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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde der Fokus auEdigvicklungvon neuenrhomogenen

und heterogenen Photokatalysatoren gel&lgt.photokatalytisch ktive Materialienwurden
verschiedene Titandioxide als heterogene und Chelatkomplexe haisogene
Photolatalysatoen gewahlt. In Kombination mit rgphenmodifizierten Nanomaterialien
wurden neue Systeme fir die lichtinduzierte Photoksgakgntwickelt. Die graphenischen
Nanomaterialien fungieren dabei als Sensibilisat@@awie Elektronensenkemnind erhdhen
dadurchdie photokatalytische Aktivitdt durch Verschiebung des Absorptionsmaximums in

den Langwelligeren Bereich.

Der erste Abschnitt e Arbeit befasst sich mit der Herstellung und vollstandigen
spektroskopischen Charakterisierung von unterschiedlichen Grapheg#®igpositen. Um

die photokatalytische Aktivitdt zu untersuchen wurden alle Kompositegeieigneten
Reaktionen mit unterschietichen Lichtquellen bestrahlt. Als Reaktionen wurden die
Zersetzung von Methylorange unddie Reduktion von Bnzaldehyd gewéhlt Die
anschlie3ende Analyse zeigte, dass die Herstellungsmedeodé@mpositeeinen erheblichen
Einfluss auf die photokatalytische Aktivitat nimmt. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass
durch Kombination mit graphenischen Nanomaterialien die Selektivitat in Hinblick auf das

gewlnschté&keduktionsprodukt gesteigert wurde.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Fokus zunéchst auf die Syntms€helatlomplexen
gelegt.Als Liganden wurden unterschiedliche Terpyridine synthetisiert, die anschlieRend tGber
koordinative Bindung mit unterschiedlichen Metal(&@e?*, Zr**, R/*, C&") kompexiert
wurden. Diesewurden nach vollstandiger Charakterisierung mit Graphenoxid sowohl
koval ent ad-stackang furtktioalsiert

Mittels Peptidverkntpfung zwischen Graphenoxid ugider 4-Aminophenyfruppe von
[Ru(terpyCesHsNHS>)),] wurde scHielYlich ein neues seheaktives photokatalytisches System
entwickelt. Unter sehr milden Reaktionsbedingungen besitzt der neue Katalysator in
Gegenwart von Licht der Wellenlange 4995nm eine sehr Hee Reaktivitat. Der Einsatz in
palladiumkatalysierterC-C-Kupplungsreaktionen wie Heck, Sonogashira, Suzuki und Stille

fuhrte zu Ausbeuten von bis zu 190bei Raumtemperatur






Abstract

The presented thesis is focusing thedevelopmenbf new homogenous and heterogeneous
photocatalysts. Different titanium dioxides were selected as photocatalytically active and
heterogeneous species and chelate complexes were chosen as homogenous catalysts.
Combined with graphenanodified nanomaterials, neveysems for the lighinduced
photocatalyss were developed. The graphdmesed nanomaterials function as sensitiaacs

electron sinksaind thereby increase tpéotocatalytic activity and make it also possible to use

light with longer wavelength.

The first ®ction of the work addresses the production and thorough spectroscopic
characterization of different graphene/FH€mposites. In order to study the photocatalytic
activity, all composites were irradiated with different light sourceselected reaction®\s
reactions, the decomposition of methyl orange and the reduction of benzaldehyde were
chosen. The subsequent analysis showed that the method of prodctien composites
exerts a considerable influence on the photocatalytic activity. At the samattimas shown

that the combination of graphebased nanomaterials increased the selectivity regarding the
desiredreaction product.

The second section of the work initially focused on the synthesis of the complexes. Different
terpyridines were catalyzeak ligands’ these were subsequently complexed with different
metals(Fe?*, Zr?*, RUF*, Co?") via coordinative bonds. The terpyridines were functionalized

coval ent |-ystamking after complete characterization with graphene oxide.

Ultimately, a rw and highly reactive photocatalytic system was developed via a peptide
linkage between graphene oxide and-aminophenylgroup of [Ru(terpyCsHaNH>))2]. The

new catalyst possessasder very mild reaction condition in the presence of light with a wave
length of 490495nm, a very high reactivityThe use of palladiursatalyzed &C-coupling
reactions such as Heck, Sonogashira, Suzuki and Stille leads to yields of up/aiBfom

temperature
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1. Einleitung

1 Einleitung

Kohlenstoff ist eines der grundlegendsten Elemente auf der Erde, ohne dessen Existenz leben
nicht moglich wareAls Baustein kommt es in fast allen chemischen VerbindungeriReane
Kohlenstoffmaterialiersind im Hinblick auf ihre besonderen physikalischen und chemischen
Eigenschaften in den vergangenen Jahiermer mehr in den Fokus zahlreicher
Forschungsarbeitegeriickt!!! Kohlenstoff kann in vier naturlichen Allotropen aufreten
Hierzu z&hlt unter anderemmorpher Kohlenstoff, Diamant und GrapfitMit Fulleren
wurde 1985 ein neues natirlich vorkommendes Allotrop entdeckt. Riedev Beginn einer
neuen Klasse von Kohlenstoff: dé&mhlensoffnanomaterialief! Laut Definition wird von
Nanopartikeln gesprochewenn mindestens 5% der PartikelgroRe eines Materials in einem
Skalenbereich von-100 nm liegef”! Bis heute wurde so die Existenznvaahlreichen
Nanomaterialien wi€&raphen Kohlenstoffnanoréhren (engtarbon nanotubesCNTSs) oder
Nanobandern (enghanoribbon$ entdeckt”! Anwendung finden Kohlenstoffnanostrukturen

in zahlreichen Bereichen wie unter anderem @dag-carrier in der Medizin, in der
Weltraumforschung, als Bauteil in elektrischen Schaltkreisen, in Displays oder als

Energiespeicher, sowie als Gasspeich@rennstoffzelled®

In der vorliegenden Arbeit sollen die wichtigsten Kohlenstoffnanomaterialien in Hinblick au
Herstellung und Eigewbaftenvorgestellt werden. AnschlielBend wird der Fokus auf die
Darstellung, Funktionalisrung und Anwendung vorraphetasierenden Materialiefiir die
licht-induzierte Phototokatalysegelegt Hier bietet die Synthese von Grapheodifizierten
homogenenund heterogenenKatalysatoren eine Bandbreite von Anwendungsgebieten.
Gleichzeitig soll die Aktivitat von Chelatkomplexen sowohl in Verbindung mit Graphen, als
auch separat untersucht werd@&el ist zunachst einen Literatus@rblick Gber homogene,

sowie héerogene photokatalytische Systeme zu geben.

Einsatzfinden Photosensibilisaten unter anderem ider Wasserspaltung. Dieroduktion

von Wasserstoff in wassrigen Lésungen durch die AbsorptioriPhiotonen als Energiequelle
ist in der heutigen Forschungcht wegzudenkef Um eine umweltfreundlichere Zukunft zu
gewabhrleisten ist das effektive benutzen von natirlichen Ressourceile z.B. der
Lichtenergie und WassegssentiellEin weiteres grof3es Einsatzgebiet ist die Solarforschung.



1. Einleitung

Kombination aus ditfahigen Kohlenstoffmaterialien und Lichtabsorbierenden Farbstoffen

kann die Effizienz von herkdmmlichen Solarzellen verbessern.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Fokus auf die Charakterisierung, sowie auf den Einsatz in
katalytischen Systemen gelegt. Ziel ist dieaktivitat in Reaktionen zuntersuchensowie
die Effizienzdurch Photokatalyse zu erhohetierfir sollen neue heterogene Systeme auf

Graphenbasis entwickelt werden.



2. Kenntnisstand

2 Kenntnisstand

2.1 Kohlenstoffnanomaterialien

Kohlenstoff id ein Hauptgruppenelementelches in seiner reinen Form in unterschiedlichen
Modifikationen auftreten kann.Dabei liegt der Kohlenstoff entweder ‘sp spf- oder
sp*-hybridisiert vort® Kohlenstoffbasierte Materialiehieten eine preisgiinstige Grundlage
fur zahlreiche Forschungsgebiel&es liegtunter anderem an demattrlichen Vorkommens,
der chemischen unthermischen Bestandigkeisowie der geringen Dicht€® Obwohl die
chemische Struktur lediglich aus Kohlenstoff bestéiirt der unterschiedliche Aufbau zu
verschiedenerthemischen und physikalischen Eigenschaften. spezifisches Feld bilden
hierbei die nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialiddiese sind seit1985, nach der
Entdeckung der & Buckminsterfullereneein wesentlicher Bestanteil der Wissemeit
Wird von Nanomaterialien gesprochen, Bezieht sich dies auf Materialien, die durch
kontrollierte, manipulierte Entwicklung eine GréfRenordnung vonl-100nm nicht
tberschreiteff! Die vier natirlich \orkommendenKohlenstoffmodifikationen amorpher
Kohlenstoff, Graphit Diamant und Fulleren bilden hier die Basis zur Synthese von

nanostriaturierten KohlenstoffeA!

Abb. 2.1: Darstellung der drei gangigsten Kohlenstoffnanomaterialien: Fulld&te®WCNT 2
(engl. single walled carbon nanotuheGraphen3.

Deren resultierende Aufbau kann eine Strukturierung von der nullten bis zur dritten
raumlichen Dimension aufweiseRullerene und Diamantcluster sind nulldimensional, CNTs
und Diamantnanostdbchen eindimensional, Graphen und Diamantnanopléattchen

zweidimensional und Fulleriteanokistalline Diamantfilme und CNBtricke zahlen zu den

10



2. Kenntnisstand

dreidimensionalen Strukturen (Abb.2.1)"? Durch die Synthese und Modifizierung
nanostruktirierter Kohlenstoffmaterialiekann eine grof3e Bandbreite apruenMaterialien
mit aul3ergewdhnlichen Eigenschaften hergesialitumgesetzt werden.

Das Feld der Nanochemie ermdglicht sowmitlig neue Forschurglpereiche. Hierzzdhlen
unter anderemneue Energiequellen und Energiespeichehemische Technologieoder
Mikroelektronik*®! Verwendung finden Nanomaterialiemter anderenals Katalysatoreimn
der Wasserstoffproduktion oder generell in chemischen und gtestoschen Reaktionem |
der Elektrochemiaverden sieunter anderenals Sensoremsowie in Displaysals flexibler,
dehnbarer Touchscreen und universelle Energiequtigesetzt'” Ein weiteres groRes
Anwendungsgebiet sind Insertionselektrode in  wiederaufladbaren Lithiumionen

Batterien*®

Weiterhin werden Kohlenstoffnanomaterialien auchelseitig in der
Automobilindustrie oder in der Luftfahrt eingesét?t.Dies liegt vor allem an der hohen
thermischen und chemischen Stabilitat, sowie der Flexibilitat von

Kohlensbffnanostrukturert”)

2.1.1 Fullerene

Der erste bekannte Nanokohlenstoff wurde 1985 @omalleyetal. publiziert!® Hierbei

handelt es sich um die sogenannBarckminsterfullerenewelche aus 60 Kohlenstoffatomen

(Ce0) bestehendie ein gekapptes lkosaeder gesveils 12 Flnfringe und 20 Sechsringe

bilden (siehe Abb2.1).'8 Zuvor hatten schon einige Wissenschaftie Jonesim Jahre

1966 oder 197@0sawaetal. theoretische Uberlegungen fiir die Existenz ardlerenen
postuliert. Dese wurden jedoch durch mangelnde Beweise nicht weiter veffdfgtllerene

zahlen zu den nulldimensionalen Nanokohlenstoftie jeweils tiber $pVerkniipfungen ein
anelliertes Netzwerkaus Funf und Sechsringen bildededes Fudiren C, unterliegt dem
Eulerschen Theorem. Dies besagt vereinfacht, dass ein stabiles spharisches Netzwerk immer
aus 12 Fiinfringen und einer Anzahbkn Sechsringen bestéhi.Es gilt:

_ (1)

11



2. Kenntnisstand

Weiterhin obliegt jedes Fulleren deon Kroto etal. postulierten RegellsolatedPentagon
Rule(IPR), welche besagt, dassolierte Funfringe innerhalb des Ikosaeders stabiler sind als
verkniipfte™® Basierend auf den experimentellen Beobachtungen evdielPR 1987 von
Schmalztal. anschlieRend theoretisch begrun@®tzum einen filhren verknuipfte Fiinfringe

auf Grund des 8-Elektronensystems zu einer Resonanzdestabilisierung und zum anderen
fuhrt die Zunahme der Bindungsenergie zu einer erhdhten Ringspannung im gesamten
Molekadil.

