationsverhalten zu haben. Nach 20-mindtigem
Tempern von FeNb2Og"™ PH = 116 phej 800 °C, werden Reflexe im
Pulverdiffraktogramm sichtbar, die sich FeNb20Os zuordnen lassen (pinke Kurve). Es
kénnen keine Fremdreflexe beobachtet werden. Die Gitterparameter bestatigen ein
phasenreines Produkt und stimmen gut mit den Literaturwerten tberein (Tabelle 41
Anhang). Durch die Reflexverbreiterung kann eine Partikelgrof3e von 49 nm ermittelt
werden. Dabei handelt es sich um die grofdten synthetisierten Nanopartikel fur
MNb20s (M = Mn, Ni, Co, Fe). Auch durch 7-tagiges Tempern bei 950 °C kdnnen
keine Fremdreflexe gemessen werden und die erhaltenen Gitterparameter stimmen
gut mit den Literaturwerten Uberein (Tabelle 41 Anhang). Dies bedeutet, dass bei pH
= 11.6 stochiometrisch FeNb20s herstellbar ist. Die Bildung von Nanopartikeln

erforderte einen zusatzlichen 20-minttigen Temperschritt bei 800°C.
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Abbildung 47: Rontgenpulverdiffraktogramme von FeNb,Os Nanopartikel hergestellt durch a)
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die Losungsmethode; b) die HTS-Methode bei pH =10; mit + und * Fremdphasen von Nb2Os
[151]-[152] und c) die HTS-Methode bei pH =11.6 und mit negativer Intensitat das berechnete
Diffraktogramm von FeNb;Os.

Fur die Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie lasst sich zusammenfassend sagen,
dass die Bildung von MNb20s Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe vom pH-Wert und
der Loslichkeit der Metallhydroxide geman Gl. (21)-(23) abhangt (vgl. Kap. [79]).

3 Nb205-3.2 H20 + 8 OH" — NbsO19® + 13.6 H20 (21)
NbsO19% + 34 OH — 6 Nb20e’- + 17 H20 (22)
Nb20e’ + M(OH)2 — MNb20s + 14 OH- (23)

Mit der Losungsmethode nach [79] wurden bereits Verbindungen, wie MNb204 (M=
In, Ga, Fe) und MNb20s (M= Ba, Sr, Cd, Pb, Ni) in nanoskaliger Form hergestellt. Die

Herstellung erfolgte dabei in zwei Stufen. Zunachst wurde ein amorphes

Reaktionsprodukt durch mikrowellenunterstiitzte Hydrothermalsynthese unter

Verwendung einer Nb®*-haltigen LoOsung ausgefallt [79]. Das entstehende
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Reaktionsprodukt wurde dann bei 800°C fur 20 min getempert, um Nanopartikel der
Zielverbindung auszukristallisieren [79]. Die in dieser Arbeit verwendete Nb>*-Lsg. ist
mit der aus [79] identisch. Durch Stabilisierung der gelésten Nb-Spezies kann der
pH-Wert auf biszu 2 erniedrigt werden, ohne dass Nb20s ausfallt, jedoch zersetzt
sich bei der Reaktion die Zitronensaure und der pH-Wert steigt wieder auf >9 [79].
Dies bedeutet, dass in diesem Fall die Léslichkeit von Metallhydroxide eine Rolle
spielen kann. In dieser Arbeit konnten Nanopartikel der Verbindungen MnNb20s und
FeNb20s¢ erfolgreich durch die Losungsmethode (vgl. Kap.3.7) synthetisiert werden,
wéhrend dies bei NiNb20s und CoNb20s nicht gelang. Die Léslichkeiten von Mn(OH)2
mit KL= 2x10*3 (mol/L)® und Fe(OH)2 mit KL= 1.8x101® (mol/L)3 liegen hoher als die
von Ni(OH)2 mit K= 6x10*® (mol/L)? und Co(OH)2 mit K.= 2.5x10%® (mol/L)3 [176].
Fur alle vier Verbindungen wurden bei der Losungsmethode zun&chst amorphe
Reaktionsprodukte erhalten. Durch den Ausfall von Hydroxiden bei einem pH-Anstieg
ist es vorstellbar, dass diese beim Reinigungsvorgang ausgewaschen wurden und
dadurch NiNb20s und CoNb20s nicht stéchiometrisch beim Tempervorgang von 20
min entstehen konnte. Bei der HTS-Methode wird als Edukt festes Nb20s-3.2 H20
eingesetzt (vgl. Kap. 3.7). Durch die Erkenntnisse von Liang et al. bei der Herstellung
von SrNb20s- und Sro.4H1.2Nb206-H20-Nanopartikel [30] kann der HTS-Methode der
Mechanismus nach Gl. (21)-(23) zugrunde gelegt werden. Fur die Reaktion sind
basische Bedingungen notwendig, damit Nb20s-3.2 H20 geldst werden kann (vgl. Gl.
(21) und (22)). Jedoch durfen die Bedingungen nicht so basisch sein, dass sich die
ausgefallenen Metallhydroxide nicht mehr l6sen (vgl. Gl. (23)). Fir MnNb20s und
FeNb20s konnten durch die HTS-Methode bei pH= 10 keine phasenreinen Produkte
erhalten werden. Da fir NiNb20s und CoNb20s unter diesen Bedingungen eine
Produktbildung beobachtet werden konnte, kann davon ausgegangen werden das
Nb20s-3.2 H20 bei diesem pH-Wert ausreichend I8slich ist. Warum bei pH= 10 keine
phasenreinen Produkte erhalten wurden, konnte nicht geklart werden und kénnte
Gegenstand zukunftiger Untersuchungen werden. Die Synthese von MnNb20s und
FeNb20s Nanopartikeln war bei pH= 11.6 erfolgreicht. Dies ist plausibel da es sich
bei Mn(OH)2 und Fe(OH)2 um die Igslichsten Hydroxide (M= Mn, Ni, Co, Fe) handelt.
NiNb20s konnte bei pH= 11.6 nicht geblidet werden. Da es sich bei Ni(OH)2 um das
am schwersten loslichste Hydroxid (M= Mn, Ni, Co, Fe) handelt, ist dieses Ergebnis
plausibel. Auch bei Co(OH)2 handelt es sich um ein schwerldsliches Hydroxid, jedoch
konnte hier auch bei pH= 11.6 CoNb20s gebildet werden. Dies kdnnte dardurch
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begriindet werden, dass sich bei hohen pH-Werten der l6sliche [Co(OH)4]*> Komplex
bildet [177], der dann fur die weitere Reaktion zur Verfigung steht. Nanopartikel von
NiNb20s und CoNb20s konnten mit der HTS-Methode bei einem pH-Wert von 10
erfolgreich synthetisiert werden. Dies steht im Einklang mit den geringen
Ldslichkeiten von Ni(OH)2 und Co(OH)z2 (vgl. Gl. (23)).

Es wurden erste Synthesen fir die Herstellung von SnNb20s Nanopartikeln nach der
Losungsmethode und der HTS-Methode durchgefiihrt. Die entsprechenden
Pulverdiffraktogramme sind in Anhang 4.6.1.1 aufgefuhrt. Bei der Lésungsmethode
konnten phasenreines SnNb20s erhalten werden. Um eine ausreichende Menge von
SnNb20s Nanopartikeln fir zusatzliche Untersuchungen zu erhalten, sind zukuinftig
weitere Reproduktionen notwendig. Bei der HTS-Methode mit pH=11.6 wurde nach
dem Tempern als Nebenphase Sn2Nb207 erhalten.

Zukunftig konnte die Synthese von MNb20s Nanopartikeln mit M = Mn, Ni, Co, Fe, Sn
bei unterschiedlichen pH-Werten erfolgen, um ungeklarte mechanistische Fragen

besser beantworten zu konnen.

4.6.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Aufgrund der Ergebnisse aus Kapitel 4.6.1 wurden fur die weitere Untersuchung der
Eigenschaften und photokatalytischen Performance die Verbindungen MnNb20¢"TS:
PH =116 ' NiNb20gHTS: PH = 10 CoNb206"TS PH = 10 ynd FeNb206"TS: PH = 11.6 gusgewahlt.
Alle diese Verbindungen wurden zusatzlich 20 min bei 800 °C getempert. Die
Auswahlkriterien waren dabei gute Synthetisierbarkeit in ausreichenden Mengen,
verringerte Partikelgréf3e im Vergleich zur Festkorpersynthese und ein gewisses Mal3
an Kristallinitéat, um die Konzentration an Defekten zu minimieren. Die Ermittlung der
optischen Bandlucke der Verbindungen MNb20s (M = Mn, Ni, Co, Fe) ist in Abbildung
48 dargestellt. Die Bestimmung der Bandliicken durch linearen Fit ist in Anhang
4.6.2.1 dargestellt. Vergleicht man die DRS-Spektren mit denen der
Festkorperansatze (vgl. Abbildung 32), so stellt man fest, dass geringe
Abweichungen vorhanden sind. Bei MnNb20g"TS: PH = 116 ynd CoNb2OgHTS: pH = 10
konnte man eine Verringerung der Bandliickenenergie um 0.19 eV und 0.09 eV im
Vergleich zur Festkorperverbindung feststellen (vgl Tabelle 12 und Tabelle 21).
Betrachtet man den Anstieg der Absorptionskante dieser beiden Verbindungen und

vergleicht diesen mit den Festkdrpermaterialien, so kann man erkennen, dass dieser
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4 Ergebnisse und Diskussion

weniger steil abfallt und sich nach niedrigeren Energien erstreckt. Dies tritt haufig bei
Materialien auf, die mit Defekten behaftet sind [163]; [166]. Die Ergebnisse aus
Kapitel 4.6.1 lassen vermuten, dass auch die Verbindungen MnNb20gHTS: PH =116 ngd
CoNb206HTS: PH = 10 Defekte aufweisen. Fihrt man an diesen Spektren einen linearen
Fit durch, kommt es durch diesen defektbedingten Absorptionsanstieg zu niedrigeren
Bandliickenenergien im Vergleich zu den Festkérpermaterialien, die aufgrund der
Synthese weniger mit Defekten behaftet sind. NiNb20g"TS: PH=10 uynd FeNb20eHTS: PH =
116 hingegen weist eine um 0.34 eV und 0.24 eV hohere Bandlicke auf als ihr
Festkorperpendant (vgl Tabelle 12 und Tabelle 21). Vergleicht man die
PartikelgréBen von NiNb20g"TS: PH =10 mit 11 nm und FeNb206"TS: PH = 116 mjt 49 nm
mit NiNb20Os mit 1-2 ym und FeNb20es mit 1 uym, liegt der Schluss nahe, dass es sich
bei der Abweichung der Bandlickenenergie um einen Gré3eneffekt handelt. Solche
Effekte treten bei Nanopartikeln auf und verschieben die Bandlickenenergie zu
niedrigeren Wellenlangen, wie es hier der Fall ist. Nichtsdestotrotz absorbieren die
anfangs genannten Verbindungen im sichtbaren Bereich des Lichtes und sind somit

fur den in dieser Arbeit verwendeten photokatalytischen Performancetest bestens

geeignet.
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Abbildung 48: DRS-Spektren von MNb,Og Nanopartikeln (M = Ni, Co, Fe, Mn) (pink, blau,

schwarz, griin)
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Tabelle 21: Absorptionseingenschaften der MNb,Os Nanopartikel (M = Ni, Co, Fe, Mn) nach 20
min bei 800 °C

Verbindung EBandiicke / €V A/ nm  Esandlucke / €V Lit.
FeNb20gMTs: PH =116 1.75+0.02 7095 1.46 [129]
NiNb20gHTS: PH =10 2.62+0.02 473+5 2.2 [123]
CoNb20gHTS: pH =10 2.66+0.02 4665 2.42 [127]
MnNb20OgHTS: PH =116 245+0.02 5065 2.7 [130]

4.6.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Die Morphologie der Verbindungen FeNb20¢HTS: PH = 116 MnNb20gHTS: PH = 116
CoNb206"TS:PH =10 ynd NiNb206"TS: PH =10 wurde mittels REM untersucht (Abbildung 49
a), b), ¢) und d)). Mit einer 2000-fachen VergroRerung konnten keine einzelnen
Partikel sichtbar gemacht werden. Aus den Bildern ist ersichtlich, dass die Partikel in
groReren Aggregaten agglomerieren. Da bei der Synthese keine oberflachenaktiven
Substanzen zur Partikeltrennung verwendet wurden, ist diese Beobachtung gut zu
erklaren. Auf solche Tenside wurde verzichtet, da diese bei einer photokatalytischen
Reaktion oft vom PC zuerst zur Reaktion gebracht werden, was zur Folge hat, dass
die Nanopartikel anschlieBend ohnehin agglomerieren [26]. Die Oberflache der
Festkorperverbindungen weist eine glatte Struktur auf (vgl. Abbildung 33), wéahrend
die Nanopartikel eine schwammig wirkende Oberflache ausweisen (Abbildung 49).
Daraus lasst sich schlieRen, dass es sich im zweiten Fall nicht um die Oberflache
eines einzelnen Partikels handelt, sondern dass die Oberflache aus sehr vielen
kleineren Partikeln besteht. Die ermittelten Partikelgrof3en aus dem Kapitel 4.6.1 im
Bereich von 9-49 nm untermauern diese Beurteilung. Eine Aussage Uber die genaue
Partikelgrol3e lassen die REM-Aufnahmen also nicht zu, jedoch stellen sie ein Indiz fur

eine hohere spezifische Oberflache, als die Festkdrpermaterialien, dar.
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Abbildung 49: REM-Aufnahme von a) FeNbOg"™s: PH =116 h) MnNbOg"™s: PH =116 ¢) CoNb,Og"™s
PH=10 ynd d) NiNb,OgHTS: PH=10 mit 2000-facher VergréRerung

