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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Photokatalysatoren, bestehend aus
Titanoxid auf mesoporosem Siliziumoxid hergestellt, die sich ausschlieflich in ihrem
Titangehalt und der lokalen Struktur der Titanoxid-Spezies unterscheiden. Die Pro-
ben wurden mit verschiedenen Methoden eingehend charakterisiert. Als Vergleichs-
material diente kommerziell erworbenes kristallines P25-TiO,. Fiir alle Proben wur-
de eine photokatalytische Aktivitat bei der Oxidation von Isopropanol nachgewiesen.
IR-Messungen zeigten, dass kristalline Strukturen oder grofiere Oligomere einen ne-
gativen Einfluss auf die Selektivitat und Lebensdauer des Photokatalysators haben
konnen. Die zugrundeliegenden Mechanismen wurden mit eigens entworfenen opti-
schen in situ Experimenten untersucht. Hierbei zeigten sich deutliche Unterschiede
der optischen Eigenschaften zwischen den Titanoxid/Siliziumoxid-Materialien und
kristallinem P25. Die Materialantwort auf UV-Strahlung wird ausschliefflich bei den
Titanoxid/Siliziumoxid-Materialien stark von der Anwesenheit von Sauerstoff beein-

flusst. Die Anwesenheit von Isopropanol scheint keinen Einfluss zu haben.

Abstract

Within the scope of this work, various photocatalysts consisting of titania anchored on
mesoporous silica, which differ only in their titanium content and local structure, were
synthesized. The samples were characterized in detail by various methods. Commer-
cially purchased crystalline P25-TiO, served as a reference material. All samples de-
monstrated photocatalytic activity in the oxidation of isopropanol. IR-measurements
showed that bigger oligomers or crystalline structures have a negative influence on
the selectivity and durability of the photocatalysts. The underlying mechanisms were
investigated with specially designed in situ optical experiments. This revealed signi-
ficant differences of the optical properties between silica supported titania materials
and crystalline P25. Only for supported photocatalysts, the material response to UV
radiation is strongly influenced by the presence of oxygen. However, an influence by

the presence of isopropanol was not observed.
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,ocience 1s the organized skepticism in the reliability of expert opinion.“

- Richard P. Feynman
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1 Einleitung

Die Energiewende, weg von fossilen Brennstoffen sowie Kernkraft und hin zu erneu-
erbaren Energien, ist eine zentrale Herausforderung der heutigen Zeit. Ein immer ho-
herer Energieverbrauch, wachsende Bevolkerungszahlen, sowie bestehende Probleme
konventioneller Energiequellen verscharfen die Notwendigkeit [2]. Das Finden neuer
oder die Weiterentwicklung bereits bestehender Techniken zur industriellen Nutzung
oder Speicherung erneuerbarer Energietrager ist demnach von grofier Bedeutung fiir
die Menschheit.

Die Sonne bietet eine fast unerschopfliche Quelle an verfiigbarer Energie. Die Son-
nenenergie reicht theoretisch aus, um den weltweiten Energiebedarf zu decken [3].
Viele der existierenden Methoden erneuerbarer Energiegewinnung nutzen direkt oder
indirekt die Sonnenenergie. Photovoltaik wandelt die Sonnenenergie direkt in Elek-
trizitat um, Auftriebskraftwerke nutzen die Warme der Sonne und Windkraftanlagen
nutzen den indirekt durch die Sonne verursachten Wind, um Strom bereitzustellen.
Schwierigkeiten bei diesen Methoden bereitet die Speicherung sowie der Transport
der Elektrizitdt [4]. In der Natur finden sich Beispiele, wie Sonnenenergie in Form
von chemischer Energie gespeichert wird. In der Photosynthese wandeln Pflanzen,
Algen und einige Bakterien in mehreren Schritten unter Beteiligung komplexer orga-
nischer Molekiile und der Energie des Sonnenlichts CO, in energiereichere Molekiile,
wie zum Beispiel Glukose, um [5, 6].

Die technische Nachahmung der natiirlichen Photosynthese ist ein vielversprechen-
der Baustein in der Umsetzung der Energiewende. Mit Hilfe von effizienten hete-
rogenen Photokatalysatoren ist dies moglicherweise in Zukunft erreichbar. Fiir die
photokatalytische CO,-Reduktion sind mehrere aktive Systeme bekannt, eines da-
von ist Titandioxid, welches auflerdem die Isopropanoloxidation katalysiert. Anhand
dieser Reaktion lassen sich grundlegende photokatalytische Prozesse gut untersuchen.

Die lokale Struktur des Metalls scheint einen grofien Einfluss auf die Effizienz der
Photokatalyse zu haben [7]. Die Aktivitdt von Metalloxidspezies, die molekular ver-
teilt auf Oberflachen getragert vorliegen, wird in zahlreichen Studien als hoher einge-

stuft als die von kristallinen Stoffen [8-10]. Allerdings ist ihre genaue Funktionsweise
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noch nicht aufgeklart und die Energieausbeute ist noch weit von wirtschaftlich loh-
nenden Anwendungen entfernt [11]. In dieser Arbeit werden die Ursachen fiir die
hohere Aktivitat getragerter Materialien naher untersucht, um Informationen fiir ein
verbessertes Design der Systeme zur Verfiigung zu stellen.

Ein zentraler Aspekt der Photokatalyse ist die Licht-Materie-Interaktion und die
darauf folgenden Prozesse. Das Erforschen der optischen und damit auch elektroni-
schen Eigenschaften geeigneter Materialien ist also von grofiem Interesse, um Starken
zu identifizieren und Schwachen zu beseitigen. Die relevanten Prozesse finden da-
bei auf Zeitskalen von bis zu wenigen Pikosekunden statt [12]. Die Untersuchung
bedarf also komplexer Versuchsaufbauten, die eine solch hohe Zeitauflosung erlau-
ben. Zahlreiche Veroffentlichungen beschreiben bereits Versuche, in denen optische
Eigenschaften von Festkorpern mit Hilfe von laserbasierten Experimenten auf kleinen
Zeitskalen durch Messung der diffusen Reflexion untersucht wurden [12, 13]. Messun-
gen in Transmission haben gegeniiber Messungen in diffuser Reflexion einige Vorteile
[14], konnen an lichtundurchlédssigen Materialien jedoch nicht durchgefiihrt werden.

Um die Interaktion mit Reaktanten in einer photokatalytischen Reaktion genauer
zu untersuchen, sind in situ Experimente mit variabel einstellbaren Bedingungen
von groflem Vorteil und eine entsprechende Weiterentwicklung der Methodik von

besonderem Interesse.

Im Verlaufe dieser Arbeit werden verschiedene titanoxidbasierte Photokatalysa-
toren unterschiedlicher Struktur hergestellt, charakterisiert und Unterschiede in der
photokatalytischen Aktivitat aufgezeigt. Es werden zeitaufgeloste Experimente in Re-
flexionsgeometrie entworfen, die es ermoglichen, potentielle Ursachen fiir diese Unter-
schiede zu untersuchen. Anhand der experimentellen Ergebnisse werden Eigenheiten

der verschiedenen Systeme diskutiert.




2 Grundlagen der heterogenen Photokatalyse

Photokatalysatoren sind Substanzen, die unter Lichteinwirkung Reaktionen beschleu-
nigen, ohne dabei selbst verbraucht zu werden [15]. Abb. 2.1 (links) verdeutlicht sche-
matisch das Prinzip. Durch Herabsetzen der Aktivierungsbarriere (E4) wird eine exer-
gone Reaktion begilinstigt. In der klassischen Katalyse wird die Aktivierungsbarriere
durch thermische Anregung iiberwunden. In der Photokatalyse wird der Katalysator
durch Absorption eines Photons in einen energetisch hoheren elektronischen Zustand
angehoben, sodass die Reaktion spontan ablaufen kann [16]. Mit Hilfe von Photoka-
talysatoren konnen so auch endergone Reaktionen (Abb. 2.1 (rechts)), wie z.B. die
CO,-Reduktion, ermoglicht werden. Die Gibbs-Energie G des Produktes ist dann gro-
Rer als die der Ausgangsstoffe. Streng genommen handelt es sich also in diesem Falle
nicht um Photokatalyse, sondern Photosynthese [17]. Da es in der Literatur allerdings
durchaus iiblich ist, auch hier von Photokatalyse zu sprechen [18|, wird der Begriff

Photokatalyse in dieser Arbeit fiir beide moglichen Prozesse verwendet.

Photokatalysator -'Q‘-
Reaktanten
‘ fProdukte
@ E,
AG>0
Reaktanten
Produkte

Abbildung 2.1: Gibbs Energie G in der photokatalytischen Reaktion. Bei AG<O0
(links) spricht man von exergonen und bei AG>0 (rechts) von endergonen Reaktio-
nen.

Bei der heterogenen Katalyse befindet sich der Katalysator in einer anderen Phase
als die Reaktanten und Produkte [19]. In den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen
ist der Katalysator ein Feststoff, wahrend die Reaktanten und Produkte gasformig
sind.

Fir die heterogene Photokatalyse sind verschiedene Prozesse von zentraler Bedeu-
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WO ®

/ | N Adsorptiorl..‘...,..-
E Reduktion

Desorption

Oxidation

Abbildung 2.2: Schematische Funktionsweise eines Photokatalysators. Die Prozesse
konnen eingeteilt werden in Absorption (Abs.), interne Relaxation (Rel.), Adsorption
des Elektronendonors (D) bzw. Elektronenakzeptors (A), Elektronentransfer (ET)
und Desorption.

tung. Zunachst muss elektromagnetische Strahlung absorbiert werden, um das System
zu aktivieren. Idealerweise kann Strahlung im spektralen Bereich des Sonnenlichts
verwendet werden. Dies ercffnet viele Anwendungsmoglichkeiten unter Nutzung der
reichlich vorhandenen Sonnenenergie.

Grundlage fiir Absorptionsprozesse sind elektronische Uberginge. Die Untersu-
chung der Absorptionseigenschaften liefert also Informationen iiber die Orbitale und
Bander des Systems. Um einen Energieaustausch zwischen Photokatalysator und den
Reaktanten zu ermoglichen, miissen letztere zunachst mit den aktiven Zentren des
Photokatalysators in Kontakt treten d.h. adsorbiert werden. Erst dann ist die eigent-
liche photokatalytische Reaktion, welche in der Photokatalyse meist aus Elektronen-
iibertragungen besteht, moglich [20, 21]. Nach der Reaktion miissen die Produkte
wieder von der Oberflache desorbiert werden, um sie einerseits von dem Katalysator
zu trennen und anderereseits die aktiven Zentren fiir weitere Reaktionen wieder frei-
zugeben. In Abb. 2.2 sind die angesprochenen Prozesse schematisch dargestellt. In

den folgenden Kapiteln sollen sie genauer erlautert werden.
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molekulare Struktur » kristalline Struktur

LUMO ., —

HOMO

Abbildung 2.3: Molekiilorbitale entwickeln sich mit zunehmendem Oligomerisie-
rungsgrad zu Bandern in kristallinen Strukturen. Der Abstand der HOMO- und
LUMO-Energien wird kleiner. Die Energiedifferenz zwischen Valenzband (VB) und
Leitungsband (CB) nennt man Bandliickenenergie (E,).

2.1 Orbital- und Bandertheorie

In der Molekiilorbitaltheorie werden die Orbitale der einzelnen Atome durch Line-
arkombination in Molekiilorbitale iiberfiihrt und in bindende und antibindende Mo-
lekiilorbitale unterschieden [22, 23]. Diese Orbitale werden nun mit den gemeinsa-
men Valenzelektronen aufgefiillt. Das energiereichste Orbital, welches im Grundzu-
stand Elektronen beinhaltet, wird HOMO (engl.: highest occupied molecular orbi-
tal) genannt. Das energetisch niedrigste Orbital, welches keine Elektronen beinhaltet,
wird LUMO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital) genannt. Nach Anregung
eines Molekiils mit einer Energie oberhalb der Differenz zwischen LUMO und HOMO
(HOMO-LUMO-Energie) relaxiert das angeregte Elektron in der Regel direkt in das
LUMO (Kasha-Regel [24]). Betrachtet man nun zwei Molekiile aneinandergereiht,
entstehen durch Uberlagerung neue Orbitale. Dehnt man den betrachteten Bereich
weiter aus, entstehen mehr und mehr Orbitale bis hin zu kontinuierlichen Bandern
(Abb. 2.3) [22].

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Zustand mit Energie E bei Temperatur T mit

einem Elektron besetzt ist, ergibt sich aus der Fermi-Dirac-Verteilung
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1
£(B) = g

(2.1)

wobel E; die Fermi-Energie ist, bei der bei T = 0K alle Energieniveaus mit E<Ey
besetzt und alle Energieniveaus mit E>E; unbesetzt sind. In einigen Festkorpern
existiert eine verbotene Zone zwischen zwei Bandern, auch Bandliicke genannt, in der
keine Zustande erlaubt sind. Das niederenergetischere, voll besetzte Band wird Va-
lenzband genannt, wahrend das Band oberhalb der Bandliicke Leitungsband genannt
wird.

Materialien konnen prinzipiell in drei Kategorien eingeteilt werden: Leiter, Halb-
leiter und Isolatoren. Leiter haben iiberlappende Bander bzw. ein teilweise besetztes
Leitungsband. Die Fermi-Energie liegt innerhalb des Leitungsbandes. Isolatoren ha-
ben eine Bandliicke grofier als ca. 4eV und Halbleiter eine Bandliicke von ca. 0.1eV
bis 4€V. In beiden Fallen liegt die Fermi-Energie unterhalb des Leitungsbandes und
somit ist dieses unbesetzt. Im Grundzustand ist ein Halbleiter also nicht leitend.
Durch Energiezufuhr konnen Elektronen in das Leitungsband gelangen und sind so-
mit frei beweglich [22]. Das MaR der bendtigten Energiezufuhr wird dabei von der
Grofie der Bandliicke, bzw. der Energiedifferenz E, zwischen Leitungs- und Valenz-
band, bestimmt. E, limitiert gleichzeitig die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende
Energie [25]. In molekularen Systemen gilt dies fiir die Energie des HOMO-LUMO-
Uberganges.

Komplexchemie

Die Komplexchemie beschreibt die Anlagerung von Molekiilen oder Atomen, die dann
als Liganden bezeichnet werden, an ein Zentralatom, meist ein Metallatom bzw. Me-
tallion. Das Metallkation agiert als Lewis-Saure, ist also bestrebt, ein Elektronenpaar
aufzunehmen, wahrend der Ligand als Lewis-Base fungiert, also iber mindestens ein
freies Elektronenpaar verfiigt. Bei einer Komplexbildung werden die Valenzorbitale,
die bei Ubergangsmetallen d-Orbitale sind, verzerrt. Dieser Effekt wird von der Kris-

tallfeldtheorie beschrieben. In dieser Theorie werden ausschlieRlich die ersten Nach-
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barn betrachtet und als negative Punktladungen behandelt. Es kommt zu abstofien-
den Wechselwirkungen zwischen den d-Elektronen und den negativen Punktladungen.
Sind die Punktladungen ahnlich angeordnet wie ein bestimmtes Orbital, wird dieses
energetisch angehoben. Zeigt ein Orbital nicht auf die Punktladungen, wird dieses
energetisch abgesenkt. Bezogen auf ein kugelsymmetrisches Kristallfeld heben sich
die Anhebung und Absenkung gegenseitig auf. Im Grundzustand sind die d-Orbitale
ohne Liganden alle auf einem Energieniveau, also fiinffach entartet.

Titan hat idealerweise sechs Bindungspartner und damit im symmetrischen Falle
eine oktaedrische Koordination. Silizium befindet sich als Oxid in einer tetraedrischen
Form. Bei Kombination der beiden Materialien kann Titan in eine tetraedrische Struk-
tur gezwungen werden. Im Folgenden wird die Aufspaltung bei oktaedrischer und

tetraedrischer Struktur genauer erlautert.

Oktaeder Tetraeder
€ x2-y2 72
Xy Xz yz t
d-Orbitale
. / xoy? 72 €
28 Xy Xz yz

Abbildung 2.4: Kristallfeldaufspaltung im Oktaeder- bzw. Tetraederfeld. Durch die
geometrische Anordnung der Liganden werden die Orbitale verschiedener Symme-
triegruppen in entgegengesetzte Richtung verschoben. Die Aufspaltungsenergie im
Oktaederfeld ist in der Regel grofier.

Bei einer oktaedrischen Anordnung der Liganden liegen die Punktladungen auf den
Achsen. Die Orbitale, die ebenfalls auf den Achsen angeordnet sind (x3-y?, z%), werden
also erwartungsgemaf energetisch angehoben und als e, bezeichnet. Die Orbitale, die

zwischen den Achsen liegen (xy, xz, yz), werden entsprechend energetisch abgesenkt
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und werden als to, bezeichnet (Abb. 2.4 (links)). Die Aufspaltungsenergie wird Agp
genannt.

Bei einer tetraedrischen Anordnung der Liganden liegen diese teilweise zwischen
den Achsen. Die Orbitale xy, xz und yz werden also energetisch angehoben und als t
bezeichnet, wihrend x?-y* und z*> abgesenkt und als e bezeichnet werden (Abb. 2.4
(rechts)). Die Aufspaltungsenergie im Tetraederfeld ist {iblicherweise schwéacher (Ar
~ 4/9Ap) [23]. In TiO, befindet sich Titan in der Oxidationsstufe 4 und hat somit
eine leere d-Schale. Die energetisch abgesenkten d-Orbitale fungieren also als LUMO
und bestimmen die Energie des Leitungsbandes. Die p-Orbitale des Sauerstoffs in
Oxidationsstufe -2 sind voll besetzt und fungieren als HOMO. Verschiebungen der d-
Orbitale resultieren also auch in einer Anderung der Bandliicke. Bei typischen Werten
fir Ap von 0.9 - 5€V ergabe dies eine Verschiebung und damit grofere Bandliicke im

Tetraederfeld um 0.1 - 0.7€V.

Ti 4s o*

o G AE
Tisd g s
o dxy

tag

. d

(a) (b) © ©® @O

Abbildung 2.5: Molekiilorbitaldiagramm von Anatas-TiO, entnommen aus [26]. Das
HOMO wird dem Sauerstoff zugeordnet, wahrend das LUMO dem Titan zugeordnet
wird.