Zu denbis heute bekanntesten und stabilsten Vertretern geh@seC4; Crs, Cso, Cs2, Caa,

Css, Coo Und Gy Weiterhin konnte 1998 voBettletal. Css undim Jahre 2000 als bis heute
kleinster metastabiler Vertreter,@Cerfolgreich synthetisiert werdéft:*? Darstellen lassen

sich  Fullerene durch mehrere Methoden. Hierbei werden stets andere
Kohlenstoffmodifikationen als Ausgangsmaterial verwenBatch Pyrolysebei 1000°C von
Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin oder Cordenwentstehe in Gegenwart von Inertgas
durch Kupplung und Abspaltung von Wasserstoff neue Kohlenstoffgerigteme Go. >
Weitere Methoden sinddie partielle Verbennung von Kohlenwasstoffen, die
Lichtbogemethode, punktuelle Erhitzung oder rationale Synthesen. Unabhélagion
welche Methode verwendet wird, bilden die Produkte immer ein Gemisch aus unterschiedlich
groRenKohlenstoffkafigen die anschlie3endaufwendigaufgetrennt undyereinigt werden

mussed”

Fullerene gehdren zu den am besten erforschten NanokohlensEiteriegt zun einen an

der langeren Bekanntheit und zum anderen aredegeschranktereMoglichkeiten. Obwohl

die RinggoRe verschiedener Fullerene auch die chemischen und physikalischen
Eigenschaften verandert, so liegt auf Grundgpdrarischerrorm eineBegrenzungn Bezug

auf Funktionalisierung vdt?*?® Ringspannung und hohe Elektronegativitat filhzn
staischer Hinderung und eingeschrankten Reaktionsmoglichkeitéh. In erster Linie
fungieren sie als Elektroghiwobei die Reaktionsfahigkeit tber die Ringspannung kontrolliert

wird !

12



2. Kenntnisstand

2.1.2 Kohlenstoffnanorohren

Bei Kohlenstoffnanorohren handelt es sich zytindrischeRohren im Nanometerbeich, die
jeweils aus eiaer oder mehreren aufgerollten Graphenlagen bestéhBareits im Jahre 1976
wurden von M. Endoetal. rohrenférmige Strukturen in Kohlefasern mittels
Elektronenmikroskoie entdeckt Diesefanden jedoch zu damalig&eit wenig Beachtunf§’!

Erst im Jahre 1991nachdemlijima bei der Fullerensynthese mittels Lichtbogenentladung
(engl. arcdischarge zufallig Kohlenstoffnanorohreentdeckte wurdedieseoffiziell alseine

neue Kohlenstoffmodifikatioklassifiziert®®

Bei eina geplanten Fullerensynthesewurde zwischen zwei Graphitelektrodenine
Lichtbogenentladung erzeugDies hatte zur élge, dasssich an der Graphitkathode
Kohlenstoffranoschichten abschieden  Anschliel3end stellte lijima mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM3¥t, das es sich um Nanorohren bestehand
2-50  Graphenschichten handele. Diese definierte er als mehrwandige

Kohlenstoffnanorbiren5 (engl: multi-walled carbon nanotubesWCNTs)!?

5 (MWCNT)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung von Kohlenstd&fanaréhren.

1993 publizierte lijima etal. ebenfalls die erfolgreiche Synthesevon eirwandigen
Kohlenstoffnanoréhred (engl.singlewalled carbon nanotube SWCNTs)®? CNTs haben
auRergewohnliche chemische, physikalische und mechanische Eigenschaften, die sich je nach
Struktu stark unterscheidede nach Herstellungsverfahren kann die Struktur sich sowohl im

Durchmesser als auch in der L&dnge und Schichtdicke unterscheiden.
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zigzag

Jeyowle

Abb. 2.3: Mdgliche Kantengeometrie einer Graphenlage

Eine weitee Klassifizierung erfolgt tber die Ader Aufwicklung der Graphenlagesowie
iber das Vorhandenseinvon Endkapper” Dabei wird die Aufwicklung tber die
Kantengeometrie der einzelnen Graphenschicht defifsiime Abb2.3) Handelt es sich
um ideal gezackte Kanten, so wird von Armse&smiten €ngl. armchaiy gesprochen,
liegen die Kanten gestaffelt yonandelt es sichim ZickzackKanten éngl. zigzay'? Die
dritte Kantengeometribesteht auging Kombinationvon Zickzack und ArmsesseKanten
und wird als Chiral bezeichnet Bei den Endkappen hdalt es sich um halbe
Fullerenmolekilewelche die aufgerollten Graphenschichten vollstandig umschli€é¢hs
bestehenfast vollstandig aus sphybridisiertem KohlenstoffEine Ausnahme bildet der
Krimmungsbereich, in welchem ein geringer Anteil aftsridisierten Kohlenstoff ioht
ausgeschlossen werden katth.Zu den gangigsten Herstellungsmeteodgehoren die
Lichtbogenmethode, Laserablation, chemische Gasphasenabscheidgingt{emical vapour
deposition CVD) und oxidative Verbrennurfgf Unabhangig davanwelche Methode
gewahlt wird, sind die Ausbeuten sehr gering und die Produktionskosten sehi‘hoch.
Dariiber hinaus ist der Aufreinigungsprozess sehr aufwendig und noch nicheoptfrbie
Funktionalisierung und anschliel3ende Aufreinigengeistsich als kompliziert dadieseoft
mit einer strukturellerMeranderung und geringer Kontrolle einhentf®® Dennoch finden
sich fur CNTs afgrund der spezifischen Materialeigenschaften, wie Elastizitat,
eindimensionale elektrische Leitfahigkeibhe Belastbarkeutnd mechanische Zugfestigkeit,

viele Anwendungsbeispief&:!
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2.1.3 Graphen

2.1.3.1 Historischer Hintergrund

Graphit, als eines der naturlich vorkommenden Kohlenstoffallotrope, ist eimalueren
Graphenschichten aufgebautes, gsabhwarzes, kristallines Material, mit einzigartigen
elektrischen, chemischen und mechanischen EigenscH&ftartickzufiihren sind diese auf
die besondere Strukt von Graphit. Wahrend die einzelnen Schichten aus kovalent
verkniipften, sphybridisierten Kohlenstoffen in einer wabenférmigen, hexagam&itruktur
bestehen (Graphgnwerden die einzelnen Schichten Ub&n-der-WaalsKrafte zusammen
gehalter?” Die einzelnen Schichtabstande betragen dabei immeb.3Mittels XRD
(engl.x-RayDiffraction) kann auf diese Weisdie exakte Schichtdicke bzw. die Anzahl der
einzelnen Graphenkithten bestimmt werdeff! Grundsatzlich wird zwischen drei
Darstellungsformerunterschieden: Funktionalisierung der Graphitblécke (phasensepariert),
eingelagerte Partikel zwischaten Phasen (interkatt) und énzeln vorliegende Schichten
(exfoliert). Der Ursprung von Grapheh geht bis auf das Jahr 1840 zurick, als dem
WissenschaftlerSchafhaeutettal. in Gegenwart von Schwefelund Salpetersaurelie
Darstellung von oxidierten®raphit5 (0x-GO) und interkaliertem Graphit (GICs) gelalig.

Bei ox-GO5 hancelt es sich um Graphitblocke, die an den Seiten oxidiert ¢aehe
Abb.2.4). Interkaliertes Graphit besitzt zwischen den einzelnen Graphenschichten
eingelagerte Molekiilé” Analysen seitenSchafhaetel etal. ergaben, dass die interkalierten
Graphitschichten auRergewdhnliche Eigenschaften Hatt@rodie griff 1859 die Ergebnisse
von Schafhaeutettal. auf und gab als zusatzliche Oxidationsquelle noch Kaliumchlorat
hinzu*! Die Reaktion dauerte drei Wochen und fiihrte letztendlich nach einer
Ultraschallbehandlung zexfoliertem Graphenoxid. Die Ausbeuten waren jedoch sehr
gering. Dartber hinaus filen die extremen ReaktionsbedingungerExplosionen, sodass
diese Route nichiveiter verfolgt wurdeErst 40 Jahrenspaterwurde die Syntheseroute von
Staudenmeieetal. ein weiteres Mal aufgegriffidf® Durch cringe Veranderung der
Reaktionsbedingungekonnte die Synthese sowemptimiert werden dass8 im geringen
Mal3stab erfolgreich dargestellt werden konnte.
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Abb. 2.4: Darstellung verschiedend&rapheneDerivate: GrapherB, Graphit6, ox-GO 7
(oxidierte Graphitblocke), HurGO 8 (Graphenoxid nach der Hummers Methode),-1@0 9
(reduziertes Graphenoxid) und GID (seitenfunktionalisiertes Graphenoxid).

Die bis heute effektivste ungeitverbreitettee Methode zur Herstellung von Galaenoxid8
wurde 1958 vorHummersund Offemanpubliziert!*® Der Arbeitskreis versetzte bei einer
Temperatur von 0C ein Gemisch aus Graphitflakes und Natriumnitrat mit konzentrierter
Schwefelsaure. Nach portionierter Zugabe vonKaliumpermanganat als starkes
Oxidationsmittewurde2 h bei 35°C kraftig getihrt. AnschlielRend wurde die Suspension mit
Wasser gwaschenund getrocknet, sodass reines Graphen8xid grofRen Ausbeuten

erhalten wurde.