4.6.4 Photokatalytische Performance

Es wurde die photokatalytische Performance der Verbindungen FeNb2Og"TS: PH = 11.6,
MnNb20g"TS: PH = 1.6 CoNb206HTS: PH = 10 ynd NiNb206"TS: PH = 10 mit dem Test aus
Kapitel 3.12 untersucht. Tabelle 22 zeigt dabei die Abnahme der MB-Konzentration
des Blindwerts. Trotz der unterschiedlichen Partikelgré3en von 11-49 nm andert sich
die Adsorptionsfahigkeit der verwendeten Materialien kaum. Sie liegt zwischen 92 %
adsorbiertes MB im Fall von MnNb20gHTS: PH =116 ynd 99 % im Fall von NiNb20g"TS: PH
=10, Die REM-Aufnahmen der MNb20es Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe bestehen
aus Agglomeraten von kleinen Partikeln (vgl. Kap. 4.6.3). Das gibt einen Hinweis,
dass die spezifische Oberflache der PCs ahnlich ist. Dies kann der Grund sein,
warum die Adsorptionsfahigkeit der Testmaterialien ahnlich ist. Es kann davon
ausgegangen werden, dass durch die HTS-Synthesemethode Materialen
synthetisiert werden konnten, die eine vergro3erte spezifische Oberflache aufweisen
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als die Festkorperansatze, da die Adsorptionsfahigkeit von FeNb20gHTS: pH = 11.6
MnNb206"TS: PH = 116 - CoNb206HTS: PH = 10 ynd NiNb206HTS: PH = 10 im Vergleich zu
FeNb20s, MnNb20s, CoNb20s und NiNb20s stark erhoht ist (vgl. Tabelle 13 und
Tabelle 22). Dies manifestiert sich auch in der photokatalytischen Performance.
Abbildung 50 zeigt die Abnahme der MB-Konzentration wahrend der Belichtungszeit.
Es ist zu erkennen, dass eine schnelle Abnahme der MB-Konzentration bei allen
oben genannten Verbindungen erfolgt. Diese ist um einiges grél3er als die Abnahme
ohne PC.
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! - e
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0,8 -
0,7 -
0,6 -
o 0,5
o ! -— -
0,4 -
034| —=—MBohnePC
1| ——CoNb,0,"™ " 20min; 800°C
0,2~ . HTS, pH 10, . o
|| —=—NiNb,O, ; 20min; 800°C
0,14 ——FeNb,0,"™ """ 20min; 800°C
1| —=—MnNb,0,"™ P 1'% 20min; 800°C
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t/ min
Abbildung 50: Abnahme der MB-Konzentration c/co als Funktion der Belichtungszeit t ohne PC
(schwarz), mit CoNbOg"™S PH =10 (griin), mit NiNb2Og"™S PH = 10 (pink), mit FeNb,Og"TS: PH = 116

(blau) und mit MnNb2Og"TSi PH =116 (rot); alle Verbindungen wurden 20 min bei 800 °C getempert
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Tabelle 22: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-
Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit MNb.Os Nanopartikel nach 20 min bei 800 °C (M
= Mn, Fe, Co, Ni) als PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz. Partikelgrof3e / nm
FeNb,OgHTS: PH=116 97 % 49
i HTS; pH = 10 11
NiNb20g" "= P 99 %
HTS; pH = 10 22
CoNb20e"">:P 98 %
HTS; pH = 11.6 13
MnNb20e" "> P 92 %

Tabelle 23 quantifiziert dabei die Abbauleistung nach ca. 180 min. In dieser Zeit wird
5 % MB ohne PC photolysiert. FeNb20g"TS: PH = 11.6 konnte in dieser Zeit 65 % MB
abbauen. NiNb20g"TS: PH =10 war in der Lage in 150 min 58 % MB photokatalytisch zu
zersetzen. CoNb206"™S: PH =10 konnte nach 180 min 45 % MB abbauen und mit
MnNb206"TS: PH = 11.6 \war es moglich nach 190 min 72 % MB zu zersetzen. Vergleicht
man diese Abbauraten mit denen der Festkorperansatze, stellt man fest, dass diese
um einiges langsamer sind (vgl. Tabelle 14 und Tabelle 23). Mit den MNb20s
Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe kdnnen in ca. 3 h Abbaugrade erzielt werden,
die mit den Festkdrpermaterialien nur nach ca. 24 h moglich waren. Bei den
Festkorperverbindungen konnte folgende Aktivitatsreihenfolge, beginnend mit der
aktivsten, ermittelt werden: MnNb20s > CoNb20s > NiNb20s > FeNb20s. Diese
Reihenfolge konnte fur die Nanopartikel, hergestellt durch HTS-Methode, nicht
reproduziert werden. Die Reihenfolge lautet in diesem Fall: MNnNb2OgHTS: pH = 116 >
FeNb20eHTS: PH = 116 > NiNb206HTS: PH = 10 > CoNb206HTS: PH = 10, Es liegt der Schluss
nahe, dass die photokatalytische Leistungsfahigkeit der MNb20Os Nanopartikel mit M
= Mn, Ni, Co, Fe durch die stark verringerte Partikelgrof3e starker von der
spezifischen Oberflache, als vom eingesetzten Ubergangsmetall abhangt. Um die
Aktivitatsreinenfolge der MNb20s Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe zu erklaren,
ware eine Ermittlung der spezifischen Oberflache, z. B. durch BET-Isothermen
notwendig.

Es konnten also durch die Anwendung der HTS-Methode Eigenschaften von
MNb20e-Festkorperverbindungen (M = Mn, Ni, Co, Fe), wie Partikelgrof3e und

spezifische Oberflache erfolgreich veréandert werden, sodass die photokatalytische
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Performance drastisch erhoht wurde. Alle getesteten MNb2Os Nanopartikel mit M =
Mn, Ni, Co, Fe kdnnen fir die heterogene Photokatalyse in der organischen Chemie
empfohlen werden. Durch die unterschiedliche Bandliickenenergie hat man hier
Auswahlmadglichkeiten, die fast den gesamten sichtbaren Bereich abdecken (vgl.
Kap. 4.6.2). Fur zukunftige Untersuchungen ist es vorstellbar, dass auch andere
Niobate und Tantalate mit dieser Methode herstellbar sind, was es ermdéglicht eine
Vielzahl von optimierten PCs herzustellen. AufRerdem ist es vorstellbar
Mischverbindungen, wie z. B. unter Kapitel 4.5 beschrieben, herzustellen, um die

Eigenschaften dieser PCs weiter zu optimieren.

Tabelle 23: Vergleich des MB-Abbaus nach der Zeit t mit MNb,Os Nanopartikel (M = Mn, Fe, Co,
Ni) nach 20 min bei 800 °C als PC und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
MB ohne PC 180 min 5%
CoNb20gHTS: pH =10 180 min 45 %
NiNb20gHTS: PH =10 150 min 58 %
FeNb20gMTS: pH =116 180 min 65 %
MnNb2QgHTS: PH =116 190 min 72 %
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4.7 TaON und TasNs
4.7.1 TaON

TaON gewann in den letzten Jahren immer mehr Bedeutung als Farbpigment und als
Photokatalysator. Dabei spielt das Material nicht nur fir die Wasserspaltung eine
grol3e Rolle, sondern auch beim Abbau von organischen Schadstoffen, wie z. B.
beim Abbau von Chlorphenole [157]-[162]. In den letzten Jahren wurden neben der
seit 1977 bekannten B-Modifikation auch die y- und &-Modifikation synthetisch
zuganglich und untersucht [163]. Die Existenz von a-TaON wurde von Buslaev et al.
vorgeschlagen, jedoch spéater von Lumey et al. widerlegt [163]. Da diese
Modifikationen zum Teil metastabil sind, zielte diese Arbeit auf die Synthese und
Untersuchung der B-Modifikation ab. B-TaON kristallisiert im Baddeleyit-Strukturtyp,
der von ZrO2 bekannt ist (s. Abbildung 51) [154]. Es kristallisiert in einer monoklinen
Elementarzelle in der Raumgruppe P 2i/c. Die Ta-Atome sind dabei siebenfach von
O- und N-Atomen koordiniert. Dabei sind die O-Atome geordnet trigonal planar
angeordnet und die N-Atome quadratisch planar. Im Folgenden werden die

Ergebnisse der B-TaON-Synthese und -Charakterisierung vorgestellt.

Abbildung 51: Kristallstruktur von TaON mit Daten aus [154]
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4.7.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fur die Synthese von gelbem [(-TaON sind verschiedene Parameter, wie
Temperatur, Gasdurchfluss (NHs und O2) und Reaktionszeit ausschlaggebend. Diese
muissen gegebenenfalls varriert und auf die verwendete Apparatur angepasst
werden. In der Literatur wurde fur die Synthese von gelbem -TaON eine Temperatur
von 900°C, eine Reaktionszeit von 12h, ein Ammoniakgasdurchfluss von 10 L/h und
ein  Sauerstoffgasdurchfluss von 0.3 L/h verwendet [163]. Fur einen
Sauerstoffgasdurchfluss von 0.3 L/h konnte in dieser Arbeit mit der Apparatur aus
Kapitel 3.8 keine Bildung von gelbem B-TaON beobachtet werden. Nachdem der
Reaktion kein Sauerstoffgas mehr zugefiihrt wurde, konnte bereits bei einer
Temperatur von 800 °C und einem NHs-Durchfluss von 10 L/h eine Produktbildung
beobachtet werden. Abbildung 52 zeigt die Pulverdiffraktogramme von TaON-
Syntheseprodukten unter diesen Bedingungen bei variierten Reaktionszeiten. Nach
einer Reaktionszeit von 1.5 h (pinke Kurve) sind im Pulverdiffraktogramm die
typischen Reflexe von monoklinen B-TaON sichtbar. Das Diffraktogramm weist zwel
Fremdreflexe auf (markiert mit +). Im Vergleich mit dem berechneten Diffraktogramm
von Ta20s (schwarze Kurve) zeigt sich, dass diese Fremdreflexe von nicht
abreagiertem Edukt stammen, sodass eine Erh6hung der Reaktionszeit notwendig
war. Nach einer Synthesezeit von 2 h konnte phasenreines 3-TaON erhalten werden
(grine Kurve). Die Gitterparameter dieses Produkts TaON NT sind in Tabelle 42
(Anhang) zusammengefasst. Sie stimmen sehr gut mit den Literaturwerten Uberein.
Wird die Reaktionszeit eine weitere halbe Stunde auf 2.5 h erhdht, so werden im
Diffraktogramm (dunkelblaue Kurve) erneut Fremdreflexe zur TaON-Phase sichtbar
(markiert mit Stern *). Diese Fremdreflexe kdnnen TasNs zugeordnet werden. Durch
die erhdhte Reaktionszeit wurde Uberschissiger Ammoniak mit TaON zu TasNs
umgesetzt. Aus diesem Grunde ist es auch gut erklarbar, dass bei einer Erh6hung
der Reaktionszeit auf 3 h (lila Kurve) die Reflexe von TasNs, im Vergleich zu denen
von TaON, intensiver werden. Gelbes TaON NT kann also nach einer Zeit von 2 h
bei 800 °C mit einem Ammoniakdurchfluss von 10 L/h phasenrein gewonnen werden.
Grines TaON HT kann bei 1000 °C nach 12 h und einem Ammoniakdurchfluss von
10 L/h und einem zusatzlichen Sauerstoffdurchfluss von 0.3 L/h gewonnen werden.
Diese Synthesebedingungen wurden aus [163] leicht abgewandelt. Die Temperatur

wurde um 50°C verringert. Die Gitterparameter von TaON HT befinden sich in
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Tabelle 42 (Anhang) und unterscheiden sich nicht signifikant von den

Gitterparametern von TaON NT.

TaON 10 L/h NH, 3h 800°C

—hmN*“M‘”H‘Ik“J\LKJWK“A“Mﬁ-*,LL~_N TaON 10 L/h NH, 2.5h 800°C
T —— TaON 10 L/h NH, 2h 800°C

—— TaON 10 L/h NH, 1.5h 800°C

_WUM —— Ta,N, berechnet
- » —— TaON berechnet

— —_— Ta205 berechnet

Intensitat/ a. u.

17T [ R B

20/ °

Abbildung 52: Rontgenpulverdiffraktogramme von unterschiedlichen TaON-Synthesezeiten bei
einem Ammoniakdurchfluss von 10 L/h und einer Temperatur von 800°C, mit negativer
Intensitat die berechneten Diffraktogramme von TasNs, TaON und TayOs [154]-[156]; mit +

gekennzeichnete Reflexe von Ta>Os und mit * gekennzeichnete Reflexe von TasNs

In dieser Arbeit wurde aufRerdem versucht TaON durch klassische
Festkorpersynthese in einer evakuierten Quarzampulle aus Ta20s und TasNs
herzustellen (vgl. Kap. 3.8). Eine vergleichbare Synthese auf diesem Weg konnte
bisher in der Literatur nicht gefunden werden. Abbildung 53 zeigt die
Pulverdiffraktogramme der Produkte dieser Festkorpersynthese. Zunachst wurde ein
Herstellungsversuch tber 19 d bei einer hohen Temperatur von 950 °C durchgefuhrt.
Unter diesen Bedingungen konnte phasenreines B-TaON erhalten werden. Die
Gitterparameter dieses Produkts TaON FK 950 °C 19 d sind in Tabelle 42 (Anhang)
aufgefuihrt. Auch hier konnten keine signifikanten Unterschiede zu TaON NT oder
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TaON HT festgestellt werden. Da TaON FK 950 °C 19 d eine grine Farbe aufwies,
lag die Vermutung nahe, dass es von den physikalischen Eigenschaften TaON HT
ahneln kénnte. Aus diesem Grund wurde versucht auf diesem Weg auch die gelbe
Variante von B-TaON zu erzeugen. Dazu wurde die Reaktionszeit auf 5 d und die
Temperatur auf 800 °C verkurzt. Das Diffraktogramm von TaON FK 800 °C 5 d
(blaue Kurve) weist zwei gut sichtbare Fremdreflexe auf, die Ta20s zugeordnet
werden koénnen. Das heiflt, dass nach dieser Reaktionszeit nicht alle Edukte
vollstandig umgesetzt sind. Aus diesem Grund wurde die Reaktionszeit auf 14 d
erhoht. Das Diffraktogramm von TaON FK 800°C 14 d zeigt phasenreines (3-TaON.
Die Gitterparameter unterscheiden sich auch in diesem Fall nicht signifikant von
TaON NT, TaON HT und TaON FK 950 °C 19 d. TaON FK 800 °C 14 d ist ebenfalls
grin und unterscheidet sich auch optisch nicht von TaON FK 950 °C 19 d. Auch
beim Tempern an Luft von TaON FK 950 °C 19 d bei 800 °C wahrend drei Tage kann

keine Farbénderung zu gelbem TaON erzielt werden.