Die Kristallfeldtheorie kann zwar einige optische Phanomene erklaren, geht jedoch
von stark vereinfachten Annahmen aus. Genauere Resultate erhalt man durch Anwen-
dung der Molekiilorbitaltheorie. In dieser werden die einzelnen Atomorbitale durch
Linearkombination (LCAQO) in Molekiilorbitale iberfithrt. Auch nach dieser Theorie
ist das HOMO auf dem Sauerstoff und das LUMO auf dem Titan lokalisiert, wie in
Abb. 2.5 am Beispiel von Anatas-TiO, gezeigt ist [26]. Der HOMO-LUMO-Ubergang
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Abbildung 2.6: Die Bandliickenenergien ausgewahlter Ubergangsmetalloxide im Ver-
gleich zum Sonnenspektrum an der Erdoberflache [31].

ist damit ein Ladungstransfer-Ubergang von dem Liganden Sauerstoff zu dem Zen-

tralatom (LMCT-Ubergang):
(Ti* +0*) = (Ti** +07) . (2.2)

2.2 Absorption und Relaxation

Photokatalysatoren wirken unter Lichteinfall, somit ist die Absorption von Licht-
quanten ein Prozess von zentraler Bedeutung. Voraussetzung fiir die Absorption ist
eine Photonenenergie, die mindestens so groft ist wie die Bandliickenenergie in Halb-
leitern bzw. die HOMO-LUMO-Energie in Molekiilen. Diese Energien miissen wie-
derum groff genug sein, um die Aktivierungsbarriere der Reaktion zu iiberwinden.
Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften wird die Position der Bandliicken- bzw.
HOMO-LUMO-Energie auch Absorptionskante genannt. Die Absorptionskanten aus-
gewahlter Halbleiter im Vergleich zum Sonnenspektrum auf der Erdoberfliche sind
in Abb. 2.6 dargestellt [27-30]. Fiir Titandioxid werden die Absorptionskanten der
beiden hdufigsten Kristallstrukturen Anatas (A) und Rutil (R) gezeigt.




2. GRUNDLAGEN DER HETEROGENEN PHOTOKATALYSE

Die jeweiligen Halbleiter konnen nur das in der Grafik links von ihrer Absorpti-
onskante befindliche Licht absorbieren. TiO, und Cr,O3; konnen also nur einen sehr
kleinen Teil des sichtbaren Lichts und den UV-Anteil absorbieren. V,05 kann einen
deutlich groferen Teil und MnO, das gesamte Spektrum absorbieren. Andererseits
geht diesen Halbleitern durch interne Relaxation auch ein Grofiteil der Energie ver-
loren. Zum einen ist also eine moglichst geringe Bandliickenenergie erwiinscht, um
einen moglichst grofien Teil der elektromagnetischen Strahlung nutzen zu konnen.
Zum anderen steht umso mehr Energie fiir die Reaktion zur Verfiigung, je grofer die

Bandliicke ist.

SZ
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Abbildung 2.7: Jablonski Diagramm elektronischer Prozesse in molekularen Syste-
men. Nach Absorption eines Lichtquants relaxiert das System iiber strahlende (Fluo-
reszenz (Fluo.), Phosphoreszenz (Phos.)) oder nichtstrahlende Prozesse (Interne Kon-
version (IC), Energietransfer (ET)).

Im einfachen Falle transparenter Proben gilt fiir die Intensitat I des Lichts nach
Zuriicklegen einer Strecke d in einem absorbierenden Medium das Lambert-Beersche
Gesetz [32-34]

I(d) = I, - exp(—ecd), (2.3)

wobeil [, die Intensitat des Lichts vor der Probe, € der materialspezifische Extinkti-
onskoeflizient und c die Konzentration des Absorbers ist. Sind die Konzentration und
Weglange bekannt, lassen sich quantitative Aussagen iiber die Absorptionseigenschaf-
ten des Materials treffen. Bei Absorption eines Lichtquants wird der Absorber in einen
angeregten Zustand versetzt, um anschliefend wieder in seinen Grundzustand zu rela-

xieren. Dies kann strahlend und strahlungslos geschehen. Die verschiedenen Prozesse,
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die dabei eine Rolle spielen, sind stark vereinfacht in Abb. 2.7 fiir ein molekulares
System dargestellt.
Charakteristische Zeitskalen fiir verschiedene Prozesse sind in Tabelle 2.1 aufgelis-

tet.

Tabelle 2.1: Charakteristische Zeitskalen elektronischer Prozesse [1].

Art des Uberganges Charakteristische Zeit
Absorption 107® s
Schwingungsrelaxation (VR) 1072 -10"10 s

interne Konversion (IC) 1071 -10°%s
Lebensdauer des S1 1071 -10""s
intersystem crossing (ISC) 1070 - 1078 s
Lebensdauer des T1 1076-1s

Beobachtet wird in zeitaufgelosten optischen Experimenten die Kinetik des S1- oder
T1-Zustandes. Im einfachsten Falle wird die Relaxationskinetik von einer einzelnen

Spezies mit Konzentration [a] bestimmt und ist erster Ordnung:

d
2 [a] = k. o] (2.4
@) (8) = [al, - eap(~ki), (25)

dabei ist k, die Zerfallsrate und [a], die Startkonzentration der optisch aktiven Spe-
zies. Bel mehreren, nicht parallelen Zerfallskanalen oder Spezies wiirde eine multiex-
ponentielle Form beobachtet werden. Diese Art von Zerfall ist nicht abhangig von der
Startkonzentration [a]o.

In Halbleitern miissen aufgrund der Ladungstragerbeweglichkeit weitere Aspek-
te berticksichtigt werden. Nach Photoanregung und Erzeugung eines Elektron-Loch-
Paares, konnen die Ladungstrager sich im Kristall bewegen. Schaftt das Paar es nicht,
sich aus der gegenseitigen Anziehung zu befreien, rekombinieren sie gemeinsam in
einer sogenannten paarigen Rekombination (engl.: geminate recombination). Dieser
Zerfall kann ebenfalls als monoexponentiell mit Rate k,. beschrieben werden. Die
Zerfallsdynamik ist auch hier nicht abhangig von der Startkonzentration [a]o.

Rekombinieren zwei Ladungstrager, die sich durch Diffusion an einem beliebigen

11
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Ort treffen, spricht man von nicht-paariger Rekombination (engl.: nongeminate re-
combination) [35]. Je mehr freie Ladungstrdger vorhanden sind, desto wahrscheinli-
cher ist es, dass zwel gegensatzliche Ladungstrager aufeinandertreffen. Die Kinetik
ist also abhangig von der Startkonzentration freier Ladungstrager. Geht man von ei-
ner gleichen Konzentration der freien Elektronen [e], und Locher [h], zu Beginn aus,

handelt es sich um einen Prozess zweiter Ordnung und es gilt mit [e],=[h]o

d 2
a[e] krc[e] [h’] - ki-,-c[e]
] = H[[Z]fo,” .

Die Zerfallsdynamik kristalliner TiO,-Systeme kann in vielen Fallen mit diesem Mo-
dell beschrieben werden [12, 36, 37].

Generell konnen Zerfallskanale strahlend oder nicht strahlend sein. Bei strahlen-
den Ubergingen werden Photonen emittiert, die sich als Photolumineszenz messen
lassen. In Titanoxidsystemen wurde in verschiedenen Studien eine Emission im sicht-
baren Bereich des Lichts gemessen [38, 39]. Die Emission erfolgt Studien zufolge aus
Elektronenfallen an Defektstellen [38, 40]. Die genaue spektrale Form ist je nach Li-
teratur jedoch verschieden. Lebensdauern wurden im Bereich von Nanosekunden bis
Mikrosekunden beobachtet [41, 42]. Bouma et al. berichteten, dass der Stokes-Shift
zunimmt, je isolierter die Titandioxidspezies sind [43]. Das bedeutet, dass das Emis-

sionsmaximum sich zu niedrigeren Energien bzw. groferen Wellenlangen verschiebt.

2.3 Kubelka-Munk Theorie

Aufgrund der optischen Undurchlassigkeit der meisten Festkorper sind Experimen-
te meist nicht in Transmission durchfiihrbar. Die Kubelka-Munk Theorie [44, 45]
bietet eine Moglichkeit, die optischen Eigenschaften fester Substanzen dennoch zu
untersuchen. In dieser Theorie wird der Festkorper in infinitesimal diinne Schichten
eingeteilt und an jeder Schicht wird Licht transmittiert (i¢7) und reflektiert (iz). K
ist der Absorptionskoeffizient und S der Streukoeffizient und wird als konstant im

Material angesehen. Die Anderung der reflektierten bzw. transmittierten Intensitat

12
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an einer Schicht mit Dicke dz ist dann gegeben durch

diz = (K + S)irdz — Sigpdz. (2.8)

Nach Subtraktion von Gl. 2.8 geteilt durch 2y von Gl. 2.7 geteilt durch ¢z erhalt man
folgende Gleichung:

. . : :
Br T _ (K + S)dz + <1.T + Z.R> Sdz. (2.9)
iR i iR T
Mit r=22 ergibt sich
1
d: = —2(K+ S)dz + <r + r> Sdz. (2.10)

Die Losung dieser Gleichung, unter der Annahme, dass die Probe dick genug ist und

kein Licht durchlasst, ist:

= ) KM(R.). (2.11)

Ro ist dabei die Reflektanz. Fiir kleine Werte ist KM(R,) proportional zur Absor-
banz [46]. Durch die Untersuchung der Reflektanz und deren Dynamik erh&lt man
Erkenntnisse iiber die optischen Eigenschaften eines Festkorpers. Die Reflektanz wird
relativ zu einer Referenzmessung (Ip) bestimmt (R=I/I;). Als Weifistandard wird
beispielsweise KBr in der IR-Spektroskopie und BaSO, in der UV-VIS-Spektroskopie

verwendet.

2.4 Ad- und Desorptionsprozesse

In der heterogenen Photokatalyse ist die Wechselwirkung der Ausgangsstoffe mit dem
festen Katalysator von grofler Bedeutung. Wird ein Stoff an der Oberflache gebunden
spricht man von Adsorption. Unterschieden wird zwischen Physisorption und Chemi-
sorption. Die Physisorption wird hauptsachlich von van der Waals-Kraften dominiert.

Thre Adsorptionsenthalpie liegt unter -100 kJ/mol. Diese Energie ist damit vergleich-

13
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bar mit der Kondensationsenthalpie und ist nicht ausreichend, um molekulare Bin-
dungen aufzubrechen. Physisorbierte Stoffe behalten also, abgesehen von moglichen
Verzerrungen, ihre Struktur bei. Die Adsorptionsenthalpie der Chemisorption liegt im
Bereich von -200kJ/mol und ist somit deutlich starker. In diesem Falle kénnen Bin-
dungen in Molekiilen aufgebrochen werden. Fiir heterogene Katalyse an Feststoffen
ist die Chemisorption mindestens eines Reaktanten notwendig [47]. Nach der Reak-
tion muss das Produkt von der Oberflaiche wieder desorbiert werden, um es in der
gewiinschten Form nutzen zu konnen. Die Energie, die fiir die Desorption aufgebracht
werden muss, kann je nach Stoff stark variieren. In dieser Arbeit soll der Fokus auf
den optischen Prozessen und Eigenschaften liegen. Genaueres zur Adsorption kann
beispielsweise in ,Einstieg in die Physikalische Chemie fiir Naturwissenschaftler von
Wolfgang Bechmann nachgelesen werden [48]. Eine Zusammenfassung verschiedener
Studien zu Adsorptionseigenschaften von TiO, kann in einer Veroffentlichung von

Linsebigler et al. [49] gefunden werden.

2.5 Hlektronentransfer

Nach Photoanregung
PC + hv — (PC)*(e”,h™) (2.12)

eines Photokatalysators (PC) bildet sich in einigen Systemen ein Elektron-Loch-Paar
(e, h™). Das Elektron befindet sich nun im Leitungsband, wahrend das Elektronen-
loch, welches als positiver Ladungstrager behandelt werden kann [22], im Valenzband
zuriickbleibt. In molekularen Systemen ist das Prinzip bei einem Ladungstransfer-
ibergang, wenn man Valenz- und Leitungsband durch HOMO und LUMO ersetzt,
ahnlich. Allerdings sind die Ladungstrager in diesem Falle nicht beweglich. Befinden
sich die Ladungstrager an der Oberflache, konnen sie mit einem adsorbierten Molekiil
wechselwirken und es kann zu Elektroneniibertragungen kommen (IFET, ,interfacial
electron transfer). Das Elektron kann in einer Reduktionsreaktion an einen Elektro-

nenakzeptor (A) abgegeben werden:

(PCY (e ,ht)+ A— (PC)*(ht) + A™. (2.13)
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Abbildung 2.8: Bandpositionen verschiedenere Halbleiter und Redoxpotentiale aus-
gewahlter Reaktionen.

Das Loch wird entsprechend in einer Oxidationsreaktion von einem Elektronendona-

tor (D) aufgefiillt:
(PCY(e",h*)+ D — (PC)*(e”)+ D™. (2.14)

Damit Oxidations- und Reduktionsreaktion stattfinden konnen, miissen die Po-
tentiale der jeweiligen Orbitale oder Bander einen geeigneten Wert aufweisen. Das
Redoxpotential des Leitungsbandes bzw. LUMO muss negativer sein als das der re-
duktiven Teilreaktion und des Valenzbandes bzw. HOMO muss positiver sein als das
der oxidativen Teilreaktion. Eine Ubersicht verschiedener Redoxpotentiale gegeniiber
der Normalwasserstoffelektrode ausgewahlter Halbleiter bei neutralem pH-Wert ist in
Abb. 2.8 zu sehen.

Um eine Reaktion vorantreiben zu konnen, miissen die Redoxpotentiale der Teilre-
aktionen in der Grafik zwischen den Bandern bzw. innerhalb der Bandliicke liegen.
TiO,, insbesondere Anatas, ist also theoretisch als Photokatalysator fiir die Isopro-
panoloxidation und Wasserspaltung geeignet. Anhand von MnO, wird nun deutlich,
warum die kleine Bandliicke trotz der guten Absorptionseigenschaften eine gute pho-
tokatalytische Aktivitat ausschliefit.

Fir die vollstandige Reaktion sind nach Photoanregung des Photokatalysators bei-
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de oben beschriebenen IFETs notwendig [20, 21]. Der Photokatalysator befindet sich
dann wieder in seinem Grundzustand. Dieser Prozess kommt also als zusatzlicher

Zerfallskanal zur Ladungstragerrekombination
(PC)*(e”,h") — PC + hv + therm. (2.15)

hinzu. Im Idealfall findet die Rekombination zu einem Grofiteil iiber die Redoxreakti-

on mit den Reaktanten statt, um eine moglichst hohe Energieausbeute zu erreichen.

2.6 Titandioxid in der heterogenen Photokatalyse

Titandioxid ist einer der meist verwendeten Stoffe in der Photokatalyse. Dies liegt
unter anderem an seiner grofien Verfiigbarkeit auf der Erde, seiner geringen Toxizitat
und seiner Stabilitdt [50]. Bereits in den 70er Jahren wurde die photokatalytische
Wasserspaltung an Titandioxid beobachtet [51]. Eine Vielzahl weiterer Anwendungs-
moglichkeiten, wie Wasserreinigung [52, 53], Schadstoffzersetzung [54], antibakterielle
Beschichtung [55], Isopropanoloxidation [56, 57] und CO2-Reduktion [58, 59| wur-
den seither entdeckt, um nur einige Beispiele zu nennen. Durch Kombinationen von
TiO, mit anderen Materialien lassen sich einzelne katalytische Eigenschaften opti-
mieren [60-65|. In dieser Arbeit wird als aktive Spezies jedoch ausschlieflich reines
TiO, betrachtet. In vielen Anwendungen ist es iiblich, die katalytisch aktiven Spezies
auf inerte Tragermaterialien aufzubringen, um bestimmte Eigenschaften zu optimie-
ren. Ein Beispiel sind auf Siliziumdioxid getragerte Cobaltkatalysatoren, die in der
Fischer-Tropsch-Synthese, die eine groffe industrielle Bedeutung hat, eingesetzt wer-
den [66]. Siliziumdioxid eignet sich aufgrund seiner isolierenden Eigenschaft, hohen
thermischen und mechanischen Stabilitét [67] und der Mdglichkeit, Ubergangsmetalle
mit Hilfe chemischer Synthesemethoden an der Oberflache zu verankern [68], sehr gut
als ein solches Tragermaterial. Einige Siliziumdioxidmaterialien erhohen durch ihre
grofe Oberflache [68] zusdtzlich die Zahl der erreichbaren aktiven Zentren. Titandi-
oxid verankert auf Siliziumdioxid wurde in zahlreichen Studien als Photokatalysator
untersucht [57, 69-74]. In diesen Systemen wird die photokatalytische Aktivitat pro

Titan-Massenanteil in einigen Studien hoher als die in kristallinem TiO, eingestuft
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[75, 76]. In der heterogenen Katalyse konnen die aktiven Zentren immer nur an der
Oberflache liegen, da nur hier ein Kontakt zu Reaktanten hergestellt werden kann. Ein
weiterer Vorteil getragerter Spezies ist also, dass eine Erreichbarkeit der aktiven Spezi-
es sichergestellt ist. Bei teuren Materialien lassen sich so aufierdem die Materialkosten
senken. Die Steigerung der Aktivitat hangt Studien zufolge jedoch nicht ausschlief’-
lich von Eigenschaften wie der spezifischen Oberfliche und Anzahl an erreichbaren
Zentren ab [77]. In der Photokatalyse spielen die elektronischen Eigenschaften und die
feine Abstimmung derselben auf die Anforderungen der Reaktion eine grofe Rolle.
Wie in den vorangehenden Kapiteln erlautert wurde, hangen die elektronischen Ei-
genschaften wiederum auch von der lokalen Struktur der Atome ab. Eine Modifikation
derselben konnte also neue Moglichkeiten eroffnen. Die Verankerung aktiver Spezies
in weiter Verteilung resultiert in strukturellen Anderungen, die wiederum elektroni-
sche und damit optische Eigenschaften beeinflussen [78, 79]. Die Untersuchung des
Einflusses der Struktur auf optische Eigenschaften und Aktivitat photokatalytischer

Systeme konnte dazu beitragen, in Zukunft effizientere Materialien zu entwickeln.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Synthesemethoden und

experimentellen Aufbauten erlautert.