1. HSO4/HNO;

2. KMnO,
e

2h, 35°C

Abb. 2.5: Darstellung von HumGO 8 nach der Hummer#ethode.
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Im Jahre 1962 gelang deérbeitsgruppe vonBoehmetal. die Synthese von reduziertem
Graphenoxid® durch thermische und chemische Reduktion wm-GO 814 Auch wenn
damit die Isolierung von einzelnen Schichten gelang, so haG@#@ nicht dieselben
Eigenschaften wie reines Graph&nWie in Abb.2.4 zu sehen ist, weist die Struktur vén
einige Defektesowie geringe Mengen an verbliebenen-GHippenauf, wodurch chemische

und physikalische Eigenschaften beeintrachtigt weftieMorgenetal. postulierte 196&lie
Abscheidung eineKohlenstofschicht an einer aufgeheizten Platin(X@)erflachewéhrend
eines Beugungsexperimentedt niederenergetischen Elektroneangl. lowenergy &ctron
diffraction, LEED).*® Ein Jahr spater stelltMay fest, dass es sich dabei um eineeln
Graphitschichtemandelt*” Unterstiitzt wurde dies durch Untersuchungen Btakelyetal.,

die mittels LEED auf verschiedenen Metalloberflachen ebenfalls Abscheidungen von
Kohlenstoffmonoschichten beobachteffhNachdem 1978Bommektal. die Syntheseson
Graphitmonoschichte aus Siliumnitrid mittels Sublimation gelangyvaren esGeim und
Novoselovim Jahre 2004, denen die erstmalige Synthese und Isolierurgjigsang**>% Im

Jahre 1986 verfasstBoenmetal ei ne Definition f¢r AGraphe
der Deutschen Keramischen Gesellschait® Laut IUPAC(engl. International Union of

Pure and Applied Chemisfthande | t es sich nur dann um Ar
sowohl Struktur und Reaktionen, als auch die Eigenschaften einzelner Monolagen untersucht
wurden. Weiterhin mussin jeder Abhandlung klar zwischen idealem bzw. reinem Graphen
einzelnen Kohlenstofflagennd funktionalisiertem Graphen unterschieden werf&uch

wenn es viele Voeiter zur §nthese von Graphegab, sind es letztendliddovosebv etal.,

deren es nach der Definitionvon IUPAC gelang defekifreies reines Graph&ndurch
mechanische%Abblatterrt herzustellerund damit das Forschungsfetd revolutionieen!®?

Dabei wurdeHOPG gngl. highly ordered pyrolytic graphiteauf eiren Siliziumwafer

(Silicium mit Siliciumdioxid beschichtet) gepresst und nach einiger Zeit wieder entfernt.
Anschlieende Analyserwie XPS engl. electron spctroscopy for chemical analyis
Lichtmikroskopie, AFM éngl. atomic force microscopynd Elementaranalyse zeigten, dass

es sich eindeutig um Graphamandelt®®

2.1.3.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Graphen ist ein zwealimensionales, hexagonahngeordnetes Materjaldas Uber

spf-hybridisierte Kohlenstoffe verknipft iSf! Das wdenformige Netzwerk aus konjugiente
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Kohlenstoffatomen fihrt zu aul3ergewdhnlichen thermischen, mechanischen, chemischen und
elektrochemischen Eigenschafféth.Bis zu der Entdeckung von Graphen im Jahre 2004
galten zweidimensionale Kristallstrukturen als instabil, sodass jegliche chemischen und
physikalischen Eigenschaften neu untersucht und definiert werden mt8sbabei stellte

sich unter anderem heraus, dass Graphen einehséler Warmeleitfahigkeivon bis zu

5300 W/mK hat®®"! Die von Aluminium betréagt vergleichsweise nur 287mK und die von
Wasser lediglich  0.59W/mK.®®  Weiterhin ~ wurde bei  Graphen eine
Ladungstragdreweglichkeitvon tiber 20« 10* cnm?®V's? (vgl. tbliche Metalle liegen bei
50cm?VIsY), bei einer Elektronendi¢h von 2x 10'*cm?, gemesseR®®® Dies fiihrt zu

einer besonders hohen elektrischen Leitfahigkeit innerhalb der Netzstfiktas
Young-Modul betragtmehr als ITPa und isim Vergleich10-mal héher als das von Kupfer

und 200mal hoher alsbei Hartgummil®2®%! Dartiber hinaus weist Graphen emdremhohe
thermische Belastiieit auf'® Damit ist es ein geeignetes Materimh zum Sintern bei der
Synthese von heterogenen Katalysatovengesetzt zu werden. Weiterhin kann es unter
harschen Bedingungemirktionalisiertwerden undanschliel3enéls homogener Katalysa

fungieren®*

Graphenist ein Halbleiter mit einer Bandliicke vomuasi Null.®¥ Es besitzt mit seiner

zweiatomigen Basis und den daraus resultierenden Unéengit und B eine Bandstruktur.

Abb. 2.6: Bandstruktur von Grapheri(t i - h b d iModgf).[*®

Quantenmechanisch&ffekte zwischen den Untergittern fihren zur Bildung von zwei
EnergiebandernD e r Strukturell e Auf b atightbindingintModek r e i n f &
beschrieben werdé?f! Wie in Abb.2.6 zu sehen istiberlapperValenz und Leitungsband in

den sechs Eckpunktedes reziproken Raum&s Die Ladungstrager verhalten sich wie

relativistische Teilchen der Ruhemasse null, sodass auf den Elektronentransport die
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Dirac-Gleichung angewendet werden kdtth.Die Dirac-Gleichung ist eine mdgliche
relativistische Erwgerung derSchrodingetGleichung Dabei kénnerdie Eigenschaften und
das Verhalten von Teilchen mit einem Spin vonfi# Zustande mit negativer Energie
beschrieben werddff! Letztendlich filhrt dagu der hohen Ladungstragerbeweglichkeit

Leitfahigkeit sowie einem auBergéhnlichenQuanterHall-Effekt!®

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der H&8pannung.

Der Hall-Effektbesagt, dass ein stromdurchflossener Léiter einem Magnetfeld mit einer
konstanten magnetischen FlussdidBtdazu fuhrt, dass die Elektronen von der Lorentzkraf
FL (magnetische Kr&f abgelenkt werden (siehe Aldh7). Durch die Ablenkung entsteht ein
Potentialunterschied® Dies filhrt zur Ausbildung eines elektrischen Feldes mit einer
entgegengesetzten elektrischen Kiaft Magnetische und elektrische Krafte versuchen in
einem Kraftegleichgewicht das elektrische Feld zu stabilisi®s.fihrt zu einer Spannung
(Hall-Spannung)y senkrecht zuStromfluss und Magnéeldrichtung!’® Dariber hinaus ist
Fe von den durchF_ abgelenkten Ladunggigen linear &hangig.Der QuantenHall-Effekt
wurde 1980 vorKlitzing etal. postuliert und besagt, dass diall-Spannungbei tiefen
Temperaturennicht linear zum st&er weadendenMagnetfeld sondern in quantisierten
Abstandenwachst’? Geimetal. fandenheraus, dass de€puantenHall-Effektin Graphen
sogar bei Raumtemperatur noch sichtbal {sbies machtGraphen besonders interessant fiir
die relativistische QuantenelektrodynaniikFestkorperd™ Chemisch geseheist Graphen
auf Grund der geringenAustrittsarbeit und der guten Leitfahigkdiesondersattraktiv fur
photokatalytische ReaktioneJntersuchungen haben gezeigt, d&sphen sowohl als

Elektronenakzeptor als auch als Elektronenddmogieren kank!
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2.1.3.3 Darstellung von Graphen

Laut der Definition naclBoehmetal. kann lediglich von Graphen gesprochen werden, wenn
keine Luckenoder funktionelle Gruppen vorhanden siffi.Dadurch reduzieren sich die
Darstellungsmethoden aufevi gangige Verfahren, die wieden in zwei Modelle unterteilt
werden Top-down und Bottomup!™ Bei dem Bottomup-Verfahren werden molekulare
Vorstufen alsAusgangmaterial verwendetHierzu zahltzum einemdas CVDVerfahren

(chemicalvapourdepositior) und zum anderen die Epita(é

Bei dem CVD-Verfahren werden mittels chemischer Gasphasenabscheidung von
kohlenstoffhaltigen Gasen auf einer Metalloberflache einzelne Gragiiehtenerhalten
Diese Methode besteht aus zwei Reaktionsstufen. Zu Beginn findet die Pyrotysmer
Kohlenstoffquelle, wie z.B. Methan oder Acetylen, sfitt.AnschlieRendwird durch
Formatierung der dissoziierten Kohlenstoffatome eine neue Struktur géfildeds
Katalysator kbnnen unterschiedliche Metallquellen, wie Nickel, Cobalt, Ruthenium oder
Platin, verwendet werdefi® Auf diese Weise kanrsowohl die Reaktionstemperatur auf
900-1000°C herabgesenkt werdensowie ein kontrolliertes Wachstum an der
Metalloberflache stattfinded®™ So gelang Ruoffetal. 2009 unter Verwendung von
Kupferfolien als Katalysator, die Synthese von qualitativ hochwertigen, gcbigfénh und
einheitlich GroRenGraphenshichten’® Unter der Epitaxie wird das Wachstuginer
Graphenschicht  mittels thermischer  Zersetzung eines Siliciumcarbid-Precursors
verstandeff? Hierbei werden in einem Ultrahochvakuum bei einer Temperatur von
800-1200°C die an der Oberflache befindlichen Siliciumatome verdalfift.

Die TopdownVerfahren beschreibendie Bildung von Graphen durchekkleinern eines
Ausgangsmaterial&? Graphen wird hierbei als kleinstmdglichstes Produkt gebiifiezu
den TopdownVerfahren zahlen die Bildung durch kolloidale Suspension und
mikromechanische und cheroie Exfolierung(Abb.2.8).[85] Die Darstellung von Graphen
durch kolloidale Suspension ist eine der vielversprechendsten Methaatgichstwird as
Ausgangsmaterial Graphitoxid7 (ox-GO) verwendet. Dieses liegtin geeigneten
Losungsmitteln als kolloidale Suspension, sprich einzeln@ Graphenoxidshichtens,

vor.®® AnschlieRend wit durch ein geeignetes Reduktionsmittel zu-@@ 9 reduziert.
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TBA (Oberflachenstabilisator) O

s,

NMP (Losungsmittel Molekil)

1. Oxidation
2. Reduktion

3b. Oberflachenstabilisierte
Exfolierung

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Exfolierung von Graph3@). Dispersion in
Gegenwart von NMP als Losungsmittéb) Stabile Dispersion mittels TBA
(Tetrabutylammoniumhexaflourophosphat) als Oberflachenstabilisator.

Generell wird zwischen thermischer und chemischer Reduktion unterschieden. Bekannt
wurde das chemische Verfahrels 1961Boehmetal. Hydrazinhydat als Reduktionsmittel

und HUMGO 8 als Ausgangsmaterial verwend&fé Durch die Oxidation von Graphit liegen

die einzelnen Schichten phasendispergiert gore anschlieRende Reduktion fuhrt zu einer
Suspensionvon GraphenEine Variation dieser Methode, durch vorheriges mechanisches
"Abblatterr’ von 7 mittels Ultraschall liefert stabile DispersionenHierbei werden
aprotischpolare Losungsmittel wieDimethylsulfoxid (DMSD), N,N-Dimethylformamid
(DMF) oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMPB verwendet Samulsketal. gelang 2008 die
erfolgreiche Darstellungeing stabilen wassigen Graphendpersion in Gegenwart von
Sulfiten®” Auch wenndie nasschemische Methode zur Darstellung von Grapiogme
Ausbeuten unter milden Reaktionsbedingungefert, gibt es auch einige Nachteile. Die
einzel nen Graphenl agen wer de R -WechselwBkureggnh i t
zusammen gehalten. Die Veemdungvon Ultraschall mit einengeeigneten Lésungsmitteln
fuhrt zwar zu einer einzelnen Graphenlage, steht aber auch in Konkurrenz zur
Aggregatbildund®® Um dem entgegen zu wirken werdeStabilisatoren (z.B. Tenside)
hinzugefugtDie Dispersion weist dann zwar nur einzelne Monolagen auf, ist aber fur weitere
Synthesezwecke eingeschrénkt. Das Losungsmittel kann nicht entfernt werden und die

Stabilisatoren beeinflussen die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Graphens.
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Thermisch reduziertes GO wird dagegen mittels Wéarmebehandlarggstellt(Abb. 2.9).
Hierbei wird in Gegenwart von 100C bei einem Druck von bis zu 180Pa die Bindung
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff aufgebrocfién.