—— TaON 800°C 14d
TaON 800°C 5d

i TaON 950°C 19d
TaON berechnet

Intensitat/ a. u.

20/ °
Abbildung 53: Roéntgenpulverdiffraktogramme der TaON-Festkorpersythese bei

unterschiedliche Reaktionstemperaturen und -zeiten und mit negativer Intensitat das

berechnete Diffraktogramm von TaON [154]; mit * gekenzeichnete Reflexe von TazOs
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Phasenreines B-TaON konnten also durch die Umsetzung von Ta20s und TasNs in

einer Kklassischen Festkorperreaktion gewonnen werden. Um die optischen
Eigenschaften dieser Syntheseprodukte zu untersuchen, wurden DRS-Spektren

aufgenommen.

4.7.1.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Abbildung 54 zeigt die normalisierten DRS-Spektren der TaON-Syntheseprodukte mit
y-Versatz. Die Ermittlung der Bandlickenenergie durch linearen Fit ist in Anhang
4.7.1.2.1 dargestellt. Die hergestellten Verbindungen absorbieren Licht in einem
Bereich von 2.3 eV — 2.6 eV, also im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums. Dies
stimmt gut mit den veroffentlichten Werten von Orhan et al. Uberein, die fur diese
Verbindungen einen Bandliickenbereich von 2.3 eV — 2.8 eV vorhersagten [164]. Die

ermittelten Bandlickenenergien sind in Tabelle 24Tabelle 19 zusammengefasst.

i —— TaON FK 800°C 14d
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4 —— TaON HT
% 4 |——TaONNT
k%
(_U 5
£
s
c M
= ]
L
| ) | ’ | L I L | y | ’ | : |
1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
E/eV

Abbildung 54: DRS-Spektren der TaON-Verbindungen mit y-Versatz
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Die Werte von TaON NT mit 2.35 eV und TaON HT mit 2.42 eV unterscheiden sich
kaum voneinander. Auch die DRS-Spektren sind sich sehr ahnlich. Es ist bekannt,
dass der Farbunterschied von gelb und grin durch Stapelfehler in der Kristallstruktur
verursacht wird [163]. Fur die Festkorperprodukte TaON FK 950°C 19 d und TaON
FK 800°C 14 d konnte eine Bandliicke von 2.56 eV bestimmt werden (vgl. Tabelle
19). Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Literaturwert fir grines TaON [163].
Aufgrund dieser Ergebnisse lasst sich vermuten, dass die Farbe dieser
Reaktionsprodukte durch a&hnliche strukturelle Bedingungen, wie beim griinem
TaON, zustande kommt. Diese Vermutung lasst sich jedoch nur mit weiteren
strukturchemischen Untersuchungen bestétigen. Alle untersuchten Verbindungen
weisen eine geeignete Bandlickenenergie auf, um als PC im sichtbaren Bereich des
Spektrums zu agieren. Fiur die weiteren Untersuchungen wurde als Vertreter der
klassischen Festkorpersynthese TaON FK 950°C 19 d ausgewahlt, da keine
offensichtlichen Unterschiede zu TaON FK 800°C 14 d erkennbar sind.

Tabelle 24: Bandllickenenergie der TaON-Syntheseprodukte

Verbindung EBandlicke / €V A/nm  Esandiicke / Nm Lit.
TaON NT 2.35+0.02 528 +5 2.35 eV [163]
TaON HT 2.42 +0.02 512 +5 2.52 eV [163]

TaON FK 950°C 19d 2.56 + 0.02 484 +5
TaON FK 800°C 14d 2.56 + 0.02 484 +5

4.7.1.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Die Morphologie der TaON-Syntheseprodukte wurde mit REM-Aufnahmen
untersucht. Fir TaON NT (Abbildung 55 a)) wird eine porése Struktur grofRerer
Partikel gefunden. Die Porengréi3e betrug etwa 400 nm. Die porése Struktur kommt
durch die Reaktion des gasformigen NHs mit dem festen Ta20s zustande [163].
TaON HT (Abbildung 55 b)) weist Partikel mit einer durchschnittlichen Gréf3e von ca.
1.7 yum auf. Die Poren sind in diesem Fall so klein, dass sie nicht mehr verninftig

aufgeldst werden kdnnen.
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Abbildung 55: REM-Aufnahme von a) TaON NT mit 5000-facher VergrdofRerung, b) TaON HT mit
3500-facher VergréoRerung und c) TaON FK 950°C 19 d mit 2000-facher VergréRerung

Das Produkt TaON FK 950 °C 19 d weist Agglomerate von kleineren Kristalliten auf
(Abbildung 55 c)). Die Agglomerate zeigen eine GréRRe von ca. 3.7 um, wéahrend die
Kristallite ca. 0.5 um — 1 um aufweisen. In diesem Fall sind keine Poren zu erkennen,
was sich durch die klassische Festkérperreaktion zweier fester Edukte begriinden
l&sst.
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4.7.1.4 Photokatalytische Performance

Die photokatalytische Leistungsfahigkeit der verschiedenen TaON-Katalysatoren
wurde mit Hilfe des Tests aus Kapitel 3.12 untersucht. Abbildung 56 zeigt die
Abnahme der MB-Konzentration als Funktion der Belichtungszeit. Alle PCs konnten
MB schneller abbauen, als die Photolyse des Farbstoffes (Vergleich mit pinken
Kurve). Nach 12 h Belichtung zersetzte sich 10 % MB ohne PC. Nach dieser Zeit
konnte mit TaON NT 86 % MB abgebaut werden, mit TaON HT 78 % MB und mit
TaON FK 950°C 19 d 19 % MB (vgl. Tabelle 26). Dies bedeutet TaON NT ist der
effektiveste PC flr diese Reaktion. TaON HT zeigt eine etwas schlechtere Leistung
von 8 % MB-Abbau. Da die Oberflacheneigenschaften der beiden Katalysatoren
durch die ahnliche Synthese ahnlich sind (vgl. Kapitel 4.7.1.3 und Tabelle 25), lasst
sich dieser Performanceunterschied am besten mit der Defektkonzentration erklaren.
Wie in Kapitel 4.7.1.2 erwéahnt, weist griines TaON eine gréf3ere Konzentration an
Stapelfehler auf als gelbes TaON [163]. Diese Stapelfehler fungieren als
Rekombinationszentren fur Ladungstrédger und wirken sich so hemmend auf die
photokatalytische Performance aus. Die geringeste Aktivitat wies TaON FK 950°C 19
d auf. In Kapitel 4.7.1.3 wurde festgestellt, dass Partikel dieses Produkts
synthesebedingt keine Poren aufweisen und die einzelnen Kristallite in grof3eren
Agglomeraten vorliegen. Dies kann im Vergleich zu den porésen Materialien eine
betrachtliche Verminderung der Oberflache zur Folge haben. Betrachtet man Tabelle
25 so stellt man fest, dass durch TaON NT und TaON HT ca. 6 % mehr MB an der
Oberflache adsorbiert wurde als bei TaON FK 950°C 19 d. Nimmt man an, dass die
strukturelle Situation von TaON FK 950°C 19 d &hnlich ist wie bei TaON HT und
Stappelfehler vorliegen, so lasst sich die verminderte photokatalytische

Leistungsfahigkeit durch diese zwei Faktoren erklaren.
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Abbildung 56: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (pink), mit TaON NT (schwarz), mit TaON HT (rot) und mit TaON FK 950 °C 19 d (blau)

Die Pulverdiffraktogramme der PCs nach der Photokatalyse und die entsprechenden
Gitterparameter befinden sich in Anhang 4.7.1.4.1 und Anhang 4.7.1.4.2. Alle
verwendeten PCs waren wahrend der Reaktion stabil und es konnte keine
Zersetzung festgestellt werden. TaON FK 950 °C 19 d konnte also Uber den neuen
Syntheseweg der klassischen Festkorperreaktion mit Ta20s und TasNs als Edukte
synthetisiert werden, jedoch tragt diese Methode nicht zu einer Verbesserung der
photokatalytischen Aktivitat bei. Mochte man diese Produkte verbesseren, wahre es
sinnvoll bei den Edukten anzusetzten. So ist es vorstellbar, dass sich die
PartikelgroRe und somit die spezifische Oberflache durch passende Precursors
verbessern lasst. TaON NT und TaON HT sind gute Kandidaten fiir den Einsatz in
der organischen Synthese.
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Tabelle 25: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit TaON-Syntheseprodukten als PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz.
TaON NT 16 %
TaON HT 18 %
TaON FK 950 °C 19 d 11 %

Tabelle 26: Vergleich des MB-Abbaus nach der Zeit t mit TaON-Syntheseprodukten als PC und
MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
TaON NT 12 h 86 %
TaON HT 12 h 78 %

TaON FK 950 °C 19 d 12 h 19 %

MB ohne PC 12 h 10 %
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4.7.2 TasNs

Ahnlich wie TaON, hat auch TasNs groRe Bedeutung im Bereich Photokatalyse.
TasNs wird unter anderem im Bereich Wasserspaltung und Abbau von organischen
Schadstoffen eingesetzt. Um die photokatalytische Leistungsfahigkeit von TasNs zu
erhohen wird es oft in Form von Nanopartikeln, oder in Verbindung mit einem Co-
Katalysator eingesetzt [165]-[169]. Aufgrund der grof3en Anzahl der TasNs-
basierenden Katalysatoren und der Anwendung in Abbau- und Spaltungsreaktionen,
ist es gut vorstellbar TasNs als PC auch in der heterogenen Photokatalyse
anzuwenden. Aus diesem Grund ist es sinnvoll auch TasNs mit anderen
Katalysatoren dieser Arbeit zu vergleichen, um einen Eindruck der
photokatalytischen Leistungsféhigkeit im Verhaltnis zu erhalten. TasNs kristallisiert in
einer orthorhombischen Elementarzelle in der Raumgruppe Cmcm. Die
Kristallstruktur ist isostrukturell zu TisOs und ist mit der des EuszO4Br verwandt [155].
Die Ta-Atome sind verzerrt oktaedrisch von Stickstoff koordiniert. Diese Oktaeder
sind Uber gemeinsame Ecken und Kanten verknupft. Betrachtet man die
Koordination der Stickstoffatome N(1) und N(3), sind diese tetraedrisch von Ta

koordiniert (vgl. Abbildung 57 dunkelblaue Tetraeder).

®

/
®

Abbildung 57: Kristallstruktur von TasNs mit Daten aus [155]
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Diese NTas-Tetraeder sind Uiber gemeinsame Kanten verknupft und bilden Schichten
(vgl. Abbildung 57). Zwischen diesen Schichten befinden sich weitere Stickstoffatome
N(2), die trigonal planar von Ta-Atomen koordiniert sind (vgl. Abbildung 57 hellblau).
Dieser Schichtaufbau wirkt sich positiv auf die photokatalytische Leistungsfahigkeit

aus, wie im Kapitel 2 erwahnt.

4.7.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Im Vergleich zu TaON gestaltet sich die Synthese von TasNs einfacher, da ein
Uberschuss von NHz (g) nicht zur einer Weiterreaktion des Produkts fiihrt (vgl. Kap.
4.7.1.1). Dies bedeutet, dass man bei ausreichender Reaktionszeit nur die Parameter
Durchfluss, Temperatur und Eduktmasse einstellen muss. Fir eine Eduktmasse von
0.25 g kann Durchfluss und Temperatur wie bei der TaON-Herstellung verwendet

werden. Die Reaktionszeit wurde dabei entsprechend auf 14 h erhoht.
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1 \ ‘ — Ta3N5 berechnet
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Abbildung 58: Rontgenpulverdiffraktogramme von TasNs-Synthesen mit unterschiedlichen
Edukten; TasNs A aus Ta;0s aus Tabelle 1, TasNs B aus einem Ta»05-3.7H,0 Precursor (vgl Kap.