3.1 Synthese

Gegenstand der Untersuchungen sind auf TiO, basierte photokatalytische Systeme.
Dabei sollen insbesondere die speziellen Eigenschaften fein verteilter Oberflachenspe-
zies untersucht werden. Als kristalline Vergleichsprobe dient kommerziell erworbenes
P25 (Evonik Industries, Anatas/Rutile ~ 80/20). Getragerte Systeme wurden als he-

terogenes Material aus Siliziumdioxid und Titanoxid selbst synthetisiert.

Synthese SBA-15

Als Trager diente ,Santa Barbara Amorphous-15“, kurz SBA-15, welches nach einer
bekannten Synthesemethode [80, 81], die in diesem Abschnitt kurz beschrieben wird,
hergestellt wurde. Mit seiner grofen Oberflache und Porenstruktur mit relativ weiten
Offnungen eignet sich SBA-15 hervorragend als Triger in der heterogenen Photoka-
talyse [82-86]. Die Bandliicke von SiO, betrdgt etwa 9€eV und damit handelt es sich
um einen Isolator [87].

Zur Herstellung von SBA-15 werden zunachst 8g des Triblock Polymers P-123
(J&K Scientific, 98 %) in 60 mL destilliertem Wasser geldst. Dieses dient als Templat
und sorgt fiir eine geordnete Porenstruktur. Anschlieffend werden 120 mL einer zwei-
molaren Salzsdureldsung (Carl Roth) zur Einstellung des pH-Wertes hinzugegeben
und eine Stunde lang geriithrt. Nach Erhohung der Temperatur auf 40 °C wird erneut
eine Stunde geriihrt. Im nachsten Schritt werden 16.8 mL des Prakursors Tetraethylor-
thosilikat (TEOS, Sigma-Aldrich, >99 %) mit Hilfe eines Tropftrichters beigemengt.
Es ist wichtig, dass die Zugabe langsam und unter Riihren erfolgt, um eine gleichma-
Rige Verteilung zu gewahrleisten. Nach weiteren 24 Stunden Riihren bei 40 °C wird die
Losung fiir 48 Stunden bei 100 °C in einem verschlossenen Behalter in den Trocken-

schrank gestellt. Der entstandene Riickstand wird abfiltriert und dreimal mit 30 mL
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3. EXPERIMENTELLE METHODEN

destilliertem Wasser ausgewaschen. Im letzten Schritt wird die entstandene Substanz
noch kalziniert. Dazu wird sie mit 1 K/min auf 350 °C erhitzt, eine Stunde bei dieser
Temperatur gehalten, weiter mit 1 K/min auf 550 °C erhitzt und sechs Stunden bei
dieser Temperatur gehalten. Das ganze geschieht unter synthetischer Luft. Dieser so
hergestellte Trager wird im Folgenden SO genannt.

Die Synthese und Charakterisierung des Tragers wurde mit der freundlichen Un-

terstiitzung von Reinhard Eckelt durchgefiihrt.

Grafting TiO,/SiO,

Auf die so gewonnenen Trager wird nun TiO, mit Hilfe der Graftingmethode auf-
gebracht. Ziel ist es, Titanoxidspezies in geringer Menge und moglichst homogener
Verteilung auf der Oberflache des Tragers zu verankern. Ein moglichst niedriger Oli-
gomerisierungsgrad soll auf diesem Wege erreicht werden.

Wahrend des gesamten Graftingprozesses ist es wichtig, auf eine wasserfreie Atmo-
sphare zu achten, da der Prakursor sonst mit Wasser unter Bildung von kristallinem
TiO, abreagieren wiirde. Die Synthese wird demnach an einer Schlenklinie unter Ar-
gonatmosphare durchgefiihrt. Zunachst wird 1g des Tragers SO in Vakuum und bei
ca. 120 °C getrocknet. Anschlieffend wird 60 mL trockenes Toluol hinzugefiigt und un-
ter Rithren eine gut verteilte Suspension hergestellt. Je nach gewiinschter Beladung
wird die entsprechende Menge des Prékursors Tetraisopropyltitanat (Ti(O-iPr)s) hin-
zugegeben. Zielt man auf eine Probe mit etwa 1 Ti/nm? ab, ben6tigt man bei SBA-15
mit einer Oberfliche von ca. 800m?/g etwa 1.6 mmol des Prikursors. Um weitere
Beladungen abzuschatzen, wurde naherungsweise mit einem linearen Zusammenhang
zwischen eingesetzter Prakursormenge und Beladung gerechnet. Nach griindlichem
Riihren iiber mehrere Stunden unter Schutzgas wird das Losungsmittel samt verblei-
bendem gelostem Prakursor mit Hilfe einer Fritte abfiltriert. Der feste Riickstand wird
anschliefend dreimal mit je 20 mL Toluol gewaschen und unter synthetischer Luft mit
einer Rate von 1.5 K/min auf 550 °C erhitzt und dort fiir 5 Stunden kalziniert.

Die fertigen Proben werden anschliefend je nach Oberflichenbeladung x Ti/nm?

als xT1iS0 bezeichnet.
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3. EXPERIMENTELLE METHODEN

3.2 Untersuchungsmethoden zur strukturellen Analyse

Eine Vielzahl an analytischen Untersuchungsmethoden wurde herangezogen, um die
hergestellten Proben zu charakterisieren. Diese sollen im Folgenden kurz beschrieben

werden.

Bestimmung der Oberflache

Durch Interpretation der Adsorptionsisotherme konnen Informationen tliber die spezi-
fische Oberflache und die Beschaffenheit der Poren in mesopordsen Materialien gewon-
nen werden. Durch Analyse nach der Methode von Brunauer-Emmett-Teller (BET)
kann die spezifische Gesamtoberfldche bestimmt werden [88]. Durch Analyse nach der
Methode von Barrett-Joyner-Halenda (BJH) lasst sich die Verteilung der Porenweite
analysieren [89]. Gemessen wurden die Adsorptionsisothermen an einem NOVAtouch
der Firma Anton Paar (gegraftete Proben) bzw. einem ASAP 2020 von micromeritics
(S0) mit Stickstoff. Die Messungen wurden von Reinhard Eckelt und Felix Lorenz am

LIKAT durchgefiihrt.

Rontgenbeugung an Pulvern

Rontgenbeugung an Pulvern, kurz XRD (engl.: x-ray powder diffraction), gibt Auf-
schluss iiber die Fernordnung der untersuchten Stoffe. Es lasst sich feststellen, ob kris-
talline Strukturen im Material vorhanden sind. Die Diffraktogramme wurden unter
Verwendung des Pulverdiffraktometers , XPert" der Firma Malvern Panalytical gene-
riert. Nach Umrechnung auf eine feste Winkelgeschwindigkeit wurde das Programm-
paket HighScor Plus von Malvern Panalytical eingesetzt, um die genaue Position der
Reflexe zu bestimmen. Fiir die Identifizierung der Phase wurde die pdf2-Datenbank
des International Center of Diffraction Data (ICDD, 2016) eingesetzt. Die Messungen
wurden von Dr. Henrik Lund am LIKAT durchgefiihrt.
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3. EXPERIMENTELLE METHODEN

ICP/AAS-Elementaranalyse

Die vorliegenden Proben setzen sich zusammen aus Si, Ti und O. Der Gehalt dieser
Elemente lasst sich mit Hilfe der ICP-OES (Inductively Coupled Plasma- Optical
Emission Spectroscopy) und AAS (Atomabsorptionsspektroskopie) bestimmen.

Fir ICP-OES wird das Material zunachst mit Konigswasser und Flusssaure im
Verhaltnis 4:1 versetzt. In dem Mikrowellenaufschlussgerat Multiwave PRO der Firma
Anton Paar wurde die Probe bei ca. 210 °C und ca. 50 bar aufgeschlossen. Mit dem
ICP-Emissionsspektrometer 715-ES der Firma Varian wurden die Emissionsspektren
der verschiedenen Elemente gemessen. Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgte

mit Hilfe der 715-ES Software ICP Expert der Firma Varian.

AAS wurde an einem contrAA 800D der Firma Analytik Jena durchgefiihrt. Bei
dieser Methode wird das Untersuchungsobjekt bei Temperaturen von 2000-3000 °C
verbrannt und anschlieffend mit Hilfe einer Xenonkurzbogenlampe die Absorptions-
linien unterschiedlicher Metalle im Bereich von 190-900nm analysiert und daraus

dann die Zusammensetzung berechnet. Die Messungen wurden von Anja Simmula

und Astrid Lehmann am LIKAT durchgefiihrt.

CHNS-Elementaranalyse

Die Reinheit der Proben ist von grofler Wichtigkeit. Insbesondere Kohlenstoffres-
te konnen die experimentellen Ergebnisse verfalschen. Zur Feststellung des Kohlen-
stoffanteils wurden einige Proben in einem TrueSpec Micro Geradt der Firma Leco
analysiert. Zugleich werden mit diesem Gerat zusatzlich der Wasserstoff- und Stick-
stoffgehalt gemessen. Die zu messende Substanz wird in Inertgas und reinem Sauer-
stoff katalytisch bei 1100 °C verbrannt. Dabei kommt es zur Totaloxidation und fiir
die genannten Elemente entstehen jeweils CO,, H,O und N,. Mit Hilfe eines Infrarot-
detektors und Warmeleitfahigkeitsdetektoren werden die Mengen der entstandenen
Molekiile detektiert und anschliefend der urspriingliche Anteil in der Substanz be-
rechnet. Die Detektionsgrenze liegt dabei bei 0.002 % filir Kohlenstoff und bei 0.02 %
flir Wasserstoff und Stickstoff. Die Messungen wurden von Astrid Lehmann am LI-

KAT durchgefiihrt.
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Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der K-Kanten-Rontgenabsorptionsspektroskopie werden Elektronen aus der K-
Schale durch Bestrahlung mit harter Rontgenstrahlung herausgeschlagen. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass Photonen mit Energien unterhalb der Bindungsenergie absorbiert
werden ist sehr gering. Dadurch ist an dieser Stelle eine Absorptionskante sichtbar,
die auch K-Kante genannt wird. Die Energie der K-Kante ist stark elementspezifisch.
Die Absorptionskante der K-Schale von Titan liegt bei ca. 4.97keV. Die genauere
Betrachtung des Rontgenabsorptionsspektrums um die Absorptionskante kann Auf-
schluss iiber die direkte Umgebung und die lokale Symmetrie des Atoms und seiner

Bindungen geben. Dabei gibt es verschiedene Aspekte, die betrachtet werden konnen:

1. die Form und Intensitat der Absorption unterhalb und an der Absorptionskante
(x-ray absorption near edge structure, XANES). Bestimmte Uberginge kon-
nen in bestimmten Symmetrien erlaubt sein und zeigen daher unterhalb der

Bindungsenergie bereits Absorptionsmerkmale (Pre-Edge-Signal) [90].

2. Osgzillationen oberhalb der Absorptionskante (extended x-ray absorption fine
structure, EXAFS). Die aus dem Atom herausgeschlagenen Elektronen breiten
sich als Materiewellen aus und werden an Nachbaratomen gestreut. Es kommt zu
Interferenzen zwischen den riickgestreuten und auslaufenden Elektronenwellen,
die die Absorption eintreffender Photonen beeinflussen und sich in Oszillationen
im Absorptionsspektrum bemerkbar machen. Durch Analyse dieser Oszillatio-

nen lassen sich Riickschliisse auf die benachbarten Atome ziehen [91].

Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden am BESSY II in Berlin an der
Messstation KMC-2 durchgefiihrt. Als Detektoren wurden drei Ionisationskammern
zur Messung der Absorption, sowie ein Bruker X-Flash-Detektor zur Messung der
Fluoreszenz verwendet. Die Proben wurden vorher getrocknet und bis zur Messung

unter Argonatmosphare in Kaptontape luftdicht verschlossen aufbewahrt.
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Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) werden gebiindelte Elektronenstrahlen
auf den zu untersuchenden Stoff gerichtet. Verschiedene Detektoren konnen einge-
setzt werden, um strukturelle und elementspezifische Informationen zu erhalten. Die
Messungen filir diese Arbeit wurden an dem Feldemissionsrasterelektronenmikroskop
Merlin VP compact der Firma Zeiss am Elektronenmikroskopischen Zentrum der Uni-
versitatsmedizin Rostock von Dr. Armin Springer durchgefiihrt. Mit Hilfe der ener-
giedispersiven Rontgenanalyse (EDX) l4sst sich die Verteilung einzelner Elemente auf
den Partikeln bestimmen. EDX-Spektren und Elementverteilungsbilder wurden mit
dem Detektor XFlash 6-30 der Firma Bruker aufgenommen und anschliefend mit dem
Programm QUANTAX ESPRIT (Version 2.0) ausgewertet. Die Proben wurden mit
einem doppelseitig klebenden, leitfahigem Karbonklebeband auf dem Probenhalter
fixiert und anschliefend in das Gerat eingeschleust. Durch den Elektronenbeschuss
kann es bei nicht leitenden Proben zu einer negativen Aufladung derselben kommen,
wodurch die Messqualitat beeintrachtigt wird. Einige Proben wurden kohlenstoftbe-

schichtet, um diesem Effekt entgegenzuwirken.

Desorptionsmessung

Bei der temperaturprogrammierten Desorption mit Quadrupolmassenspektrometrie
als Nachweismethode (TPD-QMS) wird die zu untersuchende Substanz kontrolliert
erhitzt. Ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD, engl.: thermal conductivity detec-
tor) zeigt auftretende Verdnderungen der Probe an, ohne genaue Informationen iiber
die Art der Anderung zu geben. Kommt es zu einer Desorption wird diese als Aus-
schlag im T'CD-Signal angezeigt. Das QMS erlaubt es, die desorbierten Gase genauer
zu analysieren. In der hier durchgefithrten Messung wurde ein unkalibriertes QMS
verwendet, weshalb keine Aussage iiber die absolute Menge der desorbierten Stoffe
gemacht werden. Anhand charakteristischer Massen kann die Art des desorbierten

Stoffes ermittelt werden.
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Abbildung 3.1: Schema des Aufbaus zur Messung der photokatalytischen Aktivitat
eines heterogenen Systems.

3.3 Photoreaktor

Zur Messung der photokatalytischen Aktivitat in der Isopropanoloxidation zu Aceton
wurde eigens ein Versuchsaufbau entworfen. Voraussetzung fiir die Messung waren
eine variable Gasversorgung mit Inertgas sowie einer definierten Menge an Sauer-
stoff, die Moglichkeit den Gasstrom bei kontrollierten Bedingungen mit Isopropanol
zu sattigen, die Moglichkeit die Probe in einem passenden Reaktor mit UV-Licht ei-
ner Wellenlange unterhalb 300nm zu bestrahlen und eine zuverlassige Analyse der
Produkte. Alle Leitungen wurden mit Swagelok Verbindungen, geeignet fiir reine Be-
dingungen, gebaut. Der Aufbau ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.

Die Gasversorgung wurde aus einem anderen Experiment iibernommen (Belcat II
der Firma Microtrac). Uber digital steuerbare Massendurchflussregler (MFCs) konnte
sowohl reiner Argonfluss (99.999 %) als auch Argon gemischt mit synthetischer Luft
(Hausversorgung) in den Reaktor geleitet werden. Bei Messungen mit Sauerstoff be-
trug das Verhaltnis von Argon zu synthetischer Luft drei zu eins. Das entspricht einer
Sauerstoffkonzentration von ca. 5%. Die Gasmischung wird der Einfachheit halber
als 5% O,/IG (IG fiir Inertgas als Mischung aus 21 % Stickstoff und 79 % Argon)
bezeichnet. Ein Edelstahl-Sattiger (Eigenfertigung) zur Anreicherung mit Isopropa-
nol (99.5%, trocken von Acros) wurde vor dem Reaktor eingebaut. Mit Hilfe von

Dreiwegehahnen ist es moglich, den Sattiger zu umgehen. Der Sattiger wird in den
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Abbildung 3.2: Spektrum der in verschiedenen Experimenten verwendeten Hg-
Xe Lampe von Newport, gemessen mit einem Faserspektrometer der Firma Avantes
(AvaSpec-ULS2048CL-EVO). Das eingesetzte Bild zeigt den UV-Anteil.

beschriebenen Experimenten auf 5 °C gekiihlt und somit sollte die Isopropanolkonzen-
tration im Gasstrom nach der Gleichung von Antoine [92] etwa 1.7 % betragen. Die
Probe wird in einem im Hause angefertigten Reaktor in ein Glasschalchen platziert.
Die Geometrie des Reaktors ist so beschaffen, dass der Gasstrom iiber die Oberflache
der Probe stromt. Zur Abdichtung des Reaktors wurde ein Deckel aus der Vakuum-
technik von Thorlabs (VPCH42) verwendet. Der Dichtungsring besteht aus Metall
und in dem Deckel ist eine Quarzglasscheibe eingelassen, die eine Bestrahlung mit
UV-Licht ermoglicht. Als Lampe wurde eine Hg-Xe Lampe von Newport verwendet,
die mit 200 W betrieben wird. Die Bestrahlungsleistung pro Flache an der Stelle der
Probe betragt etwa 200 mW /cm?. Der IR-Anteil wird mit einem Wasserfilter blockiert.
Das Spektrum der Lampe reicht ausreichend weit in den ultravioletten Bereich, um
die vorliegenden Proben anzuregen (s. Abb. 3.2). Die Zusammensetzung des Abgases
wurde mit dem Quadrupolmassenspektrometer GAM-400 der Firma InProcess In-
struments analysiert. Mit diesem Gerat ist es moglich, Konzentrationen von wenigen
ppm bis 100 % zu messen. Der grofe Messbereich ist fiir dieses Experiment von grofier

Wichtigkeit, da so der eingestellte Gasfluss im Prozentbereich iiberwacht und gleich-
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Tabelle 3.1: Messmatrix mit den spezifischen Massenfragmenten zur QMS-Messung
der Isopropanoloxidation zu Aceton. Als Referenzgas dient Argon. Massenfragmente
sind in Einheiten von u/q angegeben.

14 18 28 31 32 36 43 44 45 58

Ar - - - - - 1 - - - -
N, 20.1 - 409.3 - - - - - - -
O, - - - - 3525 - - - - -
CO, - - 404 - - - - 3105 25 -
iPrOH - - 242 28.5 - - 1149 38.9 4228 -
H,O - 6059 - - - - - - -
Aceton 31.4 - 8.9 - - - 4295 038 - 101.8

zeitig entstandene Produkte im ppm-Bereich beobachtet werden konnen.