Abb. 2.9: Elektromikroskopische Aufnahme eines GraphRartikels nach thermischer
Reduktion*4

Streng genommewird unter Verwendung dieses Viahrers kein reines Graphegebildet.
Durch die chemischaind thermisché&ehandlungentsteheriiicken in der GrapheBchicht,
welchedie Eigenschafterwie Leitfahigkeit, starkbeeinflusserf”

Eine Alternative zur nasschemischen und rthischen Behandlung bietet die
mikromechanischeind chemischdexfolierung. Auch bekannt alscotchtape oder peetoff

Verfahren gelang Novoselov und Geimetal. 2004 die Darstellung von reinegm
unfunktionalisiertem und defektfreie@raphen (Abb2.10)®% Durch Abblattern einzelner
Schichten aufSiliciumwafern (Silizium mit Silizumdioxid beschichtetkénnen einzelne

Graphenlagen erhalten werden.
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/«—|Klebeband

S

L IS
SiO, (Substrat)

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der scotapeMethode naciNovoselownd Geim!®®

Da das Grapgn auf diese Weise nur in einem sehr kleinen Mal3stab erhalten werden kann und
die Ausbeuten sich fur synthetische Zwecke nicht eighmtet die chemische Exfolierung
nachAllenetal. eine gute Alternativ€® Der Arbeitskreis publizierte 2010 die chemische
Exfolierung vonGraphit in Gegenwart von Kaliugthanolat.Hierbei wird Graphit in einer
Losung aus Kalium und Ethanol mittels Ultraschall behandelt. Nachdem E¢hanol
zwischen die einzelnen Gahit-Schichten eingelagert hat findet eine Reaktion mit Kaltaum
Kaliumethanolat statt Die interkalierten Moleklle fihren zu einer VergroRerung der
Schichtabstande, wodurch sich dlan-der-WaalsKréfte verringern Anscliel3end fihrt die
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit zu einer Zersetzung von Kaliumethanolat zu Ethanol und
Kalilauge. Die Bildung von Kaliumethanolat die darauf folgendestark exotherme
Zersetzung, sowie die Gegenwart von Ultraschall fihren letztenglictExfolierung von
Graphit zu Grapheli® Da bei dieser Methode nurein Ultraschallbad und ein
Dispersionsagenz bendtigird, ist dieses Verfahren fir debabomlltag sehr attraktiv.
Lediglich auf die Dauer der Ultraschalleinwirkung muss geachtet werden. Bei einer zu kurzen
Behandlung werden Multilagen erhalten und bei einer zu langen entstehen Defekte in den
dunnen Schichtethl So gelang nach erfolgreichen Optimierungsarbeiten  der
Forschungsgrupp&hanetal. 2010 die Darstellung einer Graphddispersion mit einer

Konzentration vorL.2 mg mL?, bei einer Ausbeute von tibemd % Monolager™

Zusammengefasst bedarf es zur Synthese eiamelnen Graphenschichten noch einige
Optimierungen. Chemische Behandlungen fuhren weitestgehend zu Defekten in den
Schichten sowie funktionelleGruppen. Beides nimmt grof3en Einflaag die Eigenschaften
von Graphe®? Mechanische Bearbeitung fiihrt ebenfalls zu einer hoherkfifhte sowie
unterschiedth goRen Graphenlageand relativ geringe Ausbeutedt? Im Gegensatz zu
CVD und Epitaxie kann Graphen jedoch in kontrollierteren, einheitlicherenGrof3en
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dargestellt werden. CVD fuhrt unter anderem zu einer Mischung aus single whalyésw
GraphenDennochkann in einem grof3en Mal3stab produziert werden, sodass weiterfiihrende
Synthesen mdglich und die Reaktionsbedingungemiesaler Aufbau leichter zuganglich
sind®¥! Die Bottomup Verfahren liefern wiederm Nebenprodukte, unterschiedlich groRe
Graphenlagen, sowie Defekte die sich teilweise beim Wachsen fortpflanzen. Diese
Deformatonen fuhrenanschlieBend zu einer erhohten Reaktivitdt mit Reaktanden aus der
Umgebung, sodass die unkontrollierte Funktionalisierungsrate $feigtls gangigste
Alternative hat sich die Kombination aus chemischer und mechanischer Exfolierung sowie
chemisch mittels Reduktioetabliert Nachdem durch di¢tdummersMethode mehrlajige
GraphenoxiéSchichten synthetisiert wurden, werden mittels Ultraschall in einem geeigneten
Lésungsmittel die Lagen exfoliert und anschlieRend zu Graphen redUiziéenerell wurde

bis heute noch keine optimale Methode zur Synthese von reinem, defektfreiem und
gleichgroRem Graphen verdffentliciitas einzige Verfahren um reines Graphen darzustellen
ist die scotchtapeMethode, dieeine so geringe Ausbeuteliefert, dass siesich fur die

Synthesechemieicht eignet.

2.1.3.4 Funktionalisierung von Graphen

Um Graphen in der organischen Chemie unter ander@mkatalytische Zwecke zu
verwenden, gilt es den Fokus auf die Funktionalisierung zu legen. Aus vorherigen Arbeiten
geht hervor, dass reines Graphen zwar theoretisch aul3erordentliche Eigenschaften hat, jedoch
fiir synthetische Zweckaingeeignetist®® Dies spiegelt sich unter aneem in der
Unloslichkeit in gangigen organischen Loésungsmitteln wieddariber hinaus hat sich
herausgestellt, dass die elektrische Leitfahigkeim reinen Graph@& schwierig m

kontrollieren isf®”!

Graphen und @& meisten Modifikationen haben eine hohe Polydispersitat und
Polyfunktionaltat, sodass eine vollstandige Charakterisierung sehr schwiefl§y Gngige
Analysemethoderdes Synthesechemileewie NMR-Spektroskopie,Massenspektrometrie
oder Chromatographie konnen nicht angewendet werdds. Alternative wird eine
Kombination aus mehrerdfestphasenalysemethoden herangegen. Dazu zahleanter
anderem kektromikroskopische Verfahren wiSEM (engl. scanning electromicroscopg

TEM (engl. Transmission electron microscgpynd AFM zur Oberflachenbeschaffenheit,
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sowie TGA (engl. thermal gravimetric analy9isFTIR (engl. Fourier transform infrared
spectroscopy XRD und XPS éngl. X-ray photoelectron spectroscopy sowe
CV-Messungerfengl. cyclic voltammetiyfiir die Strukturaufklarundg®®

Um die aul3ergewohnlichen physikalischen und chemmsdBigenschaften von Graphen
generell fur Synthesen zugéanglich zu machenetéi das kovaleatund niditkovalente
funktionalisierereine gute Losunf® Je nach Einsatzgebiet diemktionalisiertenGraphes,
bieten beide Varigonen ihre Vor und Nacheile. Soll der Fokuz.B. auf die besonderen
elektrischen Eigeschaftengelegtwerden, bietet sich die nichtkovalente Funktionalisierung
an.Sollen die Graphenderivatengegerhomogen in der gangigen Synthesechemie eingesetzt
werden ist die kovalente Funktionalisierurigesser geeignefuf diese Weise kann Graphen

gezielt in spezifischen Reaktionen eingesetzt werden.

Beim nichtkovalenter Funktionalisierungleibt das “-System innerhalb der Monolage
vollstandig erhaltensodass @i Leitfahigkeit nicht beeintrachtigt wiftf! Ziel ist es den
starken Vander-WaalsKraften zwischen den einzelnen Lagen im  Graphit
entgegenzuwirked% Mittels sintern oder durch Immobilisierung kénnen die einzelne
Graphenlagen mit einem weiteren Material heterogen funktionalisiert wéttebie so
erhaltenen heterogenen Graphenderivateisen eine fast vollstandige efektfreie
Schichtstruktur  auf’?  Grapherbasierte Kmposite finden vor allem in der
Oberflachenchemiesowiein der OptoelektronikAnwendund'®® Dariiber hinaugdnnen die
Kompositeauch als Bauoder Elektrodenmatexi verwendet werden. In der Synthesechemie

kénnensiehingegen als heterogeKatalysatoenin gangigerReaktionen eingesetzt werden

Typische Bindungspartndseim Immobilisierensind oberflachenaktive Liganden die Uber
schwache VanderWaalsWechselwirkugen mit Graphen interagierfi® Die
Graphenlagen werdeatturch Zugabe voiolymere, Tensida oder polymorphe Oxiden an
der Oberflachestabilisiert sowie nichtkovalentunktionalisier®*1%! So postulierte unter
anderemGreenetal. 2012die erfolgreiche Synthese vanchtkovalenten funktionalisiertem
Graphen mit Triphenylderivate?®® Hierfir wurde Graphitin deionisiertem Wasser
suspendiert und anschlie3end mit Ultraschall exfolidg Oberflachenstabilisator wurde der
Dispersion @0 (2,3,6,7,10,14Hexakis(L0-Carboxydecyloxy}riphenylen zugegebefi®”
Anschlieend wurde die stabile Dispersiaentrifugiert um Uberschisgg grof3ere
Agglomerate zu entfernerNachdem das Wasser entfernt und unter Vakuum getrocknet
wurde, erhielten sie das Graph€t0 Kompositin hohen Ausbeuten.
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Abb. 2.11: Schematishe Darstellung des Graphe®l0-Komposites nachGreen et al*?®!

Im selben Jahr publizierte der Arbeitskreis ebenfalls diolgreiche Synthese/on
GrapherPyrenderivate#®” Das nichtkovante funktionalisierte Graphen wird tber
AZ-st acki ng i'®sTtow ér lhoheni Aeisbduten die bei dieser Methode erzielt
werden handelt esish hier um keinqualitativ hochwertiges Material. Die Komposite sjnd
trotz der Trennung durch filtrieren oder zentrifugienemterschiedlich grofl3. Dabei kdnnen

sowohl mehrere Graphenschichten, als auch einzelne Lagen immobilisiert sein.

Beim Sintern kdnnen unterschiedliche Materialdurch Verdichtung zu einem Material
agglomerieren.Dabei handelt es sich um ein Fertigungsverfahren zur Herstellung von
Formteilen unter der Schmelztemperatés findet keine chemische Reaktion sttt
Generell wird zwischen Fest und Flussigphasesintern unterschieden. Beim
Festphasensintemird unterhalb des Schmelzbereiclgmarbeitet, sodass alle Komponenten
im festen Zustand sind. Wahrend des Flissigphasensinterns muss dagegen einer der
Komponenten einen geringen Schmelzanteil aufwété®mer generelle Ablaufvahrend des
Sinterrs lauft in drei Prozessen alZunachstwerden zwei Materialiermechanisch so
vermengt, dss die Pulverpartikel homogenusammengehalten werdéh! Durch
anschlieBende thermische Behandléngymt es zur Verdichtung déaulvers.Aufgrund der
unterschiedlichen Porositder Ausgangsmaterialigmdet eineOberflachenKorngrenz und

Volumerdiffusion zwischen den Pulverpartikeln statf!