3.8) und mit negativer Intensitat das berechneten Diffraktogramm von TazNs [154]
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Abbildung 58 zeigt das Pulverdiffraktogramm von TasNs A (rote Kurve), das aus
handelsiblichem Ta20s (Tabelle 1) hergestellt wurde. Es handelt sich dabei um
phasenreines TasNs. Die ermittelten Gitterparameter stimmen gut mit den
Literaturwerten Uberein (Tabelle 43 Anhang). Die Literaturdaten wurden bei 16 K
erhoben, dadurch sind die Zellparameter etwas niedriger als die bei Raumtemperatur
erhobenen Pulverdaten [155]. Es ist also méglich unter den angegebenen
Bedingungen (Kapitel 3.8) phasenreines TasNs herzustellen. Bei der verwendeten
Synthesemethode werden Materialeigenschaften wie Partikelgrof3e und spezifische
Oberflache sehr stark von den Edukteigenschaften beeinflusst. Aus diesem Grund
wurde ein amorpher Ta20s5-3.7 H20 Precursor eingesetzt, um die Partikelgrof3e des
Produkts zu beeinflussen. Das Pulverdiffraktogramm dieses Produkts TasNs B wird
ebenfalls in Abbildung 58 (blaue Kurve) gezeigt. Es konnte auch bei diesem
Precursor phasenreines TasNs erhalten werden. Die Gitterparameter unterscheiden
sich nicht signifikant von denen des TasNs A und stimmen somit auch gut mit der
Literatur Uberein. Vergleicht man die beiden Pulverdiffraktogramme, so gewinnt man
den Eindruck, dass im Falle von TasNs B eine Verbreiterung der Reflexe vorliegt.
Dies kann durch eine Verringerung der PartikelgréRe verursacht werden. Da die
Pulverdaten von ausreichend guter Qualitat sind, kann die PartikelgréRe durch einen
Williamson-Hall-Plot untersucht werden (vgl. Kap. 3.9). Beim Williamson-Hall-Plot
wird die Reflexbreite von mehreren Reflexen im Vergleich zu einem kristallinen
Standard (LaBs) bewertet und darauf auf Partikelgré3e und Defekte geschlossen.
Diese Methode ist in der Regel genauer als die Partikelgré3enbestimmung nach
Scherrer [170]. Fur TasNs A wird nach Williamson-Hall eine Partikelgrof3e von 45 nm
ermittelt und fur TasNs B eine Grof3e von 20 nm. Nach Scherrer wirde sich fur TasNs
A eine PartikelgrofRe von 40 nm ergeben und fiir TasNs B erhalt man nach Scherrer
eine PartikelgroRe von 22 nm. D. h. hier ergibt sich nur fir TasNs A und B eine
Abweichung von 10-12% fir beide Methoden. Durch die Anpassung des Edukts kann

also bei der Synthese von TasNs die Partikelgrof3e beeinflusst werden.

4.7.2.2 Diffuse Reflexionspektroskopie DRS

Abbildung 59 zeigt die DRS-Spektren von TasNs A (schwarze Kurve) und TasNs B
(rote Kurve). Die Ermittlung der Bandlickenenergie ist in Anhang 4.7.2.2.1

dargestellt. Aus diesen Daten konnte fiir TasNs A eine Bandlicke von 1.99 eV
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ermittelt werden und fiir TasNs A eine Bandliicke von 2.11 eV. Ahnliche Werte findet

man auch in der Literatur (vgl. Tabelle 27).
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Abbildung 59: DRS-Spektren von TasNs A (schwarz) und TasNs B (rot)

Dort wurde ebenfalls versucht die Partikelgrof3e von TasNs durch Einsatz von
unterschiedlichen Precursoren zu beeinflussen [165]. Hier wurde von einer
Abhangigkeit der Bandliickenenergie von der Partikelgréf3e berichtet [165]. Fur einen
Bereich der PartikelgréfRe von 75 nm — 18 nm konnten hier Bandliickenenergieen im
Bereich 2.01 eV — 2.07 eV gemessen werden [165]. Auch in dieser Arbeit wird die
ermittelte Bandlickenenergie von 623 nm auf 588 nm, also um 35 nm, verringert.
Dies stimmt gut mit Werten aus [165] fur TasNs-Partikel mit ahnlicher Gré3e tberein.
Dies ist auch optisch zu erkennen, da TasNs A ein tiefes Rot aufweist, wahrend
TasNs B orange ist. Dieser nachweisbare Effekt bestatigt ebenfalls eine Verringerung
der PartikelgroRe von TasNs B. Beide Bandlicken liegen im sichbaren Bereich des

Spektrums und kénnen daher fir Photokatalyse in diesem Bereich getestet werden.
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Tabelle 27: Bandlickenenergie von TasNs A und TasNs B

Verbindung EBandliicke / €V A/nm  Esandiicke / NmM Lit.
TasNs A 1.99 +0.02 6235 617 [165]
TasNs B 2.11 £0.02 588 +5 585 [165]

4.7.2.3 Rasterelektronenmikroskopie REM

Abbildung 60 zeigt REM-Aufnahmen von TasNs A (a)) und TasNs B (b)) bei 3520-
facher bzw. 2000-facher VergréRerung und einem Malstabsbalken von 5 um. Es
sind in beiden Fallen schwarmmartige Agglomerate von sehr kleinen Partikeln zu
erkennen, deren Mal3e bei dieser Vergrof3erung nicht aufgeldst werden konnten. Es
ist zu vermuten, dass die Partikel auch in diesem Fall aufgrund der Synthese Poren
aufweisen (vgl. Kapitel 4.7.1.3). Aus den REM-Aufnahmen ist die Partikelgrof3e nicht
ersichtlich, daher werden die Ergebnisse des Williamson-Hall-Plots angenommen.

Diese waren 45 nm fir TazNs A und 20 nm fir TasNs B.

Abbildung 60: REM-Aufnahme von a) TasNs A mit 3520-facher VergréfRerung und b) TasNs B mit
2000-facher VergroRRerung

4.7.2.4 Photokatalytische Performance

Es werden die photokatalytische Performance von TasNs A, TasNs B, TaON NT und
MB ohne PC miteinander verglichen (s. Abbildung 61). Bereits aus Abbildung 61 ist
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ersichtlich, dass alle PCs eine hohe photokatalytische Aktivitdt im Vergleich zur
Photolyse von MB aufwiesen. Nach einer Stunde kann von TasNs A 82 %, von TasNs
B 88 % und von TaON NT 36 % MB abgebaut werden. Aus diesen Ergebnissen kann
geschlussfolgert werden, dass TasNs flur diese Reaktion ein besserer PC ist als
TaON. Verringert man die PartikelgroRe von TasNs A, so kann eine noch grol3ere
photokatalytische Leistungsfahigkeit fir TasNs B erzielt werden.

Betrachtet man die Adsorptionsfahigkeit von TasNs A und TasNs B des Blindwerts, so
konnte durch das TasNs A 10 % MB adsorbiert werden und durch TasNs B 90 % MB.
Dies deutet auf eine starke Vergrof3erung der spezifischen Oberflache im Falle von
TasNs hin, die aus der verringerten PartikelgroRe resultiert. Fur TasNs-Partikel
ahnlicher GrolRe wie TasNs A und TasNs B werden in der Literatur spezifische
Oberflachen von 8.7 m?/g fur Partikel mit 75 nm (vgl. TasNs A) und 23.0 m?/g fur
Partikel mit einer GrofRe von 26 nm (vgl. TasNs B) angegeben [165]. Dadurch kann

ebenfalls die erhdhte katalytische Leistungfahigkeit von TasNs B begrindet werden.
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Abbildung 61: Relative Abnahme der MB-Konzentration c/co Uber die Belichtungszeit t mit MB
ohne PC (schwarz), mit TaON NT (rot), mit TasNs A (blau) und mit TasNs B (pink)
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Tabelle 28: Abnahme der MB-Konzentration des Blindwerts nach Einstellung des Adsorptions-

Desorptionsgleichgewichts (vgl. Kap. 3.12) mit TasNs A und TasNs B als PC

Verbindung Blindwert Abnahme MB-Konz. Spez. Oberflache Lit.
TasNs A 10 % 23 m?/g [165]*
TasNs B 90 % ca. 8.7 m?/g [165]*

*fur Partikel in einer ahnlichen Gréfzenordung

Tabelle 29: Vergleich des Methylenblauabbau nach der Zeit t mit TasNs A und TasNs B als PC,
TaON NT als PC zum Vergleich und MB ohne PC

Verbindung Zeit t Abbau MB
TasNs A 1lh 82 %
TasNs A 5h 95 %
TasNs B 1h 88 %
TasNs B 55h 98 %
TaON NT 1h 36 %
TaON NT 5h 70 %

MB ohne PC 2h 5%

MB ohne PC 5h 6 %

Dieser Trend bestatigt sich nach 5 h Belichtungszeit, nach der mit TasNs A 95 %, mit
TasNs B 98 % und mit TaON NT 70 % MB abgebaut werden kann (vgl. Tabelle 29).
Mit dem Halbleitermaterial TasNs kann also nach dieser Zeit der MB-Farbstoff fast
vollstandig abgebaut werden. TasNs A und TasNs B wurden nach der Katalyse
pulverdiffraktometrisch untersucht (Anhang 4.7.2.4.1 und Anhang 4.7.2.4.2). Es
traten keine Zersetzungen auf und es lag phasenreines TasNs vor. Aus diesem
Grund wird davon ausgegangen, dass die getesteten Katalysatoren wahrend der
Reaktion stabil sind.
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4.7.3 Photokatalytische Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin

Aufgrund der guten photokatalytischen Aktivitat beim Abbau von MB durch TaON
und TasNs wurden TaON NT und TasNs A als PCs bei einer Reduktionsreaktion von
Nitrobenzol zu Anilin in Isopropanol eingesetzt (Abbildung 62; Reaktion nach [86]).
Die Reduktionspotentiale von nitroaromatischen Verbindungen sind in der Literatur
von -0.59 V bis -0.25 V vs. NHE angegeben [86]. Diese Werte stimmen gut mit den
veroffentlichten Werten der Bandlickenpositionen von TaON (-0.8 eV vs NHE) und
TasNs (-0.6 V vs. NHE) Uberein [161]. Diese Verbindungen sollten also theoretisch in
der Lage sein die genannte Reaktion zu katalysieren. Die Ansatze wurden wie in [86]
vorbereitet. Es wurden 5 mL einer 102 M Nitrobenzollésung in Isopropanol mit 20 mg
PC versetzt. Die Schnappdeckelglaschen wurden mit einem Gummiseptum
verschlossen. Der PC wurde fir 5 min im Ultraschallbad disperigert und die
Reaktionslésung wurde anschlieBend fur 5 min mit Argon gespdlt. Die Reaktion hat
in wassergekihlten Blécken stattgefunden, die auf einer Platine mit sechs LEDs (455
nm, 3 W) platziert wurden. Die Reaktionslésungen wurden 20 h unter Ruhren
belichtet. Es wurden ebenfalls Referenzansatze ohne PC mit Licht, mit PC ohne Licht
und ohne PC und ohne Licht durchgefihrt (vgl. Anhang 4.7.3.1 und Anhang 4.7.3.2)
In diesen Fallen konnte keine Produktbildung beobachtet werden. Die Produktbildung
wurde mit GC-FID verfolgt (vgl. Kapitel 3.14). Zur Quantifizierung wurde als interner
Standard Naphthalin verwendet (Retentionszeit 10.932 min). FiUr Anilin und
Nitrobenzol wurde eine Retentionszeit von 8.511 min und 9.819 min festgestellt (vgl.
Anhang 4.7.3.3 und Anhang 4.7.3.4).

NO, NH,
Photokatalysator (0.02 g)

?
i-PrOH, LED (455 nm, 3W)

Abbildung 62: Reaktionsgleichung der Reduktion von Nitrobenzol (c= 0.01 mol/L) zu Anilin in
Isopropanol (5 mL; Oxidation zu Aceton) mit einem heterogenen Photokatalysator; Reaktion
nach [86]

Abbildung 63 zeigt die GC-Aufnahme von Reaktionslosungen mit TaON NT und

TasNs A. Es sind die Peaks von Naphthalin und Nitrobenzol erkennbar. Vergrol3ert
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man nun den Ausschnitt zwischen 7 min und 10 min, stellt man fest, dass im Bereich
von 8.511 min kein Peak verzeichnet werden kann. Das bedeutet, dass keine
Produktbildung mit den verwendeten Photokalysatoren erfolgt. Dies kann viele
Ursachen haben. Es kann an den Materialeigenschaften der verwendeten PCs
liegen, die eventuell weiter fir diese Reaktion optimiert werden mussen. Es kann
auBerdem an den Reaktionsbedingungen selbst liegen, was in diesem Fall als
unwahrscheinlich angesehen wird, da diese Reaktion bereits fur CdS Nanopartikel
erfolgreich durchgefiihrt wurde [86]. Ein weiterer Grund kann die Lage der Bandlticke
der verwendeten PCs sein. Die angegebenen Nitroverbindungen sind in dem
entsprechenden Losungsmittel gemessen. Die Messung von Bandlickenpositionen
erfolgt in der Literatur meist in Wasser. Da diese Lage von den gegebenen
Oberflachenbedingungen abh&ngt, kann eine Anderung des Losemittels drastische
Unterschiede der tatséchlichen Lage der Bandliicken darstellen. Das heif3t, dass eine

Anderung des Lésesmittels mit diesen PCs zum Erfolg filhren konnte.
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Abbildung 63: Gaschromatogramm der Reduktion von Nitrobenzol (Retentionszeit 9.82 min) zu
Anillin (Retentionszeit 8.51) bei 455 nm mit TaON NT (oben) und TasNs A (unten) als PC und mit
Naphthalin (Retentionszeit 10.89 min) als internen Standard; mit einem roten Kreis

gekennzeichnet die VergroRerung der Retentionszeit von 7-10 min
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Aufgrund der angegebenen Griinde ist es oft schwierig geeignete heterogene PCs
fur organische Reaktionen zu finden. Die bedeutet aber nicht, dass der erfolglos

eingesetzte PC fir andere Reaktionen nicht geeignet ist.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, Photokatalysatoren fur die heterogene Photokatalyse unter
konstanten Bedingungen zu vergleichen und so gute Kandidaten fir einen
potenziellen Einsatz in heterogen Kkatalysierten organischen Synthesen zu
identifizieren. Des Weiteren wurden erste Versuche unternommen, die Eigenschaften
getesteter Katalysatoren, wie PartikelgroéRe und die Bandlicke zu modifizieren und
fur die heterogene Photokatalyse zu optimieren.