Ein QMS misst in erster Linie Strome in Ampére. Durch die Ablenkung der in einer
Ionisationskammer entstandenen Ionen in einem elektrischen Quadrupolfeld werden
verschiedene Ionen raumlich voneinander getrennt und konnen so zugeordnet wer-
den. Genauer gesagt muss dabei die Masse geteilt durch die Ladung (m/q) betrachtet
werden. Um Konzentrationen zu erhalten, muss das Gerat fiir einzelne Komponenten
kalibriert werden. Bei der Kalibrierung muss auf eine hohe Reinheit des Kalibrierga-
ses geachtet werden. Bei langeren Leitungen muss das gesamte System ausreichend
lange mit der Gasmischung durchspiilt werden, um Restgase aus der Atmosphare zu
entfernen. Die bei der Kalibrierung erhaltenen Faktoren werden in einer Messmatrix
zusammengefasst und ermoglichen es, die Konzentrationen der einzelnen Komponen-
ten zu berechnen. Die Berechnung der Kalibrierfaktoren und der Konzentrationen
wird von dem Programm Quadstar der Firma InProcess Instruments durchgefiihrt.
In Tabelle 3.1 ist die verwendete Messmatrix zu sehen. Als Referenz dient das Mas-
senfragment 36 (Einheit: u/q bzw. Atomare Masseneinheit pro Ladung) von Argon.

Die Aktivitat wird im Durchflussmodus, d.h. das Licht wird unter stromendem
Reaktionsgas (20 mL/min) eingeschaltet, gemessen. Die daraufhin auftretenden An-

derungen der Konzentrationen werden im Abgasstrom analysiert.
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3.4 Absorptionsspektroskopie in diffuser Reflexion

Fiir die Messung der Absorptionseigenschaften unter Umgebungsbedingungen wurde
das UV-VIS Spektrometer Lambda 365 von Perkin-Elmer verwendet. Messungen der
Absorption von Pulverproben iiber einen Bereich von 200 nm bis 1000 nm lassen sich
einfach und schnell unter Umgebungsbedingungen bestimmen.

In einem in situ Aufbau zur Messung der UV-VIS-Absorption wurden ausgewahlte
Proben zusétzlich in trockener Atmosphédre (He, Hausanschluss) untersucht. Um die
Oberflache von adsorbiertem Wasser zu befreien, wurden die Proben unter Inertatmo-
sphare auf 300 °C erhitzt. Verwendet wurde das Cary5000-Spektrometer von Agilent
mit Praying Mantis Zubehor samt HVC Reaktionskammer. Die Reaktionskammer ist
wichtiger Bestandteil verschiedener Experimente, die im Laufe dieser Arbeit durch-

gefithrt wurden und soll daher genauer beschrieben werden.

3.5 HVC Reaktionskammer

Das Kernstiick der Kammer (Abb. 3.3) ist ein kleiner beheizbarer Tiegel mit einem
offenen Boden, der mit einem Auslass verbunden ist. Durch Einsetzen eines geeigne-
ten Gitters kann Gas durch die Probe geleitet werden. Zusatzlich sind zwei weitere
Gasanschliisse in die Reaktionskammer eingelassen. Da die untersuchten Proben sehr
fein sind und nicht von einem Gitter zuriickgehalten werden konnen, wurden fiir die-
se Messungen Metalltopfchen eingesetzt. Das Gas wird dementsprechend durch die
beiden Anschliisse durch die Reaktionskammer und damit iiber die Probe geleitet.
Auf die Kammer wird ein mit Gummi abgedichteter Deckel aufgesetzt. Je nach Ver-
suchsgeometrie kann eine Kuppel mit drei Fenstern (Einstrahlung unter 60°) oder ein
Deckel mit horizontalem Fenster (senkrechte Einstrahlung, Abb. 3.3) gewahlt werden.
Je nach Bedarf kdnnen Fenster aus Quarzglas (UV-VIS-Anwendungen) oder Kalium-
bromid (IR-Anwendungen) verbaut werden. Ein Kiihlkreislauf erlaubt das Erhitzen

der Probe ohne Uberhitzung der dufieren Bauteile.
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Abbildung 3.3: Hochtemperatur Reaktionskammer HVC der Firma Harrick Scienti-
fic. Die Zelle verfiligt iiber drei Gas-Ein- bzw. Auslasse, Thermoelemente zur Messung
der Temperatur, ein Heizelement, einen Kiihlkreislauf und zwei mogliche Deckel. Hier
ist der Deckel mit horizontaler Scheibe zu sehen.

3.6 Infrarotspektroskopie

IR-Messungen wurden an einem Nicolet iS50 FT-IR-Spektralphotometer der Firma
Thermo Fisher Scientific durchgefithrt. Zur Messung in diffuser Reflektion wurde der
Praying Mantis Einsatz mit der oben beschriebenen HVC-Kammer mit zwei KBr-
Fenstern und einem Quarzfenster verwendet. Die Messmethode wird auch DRIFTS
(engl.: diffuse reflectance IR fourier transform spectroscopy) genannt. Zu beachten
ist, dass die beobachteten Banden bei einer Messung in diffuser Reflektion nicht ohne
weiteres quantitativ ausgewertet werden konnen. Die Grofien verschiedener Banden
konnen immer nur vergleichend betrachtet werden. Die Fourier Transformation des
gemessenen Interferograms wird durch die bei dem Gerat mitgelieferte Software (OM-
NIC von Thermo Fisher Scientific) durchgefiihrt und anschliefend relativ zu einer
Referenzmessung an KBr als Reflektanz angezeigt. Dargestellt werden IR Spektren
iiblicherweise als log(1/R) und auch fiir die folgenden Ergebnisse wurde diese Dar-
stellungsart gewahlt. Um eine bessere Signalqualitat zu erhalten, wird jede Messung
aus einer Mittelung von 200 Einzelmessungen erstellt. Gemessen wird iiber einen
Bereich von 400cm ! bis 4000cm !, also im Bereich der nahen und mittleren Infra-

rotstrahlung. Um die gewilinschten Bedingungen einzustellen, wurde eine Gasversor-
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Abbildung 3.4: Aufbau des in situ DRIFTS Experimentes. Zur Bestrahlung der
Probe wird eine 200 W Hg-Xe Lampe mit einer vorgeschalteten Faser eingesetzt.

gung mit Argon (99.999 %) und synthetischer Luft mit 20 % O (99.95 %) und 80 % N
(99.999 %), die mit Hilfe von digitalen Massendurchflussreglern der Firma Bronkhorst
dosiert werden konnten, bereitgestellt. Um den Reaktionsbedingungen moglichst na-
he zu kommen, wurde ein Séttiger zur Anreicherung mit Isopropanol (99.5%, trocken
von Acros) in die Gasversorgung integriert. Die Bestrahlung wird durch Einsatz ei-
ner Quecksilber-Xenon Lampe der Marke Newport, wie in Kapitel 3.3, realisiert. Um
das Licht zielgerichtet durch das Quarzfenster auf die Probe zu leiten, kommt eine
Glasfaser zum Einsatz. Zur Analyse des Gasstromes wird ein QMS wie in Kapitel 3.3
verwendet. Das QMS dient der Uberpriifung der Atmosphéirenzusammensetzung. Der

gesamte Versuchsaufbau ist in Abb. 3.4 schematisch dargestellt.

3.7 Anregungs-Abfrage-Experiment

In einem Anregungs-Abfrage-Experiment gelingt es mit Hilfe von ultrakurzen La-
serpulsen voriibergehende Anderungen der Absorptionseigenschaften, die transien-
te Absorption (kurz: TA), verschiedener Materialien mit Zeitauflsungen bis hin zu
Femtosekunden zu messen. Der Zeitverlauf wird dabei aus vielen Einzelmessungen
zusammengesetzt. Die Probe wird mit einem Anregungspuls mit einer Energie ober-

halb des HOMO-LUMO-Ubergangs bzw. der Bandliicke und anschlieRend mit einem
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VE = Verzogerungseinheit
HS = Halbspiegel

HZ = Harrick in situ Zelle
WG = Weillichgeneration
DR = Detektor (Referenz)

DS = Detektor (Signal)

Seitansicht

T

Abzug

Abbildung 3.5: Schema des in situ Anregungs-Abfrage-Experimentes. Die Zeitver-
zogerung wird mit einer mechanischen Verzogerungseinheit eingestellt.

zeitverzogerten Abfragepuls, bestehend aus Weiflicht, bestrahlt. In einer weiteren
Messung wird der Anregepuls blockiert und nur der Weiflichtpuls trifft auf die Pro-
be. Das Spektrum des reflektierten Lichtes andert sich durch die optische Anregung
der Valenzelektronen und damit veranderten Absorptionseigenschaften des Systems.
Insgesamt werden in dem hier beschriebenen Experiment (Abb. 3.5) vier Aufnahmen
in verschiedenen Phasen bzw. mit verschiedenen Kombinationen aus Anregungs- und
Abfragepuls aufgenommen: nur Abfrage (Pr), Anregung und Abfrage (PuPr), nur
Anregung (Pu) und eine Dunkelmessung (D). Die Dunkelmessung dient der Ermitt-
lung des Hintergrundsignals und wird von den iibrigen Messungen abgezogen. Die
Messung ausschliefflich mit Anregungspuls dient ebenfalls der Korrektur. Bei einigen
Systemen kommt es nach Anregung zur Lumineszenz. Diese wird zusatzlich zum TA-
Signal detektiert und verfalscht das Ergebnis, da sie nur in der Phase PuPr und nicht
Pr zu sehen ist. Die Phase PuPr wird also noch mit der Phase Pu korrigiert. Als
Nebeneffekt lasst sich so auch die Lumineszenz mitverfolgen. Da die Detektoren nicht
spektral kalibriert sind, lassen sich allerdings nur Anderungen und Unterschiede be-
schreiben. Die zeitliche Auflosung der Lumineszenz kann in diesem Experiment nicht
gemessen werden. Weiterhin wurde zur Korrektur von Schwankungen der Intensitat
des Lasers ein Teil des Strahls direkt vor der Probe abgespaltet. Zur Unterscheidung
wird der Laserpfad, der die Probe trifft, Signal- und der abgespaltete Referenzpfad

genannt.
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Kernstiick dieses Aufbaus ist ein fs-Ti:Saphir Lasersystem (Legend Elite Duo von
Coherent Inc.), welches Pulse mit einer Dauer von ca. 25fs bei einer zentralen Wel-
lenlange von 800 nm und einer Pulsenergie von 2.5mJ bei einer Repetitionsrate von
5kHz erzeugt. Von dem fundamentalen Laserstrahl werden zwei Teilbiindel fiir Anre-
gung und Abfrage abgespalten. Durch Frequenzverdopplung (SHG) und anschlieffen-
der Summenfrequenzerzeugung (SFG) werden Anregungspulse mit einer Wellenlénge
von 267 nm generiert. Bei der Probe wurde eine Leistung von ca. 500 uW gemessen.
Bei der gegebenen Repetitionsrate entspricht dies einer Pulsenergie von 0.1 uJ. Der
auf die Probe treffende Strahl hat einen Durchmesser von etwa 400 um (1/e?). Fiir
die Erzeugung des Abfragelichtes werden in einem optisch-parametrischen Verstar-
ker (OPerA Solo von Coherent Inc.) IR-Pulse mit einer Wellenldnge von 1300 nm
erzeugt, die wiederum in einem Saphirkristall ein Weifilichtkontinuum erzeugen. Die
Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Abfragepuls wird iiber eine mechanische
Verzogerungseinheit eingestellt. Untersucht werden soll das an der Probe diffus reflek-
tierte Licht. Eine grofle Schwierigkeit ist dabei, dass dieses in alle Raumrichtungen
gestreut wird und somit stark an Intensitat verliert. Um die diffus reflektierte Strah-
lung auf den Detektor zu fokussieren, werden zwei Off- Axis-Parabolspiegel eingesetzt.
Der erste Parabolspiegel (silberbeschichtet, MPD249H-P01 von Thorlabs) hat in sei-
ner Mitte ein Loch, durch das die Laserstrahlen auf die Probe geleitet werden. Dieser
Spiegel soll einen moglichst grofen Raumwinkel des von der Probe kommenden Lich-
tes abdecken. Eine moglichst kleine Brennweite bei groffem Durchmesser bzw. grofie
numerische Apertur wurde also angestrebt. In diesem Falle wird die Nutzung des Lich-
tes zusatzlich durch die Geometrie der HVC-Kammer beschrankt. Das Fenster ist nur
geringfligig grofler als der Probentopf und lasst somit nur einen gewissen Anteil des
diffus gestreuten Lichtes aus der Kammer. Der zweite Spiegel (aluminiumbeschichtet,
37-988 von Edmund Optics) fokussiert das kollimierte Licht mdoglichst verlustfrei auf
eine Faser, die das Licht wiederum auf den Detektor leitet. Das Licht wird zur Analyse
von einem Spektrographen (Shamrock 303 von Andor Technology) spektral aufgespal-
ten und anschliefend in einem Mehrkanaldetektor (Newton von Andor Technology)

registriert.
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Um mehr iiber den Einfluss verschiedener Reaktanten zu lernen, muss die Probe
unter verschiedenen Bedingungen untersucht werden konnen. Dazu wurde eine Halte-
rung gebaut, mit der sich die oben vorgestellte HVC-Kammer auf dem Lasertisch fixie-
ren lasst. In diesem Fall wird ein Deckel mit einer horizontalen Scheibe aus Quarzglas
eingesetzt. Zur Gasversorgung sind Argon (Hausversorgung) und Druckluft (Rein-
heit: Partikel: Klasse 1, Wasser: Klasse 4, Ol: Klasse 1) an das System angeschlossen.
Der Fluss der beiden Gase lasst sich separat iiber zweil mechanische Schwebekorper-
Durchflussmesser regulieren. Ein Sattiger mit Isopropanol (99.9%, Sigma-Aldrich),
gekiihlt auf 5°C kann wahlweise hinzugeschaltet werden. Die Proben werden in ei-

nem Metalltopfchen in die Kammer eingesetzt.

3.8 Photolumineszenzspektroskopie

Einige Systeme relaxieren nach Anregung durch Abstrahlung eines Photons. Dieser
Prozess wird Photolumineszenz (PL) genannt. Durch Anregung mit gepulsten Lasern
besteht die Moglichkeit der zeitaufgelosten Untersuchung der PL. Eine Schema des
verwendeten Versuchsaufbau ist in Abb. 3.6 dargestellt. Zur Erzeugung der Anre-
gungspulse wurde ein kommerzielles Ti:Saphir-Lasersystem (Mira 900 von Coherent)

eingesetzt. Dieses erzeugt Laserpulse mit einer zentralen Wellenlange von 800 nm

THG =Erzeug. der 3. harm.

.............. ™ 5L = sammellinse

HZ = Harrick in situ Zelle

: ) N, O,/N,
D = Detektor: _[E:I_
Streakkamera oder CCD - :
. Seitansicht
ZL = Zerstreulinse
Abzug iPrOH

Abbildung 3.6: Aufbau des PL-Experiments. Die Proben werden mit einem fs-
Laserpuls einer Wellenlange von 267 nm angeregt. Als Gasversorgung kann zwischen
Stickstoff und Druckluft gewahlt werden. Mit Hilfe eines Sattigers kann Isopropanol
hinzugefiigt werden. Das isotrop abgestrahlte Lumineszenzsignal wird mit Linsen auf
den Detektor fokussiert.
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und einer Pulsdauer von etwa 130fs bei einer Repetitionsrate von etwa 76 MHz. Das
Anregungslicht wird durch Frequenzverdreifachung erzeugt. Es ergibt sich eine Wel-
lenlédnge von ca. 267 nm bei einer Fluenz von 2 uJ cm 2. Allein die durchschnittliche
Leistung ist damit schon ca. tausendmal grofier als bei der Bestrahlung mit der Hg-Xe-
Lampe. Aufgrund dieser hohen Leistung kann hier die relativ schwache Lumineszenz
detektiert werden, wahrend sie in handelsiiblichen Lumineszenzspektrometern nicht
messbar ist.

Vor Einbau der HVC-Kammer wurden einige Proben unter Umgebungsbedingun-
gen gemessen. Dafiir wurden sie in mehreren Schritten als Dispersion in Isopropanol
auf einen Siliziumtrager aufgetropft. Die so entstandene Schicht ist lichtundurchlassig.

Fir in situ Messungen wurde auch hier die HVC-Kammer, mit einem horizonta-
len Quarzglasfenster versehen, verwendet. Die Gasversorgung kann zwischen Inertgas
(N2, 99.996 %) und synthetischer Luft aus 20 % O, (99.95 %) und 80 % N, (99.999 %)
ausgewahlt werden. Isopropanol (99.7 %, VWR Chemicals) kann iiber einen Sdttiger
hinzugegeben werden. Das erzeugte UV-Licht wird auf die Probe fokussiert. Mit Hilfe
eines grofien Spiegels und Linsen wird ein moglichst grofier Anteil des emittierten
Lichts auf den jeweiligen Detektor geleitet. Bei transparenten Proben wird meist in
90° relativ zum einfallenden Licht gemessen um raumlich den Reflex der Anregung
von der Emission zu trennen. Bei streuenden Proben sollte darauf geachtet werden,
das gestreute Anregungslicht durch Filter oder ahnliches vor dem Detektor abzublo-
cken. Es kann zwischen zwei verschiedenen Detektoren gewahlt werden. Zum einen
eine Multikanalkamera (Symphony II von Horiba Scientific) mit vorgeschaltetem Mo-
nochromator (iHR320 von Horiba Scientific) und zum anderen eine Streakkamera zur
zeitlichen Auflosung der Lumineszenz. Vor der Auswertung muss noch die wellenlan-
genabhangige Sensitvitatsabhangigkeit des Detektors korrigiert werden. Messungen
an der Streakkamera waren aufgrund eines technischen Defekts im Rahmen dieser

Arbeit noch nicht moglich.
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4 Eigenschaften der verwendeten Ti/SBA-15
Photokatalysatoren

Gegenstand der Untersuchungen ist auf SBA-15 getragertes Titandioxid. Nach Syn-
these des Tragers wird dieser zundchst auf seine relevanten Eigenschaften hin unter-
sucht. Anschliefend wird mittels Grafting Titandioxid auf der Oberflache verankert.
Der fertige Katalysator wird mit Hilfe verschiedener Methoden eingehend charakte-
risiert und auf seine Aktivitat hin untersucht. Ziel der Untersuchungen ist es, die
strukturellen und photokatalytischen Eigenschaften der Proben moglichst genau zu

kennen.