Dem Arbeitskreis vonLuetal. gelang mit Hilfe von Festphasensinterdie erfolgreiche
Synhe® eines GrapheNickel Komposis.™?* Hierfiir wurdeein Gemisch aus Nickelfasern
und Graphenin einem rohrenférmigen Quarzreaktor hl bei 700°C in Gegenwart von
Wasserstoferhitzt. Anschliel3end wurde das Hybridmaterial mittels SEM, TEMAMN und
Desorption BrunauerEmmetTeller, BET), sowie XRD analysiert und charakterisieEine

weitere Mehode zum Sintern bietet die Behandlung mitelsick und Warme. Mit Hilfe
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eines &flonbeschichteten Autoklame stellte Jaroniecetal. in Gegenwart von 188C
redGO-CdS het™® Das neue nanostrukturierte Material wurde anschlieRend in der
photokatalytischen Reduktion von €@u MethaneingesetztDabei stellte sich haus, dass
das Kompositeine 168mal hohere Aktivitat aufweist als reines CdS oderCBS!!
Hochreines Cadmiumsulfid wird unter anderem in der Industrie als optoelektonischer
Photohalbleiter verwendet. So wird es z.B. als Bauelement in Transistoren, Anadtemn

oder in Photoelementeverwerdet**®! Die Bildung von Graphdsesierten Kompositen als

photoaktives Materiafindet somit nicht nur in der Grundlagenforschung Anwendung.

Eine weitere Methode um Graphen f ¢bieteddase g2 ng
kovalente [nktionalisieren. Hier wurde sich stark an denishbr bekannten
Funktionalisierungen arCNTs und Fullerene orientiert’”? Diese beidenAllotrope des
Kohlenstoffssind aus einem spf-hybridisieren Netzwerk aufgebaut. Dahebieten sich vor

allem Cycloadditionen, nucleophile Additions, radikalische Additions und
Subtitutionsreaktionen d#' Im Gegensatz zu CNTs und Fullerenebesitzt die
Graphenebene keine Krimmung und ist daklemiger reaktiv. Durch die kovalente
Verkniipfung an Graphewird aus einer sp eine sp-Bindung. Die damit einhergehende
lokale Deformation der Graphenebene ist mit gif®hen Energieaufwand verbunden. Damit

es zu einer erfolgreichen Funktionalisierdi@mnmen kannmuss diese Energie Uberwunden
werden’® Als Folge finden die Funktionalisierungen unter viel harscheren Bedingungen
statt!” Sobald eine angreifende Spezies kovalent gebunddiltist die Deformation zu einer
Spannung. Um dieser entgegenzuwirken greifen weitdkeaktanden auf der
gegenuberliegenden Seite der Graphenebeffé Gfeichzeitig ist die chemische Reaktivitat

in der Umgebung der kovalenten Verknipfung erhdht. Ein kovalenter Bindungspartner kann
sowohl auf derOberflache, an den Kantemowie an einer Defektstelle angreifétf! An
welcher Stelldetztendlich bevorzugt eine Funktionalisierusiy Grapherstattfindet ist von
mehreren Faktoreabhangig Hierzu gehdrenunter anderem die chemische Reaktivitéat der

Reaktanden, die Bindungskonfiguration der Defektsvie die Geometrie der KantéH.
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3avet

1 12 13

Abb. 2.12: Typische Defektstellen in einzelnen Graphenlagen.

Zu den bekanntesten Defektstellan GraphenzéhlenStoneWalesLickenll, eingelagerte
Heteroatomd 2 und lokale Fehlstellel3 (Siehe Abb2.12.°4 Als StoneWalesDefektell
werden PentageHeptagorPaare innerhalb der Graphenschichtstruktur bezei€fiflet.
Hierbei handelt es sich um eine Umlagerung der Benzolringe in Gegenwart von Bestrahlung
oder durch schnelles @nchen bei hohen Temperaturen (ca.l@)d'® Es handelt sich
dabei um einen Defekt, der weder andere Atome aufnimooh eigene abgibt'® Laut
Boukhvalowtal. weisen StoneWales Defektell eine besonders hohe Reaktivitdt bei
kovalenter Verknuipfung alf! An der Defektstelldl kommt es zu einer erhéhten
Kr ¢mmung,  wo-Orbitale reinerd gréBeren $pnteil aufweised” An den
Kontaktstellen zwischen Finfind Sechsring sowie 8es und Siebenring istie Reaktivitét
am groRted’® Theoretische Berechnungen vdv. und H. Terrones zeigten, dass die
bendtigte Energie fiBtoneWalesDefekte11 nicht so hoch ist wie erwartét® Defektstellen
dienen zur Stab#ierung der Struktur. Kommt es unerwartet 3pannung, Deformation oder
zu einem anderen energetisch unglnstigel innerhalb der Netzstrukturwird das

thermodynamisch stabilste Produkt gebifdf&t.

Ein weiterer haufig auftretender Defedind eingelagerteleteroatomd 2.1 Diese ersetzen
im Grundgertst der Graphenebeem Kohlenstoffatom Besonders héaufig wurde dieser
Defekt mit Bor oder Stickstoff beobachté? Das liegt in erster Linie ander
Elektronenkonfiguration der beiden Elememerch die zur Verfigung stehenden Elektronen
kénnenBor und Stickstoffkovalente Bindungennnerhalb der konjugierten Netzstruktur
eingeherﬁlg] Dartber hinaus habdreideeinen vergleichb@an Atomradius wieKohlenstoff

In der Regelwird dotiert wenn Graphenals p- oder n-Halbleiter fungieren salf**
Jiangetal. vertffentlichten 2010, dass die Dotierung mit Heteroatomen
struktur  beziehungsweise okalebhangig ist'*” Die Resultate wurden mit

DFT-Berechnungenefgl. density functional thedgrpelegt Hierfiir wurde eine dreieckige
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Graphenschicht mit gezackten Kanteler Lange =6 als theoretische VersuchsgrofRe
gewahlt(Abb. 2.13).

Untergitter

Abb. 2.13: Gewahlte Struktur fir die DFFBerechnung nacHliang et al.[*?4

Aus den DFTBerechnungen geht hervor, daSsickstoff und Bor@aome bevorzugt im
Untergitter angeifen In diesem Bereich ist die Substitution energetisch am gtinstigsten.
Dartber hinausvurde berechnetjass die elektrischen Eigenschaften von der Dotierposition
abhéangig sind Die Coulombwechselwirkungsteht dabei in Konkurrenz mit den
nichtbindenderzustanden, wodurch der Ladungstransport in der Graphenschicht beeinflusst
wird.*?4 Schon friih wurde rgannt, dass der Defekt der eingelagerten Heteroatome im
Umkehrschluss bedeutet, dass Graphen innerhalb der Schichtstruktur kovalent funktionalisiert
werden kann. Durch die Berechnungen ¥@angetal. wurden die experimentell ermittelten
Ergebnisse theetisch bestatigt?” Ruoffetal. postulierten 2012 die erfolgreict8ynthese

von PyrazoHunktionalisiertem Graphenl4, wobei es auch zu einer Dotierung im
Graphengitter katt?® Durch Reduktion votHum-GO 8 in Gegenwart vorHydrazinkommt

es zu einer Insertion von Stickstqfbb. 2.14) Die Analyse erfolgte ibet’C- und N
FestphaselNMR, sowie XPS-SpektroskopieEs stellte sich heraus, dass die Insertion nur an
den Kanten der Graphenebene stattfindeer Arbeitskreis vonRuoffetal. belegte
anschlieBend die experimentellérgebnissemittels DFT-Berechnungeft® Auch hier
wurde das Beispiel einalreieckige Graphenschicht mit gezackten Kanten der Langen

gewahlt
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1. Hydrazin
—
24 h, 80°C

Abb. 2.14: Synthese des Graphd®yrazol Derivated4 nachRuoffet al.[*?®]

Fehlen in der Graphenlage zentrale Kohlenstoffatome, so handelt es sich um eine lokale
Fehlstele 13. Dieser Defekt tritt in der Regel auf, wenn Graphen mit lonen oder Elektronen
bestrahlt wird*?® Fiir das herauslésen einzelner Atome einsr stabilen Netzstruktist ein
hoher Energieaufwand notf? Wird Graphen unter harschen Bedingungen chemisch
behandeltkommt es ebenfalls zu Fehlstell®®®® In den meisten Fallen handelt es sich
dabei um ein einzelnes Kohlenstoffatddm der resultierenden Spannung entgegenzuwirken
bildet sich das energetisch giinstigste Produkt: Ein-Rimf ein Neunrin§*® Die benétigte
Energie zumHerauslosereines Kohlenstoffeoms in einer g>-hybridisierten Netzstruktur
betragt 1520eV.*?" Im Vergleich benétigen Sghybridisierte Kristallstrukturen wie z.B.
Diamant mit 3048eV ungefdhr die doppelte Energiemeh@ Spektroskopidue
Aufnahmen zeigen die Fehlstell8 als Auswdlbund*?” Durch dasFehleneines Atoms im
Hauptgitterliegen drei Kohlenstoffatome unkoordiniert v@raraus resultiereine Erhéhung

der Zustandsdichte am Feridiveau(max. Energie im Grundzustand)

Im Gegensatz z6toneWalesLiicken11 sind lokae Fehlstellen viel leichter zulenner!?®
Bei StoneWales Liickenl1l transferieren die Bindungélf® Die Heptago-Pentagon
Fehlstellell befindet sich in einer standigen Diffusion durch das perfekt angeordnete
Graphengitter und ist daheschwer mit gangigen spektroskopischen Methoden zu

erfassedt?’

Defekte innehalb der Graphenebene filhren zu einer erhdhten Aktivitat beziglich der
kovalenten Funktionalisierung auf der OberflaBfeFir die Bindungsknuipfung an den
Seitenspielt die Kantengeometrie eine entscheidende Réilém Idealfall liegen die Kanten
gezackt oder gestaffelt vor (AbB.3). Hierbei ist anzumerken, dass in der Réadie Kanten
meistens ungeordnet vorliegéhDresselhaust al postulierten imJahr 1996 dasssich die
Reaktivitat zwischen gestédlten und gezackten Kanten stark unterschéitfetBei einer

gezackten Kantengeometrie liegt eine erhohte Ladungstragerdichte im Randbemich
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Graphenvor. |l m Ver gl eich zur Gr ap hen eSysteme/grliegt, n der

herrscht im Kantenbereich ein lokalisierter Zust&#dLokalisierung ist ein gangiger Begriff

der Physik.Vereinfacht dargestellt, beschreibt es das Verhalten und die Verteilung einer
auftretenden Wellauf einer Materié-*? Dabei veteilt sie sichnicht durch den kompletten
Raum (hier gesamte Graphenschi¢chgondern konzentriert aukiner Position (die
Kanten)**? Der Grund liegt bei demehrfachen Streuungon Wellenin ungeordneten
Systemengdie zur konstruktiven Interferenz fuhtBff! Die Lokalisierung in Graphen ist ein
Spezialfall. Hier tritt die sogenannfendersorLokalisierung auf**® Durch die konstruktive
Interferenz tritt ein kritisches EnergmaximumEc im Kantenbereich aubDa dieEnergie der
vorliegenden Teilchen irgezackten Kantenbereigddoch unter derkritischenWert Ec liegt,

wird Graphen zumisolator®3¥! Es folgt eineBeeintrachtigungder Diffusions- bzw. der
Transportprozesseer Elektronei>? Generell wird unter deAndersorLokalisierung eine
schwache Lokalisierung verstanden, die bei Metallen zu einer Absenkung der Leitfahigkeit
fiihrt**! Dabei entsteht ein quantenmechanischer MétalatorUbergang. Hervorgerufen
wird dieses Phanomen durch Unordnung oder Verunreiggu ineiner Kristallstruktur.