Es wurde SnWOas durch klassische Festkorperreaktion und durch eine
Fallungsreaktion hergestellt (Kapitel 4.1). Diese Verbindungen waren bereits
bekannt, aber wurden bei nicht vergleichbaren Bedingungen auf ihre
photokatalytische Leistungsfahigkeit getestet. Ein sinnvoller Vergleich mit der
gleichen Reaktion wurde in dieser Arbeit durchgefihrt. Es stellte sich heraus, dass
die durch Festkdrperreaktion hergestellten Verbindungen a- und B-SnWOas keine
messbare Aktivitdt aufwiesen. SnWO4 amorph (Fallungsreaktion) zeigte eine viel
bessere photokatalytische Performance. Mit SnWO4 amorph war es moglich nach 5 h
68 % MB abzubauen. Es handelte sich dabei um einen PC, der sehr einfach durch
Fallung in Wasser hergestellt werden konnte. Dieses Material wird seit mehreren
Jahren von Feldmann et al. optimiert und kam auch fir medizinsche Forschungen
zum Einsatz. SnWO4 amorph stellt somit einen leicht herzustellenden, in anderen
Feldern erprobten Katalysator dar, der auch in der organischen Synthese zum
Einsatz kommen kann.

Des Weiteren wurde PDbTiOs als Vertreter der Perowskite durch klassische
Festkorperreaktion hergestellt (Kapitel 4.2). Durch flux-Synthese konnte die
Partikelgro3e von PbTiOs verringert werden (PbTiOs flux). Die Substanzklasse der
Perowskite ist interessant, da durch ferroelektrische Effekte die Ladungstrennung
und somit die photokatalytische Performance verbessert werden konnte [94]-[98].
PbTiOs ist in der Lage, im Gegensatz zu vielen anderen Perowskiten, Licht im
sichtbaren Bereich des Spektrums zu absorbieren. Dies zeigen auch die DRS-
Messungen. Fir die synthetisierten PbTiOs-Materialien wurde eine Bandlicke von
ca. 451 nm gemessen (vgl. Kap. 4.2.2). Basierend auf DFT-Kalkulationen von Rappe
et al. wurde versucht durch eine Dotierung mit NiO die Polaristion in diesem Material
zu erhdhen und dadurch die photokatalytische Performance zu erh6hen. Dies gelang
bis zu einem Stoffmengengehalt von 3 %. Durch diese Malinahme steigerte sich die
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photokatalytische Aktivitat bis zum Maximalgehalt von 3 % NiO und war sogar héher
als die des PbTiOs flux. Der aktivste PC war somit PbNio.o3Tio.9702.97. Mit diesem
Material war es moglich 36 % MB in 5.33 h abzubauen. Dieses Material ist daher
auch ein interessanter Kandidat fur die organische Synthese. Die Partikelgrof3e von
PDbNio.03Tio.9702.97 kdnnte zukiinftig durch andere Synthesewege, wie flux-, oder Sol-
Gel-Synthese verringert werden und so PDbNio.o3Tio.97O2.97 flr die Photokatalyse
verbessert werden.

Als Vertreter des Strukturtyps der Pyrochlore wurde Snz2NbxTaexO7 mit Ax = 0.2
durch klassische Festkorpersynthese hergestellt (Kapitel 4.3). Diese Mischreihe
wurde von 2012 von Taira et al. mit Ax = 0.4 synthetisiert und erfolgreich fur die
Wasserspaltung eingesetzt [112]. Fur die Mischreihe SnaNbxTa@exO7 mit Ax = 0.2
konnte vegard'sches Verhalten festgestellt werden. Mit steigendem x, also bei der
Substitution von Ta mit Nb wurde eine Verringerung der Bandlicke festgestellt. Diese
Eigenschaft macht dieses Material flir ,band-gap engineering“ interessant. Zur
Uberprifung der photokatalytischen Performance wurden Mischkristalle von
Sn2NbyTae-xO7 mit Ax = 0.4 untersucht. Alle getesteten Mischkristalle zeigten keinen
MB-Abbau bei der verwendeten Testreaktion. Aus diesem Grund konnen diese
Materialien fur die Verwendung in organische Synthesen nicht empfohlen werden, da
bei weitem vielversprechendere Verbindungen zu Verfligung stehen.

AuRerdem wurden Vertreter des Culombit-Strukturtyps MNb20s mit M = Sn, Mn, Ni,
Co, Fe durch klassische Festkdrperreaktion synthetisiert (Kapitel 4.4). Diese weisen
im Gegensatz zum Pyrochlor-Strukturtyp einen schichtartigen Aufbau auf, der sie
interessant fur die Photokatalyse macht. Durch den Einsatz verschiedener
Ubergangsmetalle konnten Bandliicken im kompletten sichtbaren Bereich beobachtet
werden. Fur M= Ni und Fe konnten Absorptionen von d-d-Ubergéangen beobachtet
werden und fir M= Co war die Absorption einer Metall-Ligand Ladungsibertragung
sichtbar. Bei den Verbindungen MNb20s mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe wurden sehr
unterschiedliche photokatalytische Aktivitditen beobachtet. In der Literatur ist
beschrieben, dass bei diesen Verbindungen der Ubertrag eines Elektrons vom
Sauerstoff auf die 4d-Orbitale des Nb®* erfolgt. Bei struktureller Gleichheit und
ahnlichen Materialeigenschaften der PCs wirde dies bedeuten, dass bei einer
Belichtungswellenlange von 400 nm &hnliche photokatalytische Aktivitaten bei
unterschiedlichem M?* zu erwarten sind. Dies legt den Schluss nahe, dass das

verwendete Metallkation doch einen Einfluss auf die Aktivitat hat. Da die
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5 Zusammenfassung und Ausblick

unterschiedliche Aktivitat von vielen Faktoren, wie z. B. elektronische Struktur,
spezifische Oberflaiche und Defektkonzentration abhangen kann, sind zur
abschlieRenden Beurteilung der Unterschiede weitere Untersuchungen in diesen
Bereichen notig. Der aktivste PC von MNb20s mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe war
SnNb20s. Mit diesem Material konnten nach 24 h Belichtung 77 % MB-abgebaut
werden. Bei SnNb20s ist das freie Elektronenpaar Teil des Valenzbandes und kann
sozusagen als Antenne fur den Lichteinfang fungieren. Dies erklart die hohe
photokatalytische Aktivitat dieser PCs. Mit einem MB-Abbau von 70 % nach 24 h liegt
MnNb20s etwas unter der Aktivitdt von SnNb20s. Bei MnNb20s liegt kein freies
Elektronenpaar vor. MNb20s mit M = Ni, Co, Fe weisen geringere Aktivitaten als
MnNb20s. MNb20s mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe weisen Bandlickenenergien im
Bereich des sichtbaren Spektrums auf und zeigen photokatalytische Aktivitat beim
Abbau von MB. Die Verbindungen sind also in der organischen Synthese einsetzbar.
Es wurde versucht die Bandlicke dieser Verbindungen gezielt zu steuern und die
Partikelgrol3e zu verringern, um die photokatalytische Performance weiter zu
verbessern.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei Verbindungen des Culombit-
Strukurtyps der Art MNb20s das Metallkation M?* systematisch substituiert werden
kann. Dies war bisher nur fir MnyFeaxOs mit Ax = 0.25 bekannt. Es konnten die
Mischreihen MxT@xNb20s (M = Mn, Ni; T= Fe, Ni, Co) mit Ax = 0.1 durch klassische
Festkorpersynthese erfolgreich hergestellt werden (vgl. Kapitel 4.5). Die Zellvolumina
der Mischkristalle wies in allen Fallen vegard'sches Verhalten auf. MnyFe@a-xNb20s
und MnxNiaxNb20s wurden weiter charakterisiert und mit Ax = 0.2 auf ihre
photokatalytische Performance untersucht.

Durch die Substitution von Mn2* durch FeZ* in MnxFeu-xNb20es konnte die
Bandliickenenergie im gesamten sichtbaren Spektrum verschoben werden. Dies
macht MnxFe@-xNb20s fir unterschiedliche photokatalytische Anwendungen bei
varrierenden Wellenlangen geeignet. MnNb20s war in der Lage nach 24 h 70% MB
abzubauen. Die getesteten MnyFe-xNb20s-Mischkristalle konnten im Mittel 44 % MB
nach 24 h abbauen. D. h. man kann zwar die Bandliicke durch Substitution von Mn?*
durch Fe?* im sichtbaren Bereich verschieben, muss aber Einschrankungen in der
photokatalytischen Performance in Kauf nehmen. Bei MnxNia-xNb20s konnte nur
eine geringe Verschiebung der Bandliicke von ca. 0.3 eV bei der Substitution von
Mn?* mit Ni®* festgestellt werden. Mit MnNb20s als PC konnte nach 24 h 70% MB
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5 Zusammenfassung und Ausblick

abgebaut werden. Die getesteten MnxNi@-xNb20s-Mischkristalle mit Ax = 0.2 waren
in der Lage im Mittel 33 % MB nach 24 h abzubauen. Durch die ahnliche Bandlicke
und der geringeren photokatalytischen Aktivitat konnte kein klarer Vorteil von MnyNi-
x»Nb20s-Mischkristallen ggi. MnNb20s gefunden werden. Fir zuktnftige organische
Synthesen kann MnNb20Os statt MnxNi1-x)Nb20s empfohlen werden.

Mit Hilfe von Festkorperreaktionen hergestellte MNb2Os mit M = Sn, Mn, Ni, Co, Fe
und MxTa-xNb20s (M = Mn, Ni; T= Fe, Ni, Co) Mischkristalle wiesen aufgrund ihrer
groRen PartikelgréRe und geringen Oberflache vergleichsweise langsame
photokatalytische Performance auf. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit eine
hydrothermale Synthese mit geeigneten Precursors erfolgreich durchgefihrt, um
MNb20s Nanopartikel mit M = Mn, Ni, Co, Fe herzustellen (vgl. Kapitel 4.6). Fir die
hydrothermale Synthese wurde als Precursor zum einen eine sauere Nb®*-Lsg.
verwendet und zum anderen ein fester Nb20s-3.2H20 Precursor bei einem pH-Wert
von 10 und 11.6. Die Bildung von MNb20s Nanopartikel erfolgte bei M = Mn, Ni, Co,
Fe zum Teil bei unterschiedlichen Precursoren. Um zu kléaren, warum dies der Fall
ist, waren weitere mechanistische Studien nétig. Es wird vermutet, dass die
Produktbildung von pH-Wert und der Ld&slichkeit von den entsprechenden
Metallhydroxiden abhangt. Da bei der Synthese keine Additive zur GrolRenkontrolle
verwendet wurden, erhielt man Agglomerate von Nanopartikeln. Zur Erhéhung der
Kristallinitat wurden die Syntheseprodukte einem 20-minitigem Tempervorgang bei
800°C unterzogen. Zur weiteren Untersuchung wurden die Nanopartikel MNNb20Og"TS:
PH = 116 NiNb20g"TS: PH = 10 CoNb206"TS: PH = 10 ynd FeNb206"™S PH = 116 die dem
vorhergenannten Tempervorgang unterzogen wurden, verwendet.

Die Absorptionseigenschaften anderten sich durch die unterschiedliche
Synthesemethode im Vergleich zur Festkorpersynthese in geringem Mal3e. Jedoch
konnte die photokatalytische Performance drastisch erhdht werden. So konnte mit
MnNb,Og"TS: PH =116 nach ca. 3 h ein MB-Abbaugrad von 72 % erreicht werden und fur
NiNb20gHTS: PH =10 CoNb206"TS: PH =10 ynd FeNb20e"TS: PH =116 gin Abbaugrad von 58
%, 45 % und 65 %. Die getesteten Nanopartikel kbnnen also alle fiir den Einsatz als
heterogener PC in organischen Synthesen empfohlen werden. Es ist wahrscheinlich,
dass durch diesen Syntheseweg zuklnftig auch Mischphasen aus Kapitel 4.5
optimiert werden konnen. Man konnte also auf einfache Weise Culombit-
Verbindungen mit variablen Absorptionseigenschaften und guter photokatalytischer
Performance herstellen. Dies macht diese Verbindungen zu hei3en Kandidaten fur
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den Einsatz in der heterogenen Photokatalyse unter unterschiedlichsten
Randbedingungen.

Zur Herstellung von TaON und TasNs wurden mit der Apparatur aus Kapitel 3.8 die
Reaktionsparameter ermittelt. Gelbes B-TaON (TaON NT) konnte nach 2h bei 800°C
und einem NHs-Durchfluss von 10 L/h phasenrein erhalten werden. Dies gelang fur
grunes B-TaON (TaON HT) nach 12 h bei 1000°C, einem NHs-Durchfluss von 10 L/h
und einem O2-Durchfluss von 0.3 L/h. TaON wurde erstmals durch eine klassische
Festkorpersynthese aus Ta20s und TasNs synthetisiert (TaON FK). Die
Absorptionseigenschaften von TaON NT und TaON HT stimmten gut mit
vergleichbaren literaturbekannten Werten tberein. Die Bandlicken von TaON FK ist
vergleichbar mit der Bandlicke von TaON HT. Als aktivster Photokatalysator wurde
TaON NT indentifiziert. TaON NT war TaON HT, aufgrund der erhodhten
Defektkonzentration von TaON HT, und TaON FK 950°C 19d vermutlich aufgrund
seiner geringeren Oberflache Uberlegen. TaON NT war in der Lage nach 5 h 70 %
MB zu zersetzen. Aufgrund der hohen Aktivitat kann TaON NT fir den Einsatz in der
organischen Synthese empfohlen werden.