4.1 Strukturelle Eigenschaften

Mit Hilfe von XRD- und BET-Messungen wurde sichergestellt, dass der hergestellte
Trager die fiir SBA-15 typischen Eigenschaften hat. Das Diffraktogramm zeigt die fiir
SBA-15 typische Signatur einer P6mm-Geometrie geordneter hexagonaler Strukturen
im Bereich weniger Nanometer (Abb. 4.1) [80].

BET- und BJH-Auswertung der Adsorptions- und Desorptionsisotherme ergeben
eine fiir SBA-15 typische spezifische Oberfliche von etwas mehr als 800 m? /g bei einer

(100)

Signal / arb.u.

)

& (310)

(110
(200)
(300)
(220)

05 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Abbildung 4.1: Diffraktogramm von S0. Die fiir eine P6mm-Geometrie iiblichen
Peaks sind zu sehen. Die (300)-, (220)- und (310)-Peaks sind nur sehr schwach aus-

gepragt.
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Abbildung 4.2: Adsorptionsisotherme (links) und Porenverteilung (rechts) des Tra-
gers S0.

sehr schmalen Porenverteilung mit Maximum bei ca. 7nm (Abb. 4.2).

Zur Aufklarung der elementaren Zusammensetzung des Katalysators wurden ver-
schiedene Methoden angewandt. Kohlenstoff war in der CHNS Untersuchung, bei
einem Detektionslimit von ca. 0.002 wt%, nicht nachweisbar. ICP-OES und AAS lie-
ferten die Massenverhaltnisse zwischen TiO, und SiO,. Aufgrund der Syntheseme-
thode konnen sich die Titandioxidspezies ausschlieflich auf der Oberflache befinden.
Um zu beurteilen, wie fein verteilt die Titandioxidspezies sind, ist es daher sinnvoll,
die Oberflachenbeladung zu betrachten. Diese beriicksichtigt, im Gegensatz zum Ge-
wichtsanteil, die spezifische Oberflache des Tragers. Zur Berechnung der Oberflachen-
beladung wurde die spezifische Oberflaiche des Tragers vor dem Grafting verwendet.
Die spezifische Oberflache nach dem Grafting ist moglicherweise etwas geringer, da
die getragerten Titandioxidspezies Teile der porosen Struktur blockieren konnen. Die
Oberflachenbeladung (SD fiir ,surface density*)

. NA"LU
TSAM-(1-w)

SD 10718 (4.1)

berechnet sich aus der spezifischen Oberfliche SA (engl.: specific surface area) in
m?/g und dem Gewichtsanteil an Titan w. N4 steht fiir die Avogadro Konstante und
M fiir die molare Masse des Titanatoms in g/mol. Der Faktor 10 % wird zum Ausglei-

chen der verschiedenen Einheiten benotigt. Die Oberflichenbeladung, im Folgenden
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen eingesetzter Prakursormenge (Ti(O-iPr),)
in der Synthese und der Oberflachenbeladung SD im fertigen Katalysator. Fiir gerin-
gere Prakursormengen lésst sich ein linearer Zusammenhang beobachten (gestrichelte
Linie).

auch nur als Beladung bezeichnet, gibt die Titankonzentration auf der Oberflache pro
Quadratnanometer an.

Abb. 4.3 zeigt den Zusammenhang zwischen eingesetztem Prakursor und Oberfla-
chenbeladung nach der Synthese, welcher fiir Prakursormengen unter 5 mmol nahe-
rungsweise linear ist. Dies entspricht einer Beladung von ca. 1.6 Ti/nm? und liegt
damit noch unterhalb des Monolagenlimits von ca. 2.2 Ti/nm? [93]. Dennoch scheint
eine groflere Menge nicht zu einer hoheren Beladung zu fithren. Moglicherweise ist
die sterische Hinderung der Isopropylliganden die Ursache hierfiir und weitere Graf-
tingschritte miissen durchgefiihrt werden, um hohere Beladungen zu erreichen. Die
grundlegenden Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Proben sind in Tabelle
4.1 zusammengefasst.

Bisher wurde nur die durchschnittliche Titanbeladung ermittelt. Um sicherzustel-
len, dass die Titandioxidspezies gleichmafig auf der Oberflache verteilt sind, wurden
EDX-Verteilungsbilder in einem Rasterelektronenmikroskop fiir einige exemplarische
Proben erstellt. In Abb. 4.4 sind verschiedene SE- (obere Zeile) und EDX-Bilder (un-
tere Zeile) zu sehen. Bei den EDX-Verteilungsbildern reprasentiert die rote Farbe die
Konzentration an Titan an der jeweiligen Stelle. Es wurden exemplarisch drei Proben
unterschiedlicher Beladung gemessen: 2.5TiS0 (links), 1TiS0 (Mitte) und 0.33TiSO

(rechts). Aufnahmen zeigten, dass die Partikel eine Gréfie von wenigen pm haben.
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Tabelle 4.1: Eigenschaften der Ti/SBA-15 Proben. Die mit (2) bzw. (3) markier-
ten Proben wurden durch eine doppelte bzw. dreifache Graftingprozedur hergestellt.
Nicht bekannte Werte wurden mit ,n.b.” gekennzeichnet.

Bez. SA/(m?/g) Ti/wt% SD/(Ti/nm?)

SO 816 0 0
0.02TiS0 650 0.1 0.02
0.33TiS0 628 2.1 0.33
0.35TiS0 631 2.2 0.35

0.9TiS0 n.b. 5.6 0.92
1TiS0 601 6.8 1.13
1.5TiS0®  n.b. 9.2 1.55
2TiS0(? 402 11.6 2.03
2.5TiS0®  n.b. 13.8 2.47
P25 57 100 10

2.5TisO

2.5TiSO 7 um 1TiSO [T 0.33TiS0

Abbildung 4.4: Zeile 1: SE-Detektor-Bilder. Es werden Partikel im Mikrometerbe-
reich beobachtet.
Zeile 2: EDX-Mapping. Die Aufnahmen zeigen, dass das Titan gleichmafig auf den

Partikeln verteilt ist.
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Abbildung 4.5: Diffraktogramme einiger gegrafteter Proben. Signaturen von Anatas-
TiO; (*) sind ausschlieRlich auf der hochstbeladenen Probe 2.5TiS0 in sehr schwacher

Form zu sehen.

Bei den beiden hoheren Beladungen ist deutlich anhand der Titankonzentration die
Form des jeweiligen Partikels nachzuvollziehen. Bei der niedrigen Beladung ist ein
Zusammenhang zwischen SE- und EDX-Bild kaum zu erkennen. Der Grund hierfiir
ist, dass die Anzeigeskala automatisch auf das Maximum angepasst wird und so bei
kleinerem Maximum sehr geringe Titanmengen neben den Partikeln ebenfalls sicht-
bar werden. Weitere REM-Bilder sind im Anhang A.1 zu finden. Die direkte Struktur
kann auf diese Weise zwar nicht bestimmt werden, es lasst sich jedoch gut sehen, dass
Titan gleichmafig iiber die Oberflache verteilt ist. Da die Beladung, mit Ausnahme
der Probe 2.5TiS0, unterhalb der Monolagengrenze liegt [93], ist also zu erwarten, dass
sich kein kristallines TiO, in den Proben befindet. Tatsachlich wird diese Vermutung
durch XRD-Messungen bestdtigt (Abb. 4.5). Einzig die hochst beladene Probe zeigt
schwache Signaturen von kristallinem TiO,.

Um die lokale Struktur zu bestimmen, sind weitere Untersuchungsmethoden not-
wendig. Rontgen-Nahkanten- Absorptions-Spektroskopie (XANES) gibt Aufschluss tiber
die nahere Umgebung und die Koordination der Titanatome. Die Interpretation der
Spektren kann sehr gut anhand einer Studie von Farges und Brown aus dem Jahre
1997 durchgefiihrt werden [94]. Das Maximum des Pre-Edge-Signals liegt zwischen
4969 eV und 4970.5eV und lasst somit auf vierfach bis maximal fiinffach koordinier-
te Titandioxidspezies und damit auf einen geringen Oligomerisierungsgrad schlieffen

(Abb. 4.6 (links)). In kristalliner Form wiirde man eine sechsfache Koordination beob-
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Abbildung 4.6: Links: XANES-Spektren einiger ausgewahlter Proben im getrockne-
ten Zustand. Rechts: EXAFS-Spektren einiger ausgewahlter Proben im getrockneten
Zustand.

achten. Das EXAFS Spektrum lasst ebenso auf einen geringen Oligomerisierungsgrad
schlieRen (Abb. 4.6 (rechts)). Es ist nur ein starkes Signal bei etwa 1.35A zu se-
hen, welches auf das benachbarte Sauerstoffatom zuriickzufiihren sein sollte. Es ist
also hauptsachlich von vierfach koordiniertem Titandioxid in geringem Oligomerisie-
rungsgrad auszugehen. Die elektronischen Eigenschaften sollten somit eher moleku-
laren Spezies als Halbleitern dhneln.

Die eingesetzten Materialien, insbesondere SBA-15, sind sehr gute Adsorber. Vor

einer Messung ist es unter Umstanden jedoch wichtig, eine moglichst reine Oberflache

0 *
QMS (m/q = 18) 1500
—TCD
-100 ~ Probentemperatur
5 1400
4
© N O
I -200 1300 <
i —
2
» -300-4 1200
-400 - 1100
T T T T T T T T T O
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zeit/ h

Abbildung 4.7: TPD-QMS-Messungen an der Probe 0.33TiS0. Es sind zwei Desorp-
tionsmaxima zu sehen (*): bei ca. 33°C und bei etwa 240 °C. Beide Maxima finden
sich im Verlauf des Massenstroms der Masse 18 wieder.
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vorliegen zu haben. In TPD-QMS-Messungen kann untersucht werden, bei welchen
Temperaturen bestimmte Adsorbate desorbieren. Die Massenstrome einiger charakte-
ristischer Massen fiir Kohlenwasserstoffe (14, 15, 16, 28) sowie fiir Wasser (18) wurden
beobachtet. Exemplarisch wurde diese Messung bei Temperaturen bis 500 °C an der
Probe 0.9TiS0 durchgefiihrt (Abb. 4.7). Das TCD-Signal zeigte zwei Maxima bei
ca. 33°C und bei ca. 240°C. Die fiir Kohlenwasserstoffe typischen Massenfragmente
zeigen keine nennenswerte Anderungen wahrend des Erhitzens. Der Verlauf des Mas-
senstroms der Masse 18 passt sehr gut zu dem Verlauf des TCD-Signals. Es ist also
davon auszugehen, dass der Grofiteil des adsorbierten Wassers bereits bei geringen
Temperaturen desorbiert und sich starker gebundenes Wasser bei ca 240 °C von der

Oberflache 10st.

4.2 UV-VIS-Spektroskopie

Aus UV-VIS-Spektren kann man Erkenntnisse iiber die elektronischen Eigenschaften
der Materialien erlangen. Licht kann in Halbleitern und molekiilartigen Systemen erst
ab einer Photonenenergie oberhalb der Absorptionskante absorbiert werden. Abb. 4.8
zeigt die Absorptionsspektren aller im Folgenden verwendeten Proben unter Umge-

bungsbedingungen in Kubelka-Munk-Darstellung.

J— P25
—— 2.5TiSO
6 —— 2TiSO
—— 1.5TiSO
5 1TiSO
0.9TiSO
0.35TiS0
4 ——0.33TiS0
=
X
0l [ N W |\ | W seees
2
1
O Jeecereretetiensusnsrstararsieieiaiesnsnsncrosnesy

T 1T T Tt "~ 1~ 1~ 1T 1T 1 - 17
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Wellenlange / nm

Abbildung 4.8: UV-VIS-Absorptionsspektren verschiedenener Ti/SBA-15 Proben in
Kubelka-Munk-Darstellung (KM). Die Absorption des Tragers SO ist als gepunktete
Linie dargestellt.
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Obwohl die Proben aus den gleichen Materialien bestehen und sich nur in dem
Titangehalt unterscheiden, variieren die Absorptionsspektren stark. Das aus der Lite-
ratur wohl bekannte Absorptionsspektrum von P25 konnte reproduziert werden [95].
Es ist klar zu sehen, dass sich die Absorptionskante flir geringere Beladungen zu nied-
rigeren Wellenlangen verschiebt. Die Spektren der hoher beladenen Proben zeigen alle
eine dhnliche Form. Der Anstieg der Absorbanz (KM oc Absorbanz) ist steil und er-
reicht schnell Werte von iiber 5. Bei solchen Werten kommt nur noch sehr wenig Licht
auf den Detektor, sodass dessen Empfindlichkeit nicht mehr ausreicht, um feine Un-
terschiede weiter aufzulosen. Im Spektrum der Proben 0.02TiS0 und 0.33TiS0O lasst
sich jedoch der gesamte Verlauf verfolgen und verschiedene Absorptionsbanden sind
zu erahnen. Dem Spektrum scheinen mindestens zwei verschiedene Banden zugrunde
zu liegen. Eine liegt bei etwa 220 nm und die andere bei ca. 280 nm. Gao et al. ordnete
die Absorptionsbande bei 220 nm einem LMCT-Ubergang zwischen Ti** und einem
Sauerstoffliganden in isolierten, vierfach koordinierten Titandioxidspezies zu [10].

Bei den oben beschriebenen Messungen befinden sich die Proben in Umgebungs-
atmosphare. Mesoporose Siliziumdioxidmaterialien adsorbieren eine groffe Menge an
Wasser, weshalb sie auch gerne als Molsiebe eingesetzt werden [96]. Das adsorbierte
Wasser koordiniert an tetraedrische Titandioxidspezies an der Oberflaiche und andert
somit deren lokale Struktur zu einer oktaedrischen. Dies hat wiederum einen Ein-
fluss auf die Orbitalenergien und somit auch die Absorptionseigenschaften. Um die
Auswirkung zu untersuchen, wurden ausgewahlte Proben im getrockneten Zustand
gemessen. Die Proben wurden unter Inertatmosphare auf ca. 300 °C erhitzt und an-
schlieffend wieder abgekiihlt.

Mit Hilfe der Absorptionskante und der Theorie nach Tauc lasst sich bei Halblei-
tern die Energie der Bandliicke berechnen [97, 98]. Da es sich hier genau genommen
aber nicht um kristalline Halbleiter, sondern um molekiilahnliche Strukturen han-
delt, lasst sich diese Theorie nicht ohne weiteres anwenden. Um einen Vergleich mit
bekannten Ergebnissen aus der Literatur ziehen zu konnen, wurde die Theorie fiir
einige beispielhafte Proben dennoch angewandt. In Abb. 4.9 (links) sieht man die
nach der Tauc-Methode berechneten Absorptionskanten. Es ist gut zu erkennen, dass

die Energie der Absorptionskante bis etwa 200 °C ansteigt. Diese Beobachtung stimmt

41



4. EIGENSCHAFTEN DER VERWENDETEN T1/SBA-15 PHOTOKATALYSATOREN

4.7 A A A 4
A
4.6 - 4
) o ° b S
4.5 1 A ° s
. L] ©
3. p
\cn4.3- L] ] " g
L L] .
4.2 . S
= 1.5TiSO o
4.1 L e 0.9TiSO =
4.0 = A 0.33TiSO
3.9+ feucht trocken
3.8 T T T T T 0.0 T T T T T T 7
RT 100 200 300 RT 200 220 240 260 280 300 320 340
T/°C Wellenlange / nm

Abbildung 4.9: Anderung der nach der Tauc-Methode bestimmten Absorptions-
kantenenergie ausgewdhlter Proben (links) und Absorptionsdnderungen der Probe
0.33TiS0 (rechts) wéahrend der Trocknung.

gut mit der in TPD-QMS-Messungen beobachteten Wasserdesorption iiberein (Abb.
4.7). Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur sinkt die Absorptionskante nicht wieder
ab. Die Temperatur kann als Ursache fiir diesen Effekt also ausgeschlossen werden.
Tabelle 4.2 fasst die Ergebnisse zusammen. Man kann ablesen, dass der Unterschied
in der Absorptionskante etwa 0.2 eV ausmacht. Ross-Medgaarden et al. stellten 2008
einen Zusammenhang zwischen Struktur und Absorptionskante her [79]. Kristalline
Strukturen sollten dabei eine Absorptionskante unterhalb 3.4 eV besitzen, bei kleine-
ren polymerartigen Strukturen erhoht sich die Absorptionskante auf Werte bis 3.8 €V,
und Werte iiber 4 €V lassen auf isolierte Spezies schliefen. Der Vergleich mit der Lite-
ratur legt also nahe, dass die Titandioxidspezies bei den Beladungen bis 1.55 Ti/nm?
hauptsachlich in isolierter Form vorliegen und der Anteil an isolierten Spezies mit
geringerer Beladung zunimmt. Abb. 4.9 (rechts) zeigt die Anderungen des Absorpti-

onsspektrums am Beispiel der Probe 0.33TiS0. Wie oben erwahnt sind bei dieser Pro-

Tabelle 4.2: Absorptionskanten einiger ausgewahlter Proben in feuchtem und tro-
ckenem Zustand.

Beladung/(Ti/nm? AE/eV (ambient) AE/eV (trocken)

1.55 4.0 4.3
0.92 4.3 4.6
0.33 4.5 4.7
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Abbildung 4.10: Anregungs- und Lumineszenzspektrum (links), sowie die Absorp-
tionsspektren im nassen und trockenen Zustand der Probe 0.33TiS0 im Vergleich mit
dem Anregungsspektrum des Prakursors (rechts).

be einzelne Absorptionsbanden bei ca. 220 nm und 280 nm zu erahnen. Es ist deutlich
zu sehen, dass die Absorption bei 280 nm beim Erhitzen verschwindet und auch nach
dem Abkiihlen unter Inertatmosphare nicht erneut wieder auftaucht. Zum Vergleich
wurde der in der Synthese verwendete Prakursor (Ti(O-iPr)s) ebenfalls auf seine opti-
schen Eigenschaften hin untersucht. Da der Prakursor eine sehr hohe optische Dichte
in dem zu messenden Bereich hat, muss in stark verdiinnter Form gemessen werden.
Als Losungsmittel wurde, aufgrund seiner Ahnlichkeit zum Liganden, Isopropanol
gewahlt. Auch in verdiinnter Form konnte die Form des Absorptionsspektrums nicht
aufgelost werden.