Chemisch gesehen, liegen in der gezackten Kantenregion hochreaktive nichtbindende
" -Elektronen vof*® Fehlstellen treten im Vergleich zu gestaffelten Kanten viel haufiger auf,
sodass hier auch $hybridisierte Kohlenstoffatome vorliegeDie geringe Anzahl an
aromatischen Sextetten flhrt zu einer geringeren Stabilitat und damit zu einer hdheren
Reaktivitat? Der ungeordnete Zustand in dieser Region nimmt einen groRen Einfluss auf die
elektrische, magnetische urthemische Aktivitdt von Graphéli® Die Kanten Effekte
nehmen zusatah mit abnehmender GrolRe der einzelnen Lagen zu und sind besonders im

Nanometerbereich ausgeprdgt!

2.2 Photokatalyse

Alle in der Natur vorkommenden Prozesse basieren auf @namdlage: Gewinnung und
Umwandlung von Energie®”! Auf molekularer Ebene gesehewird fir den Auf oder
Abbau jeglicher Materie Energie benétigt oder abgeg€f@nEiner der komplexesten
biochemischen Reaktoren ishter anderender menschliche Korper. Sei es sehen, horen,
bewegen, schlafen oder essen, fur jede Tatigkeit, stiwialie Existenz selbst, werden

Kaskaden an biochemischen Reaktionen im Korper ausgeldst. Die bendtigte Energie wird

31



2. Kenntnisstand

dabei hauptsachlichaus der Nahrung bezogehkiner der bekanntestemergieliefernden
Stoffwechselprozessst die Glykolyse, welche in alldebenden Korperzellen vorkommt®!
Hierbei wird Glukosel5 Uber die Nahrung aufgenommen und mit Hilfe Bnzymen zu
Pyruvatl6 abgebaut. Die frei werdende Energie wahreled Abbaus wird in Form von
ATP 17  (Adenosintriphosphat und NADH 18  (Nicotinamidadenindinukleotjd
gespeichert:*°)

OH 0 OH /=N OH =
HO (o) \ 7 (@] @
HO 4% 0-g N NH, Os NG
" 0 \H)Lg Ho-p Ok P Ny P k,-“\;o
Fo o= gt o] o5 © © HG  ©OH NN "o HO  ©OH H,N
2

15 16 17 18

Abb. 2.15: Am Primarmetabolismus beteiligten Molekile.

NADH und ATP, auch universeller Energietrager genamat,denanschliel3end in samtlichen
biochemischerReaktionen als Energielieferant genttZf. Damit die Glykolyse stattfinden

kann wird ebenfalls Energie bendtigtUm eine positive Energiebilanz aus allen
Stoffwechselprozessen zu ziehen, werden jegliche biochemischen Reaktionen durch Enzyme
katalysiert. Enzyme sindn der Regel Proteine, deren Aufgabe darin bestehtlie
Aktivierungsenergie von chemischen Reaktionen herabzusetzens@higden die meisten
Reaktionen entweder gar nicht oder extrem langsam ablaufen. Letztendlich sind Emzyme

lebenden Organismus vorkommende Katatoren14%

Ein Katalysator ist ein Stoff, dedurch herabsenken der Aktivierungsenergae
Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion beeinfitsbamit eine neue
Verbindung entstehen kanmiissen Bindungen gebrochen und neu verkniipft wéltfébie
dafiir notwendige Energie wird normalerweise von der thermischen Energie bereitgestellt.
Reicht die Energie nicht ausum die Reaktion zu aktivieren muss die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst werféfl. Dies kann entweder durch Erhéhen der
Temperatur oder mittels Katalysatoren erfolgear Katalysatofungiert dabei als Vermittler
und wird selbst nicht verbraucht. i®/auch bei den Enzymen wird nktinstlichen sprich
chemischen Katalysatoren die Aktivierungsenergie einer Reaktiornerauf oder
herabgesett**! Laut Definition nachwilhelm Ostwalcdum 1900i s Ein KAtalysator jeder
Stoff, der, ohne im Endpunkt eirgremischen Reaktiatu erscheinenhre Geschwindigkeit

veranderii 244
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Bei der Verwendung eines Katalysators wird zWest zwei Arten unterschieden. Wenn der
Katalysator und die zu reagierenden Molekiite einer Phasevorliegen, spricheiner
Flussigkeit oder als Gashandelt es sich um eine homogene Katdf/deliegen der
Katalysator und die zu reagierenden Molekiile in unterschiedlichen Phasen, so wird von einer
heterogenen Katalyse gesprochen. Die Synthese und Verwendung von Katalyisateiren
breites Feld in der Forschufi§® Je nach Reaktiorwerden spezifische Katalysatoren
benétigt, sodass dem Design dieser selektiven Molekiile keine Grenzen geséfA sind.

Eine spezidé Art der Katalyse bietet die Photokatalyd¢ier wird elektromagnetische
Strahlung genutzum chemische Prozesga aktiviererd™*” Laut Definition nachChanon et

al. handelt es sich nur dann um eine photokatalytische Reaktonwe nn ei ne kat a
Menge an Photonen oder chenhisc Substanz ausreicht, um eine photochemische
Umwandlung eines Substrats in das Produkt zu beschleunigen oder zu ermédif€hen
Abhangig vom Systemties wichtig eine geeignete Lichtquelle zu verwenden. Die Wahl der
richtigen Wellenlange spielt dabei die entscheidende Rolle. Je nach Wellenlange besitzen
Photonen eine bestimmte Enerff€ Die Unterteilung erfolgt im elektromagnetiseh

Spektrum von Gammastrahlung bis hin zu Radiowellen. Es gilt: Je hoher die Wellenlange,

desto niedriger ist die Frequenz der Photonen und somit die Efiéfgie.

Wellenlange

-

Frequenz

‘400nm 450 nm 500 nm ‘SSOnm ‘SOOnm 650 nm |700 nm |750 nm

N /
Y

Gammastrahlung, Rontgen, Ultraviolett (UV) —-——— sichtbares Licht ~——= Infrarot (IR), Mikrowelle, FM, TV, Kurzwelle, Langwelle

Abb. 2.16: Schematische Darstellung des elektromagnetischen Spektrums.

Trifft Licht einer bestimmten Wellenldnge auf Materie, so kbnnen die Photonen reflektiert,
gestreut, gebrocheader dsorbiert werdenln der Materie befinden sich Atome, dessen
Elektronen im Grundzustand liegen. Die jeweiligen Elektrorsend somit in ihren
Energieniveaus im energetischen Gleichgewfé¢ftDurch das aftreffen einer Wel# mit

einer ddinierten Energie werden die Atome in Schwingung versét®!. Durch die
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aufgenommene Energie werden die Elektronen angeregt und in ein héheres Energieniveau
gehober{Abb. 2.17)1*4°]
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Abb. 2.17: Darstellung der Energiezustande eines MolekillablonskiTermschemp Die
verschiedenen Ubergange stellen die photophysikalischen Prozesse im-Gawie
angeregtem Zustand dar.

In Abb.2.17 sind die spektroskopischen und photochemischen Eigetestleaies Molekuls
schematischn dem sogenanntetablonskiTermschemalargestellt!*Y Die untersten Linien
beschreiben den Singulgirundzustand (§§, die oberen den tiefsten angeregten Trip(@tt)

und SinguletZustand (9."*? Ein Ubergang kann dabei nur zwischen Zustanden gleicher
Multiplizitat stattfinden. Daraus folgt, dass der Ubergang eorem Shgulett in einen
Triplettzustand und umgekehugrbotenist. Das angeregte Molekil kann die Energie in Form
von Warme an die Umgebung abgeben und in den Grundzustand zurtickkehren. Wird die
Energie in Form von Strahlung abgegeben, handelt es sich umes$zeor oder
Phosphoreszen?” Zusammengefasst kann aus den angeregten Zustanden heraus eine

Absorption, Emission oder eine photochemische Reaktion stattfinden

Generell entstanddas Gebiet derPhotokatalyseaus der in der Natur vorkommenden
Photosynthes&> Hier wird Sonnenenergie in Formow chemischer Energie in
chlorophyllhaltigen Organismemgespeichert.Sonnenlicht deckt im elektromagnetischen

pl154

Spektrum de Bereich von etwa 0.4m-2000nm a I Das entspricht den Wellenléangen
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von Roéntgenstrahlung bhlen zuRadiowellen.Die fur die Photosynthese relevante Strahlung
liegt zwischen 40@m-740nm ***! Damit werden nur rund 5% der Sonnenenergie effektiv
genutzt.Der genaue Ablauf der Photosynthese lasst\secinfachtin drei Prozesse gliedern:
Zu Beginn werden Photoneder Wellehdnge 680hm und 700m von bestimmten
Farbstoffen (z.B. Carotin, Chlorophyll) absorbté# AnschlieRend findet durch
Ubertragung @n Elektronendie Umwandlung von Lichtengie in chemische Energie

statt!4”]

6CO,+12H,0 1 CgH1206+ 60O, + 6H0 (2)

Die Absorption eines Lichtquants fuhrt zu einer Reaktionskaskiaele der durch
Wasserspaltung Protonen, Elektronen und Sauerstoff entfehtdabei frei werdende
Energie wird wiederum zur Bildung von Glucose aus Wasser und Kohlenstoffdioxid
genutzt(2). Zusammengefassterdenbei der Photosynthese durch Absorption von Licht
energiearme Stoffe in energiereiche umgewariditEs handelt sich dabei um einen
photochemischen Prozess.

Basierend auf dem Prinzip der Photosynthese entsprangen viele Forschungsigebiete.
Photovoltaik vird unter anderem Sonnenenergie direkt in elelsche Energie
umgewandelf'®® Unter Absorption von Lichtyuanten in dotierten Halbleitern wird
elektrischer Gleichstrongeneriert. THift Licht auf einen Halbleitermit einer gréReren
Energie als die Bindungsenergier Elektronen, entstehen freewegliche Ladungstrager
(Abb. 2.18.%5" In einer Solarzelle wird beispielsweise dieser Photoeffekt ausgenutzt. Unter
Verwendung von zwei unterschiedlich dotegr Halbleitern werden die frgerdenden
Elektronen in einerstromkreis tberfuhtt>” Ein groBes Forschungsfehietetebenfallsdie
Verwendung von photokatalytischen Systemen fir StidarbrennstoffzelleDabei wird mit

Hilfe von Licht und geeigneten Katalysatoren die photokatalytische Wasserspaltung sowie die
CO,-Reduktion untersuctit®

Generell wird beder Photokatalysewischenzwei ReaktionstypemnterschiedenZum einen
der katalytischemnd zum andereder stochiometrischeRhotokatalysewobei beim letzteren
zwischen katalysiert®, photoinduzierten und photoassistiertBeaktionen unterschieden

wird.[248l
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Bei einer katalytischn Reaktion wird der Katalysator durch Absorption von Photonen
angeregt. Die Reaktion benotigt demnach nur eine katalytische Menge an Photonen. Sobald
der Katalysator aktiviert wurde, werden Kkeine hobnen mehr bendtigt

(z.B. Polymerisationsprozesse}® Bei einer stoclometrisch ablaufenden Reaktioverden
dagegen die Photonen kontinuierlich verbraucht. Die Reaktion valmae Lichtzufuhmicht
stattfinden (z.B. Photosynthesé])s.s] Handelt es sich um eine stéchiometrisch ablaufende
Katalyse muss zwischen katalysierter, photoassistierter und sensibilisierter Reaktion

unterschieden werdét!