Die Herstellung von TasNs gelang nach 14 h bei 800°C und einem NHs-Durchfluss
von 10 L/h phasenrein (TasNs A). Durch die Verwendung von amorphem Ta20s-3.7
H20 als Edukt konnte TasNs (TasNs B) mit verringerter Partikelgrof3e hergestellt
werden. Bei TasNs B war die Partikelg6Re mit 20 nm um 25 nm kleiner als bei TasNs
A mit 45 nm. Dies hatte eine Blauverschiebung der Bandlticke fiir TasNs B von 35 nm
zur Folge. Diese Verringerung der PartikelgroRe hatte eine Verbesserung der
photokatalytischen Performance von 6 % in der ersten Stunde zur Folge. Dies macht
TasNs B zum effektivsten PC fur den Abbau von MB, der in dieser Arbeit getestet
wurde. TasNs B war in der Lage nach 5 h 98 % MB abzubauen. Aufgrund der
herausragenden Aktivitat von TaON und TasNs wurde versucht eine Reduktion von
Nitrobenzol zu Anilin in Isopropanol bei 455 nm zu katalysieren. Dazu wurde
zunachst TaON NT und TasNs A verwendet. Trotz laut Literatur passendem Potential
der PCs und Edukte konnte keine Produktbildung beobachtet werden. Dies kann an
der Anderung der Lage der Bandliicke der PCs in Isopropanol im Vergleich zu
Wasser liegen. Nichtsdestotrotz weisen TaON und TasNs eine hohe
photokatalytische Aktivitdt auf und sollten auf alle Falle fur den Einsatz in
organischen Synthesen in Betracht gezogen werden. Es gilt nur geeignete

Reaktionen zu finden.
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Es ist bekannt, dass sich ein guter Photokatalysator durch verschiedene
Eigenschaften auszeichnet. Dazu zahlen z. B., das Vorliegen einer Schichtstruktur,
eine geringe PartikelgrofRe und hohe Oberflache, eine niedrige Konzentration an
Defekten etc. In dieser Arbeit wurden Kanditaten identifiziert, die anhand dieser
Kriterien als Photokatalysator in Frage kommen. Fir den Einsatz in der organischen
Photokatalyse gibt es weitere Eigenschaften, die fir den Erfolg einer Reaktion
relevant sind. Dazu zahlen die Bandlickenenergie und die Lage der Bandliicke.
Wahrend die Lage der Bandlicke gut bestimmbar ist, ist dies bei der Lage der
Bandliicke nicht so einfach. Dies liegt daran, dass diese nicht nur von
Materialeigenschaften abhangt, sondern auch von Reaktionsmedium (L&sungsmittel,
pH-Wert, Edukte etc.). Zukunftige Untersuchungen kénnten auf die Bestimmung der
Lage der Bandlicke abzielen. Dies kénnte z. B. durch die Herstellung geeigneter
Halbleiterelektroden und elektrochemischer Impedanzspektroskopie realisiert
werden. So wéare man in der Lage Photokatalysatoren weiter zu charakterisieren und

die Eignung spezifisch fur eine gewlnschte Reaktion zu untersuchen.
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Anhang 3.7.1: TG-Spektren von Nb;05-3.2 H,O und Ta0s-3.7 H,O
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Tabelle 30: Gitterparameter des Reaktionsprodukts der a-SnWO, Synthese

a-SnWO4

a-SnNWO4 [88]

Kristallsystem

Gitterkonstanen

alA
b/A
clA
V /A3
Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2Theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

11.6533(6)
5.6291(3)
5.0008(2)
328.04(4)

71
0
0.04
-0.037(5)
115.1

orthorhombisch

11.6486(7)

5.6270(3)

4.9973(3)
327.56

Tabelle 31: Gitterparameter der Reaktionsprodukte der B-SnWO, Synthese

SnO + WOs3 | SnO2 + W +WOs3 | SnO2 + WO2 | B-SnWO4 [75]
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 7.3012(12) 7.3011(3) 7.2948(2) 7.2989
V /A3 389.21(1) 389.19(3) 388.19(2) 388.84
Reflexe 39 36 37
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.01 0.03 0.02
2theta Nullpunkt/° | -0.03973) -0.121(3) -0.1015(2)
FOM 487.2 233.2 265.8
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Tabelle 32: Gitterparameter von amorphem SnWO4 nach 6 d bei 600 °C

a-SnWO, amorph 6 d 600 °C | a-SnWOq4 [88]
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Gitterkonstanen
alA 11.6580(6) 11.6486(7)
b/A 5.6322(3) 5.6270(3)
cl/A 5.0029(2) 4.9973(3)
V /A3 328.49(4) 327.56
Reflexe 64
nicht indizierte Ref. 0
A26/° 0.04
2Theta Nullpunkt / ° -0.046(3)
FOM 95.8
i u-SnWO‘. i
i i * i f
E ] ; i B-SnWO, . ,X'F
) P ® /ﬂ
oL 1.75eV L 4 2.37eV i{
pv4 Vs
l-=7 ' s
o
- '~“~*~%~v“mﬁkgw,“r~*”w t
1,256 1.1‘:0 1,'75 2.:)0 2‘125 2.1"0 2"75 3,100 1,25 1,‘50 1,l75 2‘I00 2.'25 2.'50 2,l75 3.})0
E/ eV E/ eV
1 —— SnWO, amorph

T
2,25
E/eV

1,25 1,50 1,75 2,00

T T
2,50 2,75

Anhang 4.1.2: Bestimmung der Bandlicke von SnWOQO,
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Tabelle 33: Gitterparameter der PbTixNixO@x)-Syntheseprodukte

PbTiOs FK PbTiOs flux PbTio.99Ni0.0102.99
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal
Gitterkonstanten
alA 3.9002(3) 3.9047(4) 3.9033(4)
cl/A 4.1546(4) 4.1355(1) 4.1522(6)
V /A3 63.20(1) 63.05(2) 63.26(2)
cla 1.0652 1.0591 1.0637
Reflexe 28 25 27
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A26/° 0.01 0.04 0.05
2theta Nullpunkt / ° -0.0360(6) 0.006(9) 0.041(8)
FOM 999.9 70.4 86
PbTio.908Ni0.0202.98 | PbTio.97Ni0.0302.97 | PbTiOs Lit. [92]
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal
Gitterkonstanten
alA 3.9082(4) 3.9076(4) 3.904
b/A 4.1502(5) 4.1392(9) 4.152
V /A3 63.39(2) 63.20(2) 63.28
cla 1.0619 1.0593 1.0635
Reflexe 25 23
nicht indizierte Ref. 0 0
A26/° 0.04 0.04
2theta Nullpunkt / © 0.018(7) 0.025(8)
FOM 96.4 91.3
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—— PTO flux nach Katalyse

—— PTO 3% NiO nach Katalyse
—— PTO 2% NiO nach Katalyse
—— PTO 1% NiO nach Katalyse

n _— PbTiO3 berechnet
So———

Intensitat/ a.u.

I
|

10 20

40

50 60
20/ °

80 90

Anhang 4.2.1.1: Pulverdiffraktogramme von PbTiu.x)NixO@zx) nach der Katalyse

PbTiOs FK PbTiOs flux PbTio.99Ni0.0102.99
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal
Gitterkonstanten
alA 3.9005(5) 3.9076(3) 3.9002(3)
c/A 4.1551(7) 4.1305(7) 4.1494(4)
V /A3 63.21(2) 63.07(2) 63.12(1)
Reflexe 28 21 25
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20 /° 0.01 0.03 0.04
2theta Nullpunkt / ° 0.017(1) -0.002(6) -0.024(6)
FOM 658.4 88.5 160.9
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PbTio.98Nio.0202.98

PbTio.97Nio.0302.97

PbTiOs Lit. [92]

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
vV /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

tetragonal

3.9018(3)
4.1478(3)
63.15(1)

22
0
0.02
-0.019(4)
165.6

tetragonal

3.9028(3)
4.1455(5)
63.24(1)

22
0
0.02
-0.024(5)
127.7

tetragonal

3.904
4.152
63.28

Anhang 4.2.1.2: Ermittelte Zellparameter von PbTi1xNixO@s.x) nach der Katalyse

161



7 Anhang

—_— PbTiO3 FK
S .
© >
~ -1 ©
o~ S
fmy 2.
o -
2,74 eV v
T T T T T T T T
16 1,8 2,0 22 24 26 28 3,0
£/ A\
= PbTIO.QQNIO.mOZ.QQ
] s
S ©
< &
& )
L] 2.75eV
7 T T T T T T T T 1
16 18 20 22 24 26 28 30 32
E/ eV
. | PbTi;eNig .0, |
5]
©
G -
*
i
7 T v T v T v T L T v T * T ¥ T of 1
16 18 20 22 24 26 28 30 32
E/ eV

—— PDbTiO, flux
2.75eV
. b
’W
T e T L T L3 1 T T T T 1
16 1,8 2,0 22 24 2,6 2,8 3,0 32
PbTiO.QaNiO.OZOZ.SG

2,0

22 24

E/eV

2,6 2,8 3,0 32

Anhang 4.2.2: Ermittelung der Bandliuickenenergie von PbTixNixOx)
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Tabelle 34: Gitterparameter der SnaNbxTae.xO7-Syntheseprodukte

Sn2Ta207 Sn2Nbo2Ta1.s07/rep Sn2Nbo.aTai1.607
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 10.5671(2) 10.5763(2)/10.5755(3) 10.5730(3)
V /A3 1179.95(4) 1183.05(4)/1182.77(6) 1181.94(6)
I
Reflexe 23 22125 21
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.01 0.01/0.01 0.01
2theta Nullpunkt / ° -0.026(12) -0.038(1)/-0.0397(2) 0.034(2)
FOM 490.7 361.0/248.1 306.0
Sn2Nbo.sTai1.407 Sn2Nbo.sTai.207 Sn2NbTaO~
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 10.5736(2) 10.5759(5) 10.5774(5)
V /A3 1182.14(5) 1182.91(9) 1183.41(9)
Reflexe 21 21 19
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.01 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.031(2) -0.032(3) -0.033(3)
FOM 360.8 207.1 202.2
Sn2Nb1.2TaosO7 Sn2Nb1.4Taos07 Sn2Nbi16Ta0.407
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 10.5791(3) 10.5832(5) 10.5909(6)
VA3 1183.98(6) 1185.36(9) 1187.94(1)
Reflexe 23 24 25
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A26/° 0.01 0.02 0.02
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2theta Nullpunkt / ° -0.029(2) -0.028(9) -0.034(4)
FOM 260.4 200.0 184.8
Sn2Nb1.sTao207 Sn2Nb207 Sn2Taz/Nb207 Lit.
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
10.5897(4) 10.48 /10.539(2)
alA 10.5942(5)
1187.56(4) 1186.3 /1170.57
V /A3 1189.05(1)
Lit. [106] / [111]
Reflexe 23 28
nicht indizierte Ref. 0 0
A20/° 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.031(4) 0.011(3)
FOM 186.9 266.5
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Anhang 4.3.2: Ermittelung der Bandlickenenergie von Sn;NbxTa.xO7
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Anhang 4.3.3: Pulverdiffraktogramme von Sn;NbxTaxO7-Verbindungen nach der Katalyse
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Sn2Ta207 Sn2Nbo.4Tai.607 Sn2Nbo.sTai.207
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 10.5704(2) 10.5716(2) 10.5776(2)
V/A3 1181.07 1181.47(4) 1183.49(4)
Reflexe 27 24 25
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.01 0.01 0.01
2theta Nullpunkt / ° -0.023(1) -0.036(2) -0.0318(2)
FOM 516.1 372.6 345.3
Sn2Nb1.2TaosO7 | Sn2Nb1.6Tao.4O7 Sn2Nb207
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Gitterkonstanten
alA 10.5763(5) 10.5844(5) 10.5928(4)
V /A3 1183.05(1) 1185.78(9) 1188.58(7)
Reflexe 25 26 22
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.02 0.03 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.032(4) -0.029(4) -0.033(2)
FOM 138.6 146.9 261.8

Anhang 4.3.4: Ermittelte Zellparameter von Sn;NbxTa@xO7-Verbindungen nach der Katalyse
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Tabelle 35: Gitterparameter der MNb,Os-Verbindungen (M = Sn, Ni, Co, Fe, Mn)
SnNb20s SnNb20e Lit. [114] NiNb20s
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Gitterkonstanten
alA 17.0656(9) 17.093(3) 14.0490(5)
b/A 4.8798(3) 4.877(1) 5.6874(2)
cl/A 5.5724(3) 5.558(1) 5.02731(2)
B/ 90.898(4) 90.85(1)
V /A3 463.99 463.28 401.69(3)
Reflexe 57 64
nicht indizierte Ref. 0 0
A20/° 0.05 0.03
2theta Nullpunkt / © 0.009(3) -0.013(2)
FOM 140.1 129.2
NiNb20s Lit. [115] CoNb20s CoNb20e Lit. [117]

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.032 14.1634 14.147(2)
b/A 5.687 5.7136(2) 5.7120(7)
clA 5.033 5.0470(2) 5.0446(6)
V /A3 401.63 408.43 407.66
Reflexe 47
nicht indizierte Ref. 0
A2 /° 0.02
2theta Nullpunkt / © -0.004(2)
FOM 130.8
FeNb20s FeNb20Os Lit. [118] MnNb20s
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch

Gitterkonstanten
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alA
blA
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

14.2916(6)

5.7435(2)

5.0582(3)
415.19

43
0
0.02
-0.019(3)
99.8

14.2661(2)

5.7334(1)

5.0495(1)
413.02

14.4471(4)
5.7695(2)
5.0875(2)
424.06(3)

52
0
0.02
-0.037(2)
152.5

MnNb20s Lit. [115]