Unter Schutzgas konnte eine Lumineszenz mit Maximum bei etwa 490 nm und ei-
nem Nebenmaximum bei etwa 520 nm detektiert werden (Abb. 4.10 (links)). Das zu-
gehorige Anregungsspektrum, detektiert bei 490 nm, zeigt ein Maximum bei 260 nm.
Da die Lumineszenz proportinal zur Absorbanz ist, sollte die Form des Anregungs-
spektrums der des Absorptionsspektrums entsprechen. Die Lebensdauer dieses ange-
regten Zustandes liefl sich aufgrund ihrer Lange mit dem Lumineszenzspektrometer
Fluoromax der Firma Horiba bestimmen und betragt in etwa 30 us. Da der Prakur-
sor sich in Losung befindet, ist zu erwarten, dass er sich zum Zeitpunkt der Messung
in sechsfacher Koordination und damit oktaedrischer Struktur befindet. Abb. 4.10
(rechts) zeigt die Absorptionsspektren der Probe 0.33TiS0 unter Umgebungsbedin-

gungen und im getrockneten Zustand neben dem Anregungsspektrum des Prakursors.
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Das Anregungsspektrum stimmt in seiner Position etwa mit der bei der Trocknung
verschwindenden Bande liberein. Es liegt also nahe, dass an dieser Stelle die Absorpti-
onsbande von isoliertem Titandioxid in oktaedrischer Koordination beobachtet wird.
Nach Trocknung befinden sich die Oberflaichenspezies fast ausschlieflich in vierfa-
cher Koordinierung, wodurch das Verschwinden der Bande erklart werden kann. Die
Vermutung, dass die Bande bei 220 nm tetraedrisch koordiniertem Titandioxid zuzu-

ordnen ist, wird also untermauert.

Beriicksichtigt man all die Eigenschaften der synthetisierten Proben, lasst sich
schlieffen, dass Titandioxid homogen tliber die Oberflache verteilt ist und in Form von
Monomeren bzw. kleinen Oligomeren, vorliegt. Nur bei einer sehr hohen Beladung,
die in drei aufeinanderfolgenden Graftingschritten hergestellt wurde, sind kristalline
Strukturen zu finden. Abb. 4.11 zeigt schematisch, welche Spezies auf der Oberflache
des Photokatalysators vorliegen konnen: Monomere bis hin zu grofferen Oligomeren

und kristalline Strukturen bei sehr hohen Beladungen.

OH OH OH OH OH ?H OH (I)H (l)H -
TiO,
/ \ o o/é\o/é\o/o\\ o /l\/ |\ /| \/l\/ |\ on oH O

TS
/|\/\\/\\/|\/\\/\\/|\/\\/\/1\/\\/1\/\\/\\/1\/\ /\\ RNV N
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Abbildung 4.11: Mogliche Struktur der Oberfliche der TiO,/SBA-15-Systeme mit
Monomeren bzw. kleinen Oligomeren bis hin zu kleinen kristallinen Strukturen.

4.3 Photokatalytische Aktivitat in der Isopropanoloxidation

Titandioxid ist, neben einer Vielzahl an weiteren Reaktionen, in der Isopropanoloxi-
dation ein aktiver Photokatalysator [56, 57]. Prinzipiell sind fiir diese Reaktion zwei

verschiedene Reaktionen denkbar. Bei der oxidativen Dehydrogenierung

CgH']OH — C3H60 + H, (4:2)

wird ein Wasserstoffmolekiil abgespalten und es entsteht Aceton und Wasserstoft. Fin-

det dieser Reaktionsmechanismus statt, miissten also Konzentrationsanderungen der
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Aceton- und Wasserstoffkonzentration beobachtet werden, wahrend die Isopropanol-

konzentration um den gleichen Betrag sinken sollte. Bei der Oxidation mit Sauerstoff
03H7OH + 1/2 02 — C3H6O + H20 (43)

wird Sauerstoff zu Wasser reduziert. In diesem Falle miisste die Isopropanol- und Sau-
erstoftkonzentration sinken, wahrend die Aceton- und Wasserkonzentration steigt. Die
Sauerstoftkonzentration diirfte sich nur etwa halb so stark andern wie die Konzentra-
tion der anderen Komponenten.

Die in der Reaktion mit dem QMS gemessenen relevanten Grofen sind iiber einen
weiten Messbereich verteilt. Besonders wurde auf die Konzentrationen von Isopropa-
nol, Sauerstoff, Aceton und Wasser geachtet. Die feine Aufidsung von kleinen Ande-

rungen iber einen so weiten Bereich ist eine Besonderheit des verwendeten QMS.

4.3.1 Grundlegende Beobachtungen

Insbesondere bei sehr kleinen Konzentrationen kann es zu falschen Zuweisungen be-
stimmter Massenstrome kommen. Auch berechnet das Gerat nur die Konzentrationen
fiir Komponenten, die in die Messmatrix eingetragen sind. Tritt ein Stoff auf, der nicht

erwartet wurde und dessen Massenfragmente in der Messmatrix vorhanden sind, konn-
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Abbildung 4.12: Messergebnisse der QMS-Messungen bei der photokatalytischen
Isopropanoloxidation am Beispiel der Probe 2.5TiS0. (+): Isopropanol an; (-) Isopro-

panol aus. Links: die gemessenen Massenstrome; rechts: die berechneten Konzentra-
tionen.
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te das auftretende Fragment falschlicherweise einem anderen Stoff zugeordnet werden.
Auch kann ein Stoff komplett unbemerkt bleiben, wenn seine Fragmente nicht gemes-
sen werden. Die Ergebnisse miissen also immer auf ihre Sinnhaftigkeit tiberpriift und
gegebenenfalls mit den Rohdaten der Massenstrome abgeglichen werden.

In Abb. 4.12 (links) sind die Verldufe der gemessenen Massenstrome wahrend der
Isopropanoloxidation an der Probe 2.5TiS0 zu sehen. Rechts sind die mit der in Ka-
pitel 3.3 beschriebenen Messmatrix berechneten Konzentrationen der einzelnen Kom-
ponenten zu sehen. In den Ubersichtsbildern wird deutlich, dass die Konzentrationen
einiger Komponenten auch nach langem Spiilen nicht konstant sind. Um die Ergeb-
nisse besser darstellen zu konnen, wurde versucht, diesen messbedingten Einfluss auf
die Konzentration zu korrigieren. Als Anpassungsfunktion wurde eine exponentiell

asymptotische Funktion der Form

f(t)=G— A -exp(—ks 1) (4.4)

verwendet.

Sobald der Sattiger dazugeschaltet wird, steigt die Isopropanolkonzentration schnell
auf den Endwert an. Gleichzeitig steigt auch die Wasserkonzentration im Gasstrom
(Abb. 4.13 (links)). Obwohl auf die Trockenheit des verwendeten Isopropanols geach-

tet wurde, scheint also dennoch Restwasser in den Sattigern zu sein. In dem Anstieg
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Abbildung 4.13: Isopropanolsattigung der Atmosphare. Signaturen sind erkennbar,
die auf eine Adsorption von Isopropanol bei gleichzeitiger Abspaltung von Wasser
hindeuten.
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der Isopropanolkonzentration ist zu Anfang ein leichter Einbruch zu entdecken (ca.
-100min). Die Ursache hierfiir kénnte die Adsorption auf der Katalysatoroberfliche
sein. HEine ahnliche Signatur, jedoch entgegengesetzt, ist in der Wasserkonzentration
zu beobachten. Zur Verdeutlichung wurde versucht mit der Gleichung 4.4 diese Signa-
turen zu isolieren. In Abb. 4.13 (rechts) sieht man die Konzentrationsédnderung nach
Subtraktion der angepassten Funktionen (links als gestrichelte und gepunktete Linie
zu sehen). Es konnte sich hierbei also um ein Adsorptionssignal von Isopropanol bzw.
Desorptionssignal von Wasser handeln. Hier wird also moglicherweise die Adsorption
bei gleichzeitiger Verdrangung von Wassermolekiilen beobachtet. Dieser Effekt wird
bei allen Proben beobachtet.

Die im QMS gemessenen Konzentrationen beziehen sich auf den Abgasstrom aus
dem Reaktor. Wird hier ein Produkt gebildet, erhoht sich die Konzentration desselben
im Gasstrom und wird als positive Anderung der Konzentration im QMS angezeigt.
Wird eine Komponente bei einer Reaktion verbraucht, bzw. umgewandelt, macht
sich dies durch eine negative Anderung in der Konzentration bemerkbar. Um die
Ergebnisse anschaulicher darzustellen, werden im Folgenden die relativen Konzentra-
tionsanderungen im Vergleich zu den jeweiligen Konzentrationen kurz vor Einschalten
des Lichtes betrachtet. Messaufbaubedingte Anderungen der Konzentrationen werden
nach Gleichung 4.4 korrigiert.

Obwohl auf eine reine Atmosphare geachtet wurde, lieff sich die Anwesenheit von
kleinen Wasserresten nicht vermeiden. Die Ursache hierfiir kann in der Gasversorgung
oder kleinen Undichtigkeiten im Gasversorgungssystem liegen. Auch Aceton wurde
immer in kleinen Mengen von ca. 0.1 - 0.2 % gemessen. Bei einer Isopropanolkonzen-
tration von etwa 2 % macht dies einen Anteil von ca. 10 % aus. Laut Herstellerangabe
hat das verwendete Isopropanol allerdings eine Reinheit von etwa 99.5%. Ob es sich
hierbei um eine Messungenauigkeit oder tatsachliche Verunreinigung handelt, lief} sich
nicht mit Sicherheit feststellen. Da die Bedingungen fiir alle Proben gleich waren, las-

sen sich Unterschiede zwischen den Proben dennoch zuverlassig quantifizieren.
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4.3.2 Photokatalytische Aktivitat der Proben

Die Auswirkungen der photokatalytischen Reaktion auf die Konzentrationen der be-
teiligten Stoffe an verschiedenen Proben sind in Abb. 4.14 dargestellt. Zu sehen ist die
kristalline Probe (oben links), eine hoch beladene Probe (oben rechts), eine niedrig
beladene Probe (unten links) und der reine Tréger (unten rechts). Im Allgemeinen un-
terliegt die Isopropanolkonzentration vielen Schwankungen. Trends und Anderungen
sind somit schwer zu quantifizieren.

Zwischen den verschiedenen Probentypen sind deutliche Unterschiede zu sehen.
Bei allen titanhaltigen Proben steigt die Aceton- und Wasserkonzentration, wie bei
der Isopropanoloxidation mit Sauerstoff zu erwarten ist. Eine Anderung in der Was-

serstoffkonzentration wird bei keiner der Proben festgestellt (exemplarisch bei P25
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Abbildung 4.14: Konzentrationsverlaufe wahrend der photokatalytischen Isopropa-
noloxidation auf verschiedenen Materialien. Bei 0 min bzw. 90 min wird das Licht ein-
bzw. ausgeschaltet.
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gezeigt). Passend zum Reaktionsmechanismus sinkt unter Bestrahlung die Konzentra-
tion von Sauerstoff. Bei der kristallinen Probe ist aufferdem deutlich eine Abnahme
der Isopropanolkonzentration zu erkennen. Diese Erscheinung ist bei den getrager-
ten Proben nicht zweifelsfrei beobachtbar. Die unmittelbaren Anderungen bei Ein-
und Ausschalten des Lichts werden von grofien Sorptionssignalen iiberschattet. Nach
Einschalten des Lichts wird Isopropanol desorbiert, wie deutlich durch einen posi-
tiven Ausschlag in der Konzentration zu erkennen ist. Bei Ausschalten des Lichtes
taucht das umgekehrte Signal, zugehorig zu einer Adsorption, auf. Die wahrend der
UV-Bestrahlung frei gewordenen Adsorptionszentren werden wieder aufgefiillt. Der
reine Trager zeigt ebenfalls Signaturen fiir Ad- und Desorption, wenn auch deutlich
schwacher. Ansonsten wird bei dieser Probe keine Auswirkung der Bestrahlung beob-
achtet. Stochiometrisch betrachtet miissten fiir die Verhaltnisse der betragsmafigen

Konzentrationsanderungen

ACop, : ACH,0 : ACaceton : ACsprogr =1:2:2:2 (4.5)

gelten. Tatséchlich ist die Anderung fiir alle Komponenten aber in etwa gleich. Es
wird also mehr Sauerstoff verbraucht, als theoretisch bendtigt. Moglicherweise finden
weitere Oxidationsreaktionen statt, die nicht beobachtet werden. Ein weiterer augen-
scheinlicher Unterschied zwischen kristalliner und getragerter Probe ist die Zeitent-
wicklung der Acetonkonzentration. Wahrend diese bei getragerten Proben weitgehend
konstant zu sein scheint, nimmt sie bei der kristallinen Probe mit der Zeit ab. Dieser
Effekt wurde bereits 1981 von Cunningham et al. beschrieben [99]. In dieser Studie
konnte ausgeschlossen werden, dass die Ursache dafiir eine Diskrepanz zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Readsorption neuen Isopropanols ist. Die Vermu-
tung wurde aufgestellt, dass in weiteren Oxidationsschritten entstandenes CO, die
Katalysatoroberflache vergiftet und so die Aktivitat einschrankt.

Die Acetonproduktion aller gemessenen Proben wird genauer in Abb. 4.15 gezeigt.
Es wird noch einmal deutlich, dass die Produktivitat der kristallinen Probe mit der
Zeit abnimmt, wahrend die der getrédgerten Proben konstant sind (links). Zwischen

Titangehalt und Produktivitat besteht ein monotoner Zusammenhang. Je mehr Titan
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Abbildung 4.15: Links: Vergleich der Acetonproduktion verschiedener Proben.
Rechts ist die Produktivitat nach 90 min gezeigt.

die Probe hat, desto hoher ist die Acetonproduktivitat. Deutlich wird dies anhand
der Produktivitdt nach 90 min (rechts).

4.3.3 Parametervariation

Die Reaktion benotigt Isopropanol, Licht und Sauerstoff. Die Auswirkungen der ein-
zelnen Faktoren sind in Abb. 4.16 anhand einer Messung an 2TiS0 veranschaulicht.
Zusatzlich ist der Vergleich der Langzeitaktivitat zwischen 2TiS0 und P25 dargestellt
(unten rechts).

Die Acetonproduktion folgt der sukzessiven Veringerung der anfanglichen Sauer-
stoffkonzentration von 5 % nahezu im gleichen Verhaltnis. Wenn kein Sauerstoff vor-
handen ist, wird auch keine Acetonproduktion beobachtet. Wird die Sauerstoffkon-
zentration bis hin zu 20 % erhoht, erhoht sich auch die Acetonpruduktivitédt, jedoch
nicht im selben Mafistab. Die Sauerstoffkonzentration scheint also gut gewahlt worden
zu sein. Zur Verringerung der Strahlungsleistung wurde eine Irisblende in den Strah-
lengang eingefiigt. Durch sukzessives Verschliefen der Offnung wurde die Leistung
der einfallenden Strahlung reduziert. Erwartungsgemaf folgt der Verlauf der Aceton-
konzentration dem der Anderung der Lichteinstrahlung unmittelbar. Wird die Iris-
blende komplett geschlossen, kommt die Acetonproduktion zum Erliegen. Die Isopro-
panolkonzentration wurde erhoht, indem die Temperatur des Sattigers erhoht wurde.
Gleichzeitig steigt auch hierbei die Acetonkonzentration. Wie oben erwahnt wurde,

wird bel Zuschalten von Isopropanol auch immer ein Anstieg in der Acetonproduk-
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Abbildung 4.16: Oben: Variation der Sauerstoffkonzentration (links) und der Licht-
leistung (rechts). ,,S: 4/4“: Irisblende komplett verschlossen. Unten: Variation der
Isopropanolkonzentration (links) und Langzeitmessungen an P25 und 2TiS0.

tion beobachtet, der in etwa 10 % der Isopropanolkonzentration ausmacht. Der hier
beobachtete Anstieg der Isopropanolkonzentration betrigt etwa 1%. Die Anderung
der Acetonkonzentration von 0.1 % lasst sich folglich so gut erklaren. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass eine Erhohung der Isopropanolkonzentration keine
positive Auswirkung auf die Acetonproduktivitat hat.

Eine Langzeitmessung (Abb. 4.16 (unten rechts)) zeigt, dass die Produktivitdt der
getragerten Probe 2TiS0 auch nach acht Stunden noch unverandert ist. Die Produk-
tivitdt der kristallinen Probe scheint sich einem Wert von ca. 0.05% anzun&hern.
Es lasst sich aber nicht mit Sicherheit sagen, dass die Produktivitat nach ausrei-
chend langer Zeit nicht gegen null geht. In den durchgefithrten Messungen konnte
also die photokatalytische Aktivitat der auf Siliziumdioxid getragerten Katalysatoren
wie auch des kristallinen P25 in der Isopropanoloxidation belegt und Unterschiede

zwischen kristalliner und getragerter Struktur gezeigt werden.
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5 Schwingungsuntersuchungen

Chemische Bindungen haben charakteristische Schwingungsmoden, deren Energien
im Bereich des Infrarotlichts (4000 - 200cm ?2) liegen [48]. Mit Hilfe der Infrarot-
spektroskopie lassen sich daher sowohl die Oberflichenbeschaffenheit untersuchen,
als auch an der Oberflaiche adsorbierte Molekiile identifizieren. Um die Oberflachen-
prozesse genauer zu untersuchen und mehr iiber die Reaktion zu erfahren, bietet es
sich also an, DRIFTS-Experimente durchzufiihren.

Die Durchfiihrung der DRIFTS-Experimente erfolgte in drei Schritten (Abb. 5.1).
Zunichst wird die Probe unter 5% O;/Inertgas (IG) fiir 60 min mit UV-Licht be-
strahlt. In diesem Reinigungsschritt soll die Oberflache von Adsorbaten befreit wer-
den. Anschliefend wird die Oberfliche mit Isopropanol gesattigt. Dazu wird das Gas
bei 5 °C 30min lang durch den Sattiger geleitet. Vor der Reaktion werden die Sattiger
wieder auf Uberbriickung geschaltet um einen isopropanolfreien Gasstrom zu erhalten.
Unter Isopropanol in der Gasphase wurden keine Produkte in den Schwingungsspek-
tren registriert. Vermutlich findet der Austausch mit tiberschiissigem Isopropanol so
schnell statt, dass kaum oberflichengebundenes Aceton vorhanden ist. Nach Uber-
briickung des Sattigers wird 10 min gewartet, um Isopropanolreste aus dem Leitungs-
system zu spiilen. Im dritten Schritt wird die Reaktion durch Einschalten des Lichts

gestartet. Nach 90 min wird das Licht wieder ausgeschaltet.