T Akzeptor i

3
8
[
=
-
INE
2

]

o

Energie

Abb. 2.18: Schematische Darstellung der allgemeinen Photalkste in Halbleitermaterialien.

Bei einer katalysierten Photoreaktion wigdn photoaktiviertes Molekul mit Hilfe von
Photonen angereff” AnschlieRend tritt der Katalysator als Akzeptor in Wechselwirkung
mit dem angeregten Mdtél und wird dadurch aktiviert. Ohne die vorheriyeregung eies

photoaktivierterMolekiils kann der Katalysator nicht katalytisch wirkéf.

In einer photosensibilisierten Katalyse dient der Katalysator als Sensibiltédtwvahrend
der Lichtabsorption gelangt der Katalysator in den angeregten Zustathdibertragt
anschlieBend die Energie auf ein weiteres Substeast handelt sich hier um eine
stochiometrisch ablaufende Reaktion die nur in Gegenwart von Licht stattitiese Art
der Photokatgse entpricht der klassischeBefinition einer KatalysenachOstwaldet al.**4

Nach Abgabe der Energid¢dllt der Katalysator wieder in den Grundzustand. Die
Aktivierungsenergie des Substrates wurde demnach herabgesetzt, sodass die Reaktion zum

gewiinschten Produkt moglich &
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Bei der photoassistierten katalytischen Reaktion gegeird der Katalysator direkt durch
Lichtabsorption angere§t”? Wahrendder Reaktion fallen die angeregten Elektronen des
Katalysators zurtick in den Grundzustand und missen damnkierlich neu angeregt
werden. PhotoassistiertdReaktionensind haufig heterogen ablaufende KatalysezyKigH.

Hier sind vor allem Halbleitermaterialien vertreteim Abb.2.18 ist das Prinzip der
Halbleitertechnik vereinfacht dargest&l#® Durch Absorption von Photonen geeigneter
Wellenlange werden die Elektronen alem Valenzband in das Leitungsband gehdt5éh.

Um die Elektronen anzuregen, muss die Energie der Photonen der Energie zum Uberwinden

der Bandliicke mindestens gleichen*®*

Im Leitungsband entstehaainschliel3endein
Uberschuss an Elektronen und im Valenzband bleiben Elektronenleerstellen zuriick. Es
entstehen sogenannte Elektronech-Paaré™® Sowohl die Elektronen (Donor) als auch die
Protonen (Akzeptorkénnen in ihrem getrennten Zustaadtweder rekombinieren odar

einer Redoxreaktion weiter reagiefétl! In der Halbleitertechnikwerden in der Regel
Materialien eingesetztdie eine Bandlicke von-@eV besitzen. Es gilt demnach diese
Energie zu Uberwinden. Isolatoren besitzen vergleichsweise Bandlicken vorelheti€ser

Bereich wird auchla svertfotene Zorie b e z é%¥lchnet .

Tab. 2.1: Haufig verwendete Halbleiter mit erfordietier Wellenlange zur Uberwindung der BandliERe!®®

Material Bandlicke Wellenlange
TiO» 3.2eV 390nm
Fe,Os3 2.1eV 568nm
WQO3 2.6eV 446nm

Si 1.1eV 1100nm

Diamant 5.5eV 230nm

CdS 2.4eV 520nm

In Tabelle2.1 sind einige typische Halbleitdargestelltdie in photoassistierten katalytischen
ReaktionenAnwendung finde®®” Zu sehen sind die zub&rwindenden Bandliicken der
Halbleiter und @ dafir benétigte Wellenlange. Je grol3er die Bandliicke, desto mehr Energie
wird bendigt, um Elektronen vom Valenzband ins LeitungsbamduregenDiese Energie

wird nach Albert Einstein als Minimalfrequenz angegeb®hDie Bandliicke von Silizium

entspricht 1.2V. FUr das anregen von Elektronaricht sichtbares Licht mit einer
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Wellenlange von 1108m aus®® In der Halbleitertechnik findet Siliam vor allem als
Solarzellenmaterial Verwenduntn der Natur kommt Silizium nicht elementar V! Um
demnach reines Silizium zu gewinnemissen mehrere aufwendige und kostspielige
Herstellungsprozesse durchlaufen werd&me Klassifizierung erfolgt anschlieRend in
Hinblick auf den Reinheitsgrd” Je nachdem wie viele Fremdatome in den Kristallen
eingebaut oder auf der Oberflache adsorbiert sind, verandern sich die chemischen und
physikalischen Eigenschaften. Fur die Effizienz einer Solarzelle ist besonders reines Silizium
mit weniger als 18 Atom-% an Verunreinigungerforderlich!*®® Jegliche Fremdatome
beeinflussen di¢eitfahigkeit der ElektronedrastisctH'™ Weiterhin ist es wichtig, dass die
Solarzelle nicht aus vielen kleindfristallen, sondern aus einem gro3éesteht. Ansonsten
wirden an den Grenzflachen der KristalteoBiwerluste auftreterMonokristallines Silizium

hat mit einem Wirkungsgrad von etwa #0die bisher hdchste Effiziehz®! Die Herstellung

ist jedoch mit einem hohen Energieaufwaredounden.

Auch wenn heute schon viele Halbleitermaterialien, sowie photokatalytische Systeme im
Alltag genutzt werden, sind die Systeme noch nicht ideal. Kostenverbrauch, Effizienz,
Wirkungsgrad sowie Umweltschonuig@reenChemistry erfordernnoch Optinerung. Das
Forschungsfeld bietet hierfir viele Anséatze. Die Verwendung von organischen Halbleitern ist
dabei eier der neuenEntwicklungszweig. Statt kristalliner Halbleiter kénnen z.B.
organische Kunststoffe oderolklenstoffbasierte Allotrope (u.a. Grapen) verwendet

werdent’

n-Leiter p-Leiter

Abb. 2.19: Schematische Darstellung edan-und p-dotierten Siliziumkristalls.

Ein weiterer Ansatz ist die bewusste Dotierung von HalblefténHierunter wird das

Einfilgen von geringsten Mengen an Fremdatomen in der Kristallstruktur verstanden
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(Abb. 2.19. Erfolgt eine Dotierung mit Donatoren (z.Badsphoy Sden) kommt es zu einem
Ladungstrasport durch Elektronéh’? Es handelt sich dann um einerLeiter. Wird ein
Halbleiter mit Akzeptoren (z.B. Aluminium, GalliynBor) dotiert erfolgt der Transport
durch Defektelektronen. Hier wird moeinem pLeiter gesprochelt®® Besteht ein Material
aus zwei Halbleiterrvon denen eins-pund das andere-leitend ist,so wird von einem
pn-Ubergangm Bereich der Grenzschichesprocheft’? Letzteres bildetinter anderenden
Grundbaustein fiz.B. Dioden odefransistorert-"!

Die Verwendung von homogenen Photokatalysatoren, sowieaii@kation aus Halbleitern
und photokatalytisch aktiven Molekiilen sind ebenfalls im Fokus der Forschihg.
Besonders &wufig werden dabei MetalligandenKomplexe (Kap.2.2.2) mit oder ohne
Photosensibilisatoren eingesétZf! Typische Photosensibilisatoren sind unter andedém
FarbstoffeChlorophyll 19, EosinY 20 und Bengalrosa1 (Abb. 2.20).2"*! Dabei kénner20

und21auch selber als Photokatalysatoren fungiere

Abb. 2.20: Haufig verwendete Sensibilisatoren in einer katalytischen Photoreaktion.

Die wesentliche Aufgabe von Photosensibilisatoren besteht in der Absorption eines
bestimmten Wellenbereiches ddschtes. Dabei kdnnen sie als Additive in einer
photokatalytischen Redoxreaktion zusatzlich Energie und Elektronen transféfiarBie
Kombination aus Sensibilisatoren und Photokatalysatoren bietet eine Alternativein

groReres Absorptionsspektrum abzudecken.
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2.2.1 Titandioxid (TiO)

Titandioxid, auchTitan(IV)-Oxid genannt,ist eines der Oxide des Titan®lit besonderen
physikalisclen und chemischen Eigenschaftamdet TiO, in vielen alltdglichen Bereichen
Anwendund?’” So wird es unter anderemeltweit fir Kunststoffe,Kosmeika, Papier,
Farben und Lackeerwendet.Der Halbleiter weistmit einem Brechungsindex vora.2.8
(Abhangig vonder Modifikation) eine besonders hohe optische Dichte 58} TiO, wird
daherz.B. als WeiRpigment inWWandfarbeoder als UVBIlocker in Sonnenschutzcremes

eingesetzt:™

Der Brechungsidexn (auchBrechzahl)ist eine optische Materialeigenschaft und beschreibt
die Brechung einer elektromagnetischen Welle beim Ubergang zwischen zwei ME4Es.
handelt sich dabei um eine dimensionslose physikalische Groi3e in der Optik. Es gilt:

_ ®3)

Dabei ist ¢ die Phasengeschwindigkeit des Lichtes im Vakuum und die
Phasengeschwindigkeit in dem jeweiligen Medftfifi.Verglichen mit dem Brechungsindex

von TiO, mit ca. 2.8 hat z.B. Wasser einen von 1.33, Luftlcand Diamant einen von
2.42181182 Byrch das groRBe Farbevermogen, die Deckeigenschaft, die kostengiinstige
Produktion sowie die hohe chemische BestandiglstitTitandioxid fur die grof3technische

Verarbeitung besonders relev&ft!
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I

P at”

+0

e
3 4

Rutil Anatas Brookit

Abb. 2.21: Schematische Darstellung der drei nattrlich Vorkommenden Modifikationen des
TiO,.

In der Natur kommt Ti@in drei Modifikationen vor. Hierzu zahlen RutAnatas und Brookit
(Abb.2.21).1% Rutil ist dabei die Hermodynamisch stabilste Fofff Mit einem
Schmelzpunkt von 1858 weist Rutil eine sehr hohe thermische Stabilitdt auf. Daher formen
sich in Gegenwarton hohen Temperaturen Anatas (9C3 und Brookit (750C) zu Rutil
um’ In allen drei Allotroperist die Kristallstruktur oktaedrisch verzerrt. Dabei ist jeweils
ein Sauerstoff an drei Titanatome koordint8#. Fur die technische Verwendung von FiO
sind nur die Modifikationen Rutil und Anatas relevefi. Brookit kommt dagegeru selten

vor und ist schwieriger zu synthetisieren. Dartfiaaus stellte sich heraudas die Aktivitat

der BrookitModifikation sehr gering ist2®!