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
clA
V /A3
Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.4204
5.7566
5.0784
421.57
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Anhang 4.4.2.1: Ermittelung der Bandlickenenergie von MNn,Os mit M= Sn, Ni, Co, Fe, Mn
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Anhang 4.4.2.2: Spektrum von FeNb.Os aufgenommen bis 1100 nm
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Anhang 4.4.4.1: Pulverdiffraktogramme von MNb,Os-Verbindungen (M= Sn, Ni, Co, Fe, Mn)

nach Photokatalyse

1
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SnNb20e SnNb20e Lit. [114] NiNb20s
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Gitterkonstanten
alA 17.0675(9) 17.093(3) 14.0431(3)
b/A 4.8799(3) 4.877(1) 5.6848(1)
cl/A 5.5744(3) 5.558(1) 5.0256(1)
Bl ° 90.906(3) 90.85(1
V /A3 464.23 463.28 401.20(2)
Reflexe 61 65
nicht indizierte 0
Ref. 0
A20/° 0.04 0.02
2theta Nullpunkt / -0.013(2)
-0.019(3)
o 181.5
oM 148.9
NiNb20e Lit. [115] CoNb20es CoNb20e Lit. [117]

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte
Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt /

o

FOM

orthorhombisch

14.032
5.687
5.033

401.63

orthorhombisch

14.1590(3)
5.7118(1)
5.0454(1)
408.04(2)
51
0
0.02

-0.008(1)

161.5

orthorhombisch

14.147(2)

5.7120(7)

5.0446(6)
407.66
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FeNb20e

FeNb2Oe Lit. [118]

MnNb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

alA
blA
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte
Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt /

o

FOM

orthorhombisch

14.2740(4)
5.7366(2)
5.0526(2)
413.73(3)
46
0

0.02

-0.028(2)
201.5

orthorhombisch

14.2661(2)

5.7334(1)

5.0495(1)
413.02

orthorhombisch

14.4376(4)
5.7654(2)
5.0841(2)
423.19(3)

58
0

0.03
-0.01(2)
199.8

MnNb20s Lit. [115]

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
c/A
V /A3
Reflexe
nicht indizierte
Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt /

o

FOM

orthorhombisch

14.4204
5.7566
5.0784
421.57

Anhang 4.4.4.2: Gitterparameter von MNb,Os-Verbindungen (M= Sn, Ni, Co, Fe, Mn) nach der

Photokatalyse
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Tabelle 36: Gitterparameter der MnxFeu.xNb2Os-Verbindungen

Mno.1Feo.9aNb20s

Mno.2Feo.sNb20s

Mno.aFeo.7Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.2960(6) 14.3040(9) 14.3365(5)
b/A 5.7423(3) 5.7414(3) 5.7466(2)
cl/A 5.0577(3) 5.0586(3) 5.0652(2)
V /A3 415.20(4) 415.43(5) 417.30(3)
Reflexe 33 31 32
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.02 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.039(2) -0.033(3) -0.012(2)
FOM 114.7 146.2 133.9
Mno.4Feo.sNb20s Mno.sFeo.sNb20s Mno.sFeo0.aNb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.3363(5) 14.3538(6) 14.3709(7)
b/A 5.7466(2) 5.7493(3) 5.7527(3)
c/A 5.0653(2) 5.0683(3) 5.0720(3)
V /A3 417.30(4) 418.26(5) 419.31(5)
Reflexe 31 37 33
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A26/° 0.02 0.02 0.03
2theta Nullpunkt / ° -0.013(2) -0.018(2) -0.025(3)
FOM 149.9 118.9 100.6
Mno.7Feo.3sNb20s Mno.sFeo.2Nb20s Mno.gFeo.1Nb20s

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A

orthorhombisch

14.3947(5)
5.7593(3)

orthorhombisch

14.4140(6)
5.7631(3)

orthorhombisch

14.4236(6)
5.7634(3)
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c/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / °
FOM

5.0778(2)
420.96(4)

39
0
0.02
-0.0243(2)
155.0

5.0817(2)
422.13

38
0
0.03
-0.022(2)
108.8

5.0817(3)
422.44(4)

46
0
0.02
-0.014(2)
112.8
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Anhang 4.5.1.2: Ermittelung der Bandlickenenergie von MnxFexNb2Os
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Anhang 4.5.1.4.1:
Photokatalyse

Pulverdiffraktogramme  von  MnxFeuxNb20Oe-Verbindungen  nach
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Mno.2Feo.sNb20se

Mno.4Feo.sNb20se

Mno.eFeo.4Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.3279(4) 14.3471(4) 14.3751(5)
b/A 5.7474(1) 5.7509(2) 5.7549(2)
c/A 5.0642(2) 5.0691(2) 5.0737(2)
V /A3 417.03(2) 418.25(3) 419.73(3)
Reflexe 38 35 40
nicht indizierte 0 0 0
Ref.
A20/° 0.02 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / -0.022(2) -0.017(2)
-0.0162(2)
° 152.3 145.5
272.9
FOM
Mno.sFeo.2Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

alA 14.4067(4)

b/A 5.7605(2)

cl/A 5.0790(2)

V /A3 421.51(3)

Reflexe 50
nicht indizierte

Ref. 0

A26/° 0.02
2theta Nullpunkt /

3 -0.011(2)

FOM 219.5
Anhang 4.5.1.4.2: Ermittelte Zellparameter von MnxFeuxNb2Os-Verbindungen nach
Photokatalyse
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Tabelle 37: Gitterparameter der MnxNiu.x)Nb20e-Verbindungen

Mno.1Nio.aNb20s

Mno.2Nio.sNb20s

Mno.3Nio.7Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.0768(5)
5.6914(2)
5.0296(2)

402.96

59
0
0.03
-0.042(2)
197.5

orthorhombisch

14.1153(3)
5.6995(1)
5.0358(2)
405.13(3)

49
0
0.07
-0.035(1)
201.2

orthorhombisch

14.1443(5)
5.7044(2)
5.0387(2)
406.55(4)

52
0
0.03
-0.025(2)
128.3

Mno.4Nio.sNb20s

Mno.sNio.sNb20se

Mno.sNio.4aNb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
c/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.1989(8)
5.7178(3)
5.0488(3)
409.90(5)

49
0
0.07
-0.044(3)
79.0

orthorhombisch

14.2444(9)
5.7275(4)
5.0563(3)
412.52(6)

48
0
0.05
-0.044(4)
134.1

orthorhombisch

14.2809(2)
5.7360(7)
5.0626(6)
414.71(1)

38
0
0.04
-0.013(6)
47.9

Mno.7Nio.3sNb20s

Mno.sNio.2Nb20s

Mno.oNio.1Nb20s

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A

orthorhombisch

14.3258(7)
5.7439(3)

orthorhombisch

14.3573(9)
5.7496(4)

orthorhombisch

14.3968(7)
5.7570(3)
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cl/A 5.0686(2) 5.0723(4) 5.0782(3)
V /A3 417.08(5) 418.71(7) 420.90(5)
Reflexe 37 36 44
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A28 /° 0.03 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.048(3) -0.046(4) -0.033(2)
FOM 156.5 88.4 137.8
- MnOABNiO2Nb206
] —— Mn_Ni, ,Nb,O,
i MnOANIo.erzOs
| ] — Mno_leo_aNbZO6
) A | ” A 7 ¥ | Y lu l .Aj D S
=
o l
:-.bg i . | | P Y o | o %
=]
| =
2 .
£
_ ll l “ A | | " i ¢ 1 u l A M A A
_\—L | J‘ Y . | - IJ 1 | A A A
y | U | v | ¥ | U | L | ) | Y |
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20/ °
Anhang 4.5.2.1: Rontgenpulverdiffraktogramme der MnxNia.xNb2Os-Verbindungen nach der
Photokatalyse
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Mno.2Nio.sNb20se

Mno.4aNio.sNb20se

Mno.eNio.4sNb20e

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
c/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.1138(9)

5.7002(3)

5.0360(3)
405.15

43
0
0.04
-0.030(4)
57.6

orthorhombisch

14.1937(9)
5.7157(4)
5.0471(3)
409.46(6)

56
0
0.04
-0.030(4)
97.5

orthorhombisch

14.2828(1)
5.7362(5)
5.0631(5)
414.81(8)

44
0
0.04
-0.042(1)
90.2

Mno.sNio.2Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
c/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.3650(8)
5.7526(2)
5.0762(3)
419.47(5)

43
0
0.02
-0.020(3)
146.2

Anhang 4.5.2.2: Gitterparameter der MnxNia.x)Nb20e-Verbindungen nach der Photokatalyse
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Anhang 4.5.2.1.3: Oben: Rontgenpulverdiffraktogramme der MnxCo-xNb20e-Verbindungen
vergrofRert auf den [311]-Reflex und mit negativer Intensitét die Diffraktogramme von MnNb>Osg
und CoNb;Og; unten: Anderung des Zellvolumens V mit der Zusammensetzung x der MnxCo.-

x»Nb20e-Verbindungen

182



7 Anhang

Mno.1C00.9Nb20s

Mno.2C00.8Nb20s

Mno.3C00.7Nb20se

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.1817(6) 14.2176(1) 14.2443(1)
b/A 5.7152(2) 5.7242(4) 5.7289(5)
cl/A 5.0489(2) 5.0539(3) 5.0582(5)
V /A3 409.05(4) 411.31(7) 412.77(9)
Reflexe 45 44 41
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.03 0.07 0.04
2theta Nullpunkt / ° -0.017(2) -0.022(2) -0.024(5)
FOM 129.8 104.1 50.2
Mno.4C00.6Nb20s6 Mno.5C00.5Nb20s6 Mno.6C00.4Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.2713(2) 14.3125(1) 14.3345(1)
b/A 5.7330(5) 5.7437(5) 5.7474(6)
c/A 5.0608(6) 5.0681(4) 5.0708(5)
V /A3 414.06(1) 416.63(8) 417.76(9)
Reflexe 34 39 28
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.04 0.03 0.03
2theta Nullpunkt / ° -0.027(6) -0.024(5) -0.025(6)
FOM 38.1 71.4 77.0
Mno.7C00.3Nb20s6 Mno.8C00.2Nb20s Mno.9C00.1Nb20s

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
c/A

orthorhombisch

14.3689(9)
5.7555(4)
5.0761(5)

orthorhombisch

14.3893(7)
5.7572(3)
5.0780(3)

orthorhombisch

14.4244(5)
5.7658(2)
5.0848(2)
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Vv /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

419.80(8)

26
0
0.03
-0.041(3)
52.8

420.67(5)

40
0
0.02
-0.023(4)
110.2

422.89(4)

44
0
0.02
-0.027(2)
119.0

Anhang 4.5.2.1.4: Gitterparameter der MnxCoxNb2Oe-Verbindungen

(F*E)"? normalisiert

' T y T Y T y T
1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00

El eV
Anhang 4.5.2.1.5: DRS-Spektren der MnxCo @ xNb20s-Verbindungen mit Ax = 0.2 mit y-Versatz

Verbindung Egandiicke / €V Al nm Egandiucke / €V Lit.
CoNb20s 2.75+0.02 663 +5 2.42 [127]
Mno.1C00.9Nb20s6 2.60 £ 0.02 477 £5
Mno.2C00.8Nb20s 2.61 +0.02 475+5
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Mno.3C00.7Nb20s6

Mno.4C00.6Nb20s6

Mno.5C00.5Nb20s6

Mno.6C00.4Nb20s6

Mno.7C00.3Nb20s6

Mno.8C00.2Nb20s6

Mno.9C00.1Nb20s6

MnNb20s

2.58 +£0.02

2.60 +0.02

2.59+0.02

2.58 £ 0.02

2.62+0.02

2.55+0.02

2.57 £0.02

2.64 +0.02

481 +5

477 +£5

4795

481 +5

4735

486 + 5

482 +5

470+ 5

2.7 [130]

Anhang 4.5.2.1.6: Bandlickenenergie der MnxCo(1-x)Nb2Oe-Verbindungen

Anhang 4.5.2.1.7: REM-Aufnahmen von MnxCouxNb2Os-Verbindungen mit Ax =0.2; a)
Mn0,2C00,sszoe; b) Mn0,4C00,er206; C) Mno,5C00,4Nb205 und d) Mno,3COo,2Nb205
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Anhang 4.5.2.1.8: Oben: Rontgenpulverdiffraktogramme der NixFeuxNb2Ogs-Verbindungen
vergroRert auf den [311]-Reflex und mit negativer Intensitat die Diffraktogramme von FeNb;O¢
und NiNb,Os; unten: Anderung des Zellvolumens V mit der Zusammensetzung x der FexNig-

xNb20e-Verbindungen
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Nio.1Feo.9sNb20s6 Nio.2Feo.sNb20s Nio.3Feo.7Nb20s

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch

Gitterkonstanten

alA 14.2423(5) 14.2319(5) 14.2079(4)
b/A 5.7290(2) 5.7293(2) 5.7237(2)
c/A 5.0487(2) 5.0502(2) 5.0475(2)
V /A3 411.94(6) 411.78(3) 410.47(3)
Reflexe 51 53 50
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.02 0.03 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.024(2) -0.033(2) -0.034(2)
FOM 185.5 115.2 126.9

Nio.4Feo.sNb20se

Nio.sFeosNb20se

Nio.sFeo0.4Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.1782(3) 14.1505(3) 14.1296(3)
b/A 5.7160(1) 5.7097(1) 5.7040(1)
cl/A 5.0420(1) 5.0386(1) 5.0348(1)
VA3 408.61(2) 407.10(2) 405.78(2)
Reflexe 55 47 48
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A26/° 0.01 0.02 0.02
2theta Nullpunkt / ° -0.023(1) -0.024(1) -0.016(1)
FOM 246.7 183.7 228.9