5.1 Grundlegende Beobachtungen

Im Folgenden werden grundlegende Beobachtungen anhand exemplarischer Proben
gezeigt. Generell ist bei der IR-Spektroskopie auf die Absorptionsbanden des Wassers
zu achten, die sich iiber einen sehr weiten Bereich erstrecken (ca. 4000 - 2500 cm™1).
Die Schwingungsbanden des gasformigen Wassers und anderer im Versuchsaufbau
auftretenden Hintergrundsignale werden idealerweise durch die Referenzmessung an
einem Weifistandard, in diesem Fall Kaliumbromid, eliminiert. Die Darstellung der
Spektren erfolgt als Zehnerlogarithmus der reziproken Reflektanz. Die beobachteten

Banden verhielten sich bei allen getragerten Proben ahnlich. Zunachst werden verglei-
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Reinigung iSéttigung iPrOH Oxidation
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Abbildung 5.1: Der Versuchsablauf der DRIFTS-Experimente gliedert sich in drei
Abschnitte: Reinigungsschritt, Isopropanolsattigung und Isopropanoloxidation. IG
steht flir Inertgas.
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Abbildung 5.2: DRIFTS-Spektren von kristallinem P25 und 2TiS0. Es sind charak-
teristische Banden fiir OH-Gruppen, CH;-Spezies und Wasser zu sehen. Zur besseren
Ubersicht sind die Spektren vertikal auf der Skala um 0.2 versetzt.

chend kristallines P25 und eine beispielhafte getragerte Probe gezeigt. Im nachsten
Unterkapitel werden die Unterschiede zwischen den einzelnen getragerten Proben dis-
kutiert.

Abb. 5.2 zeigt die gemessenen Spektren von P25 und 2TiS0 in Umgebungsbedin-
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gungen direkt nach dem Einbau. Bei beiden Proben wird eine sehr breite Bande mit
Maximum bei ca. 3300cm™! beobachtet, die wechselwirkenden OH-Gruppen zuge-
schrieben wird. Diese und die im Vergleich dazu sehr schmale Bande bei ca. 1620 cm ?
sind charakteristisch fiir adsorbiertes Wasser [100]. Obwohl die Atmosphére so weit
wie moglich trocken gehalten wird, ist eine vollstandige Befreiung der Oberflache
von Wasser ohne starkes Erhitzen nicht moglich. Von etwa 3600 cm~! bis 3740 cm™!
ist bei der getragerten Probe eine Schwingungsbande der isolierten Oberflaichen-OH-
Gruppen deutlich zu sehen [100]. Diese treten lediglich auf, wenn die OH-Gruppen
nicht mit direkten Nachbarn wechselwirken. Bei P25 sind diese nur sehr schwach ver-
treten. Bei etwa 2980 cm ! sind Banden zu sehen, die typisch fiir CHz;-Gruppen sind.
Die zu kleineren Wellenzahlen stark ansteigende Absorption wird SiO, und TiO, zu-
geordnet [102]. Bei etwa 2350 cm™" ist bei der Messung an P25 die charakteristische
Doppelbande von CO, in der Gasphase zu erkennen. Kleinere, kurzfristig auftreten-
de Signale konnen ihre Ursache auch in CO,-Konzentrationsschwankungen in der
Messapparatur haben. Wasser in der Gasphase macht sich oberhalb von 3500 cm™!
und unterhalb von 1800cm~! bemerkbar. Aufgrund der unzureichenden Auflésung
erscheint die Rotationsfeinstruktur als scheinbares Rauschen. Die beobachteten Si-
gnale sind sowohl bei der kristallinen als auch der getragerten Probe sehr ahnlich.
Auffallig ist allerdings, dass im Spektrum der getragerten Probe die Wasser- und

Oberflachen-OH-Banden deutlich intensiver sind. Fiithrt man sich die im Vergleich

zu P25 deutlich grofiere Oberflache und die damit einhergehende grofiere Anzahl an

Tabelle 5.1: Fiir die Isopropanoloxidation relevante IR-Banden [100, 101]

Spezies Art Position/cm™!
H,O0 v(OH) 2500 - 3800

§(OH) 1620
surface OH v(OH) 3600 - 3750
TiO, < 1800
iPrOH v4(CH;) 2975

§.(CHs) 2935, 2890

§.(CHs) 1465
COg(g) I/a(COZ) 2350
Aceton v(CO) 1700-1690
Acetat v,(CO0O7) ca. 1550
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Abbildung 5.3: Differenzspektren exemplarischer Proben nach dem Reinigungs-
schritt. Negative Wasser- sowie CHjz-Banden sind zu sehen. Banden isolierter
Oberflachen-OH-Gruppen steigen an.

Adsorptionszentren und Oberflaichen-OH-Gruppen vor Augen, sind diese Unterschie-
de leicht nachzuvollziehen. Eine Zusammenfassung der fiir diese Reaktion relevanten
Banden ist in Tabelle 5.1 dargestellt.

Um die bei der Reaktion entstehenden Banden gut erkennen zu konnen, werden im
Folgenden die Differenzspektren betrachtet. Um ein Differenzspektrum zu erstellen,
wird ein Startspektrum gewahlt, das anschliefend von allen folgenden und vorherigen
Spektren subtrahiert wird. So lassen sich kleine Anderungen als positives (entstehende
Banden) bzw. negatives Signal (verschwindende Banden) aufzeigen. Gleichbleibende
Bereiche verschwinden in den Differenzspektren.

Nach Einbau der Probe und Herstellung einer reinen Atmosphdre im gesamten
Leitungssystem, wird ein Reinigungsschritt mit Hilfe von Licht gestartet. Als Refe-
renzspektrum wurde eine Messung kurz vor Einschalten des Lichts gewahlt. Abb. 5.3
zeigt die Differenzspektren unmittelbar danach. Zu sehen sind einige positive und ne-
gative Banden. Auffallig sind die negativen Wasserbanden um 3000 cm ! und bei ca.

1620 cm !, welche auf eine Desorption von Wasser hindeuten. AuRerdem erscheinen
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Abbildung 5.4: Differenzspektren nach der Isopropanoladsorption exemplarischer
Proben. Negative Banden der Oberflachen-OH-Gruppen und positive Banden, die
Isopropanol zugeordnet werden, sind zu sehen.

negative Banden bei 2980cm ! und 1465cm !. Diese sind charakteristisch fiir Koh-
lenwasserstoffe und deuten damit auf eine Desorption der moglicherweise aus der Luft
adsorbierten Molekiile hin. Gleichzeitig steigt die Bande der isolierten Oberflachen-
OH-Gruppen bei 3740 cm ! an. Durch Desorption verschiedener Adsorbate nimmt die
Anzahl nicht wechselwirkender OH-Gruppen zu. Weitere positive Banden erscheinen

! und 1560cm™!, die von der negativen OH-

bei der getragerten Probe bei 1690 cm™
Schwingung des Wassers iiberlagert werden. Hierbei handelt es sich unter Umstanden
um erste Produkte, die aus bereits adsorbierten Kohlenwasserstoffen entstehen. Diese
Signale sind bei P25 nicht zu sehen.

Nachdem die Oberflache gereinigt wurde, wird die Oberflache mit Isopropanol ge-
sattigt. Als Referenzspektrum wurde in diesem Falle eine Messung nach Ausschalten
des Lichts und kurz vor Zugabe von Isopropanol gewahlt. Die Differenzspektren nach
30 Minuten unter isopropanolhaltiger Atmosphare sind in Abb. 5.4 zu sehen.

1

Waihrend der Séttigung sind positive Anderungen der Banden bei ca. 2980 cm ™

und 1470cm ! zu sehen. Diese konnen CHj-Schwingungen des Isopropanols zuge-
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Abbildung 5.5: Differenzspektren exemplarischer Proben nach der Isopropanoloxi-
dation. Aceton- (Ace) und Acetatbanden (Aca) zeigen sich im Bereich von 1500 bis
1700 cm 1.

ordnet werden. Banden bei ca. 3740cm ! und 1600 cm !, die isolierten Oberflichen-
OH-Gruppen zugeordnet sind, werden kleiner. Die Oberflaichen-OH-Gruppen wech-
selwirken vermehrt mit adsorbiertem Isopropanol oder werden sogar durch dieses
ausgetauscht. Ein breites positives Signal um 3000cm ! konnte auf die Adsorpti-
on von Restwasser aus dem Sattiger, aber auch auf die vermehrte Wechselwirkung
der Oberflaichen-OH-Gruppen mit Isopropanol hindeuten. Die im Reinigungsschritt

1 und

bei der getragerten Probe beobachteten positiven Banden bei ca. 1690cm™
1560 cm ! treten hier als negative Banden auf. Die vermutlich entstandenen Produkte
werden also wieder von Isopropanol verdrangt.

Die beobachteten Signale, die wahrend der photokatalytischen Isopropanoloxidation
auf P25 und 2TiS0 entstanden sind, werden in Abb. 5.5 gezeigt. Als Referenzspektrum
dient eine Messung kurz vor Einschalten des Lichts. Tatsachlich erscheint nach Ein-
schalten des Lichts, wie erwartet, die fiir Aceton charakteristische v(CO)-Bande bei

ca. 1700cm !. Um sicher zu gehen, dass es sich hier tatsdchlich um Aceton handelt,

wurde das Signal mit dem der Adsorption reinen Acetons verglichen (Anhang A.3).
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Die Bande stimmt mit der hier beobachteten iiberein. Es kann also davon ausgegan-
gen werden, dass tatsachlich nach Einschalten des Lichts Aceton an der Oberflache
entsteht. Zusatzlich zeigt sich eine breite Bande bei etwa 1550 cm !. Diese kann laut
Literatur dem Acetat zugeordnet werden und bedeutet, dass hier ein zweiter Oxi-
dationsschritt erfolgt ist. Diese Bande der Acetatspezies wurde teilweise auch noch
am nachsten Tag beobachtet und scheint somit sehr stabil zu sein. Die getragerte
Probe zeigt hier wieder Signaturen, die auf die Desorption von Wasser hindeuten.
Auflerdem nimmt bei beiden Proben die Anzahl der auf der Oberflaiche adsorbierten
Isopropanolmolekiile ab, wahrend die Anzahl isolierter OH-Gruppen steigt.

Das nachste Kapitel geht naher auf die Unterschiede in der Produktbildung zwi-

schen den Proben ein.

5.2 Einfluss der Struktur auf die Produktbildung

Bei allen Proben sind die oben beschriebenen Ereignisse wahrend der photokata-
lytischen Reaktion beobachtet worden: die Bildung von Produkten, das teilweise
Verschwinden der Isopropanolbanden, die Desorption von Wasser und die Bildung
der Oberflachen-OH-Gruppen. Insbesondere, was die Produktbildung angeht, wur-
den zwischen den Proben zum Teil jedoch grofle Unterschiede beobachtet.

Der grofite Unterschied besteht zwischen den getragerten Proben und der kristalli-
nen Probe. Abb. 5.6 zeigt die zeitliche Entwicklung der Produktbanden im Abstand
von 15min. Die Produktbanden sind bei negativen Zeiten nicht zu sehen, entstehen
also erst nach Einschalten des Lichts. Die getrdgerte Probe (links) zeigt einen gleich-
mafigen Anstieg sowohl der Aceton- (1) als auch der Acetatbande (2). Nach Aus-
schalten des Lichts fallt die Acetonbande wieder ab (gestrichelte Linie), wéhrend die
Acetatbande unverandert bleibt. Auf der gleichen Zeitskala sind bei der kristallinen
Probe (rechts) kaum Anderungen zu sehen. Nach Einschalten des Lichts treten schlag-
artig Aceton- (1) und Acetatbanden (2) auf. Ab fiinfzehn Minuten Bestrahlungsdauer
wachst die Acetonbande langsam weiter, wahrend die Acetatbande langsam zu fallen
beginnt (3). Im Gegensatz zu der getrdgerten Probe sind hier keine klar definierten,
sondern eher breite Banden, die aus vielen Komponenten zusammengesetzt sind, zu

sehen. Die Reaktionskinetik der getragerten Proben verlauft geradlinig. Bei der kris-
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Abbildung 5.6: Zeitliche Entwicklung der Produktbanden. Aceton- (Ace) und Ace-
tatbanden (Aca) werden bei sowohl der getrdgerten (links) als auch der kristallinen
Probe (rechts) beobachtet.

tallinen Probe hingegen lohnt es sich, die Prozesse direkt nach Einschalten des Lichts
genauer zu betrachten (Abb. 5.7). Das linke Bild zeigt die Spektren und das rechte
die zeitlichen Verlaufe einzelner Banden.

Nach Einschalten des Lichts kommt es schlagartig zu einer Anhebung der Basislinie
(0) bei kleineren Wellenzahlen (gepunktete Linie im rechten Bild). Dieser Effekt wur-
de in der Literatur mit beweglichen Ladungstragern in Verbindung gebracht und wird

mit der Zeit wieder schwacher (1) [103]. Die Acetonbande erscheint bei ca. 1690 cm™*
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Abbildung 5.7: Kurz nach Einschalten des Lichts finden verschiedene Prozesse statt
(links). Der gesamte Reaktionsablauf einzelner Banden ist rechts zu sehen. Beobachtet
wird Isopropanol bei 2970 cm™!, Aceton bei 1694 cm™!, Acetat bei 1577 cm™!, CO,
bei 3260 cm ! und die Basislinie bei 1800 cm*.
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direkt nach Einschalten des Lichts, steigt zundchst fiir zwei Minuten an (2) und fallt
anschliefend wieder ab (3). Der zeitliche Verlauf zeigt deutlich, dass zundchst eine
sehr schnelle Umwandlung von Isopropanol in Aceton erfolgt. Mit steigender Ace-
tonproduktion steigt auch die Acetatproduktion und es ist sogar ein leichter Anstieg
der CO,-Banden zu verzeichnen. Aceton wird also in weiteren Oxidationsschritten in
Acetat und CO,; umgewandelt. Ist der Grofiteil des oberflachengebundenen Isopropa-
nols aufgebraucht, kommt auch die Acetonproduktion wieder zum Erliegen und damit
auch die Produktion von Acetat und CO,. Die Grofle der Acetonbande steigt anschlie-
Bend wieder leicht an. In gemeinsamer Betrachtung mit der nun langsam abfallenden
Acetatbande kommt es vermutlich zu einer langsamen Desorption von Acetat, die
eine erneute Adsorption von Aceton erlaubt. Nach Ausschalten des Lichts steigen so-
wohl Aceton- als auch Isopropanolbanden leicht an. In der Atmosphare verbliebene

Molekiile werden nun vermutlich wieder adsorbiert.

—  2TiSO Aca
10- 1.5TiSO
— 1TiSO
——0.35TiSO
L 08 | ——0.33TiS0
E o 0.02TiSO
S 0.6-
©
S
2 04-
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Abbildung 5.8: Differenzspektren in der Isopropanoloxidation ausgewahlter Proben.
Die am niedrigsten beladene Probe zeigt kaum Produkte und wurde daher nicht
normiert.
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Die Reaktionsdynamik der getragerten Proben ist eindeutig: nach Einschalten des
Lichts steigt die Acetonsattigung der Oberflache stetig an, wahrend die Isopropanol-
Banden stetig abfallen. Die getragerten Proben zeigen in der Hohe der beobachteten
Acetonbanden keine direkte Verbindung zu den unterschiedlichen Beladungen. Nor-
miert man jedoch auf die Acetonbande, fallt eine Zunahme des Acetatvorkommens
mit der Beladung auf (Abb. 5.8). Es kommt also vermehrt zur hier ungewollten Uber-

oxidation.

5.3 Einfluss von Sauerstoff auf die Reaktion

In den IR-Spektren ist ein deutlicher Unterschied zwischen sauerstoffhaltiger und sau-
erstofffreier Atmosphére zu erkennen. Abb. 5.9 (links) zeigt die Differenzspektren im
Bereich der Aceton- und Acetatbanden verschiedener Proben nach 90 Minuten UV-
Bestrahlung. Auch ohne Sauerstoff in der Gasphase entsteht Aceton. Rechts sind die
analogen Spektren unter 5% O,/IG dargestellt. Im Vergleich zu diesen Spektren wird
ersichtlich, dass die Acetonbanden der getragerten Proben schwacher ausfallen. Einzig
die Acetonbande der kristallinen Probe ist nach 90 Minuten unter Inertgas grofer.
Die Hohe der Bande dhnelt mit Alog(1/R) ~ 2.5 sehr der des Differenzspektrums nach
zwei Minuten Bestrahlung unter Sauerstoff (Abb. 5.7 (links)). Der erste Oxidations-
schritt findet unter Lichtbestrahlung also moglicherweise auch ohne Sauerstoff in der

Gasphase statt. Bei den getragerten Proben ist in sauerstofffreier Atmosphare die Ace-
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" 1TiSO 1TiS0
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Abbildung 5.9: Produktbildung in sauerstofffreier Atmosphére (links). Nicht nor-
mierte Spektren unter Sauerstoff zum Vergleich (rechts).
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tonbande ebenfalls sichtbar. Sie fallt hier jedoch schwacher aus als unter Sauerstoff.

Eine Acetatbande tritt bei P25 auf, jedoch nicht bei den getragerten Proben.

Die photokatalytische Isopropanoloxidation konnte also auch in IR-Spektren beob-
achtet werden. Es wurde herausgefunden, dass es bei hoheren Beladungen vermehrt
zu einer Folgereaktion von Aceton zu Acetat kommt. Die Reaktion von Isopropanol
zu Aceton verlauft bei P25 zwar sehr schnell, es bilden sich dadurch aber auch uner-
wiinschte Nebenprodukte. Die Produktbildung verlauft bei den getragerten Proben

monoton.
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6 Transiente Absorption

Experimente mit gepulsten Lasern ermoglichen es, die Zeitentwicklung elektronischer
Prozesse bis zu Zeitauflosungen von wenigen Femtosekunden zu untersuchen. Eine
Messung in Transmission ist dabei immer einer Messung in Reflexion vorzuziehen
[14]. Aufgrund der hohen optischen Dichte der zu untersuchenden Substanzen sind
Messungen in Transmission jedoch nicht moglich. In Zusammenarbeit mit Dr. Chri-
stoph Merschjann, aus der Arbeitsgruppe von PD Dr. Schedel-Niedrig am Helmholtz-
Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, wurde ein Anregungs-Abfrage-Aufbau
zur in situ Messung der transienten Absorption in diffuser Reflexion an heterogenen
Photokatalysatoren entworfen und getestet. Ziel ist es, die Anderung der Absorptions-
eigenschaften kurz nach Anregung der Probe zu analysieren und daraus Riickschliisse
auf elektronische Eigenschaften und Interaktionen zu ziehen. Um solche Messungen
zu ermoglichen, mussten im Vergleich zu der fiir Messung in Transmission iiblichen
Geometrie einige Anpassungen des Experiments vorgenommen werden. So miissen die
Laserstrahlen vertikal auf die Proben gelenkt werden, da Pulverproben nur liegend
platziert werden konnen, und das diffus gestreute Licht muss moglich effizient auf den
Detektor gebracht werden. Die zusatzlichen optischen Bauteile und die dartiiber hinaus
auftretende Licht-Materie-Interaktion wahrend des Streuvorgangs verschlechtern die
Signalqualitat und Zeitauflosung im Vergleich zu einem herkémmlichen Experiment
in Transmission. Es sind auch zusatzliche Korrekturen notwendig, um zuverlassige

Daten zu erhalten. Diese werden im folgenden Kapitel genauer beschrieben.

6.1 Grundlegende Betrachtungen

Leichte Schwankungen des generierten Weifilichtspektrums lassen sich nicht vermei-
den. Zur Korrektur dieser Schwankungen wird ein Teil des Abfragelaserstrahls vor
der Probe in einen Referenzpfad abgespalten und zeitgleich gemessen. Exemplarische
Signale des Weiflichts (nur Abfrage oder Pr-Phase) samt Korrekturspektren sind
in Abb. 6.1 zu sehen. Anzumerken ist, dass der Detektor nicht auf seine spektra-

le Empfindlichkeit hin kalibriert ist und somit die hier gezeigten Spektren verzerrt
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Abbildung 6.1: Gemessene Weifilicht-Spektren des Signal- und Referenzpfades
(links) und die zur Korrektur verwendeten Hintergriinde des Signalpfades (rechts).

sein konnen. Es lasst sich feststellen, dass sich das Weiflichtspektrum von knapp
unter 500 nm bis 1050 nm erstreckt. Auffallig ist, dass sich das Spektrum des Signal-
pfades deutlich von dem des Referenzpfades unterscheidet, obwohl der Strahl erst
kurz vor der Probe in Signal und Referenz aufgeteilt wird. Das Weiflicht wird durch
nichtlineare Prozesse erzeugt, welche richtungsabhangig sind. Kleine Unterschiede im
Strahlengang konnen somit eine Auswirkung auf die spektrale Form und Intensitat
haben. Die Schwankungen konnen sogar gegenlaufig sein. Das heiftt, wenn beispiels-
weise die rote Flanke des Spektrums im Signalpfad kurzzeitig intensiver wird, kann
sie zur gleichen Zeit im Referenzpfad schwacher werden. Es kann also kein einfacher,
linearer Zusammenhang zwischen Referenz und Signal angenommen werden. Dass die
Referenzmessung dennoch von groffer Wichtigkeit ist, soll spater gezeigt werden. Die
im Folgenden gezeigten Spektren sind alle bereits mit der Dunkelmessung bzw. der
Messung der Pu-Phase korrigiert.

Bei Messungen in Transmission wird die Differenz der Absorbanz AA der angereg-
ten (A*) und der nicht angeregten Probe (A) betrachtet. Unter der Annahme, dass
die Intensitdt des einfallenden Abfragepulses (I) stabil ist, ergibt sich der einfache

Zusammenhang

. 1 1N (TN _, (I I
A== A=tog () ~tos () =tes () =te9 (2 )

I
= log (I*) , wenn Iy = const, (6.1)
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wobei I und I* die gemessenen Intensitaten des transmittierten Lichts der nicht an-
geregten, bzw. angeregten Probe sind. Gemessen werden diese in den Phasen Pr bzw.
PuPr. AA kann also mit den Messgrofien ohne weiteres bestimmt werden. Durch
Anwendung des Lambert-Beerschen Gesetzes ergibt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen AA und der Konzentration der optisch aktiven Spezies c,. Bel einer Mes-
sung in Reflexion ist der Zusammenhang nicht so einfach. Hier wird iiblicherweise, wie
bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, die Darstellung nach Kubelka-Munk verwendet.
Die Werte der Kubelka-Munk-Funktion sind proportional zur Absorbanz A. Analog
zur Berechnung in Transmission ergibt sich mit R = %, wobei [ hier die Intensitat
des reflektierten Lichts ist,
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R* und R sind die Reflektivitdten der angeregten (PuPr-Phase) bzw. nicht angereg-
ten (Pr-Phase) Probe, I* und I die jeweiligen Intensitdten des reflektierten Lichts
und [ ist die Intensitat des auf die Probe treffenden Lichts. Im Gegensatz zu AA
ist hier das transiente Signal AK M also nicht unabhangig von der Intensitat des
einfallenden Lichts Io(A). Diese Grofie eignet sich also nicht sehr gut zur Betrachtung
der transienten Absorption. Kessler et al. fanden 1983, dass fiir kleine Anderungen
der Reflektivitdt gilt: (R-R*)oc c4 [104]. Die folgende Form wird daher gerne zur
Beschreibung der Kinetik verwendet [105]:

R I I

AR=1——=1——-— 6.3
R I'I; (6.3)
R* I

AR:1—§:1—7, wenn Iy = const. (6.4)

Die Bezeichnung AR steht dabei nicht direkt fiir die Differenz der Reflektivitaten, ist
aber proportional zu dieser.

Abb. 6.2 zeigt die transienten Signale einer Kinetikmessung zweier Proben in einer
Ubersicht in unkorrigierter Fassung und unter Umgebungsbedingungen. Die Signal-

starken AR sind farbkodiert dargestellt. Die vertikale Achse reprasentiert die Verzoge-
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Abbildung 6.2: Unkorrigierte Signaliibersicht von P25 (links) und 2.5TiSO0 (rechts).

rungszeiten zwischen Anregungs- und Abfragepuls in Pikosekunden. Die Darstellung
folgt dabei linear den gewahlten Messintervallen, welche spater im Text naher be-
schrieben werden. In den Messungen wurde die Verzogerungszeit zwischen Anregungs-
und Abfragepuls At von -10 ps bis 1800 ps variiert. Zu erwarten ist, dass das Signal fiir
At < 0 nahezu null ist und ab At = 0 positive Werte einnimmt. Bei der getragerten
Probe wirken die Signale willkiirlich, wahrend P25 ab At = 0 ein positives, jedoch
ebenfalls stark schwankendes Signal zeigt. Fiir Wellenlangen unterhalb 600 nm ist das
Signal von besonders starkem Rauschen gepragt. Die Ursache fiir die schlechte Signal-
qualitat ist in Schwankungen sowohl der Intensitat als auch der spektralen Form der
Abfragespektren zu finden, die nicht vernachlassigt werden konnen. Die Annahme,
dass Iy konstant ist, kann in den meisten Fallen also nicht getroffen werden.

Zur Korrektur dieser Schwankungen wird, wie in Kapitel 3.7 beschrieben, ein Teil
des Laserlichts vor der Probe abgespalten. Die gemessenen Intensitaten der Phase Pr
und PuPr dieses Referenzpfades sollen I und Iy, genannt werden. Geht man davon
aus, dass die Schwankungen im Signal- und Referenzpfad analog sind, lasst sich das

Signal mit Ipe/ %, = Io/I wie folgt korrigieren:

(6.5)

Diese Korrektur soll zur besseren Zuordnung ,einfache Korrektur genannt werden.
Die transienten Signale sind durch die einfache Korrektur schon etwas deutlicher zu

sehen (Abb. 6.3). Insbesondere bei der kristallinen Probe erkennt man horizontal
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Abbildung 6.3: Einfach korrigierte Signaliibersicht von P25 (links) und 2.5TiS0
(rechts).

einen groben spektralen Verlauf mit einem Maximum bei ca. 700nm und vertikal
einen zeitlichen Verlauf mit Einsetzen des Signals bei At = 0. Die Spektreniibersicht
der getragerten Probe sind trotz einfacher Korrektur immer noch sehr willkiirlich, es
deutet sich jedoch eine Zeitabhangigkeit an.

Wie oben erwahnt kann zwischen den Spektren der beiden Pfade ein hochgra-
dig nichtlinearer Zusammenhang bestehen. Dieser Zusammenhang kann, ohne genaue
Kenntnis desselben, durch geeignete Berechnungen herausgefunden und so eine deut-
liche Verbesserung der Korrektur erreicht werden. Die Korrekturprozedur wurde von
Feng et al. beschrieben und von Dr. Christoph Merschjann fiir diesen Versuchsaufbau
adaptiert [106, 107]. Fiir einen Messpunkt werden dafiir 200 Einzelmessungen (soweit
nicht anders angegeben) durchgefiihrt. Bei jeder Einzelmessung werden die vier Pha-
sen Pr, Pu, D und PuPr sowohl! der Referenz als auch des Signals aufgenommen (also
insgesamt 1600 Einzelmessungen). Aus diesen Einzelmessungen wird eine Abbildung
zwischen Referenz- und Signalspektrum berechnet. Diese Abbildung wird dann ver-
wendet, um aus dem Referenzspektrum der Phase PuPr das virtuelle Signalspektrum
I¥ zu berechnen. I} ist das Spektrum, das bei Bestrahlung der Probe mit dem
Weiflichtspektrum der Phase PuPr gemessen wiirde. AR lasst sich dann berechnen
mit

I*

AR=1— 5. (6.6)
IP’I‘
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Abbildung 6.4: Ubersicht des korrelationskorrigierten Signals von P25 (links) und
2.5TiS0 (rechts).

Diese Korrektur soll im Folgenden Korrelationskorrektur genannt werden und ist bei-
spielhaft in Abb. 6.4 dargestellt.

Die Signaliibersicht zeigt, dass die Korrelationskorrektur eine deutliche Verbesse-
rung gegeniiber der einfachen Korrektur bewirkt. Das Rauschen unterhalb 600 nm ist
deutlich kleiner, ein klarer zeitlicher sowie spektraler Verlauf ist bei beiden Proben
sichtbar und ein deutlicher Unterschied der spektralen Form der kristallinen und der
getragerten Probe wird sichtbar. Wahrend das Signal von P25 zwischen 600 nm und
700 nm ein Maximum zeigt, ist bei der Probe 2.5TiS0 kein Maximum zu sehen. Dieses
ist moglicherweise zu niedrigeren Wellenlangen verschoben und liegt damit aufierhalb
des Messbereichs.

Bei genauerer Betrachtung fallt auf, dass das Einsetzen des Signals bei At = 0 ab-
hangig von der Wellenlange ist. Der Grund hierfiir sind wellenlangenabhangige Pro-
zesse, denen der Laserpuls beim Durchlaufen der Optiken und insbesondere der Probe
unterliegt. Die Propagationsgeschwindigkeit des Lichts ¢, hangt von dem Brechungs-
index n(v) des Ausbreitungsmediums ab: ¢y (v) = ¢/n(v). Der Brechungsindex der
Materialien im Versuchsaufbau (z.B. Siliziumdioxid, Saphir) nimmt mit zunehmender
Frequenz zu, wodurch die Propagationsgeschwindigkeit abnimmt. Spektrale Anteile
mit groflerer Frequenz bzw. kiirzerer Wellenlange sind also vergleichsweise langsamer
und der Puls 13uft, spektral betrachtet, zeitlich auseinander (,,Chirp"). Fir At < 0
trifft der Abfragepuls vor dem Anregungspuls auf die Probe. Nahert sich At null an,

kommt es zuerst zu einer Uberlappung des Anregungspulses mit dem kurzwelligen
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Abbildung 6.5: Links sind die urspriinglichen Messdaten zu sehen, rechts die Mess-
daten nach der Chirp-Korrektur.

Anteil des Abfragepulses. Das TA Signal setzt also bei kleinen Wellenlangen zuerst
ein. Diese Verzerrung wird mit einem Polynom zweiter Ordnung, wie beispielhaft in
Abb. 6.5 gezeigt, korrigiert.

Die im Folgenden gezeigten Spektren wurden bereits mit den beschriebenen Metho-
den korrigiert. Die Einzelspektren variieren trotz Korrektur noch relativ stark. Um
den spektralen und zeitlichen Verlauf genauer zu betrachten, werden sie iiber mehre-
re Messungen bzw. einen geeigneten Wellenlangenbereich gemittelt. Auf diese Weise
lassen sich charakteristische Spektren und Zeitverlaufe finden, die gut reproduzierbar
sind.

Die Messungen wurden in zwei verschiedenen Messzeiten durchgefiihrt. Wahrend
der zweiten Messzeit, fiir die Teile des Versuchsaufbaus erneut eingebaut und justiert
werden mussten, wurden trotz gleichbleibender Laserleistung deutlich schwachere Si-
gnale als wahrend der ersten Messzeit beobachtet. Die genaue Ursache fiir die Un-
terschiede konnte in der Kiirze der Zeit nicht herausgefunden werden. Abb. 6.6 zeigt
sowohl spektral als auch zeitlich aufgeloste TA-Signale der kristallinen Probe aus den
beiden Messzeiten. Im linken Bild ist deutlich zu sehen, dass die Signalstarke der
zweiten Messzeit nur etwa ein Zehntel so grof ist wie die der ersten Messzeit. Auf
einen Wert normiert gleichen sich jedoch die Spektren. Auch die zeitlichen Verlau-
fe sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Es kann also davon ausgegangen

werden, dass die Messungen sich ohne weiteres vergleichen lassen.
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6.2 Spektren und Dynamik unter Umgebungsbedingung

Zunachst sollen die auftretenden Signale genauer betrachtet werden, bevor die Ein-
fliisse der Umgebung analysiert werden.

Nach Anregung mit 267 nm tritt ein breitbandiges, positives Signal im sichtbaren
Bereich auf. Dieses wird in der Literatur der Absorption des angeregten Zustandes
(ESA) von (Ti*"-O™) zugeschrieben [108]. Die gemessenen Spektren waren iiber meh-
rere Messungen gut reproduzierbar (s. Abb. 6.6). Die TA-Spektren der ersten beiden
Messungen der ersten Messzeit jedoch weichen stark von den restlichen Messungen
ab.

Abb. 6.7 zeigt das gemessene TA-Signal zusammen mit den zugrunde liegenden
Weiftlichtspektren der Referenz und des Signals. Es sind deutliche Unterschiede zwi-
schen den TA-Spektren zu erkennen. Dariliber hinaus unterscheiden sich allerdings
auch die Formen des Weiflichtspektrums stark voneinander. Die Ursache hierfiir ist
ein Umbau der Weiflichterzeugung. Die Form des Weifilichtspektrums lasst sich in
gewissem Mafie in den TA-Spektren wiederfinden. Das gemessene Signal scheint al-
so nicht ganzlich unabhangig von dem zugrunde liegenden Abfragespektrum zu sein.
Aufler bei den ersten beiden Messungen waren die Abfragespektren allerdings sehr
ahnlich und somit sind die gemessenen Spektren auch untereinander ohne weiteres

vergleichbar.
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Abbildung 6.6: Vergleich zweier Messungen der gleichen Probe (P25) aus der ersten
(MZ1) und der zweiten Messzeit (MZ2). Links: TA-Spektren. Die gepunktete Linie
zeigt das auf die Signalstarke der MZ1 normierte Signal der MZ2. Rechts: Die nor-
mierten zeitlichen Verlaufe der TA-Messungen.
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Abbildung 6.7: Zwei Messungen vor (links) und nach (rechts) Optimierung des
Weiflichts.

In Abb. 6.8 sind die iiber mehrere Messpunkte gemittelten Spektren, typisch fiir
verschiedene Proben, dargestellt. Der reine Trager SO zeigte kein Signal. P25 wies die
grofite Signalstarke auf und bei den getragerten Proben scheint sie mit steigendem Ti-
tangehalt zuzunehmen. Diese Beobachtung bestarkt, dass das gemessene Signal direkt
mit dem Titan zusammenhangt. Das Signalmaximum scheint sich auf den ersten Blick
mit niedrigerer Beladung zu niedrigeren Wellenlangen zu verschieben. Die kristalline
Probe zeigt dariiber hinaus auch bei grofferen Wellenlangen noch ein deutliches TA-
Signal. Bei den getragerten Proben flacht das Signal zu grofferen Wellenlangen stark
ab. Eine Ausnahme bildet die Probe 2.5TiS0, bei der schwache Signaturen von kris-
tallinem TiO, beobachtet wurden. P25 zeigt ein Maximum bei ca. 700 nm, welches

gut mit der Literatur libereinstimmt [108]. Eine Verdnderung des Spektrums iiber
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Abbildung 6.8: Typische TA-Spektren verschiedener Proben der ersten (links) und
der zweiten Messzeit (rechts).
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den Verlauf des Zerfalls kann zunachst nicht festgestellt werden. Es sollte also keine
Rolle spielen, bei welcher Wellenldnge der Zerfall betrachtet wird. Um das Signal-
Rausch-Verhaltnis zu verbessern, wurde iiber einen ausgewahlten spektralen Bereich
gemittelt (5650-800 nm).

Friithere Untersuchungen berichten von einer Lebensdauer des angeregten Zustan-
des im Pikosekundenbereich [109, 110]. Die Kinetik entspricht einem Prozess zweiter

Ordnung und hat damit eine Zeitabhingigkeit folgender Form [111]:
_ [e]o
le](t) = + BL. (6.7)

[e] ist die Konzentration der freien Elektronen, k,. die Zerfallsrate der Elektron-Loch-
Rekombination und BL eine Basislinie. In zeitaufgelosten Messungen zur Mikrowel-
lenleitfahigkeit wurden Rekombinationsprozesse iiber Grenzflachen hinweg mit einer
Lebensdauer im Millisekundenbereich beobachtet [112]. Der Zerfall auf dieser Zeits-
kala kann mit dem hier genutzten Aufbau nicht beobachtet werden und verbleibt als
vermeintliche B