Nio.7Feo.3Nb20se

Nio.gsFeo.2Nb20se

Nio.oFeo.1Nb20s

Kristallsystem

Gitterkonstanten

orthorhombisch

orthorhombisch

orthorhombisch

alA 14.1097(5) 14.0901(4) 14.0579(4)
b/A 5.7005(2) 5.6964(1) 5.6876(2)
c/A 5.0333(2) 5.0315(1) 5.0261(1)
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Vv /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

404.83(3)

57
0
0.02
-0.023(2)
190.0

403.84(3)

65
0
0.02
-0.028(2)
188.3

401.87(3)

54
0
0.02
-0.017(2)
166.7

Anhang 4.5.2.1.9: Gitterparameter der NixFe@.xNb2Os-Verbindungen

FeNb,O,
4 — Ni,,Fe ,Nb,O,
{ —Ni,,Fe,,Nb,O,
1 — Ni,Fe, ,Nb,Og
1 — NiggFe,,Nb,Og
1 —NiNb,O,

Ve

b7

normalisiert (F*E)”2
|

El eV

Anhang 4.5.2.1.10: DRS-Spektren der NixFeu.x)Nb2Os-Verbindungen mit Ax= 0.2

Verbindung Egandiicke / €V A/nm Esandiicke / €V Lit.
FeNb20s 1.51£0.02 821+5 1.46 [129]
Nio.1Feo.9Nb20s 1.57 +£0.02 790 £ 5
Nio.2Fe0.sNb20s 1.58 + 0.02 7855
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Nio.3Feo0.7Nb20s

Nio.4Feo.sNb20s6

Nio.sFeo.sNb20s

Nio.sFe0.4Nb20s

Nio.7Feo.3Nb20s6

Nio.sFeo.2Nb20s

Nio.oFeo0.1Nb20s

NiNb20s

1.58 + 0.02

1.58 + 0.02

1.58 + 0.02

1.62 + 0.02

1.65+0.02

1.65+0.02

1.71+£0.02

2.28 +0.02

785+5

785%5

785%5

765+5

751 %5

751 %5

725+5

543 +5

2.2 [123]

Anhang 4.5.2.1.11: Bandlickenenergie der NixFea.x)Nb2Os-Verbindungen

Anhang 4.5.2.1.12: REM-Aufnahmen von NixFeu.xNb;Oe-Verbindungen mit Ax = 0.2; a)
Nio,zFGo,ngzOe; b) Nio,4Feo,erzoe; C) Nio,eFEo,4Nb205 und d) Nio,gFGo,szzOe
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(F*E)'* a. u.

Mn_Ni, Nb,O,

T T T
20 21 22 23

T T T T T 1
25 26 27 28 29 3.0

E/ eV

Anhang 4.5.2.2.1: Ermittelung der Bandlickenenergie von MnxNi.x)Nb2Os

Tabelle 38: Gitterparameter der MNNb,Os Nanopartikel

MnNb206-9-; 950 °C; 7 d

MnNb206HTS: PH=10. 950 °C: 7 d

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
VA3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / °
FOM

orthorhombisch

14.4409(8)
5.7673(3)
5.0857(2)
423.56(5)

32
0
0.02
-0.044(3)
53.2

orthorhombisch

14.439(1)
5.7682(5)
5.0861(4)
423.63(7)

30
7
0.03
-0.052(4)
43.2

MnNb20gHTS: PH=11.6. gog °C; 20 min

MnNb20gHTS: PH=11.6. 950 °C: 7 d

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe

orthorhombisch

14.326(2)
5.736(7)
5.088(5)
418.1(1)

13

orthorhombisch

14.4412(9)
5.7672(3)
5.0860(3)
423.59(6)

31
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nicht indizierte Ref.
A20/°

2theta Nullpunkt / °
FOM

0
0.11
-0.20(5)
3.7

0
0.02
-0.043(3)
58.3

MnNb20s Lit. [115]

Kristallsystem

Gitterkonstanten

alA
b/A
c/A
V /A3
Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.4204
5.7566
5.0784
421.57

Tabelle 39: Gitterparameter der NiNb,Og Nanopartikel

NiNb,Og"TS: PH=10: 800°C; 20 min

NiNb,Og"TSi PH=10: 950 °C; 7 d

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A26/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.03(4)
5.718(1)
5.025(9)
403.1(2)

9
0
0.11
-0.02(9)
5.1

orthorhombisch

14.0398(9)
5.6854(4)
5.0262(3)
401.19(6)

51
0
0.06
-0.051(3)
130.5
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NiNb2Os Lit. [115]

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / °
FOM

orthorhombisch

14.032
5.687
5.033

401.63

Tabelle 40: Gitterparameter der CoNb>Os Nanopartikel

CoNb,OgHTSi PH=10: 800 °C; 20 min

CoNb,O¢HTsiPH=10, 950 °C; 7 d

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
VA3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.147(1)
5.718(4)
5.045(2)
408.8(1)

15
0
0.04
-0.03(3)
13.3

orthorhombisch

14.1490(7)
5.7095(3)
5.0432(3)
407.41(5)

36
0
0.02
-0.043(3)
83.3

CoNb,O¢HTsiPH=116: 950 °C; 7 d

CoNb20s Lit. [117]

Kristallsystem
Gitterkonstanten

alA

orthorhombisch

14.1507(7)

orthorhombisch

14.147(2)
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b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

5.7094(3)
5.0439(2)
407.50(4)

40
0
0.02
-0.038(3)
75.8

5.7120(7)
5.0446(6)
407.66

Tabelle 41: Gitterparameter der FeNb,Os Nanopartikel

FeNb,Og39: 20 min; 800 °C

FeNb,Og"s9; 950 °C; 7d

Kristallsystem

Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.280(5)
5.743(3)
5.061(4)
415.1(6)

15
0
0.06
-0.006(3)
8.5

orthorhombisch

14.2812(9)
5.7385(4)
5.0546(4)
414.24(7)

18
0
0.02
-0.054(3)
39.0

FeNb,Og"TS: PH=116, 800 °C; 20 min

FeNb,OgHTS:PH=116. 950 °C; 7 d

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3

orthorhombisch

14.2691(2)
5.7351(9)
5.0541(9)

413.6(1)

orthorhombisch

14.2707(6)
5.7358(2)
5.0512(2)
413.45(4)
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Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

23
0
0.04
-0.041(7)
21.8

36
0
0.03
-0.027(2)
114.1

FeNb2Oe Lit. [118]

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3
Reflexe
nicht indizierte Ref.
A28 /°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

orthorhombisch

14.2661(2)
5.7334(1)
5.0495(1)

413.02
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) ] S Sanzo6 nano; Lsg.; 10h; 900°C
7] San206nano;LsggZOnﬂn;800°C
i — SnNb,O, nano; Lsg.
SnNb,O, berechnet
L —— l h] lIl i i hl“L R TR RO e v RO (GO,
b
©c
=
s
‘»
(=
Q _\
£
T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°
- —SanZO6 nano; HTS; pH 11.6; 20 min; 800°C
1 SanZO6 nano; HTS; pH 11.6
7 SanZO6 berechnet
] ——Sn,Nb,0, FK
S
@©
S
<
K7
c
2
=

20/°

Anhang 4.6.1.1: Rontgenpulverdiffraktogramme von SnNb,Os Nanopartikel hergestellt durch a)
die Losungsmethode und b) die HTS-Methode bei pH = 11.6 (mit * Fremdreflexe von Sn;Nb,O-

und mit negativer Intensitéat das berechnete Diffraktogramm von SnNb»Os und SnNb>O~
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—— MnNb,0, ""S?" ", 20 min 800°C i e '
—— NiNb,0, "™ #1%. 50 min 800°C | '}J
3 . |
© <
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/ \_//-\\ N/
T T T T T T T
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Anhang 4.6.2.1: Ermittelung der Bandlickenenergie von MNn;Os Nanopartikel mit M= Mn, Ni,
Co, Fe

HTS, pH =10
i — Coszo6
- Pa——— HTS, pH =10
N|Nb206
HTS, pH =11.6
S— FerZOG

HTS, pH=11.6
—— MnNb,0,"™>"

Intensitat/ a. u.

20/ °
Anhang 4.6.4.1: MNb,Os Nanopartikel (M= Mn, Ni, Fe, Co) nach der Photokatalyse
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Tabelle 42: Gitterparameter der TaON-Syntheseprodukte

TaON NT TaON HT TaON FK 800°C 14d
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Gitterkonstanten
alA 5.1839(6) 5.1839(3) 5.1830(3)
b/A 5.0355(7) 5.0359(3) 5.0343(4)
cl/A 4.9661(8) 4.9671(3) 4.9662(4)
BI° 99.656(8) 99.609(4) 99.614(4)
V /A3 127.80(4) 127.85(2) 127.76(2)
Reflexe 48 54 57
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A20/° 0.06 0.04 0.04
2theta Nullpunkt /° |  0.017(7) -0.038(3) -0.022(2)
FOM 65.5 247.1 330.3
TaON FK 950°C 19d | TaON Lit. [154]
Kristallsystem monoklin monoklin
Gitterkonstanten
alA 4.9684(4) 4.968(1)
b/A 5.0365(5) 5.037(1)
cl/A 5.1909(5) 5.185(1)
Bl° 99.809(6) 99.56(1)
V /A3 128.00(3) 127.95
Reflexe 49
nicht indizierte Ref. 0
A20 /° 0.05
2theta Nullpunkt / ° -0.006(5)
FOM 144.4
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(F*E)"™ a. u.

(F*E)"* a. u.

{

TaON FK 800°C 14d |

[ —— TaON FK 950°C 19d

(FE)"* a. u.

| o
. e
J
T T T T T T T 1
16 18 2,0 22 24 26 2,8 A
E/ eV
] —— TaON HT|
1 242eV
a N
T T T

(F'E)"* a. u.

1,75

E/ eV

E/ eV

Anhang 4.7.1.2.1: Ermittelung der Bandlliickenenergie von TaON FK, TaON HT und TaON NT

Intensitat/ a. u.

S

—— TaON FK 19d 950°C nach Katalyse
—— TaON 10 L/h NH, 2h 950°C nach Katalyse

—— TaON 10 L/h NH, 2h 800°C nach Katalyse

-

T T T

10 20

T

30

40 50

260/ °

60 70 80 90

Anhang 4.7.1.4.1: Pulverdiffraktogramme der verschiedenen TaON-Verbindungen nach der

Photokatalyse
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TaON NT TaON HT TaON FK 950°C, 14d
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Gitterkonstanten
alA 4.9661(5) 4.9656(4) 5.1868(4)
b/A 5.0350(5) 5.0344(4) 5.0444(3)
cl/A 5.1828(4) 5.1825(3) 4.9590(4)
B/ ° 99.587(6) 99.596(4) 99.341(4)
V /A3 127.78(4) 127.74(2) 128.03(2)
Reflexe 60 64 66
nicht indizierte Ref. 0 0 0
A26/° 0.04 0.04 0.05
2theta Nullpunkt/° | -0.015(5) -0.017(4) -0.040(4)
FOM 131.2 221.8 170.7

Anhang 4.7.1.4.2: Gitterparameter der TaON-Verbindungen nach der Photoatalyse

Tabelle 43: Gitterparameter von TasNs A und TasNs B

TasNs A

TasNs B

TasNs Lit. [155]

Kristallsystem
Gitterkonstanten
alA
b/A
cl/A
V /A3
Reflexe
nicht indizierte Ref.
A20/°
2theta Nullpunkt / ©
FOM

3.892(1)
10.230(3)
10.279(3)
409.3(3)
27
0
0.06
-0.048 (2)
19.1

orthorhombisch

orthorhombisch

3.8930(8)
10.230(2)
10.281(2)
409.4(2)
29
0
0.04
-0.036(9)
24.7

orthorhombisch

3.8862(1)

10.2118(2)

10.2624(3)
407.26
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Anhang 4.7.2.2.1: Ermittelung der Bandlickenenergie von TasNs A und TasNs B

Intensitat/ a. u.

—— Ta,N, B nach Photokatalyse
— Ta,N, A nach Photokatalyse

N

60 70 80 90

20/ °

Anhang 4.7.2.4.1: Pulverdiffraktogramme von TasNs A und TasNs B nach der Photokatalyse
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TasNs A

TasNs B

TasNs Lit. [155]

Kristallsystem

Gitterkonstanten

alA

b/A

cl/A

V /A3
Reflexe

nicht indizierte Ref.

A28 /°

2theta Nullpunkt / ©

FOM

orthorhombisch

3.889(1)
10.220(3)
10.268(3)
408.1(3)
22
0
0.07
-0.045(2)
17.9

orthorhombisch

3.889(1)
10.221(3)
10.268(3)
408.2(3)
23
0
0.07
-0.042(2)
18.4

orthorhombisch

3.8862(1)

10.2118(2)

10.2624(3)
407.26

Anhang 4.7.2.4.2: Gitterparameter von TasNs A und TasNs B nach der Photokatalyse
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Anhang 4.7.3.1: Gaschromatogramm ohne PC mit Licht
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Anhang 4.7.3.2: Gaschromatogramm ohne PC und ohne Licht

FID1 4, Frort Signa
«10 4
125

1.08

9%
0.8 {
0.85
0.5 |

arT
0G5
0.6
0ss
0.5
D45
0.4

035

5
| |

1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 13 19 20 21 27 23 24 5 26 27 25 35 30
Tire [rnin]

Anhang 4.7.3.3: Gaschromatogramm der Kalibrierung mit Anilin (Retentionszeit 8.511 min)
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FID1 4, Front Signa
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Anhang 4.7.3.4: Gaschromatogramm der Kalibrierung mit Nitrobenzol (Retentionszeit 9.841

min)
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