Tab. 2.2: Eigenschaften der drei natiirlich Vorkommenden Allotropen des Titandid5its.

Rutil Anatas Brookit
Kristallsystem tetragonal tetragonal orthorombisch
Volumen der

62.07 136.25 257.38
Elementarzelle (nn?)
Dichte (g/cn?) 4.2-4.3 3.83.9 3.94.1
Schmelzpunkt( °C) 1855 915 750
Bandliicke (eV)*®"] 3.02 3.23 3.14
Absorptionsbereich

410 390 400

(nm)[188]
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Laut den Arbeiten vorKnowlandetal. und Tryketal. ist Anatasfur photokatalytische
Reaktionenam bestengeeignet!®***? Das liegt verglichen mit Rutil an der groReren
Oberflache und Aktivitaibezogen auf die langere Lebensdauer der Lochf&3rBariiber
hinausstelltenAllen etal. fest, dass Anatas die grof3te photokatalytische Aktivitat bei kleinen
PartikelgroBen B0nm) hat'®* Sowohl Rutil als auch Anatas haben eine relativ groRRe
Bandliicke mit 3.02 bzw. 3.28V. Bei so einethohen Energiebarriensird zum Anregen der
Elektronereine hohd~requenz an Photonen bégd

sichtbares Licht
/—Aﬁ

Intensitat

250 500 750 1000 1500 2000

Wellenlange [nm)

Abb. 2.22: Schematische Darstellung des Sonnenspektrums.

Zur Anregung der Elektronen in Ti@st dahemur Licht mit einer Wellenlange vo®400nm
geeignet (Tak2.1)!*%? Titandioxid absdsiert demnach nur im UNBereich, wobei Rutil auch
einen geringen Teil an sichtbarem Licht absorbieren K&finst die Wellenlange kleiner als
350nm werden die Elektronen angeregt und Photonen absdtBieBei einer Wellenlange
Uber 350nm werden die Lichtquanten reflektiert bzw. emitti&zogen auf das Sonnenlicht

werden damit nur-3°% des gesamten Spektrums abged@tib. 2.22).[1%!

Schon friih wurde erkannt, dass die Kombination aus Anatas und Rutil eine besonders hohe
photokatalytische  Aktivitat —aufweiSf® Dies liegt weitestgehend an  dem
GrofRenquantisierungseffeddie Grol3e der Partikel sowie die Dichgpielen eine wichtige
Rolle bei der Absorption von Lichtquant&®¥ Generell gilt, dass Partikel mitnem groRen

Oberflachen/VolumeiVerhaltnis fiir photoinduzierte Reaktionen besser geeignet'&thd.

Die Photonenabsorption findet im Materialinneren statt und die chemischen Abbaureaktionen
(Redoxreaktionen) an der Oberflache. Anatas liegt mit einer Bandlicke veV 3j2nau
0.2eV (ber dem Nullnivaa (Abb.2.23)1*%! Die angeregten Elektronen im Leiggsband
sind daher ungebunden. Rutil liegt dagegen nure@.liber dem Nullniveai®’ Die

42



2. Kenntnisstand

Elektronen sind bei Rutil trotz Anregung noch leicht gebunden. In 2BB. ist der
Elektronentransfervon Halbleitern bei Anregung durch Lichtabsorph schemasch
dargestellt. Durch Absorption von Lichtquanten geeigneter Wellenlange werden Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsbadderfiihrt. Der Bereich zwischen den beiden Bandern wird
als "verbotene Zone" bezeichnet und gibt die zu Uberwindende Energiebamie Das
Prinzip ist analog zu organischen Molekilen, die durch Lichtabsorption angeregt werden. Das
HOMO (engl.HighestOccupiedMolecularOrbital) entspricht  als hochdiesetzte
Molekilorbital dem LeitungsbandDas LUMO (engl.LowestOccupiedMolecular Orbital)
entspricht alsiedrigsts unbesetzteOrbital dem ValenzbandDie Differenz zwischen diesen

beiden Energieniveaus ergibt den zu leistenden Energiebetrag, um Elektronen anzuregen.

TiO, + hy —» e + h*

© 0 O
OO O Leitungsband
O F-mmmmmmm e R Nullniveau

o Anatas

g Rutil 3.23 eV

0 3.02 eV
QQQ Valenzband

© 0 6

Abb. 2.23: Schematische Darstellung der Absorption von Lichtquanten in einem Gemisch aus
Anatas und Rutil.

Schon 1990 verdffentlichteunstetal. Studien tber die Lebensdauer der Elektrowen
Anatas und Rutiim angeregterzustand®® Es stellte sich heraus, dass es im angeregten
Zustand dnebliche Unterschiede zwischeien beiden Modifikationegibt. Mittels TRMC
(engl.ResolvedMicrowavePhotoconductivity = wurden  die  Halbwertszeiten  der
Anregungszustande gemessen. Rutdt eine viel schnellereRekombinationsrate der
ElektronenLoch-Paareals Anatas.Die Folge ist, dass Anatas viel langer im angeregten
Zustand ist und so die Méglichkeit hete Elektronen an einen Akzeptor weiterzugeb®h.
Weiterhin zeigten Analyserdass Oberflichenmodifizierung einen erheblichen Einfluss auf
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die Kinetik der Ladungstrager nimft® So veroffentlichten unter anderetaonetal. 2013
die erfolgreche Funktionalisierung von Titandioxid mit Kohlenstoffnanofas&fh.Dem
Arbeitskreis gelanges damit den Absorptionsbereich bis ins sichtbare Licht zu vergrol3ern
(400-700nm). Im Jahre 2003publizierten Kunstetal. weitere Umersuchungen Uber den
strukturellen Einfluss in Ti@auf die Ladungstrager im angeregten Zustafit Ebenfalls
mittels TRMCwurde festgestellyvarumein Gemisch aus Anatas und Rugihotokatalytisch
hochreaktiv ist. Beide Modifikationen habennterschiedliche Haupteffektedie in
Kombination zum optimalen Elektronentransfer fihren. Rutil hat eine kleine Oberftidthe
einengroRemVolumen, die Rekombinationsrate ist extrem htth.Als Folge kann Rutil
viele Elektronen wieder aufnehmen, anregen und aendikzeptor weitergebeli®® Anatas
hat eine sehr gfie Oberflachedie mit einer hohen Dichte an Hydroxylgruppen belegt ist
Diese verringern didRekombinationsrateler ElektronefLoch-Paarein Anatas. Die hohe
Bandliicke von 2 eV zeigt, dass Anatas ein hohes Redoxpotenzial aufkEldtier konnen

an der Oberflache viele Elektronen eingahgen, ebenfalls angeregtund in einer
Redoxreaktion transferievterden.

Fur die lommerziele Anwendungeines RutdAnatas Gemisches wurden viele Titandioxide
untersuchtEs stdlite sich heraus, dassirf photokatalytische ReaktioneDegussd-25 die
hochste Aktivitahat?®® P-25 besteht aus 8% Anatas und 286 Rutil. Im Jahre 1990 waren
unter anderenTilley etal. Vorreiter bei der otokatalytischen Untersuchung vor28!2°!

Mit Hilfe von TEM Aufnahmenund diffuser Reflexionsspektroskopsirde die Struktur des
Gemisches analysierDer Arbetskreis stellte fest, dass die Anatas Partikel von Ruitil
umschlossen werden. Basierend auf den Ergebnissen Tiltmy etal. vertffentlichten
Prairie etal., dass Anatas und Rutil in-2 keine einheitliche Struktubilden, sondern
getrennt voneinander Jgen?®? Matsumuraetal. griffen 2001 beid Thesen aufind
zeigten ebenfalls, dass die Partikel getrennt voneinander vorlf@Jedie durchschnittliche
GrolRe der Partikel liegt zwischen @B und 85nm bei einer relativen OberflachengréRe von
49m?g™. Als hochreaktive photoassistierter KatalysatorrdiAnatas durch die Zugabe von
20 % Rutil in gewisser Weise unterstiZ¥! Rutil stabilisiert dieLadungstrager in Anatas
durch einen Elektronentransfer und verzdgert so die Rekombinatioedrat#ich
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2.2.2 Metallkomplexe

Bei der Synthese eines kunstlichdromogenerKatalysatorsystems spielen viele Faktoren
eine Rolle.Vor dem Design eines Systems muss im Vorfeld genau geklart werden, was von
dem Katalysator erwartet wiftP> Schon friih wurde erkannt, dass die Gegenwart von
Ubergangsmetallen einen katalytischen Effekt aufW@ftEine der wohl bekanntesten
Entdeckungenund Vorreiter der Metallkatalyse ist der vadiegleretal. postulierte
Nickel-Effekt?°”! Durch Zufall wurde beobachtet, dass in Gegenwart von geringen Mengen
an Nickelsalzen in Gegenwart von Ethen eine Dimerisierung zu Buten stattfiBpatere
Arbeiten vonZiegler et al zeigten, dass Nickel(0) durch Wechselwirkung mit LeS8asren
stabilisiert wird?® Die dabei entstehende Verbindungird heute als Komplex

bezeichnef®

In der Photokatalyse werden homogewneganische DonorAkzeptorSysteme haufig
verwendet?*” Des Weiteren gibt es au@ysteme die alMetall-zu-Ligand-Leitungstransfer
MLCT  (engl. metato-ligandchargetransfe)  bezeichnet  werddf™  Viele
Ubergangsmetalle, die als Komplex ein&Konfiguration haben, kénnen sehr lange im

angeregtem Zustand bleib&tf”

Eine Mdglichkeit zur Anwendung bietéie lichtinduzierte Entfernunginer als Hemmstoff
wirkenden Einhei(z.B. einLigandL ). Als aktives Zentrum wiregtin Ubergansmeta
verwendetlst ein Ligand koordinativ oder kovalent an ein Metall gebuntiandelt es sich
um ein MetalllomplexL,-M. Die Entfernungeines LigandenL (1) fiihrt letztendlich zur
Bildung des aktiven Katalysatoks, 1M (Abb. 2.24)!¢7
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oxidative Addition

Photoabsorption R-X R
Leo-y™M Lo-y™M
o X
P
2
L,—M X
R\
> X2 RX R
Le-n=M Lipty=M-X2
X X
reduktive Eliminierung l Insertion
X.
R
X2

Abb. 2.24: Schematischer Katalysezyklus der photoinduzierfduivierung eines
Metallkomplexes.

Die bendtigte Energieur Aktivierung eines katalytischen Komplexsystems kann entweder
durch Warme oder mittels Lichteinstrahlung zugefligt werddachdem ein Ligand
abgespalten wurde, befindet sidlr Komplexin einerweniger stabilen Oxidationsstufie
reaktive Speziek.1-M wird durch eine oxidative Addition stabilisiefilach der Insertign
gefolgt von einer reduktiven Eliminierungentstehen das Produl®-X-X2 sowie der

zuriickgewonnene Katalysatog-M 1%

Die Bildung eines Metallkomplexes erfolgt tiber die KomplexbildungsreakfidnAls
Koordinationszentrum kann sowohl ein Zentralatom als auch ein Zentralion verwendet
werden.Als Liganden kénnen lonen oder Molekile eirggeswerden. Je nachdemie viele
Koordinationszentren ein Komplex besitzt, wird von einkernigen oder mehrkernigen
Komplexen gesprochen. Daruber hinaus wijd nach besetzten Koordinationsstellen
zwischen einzahnigen und mehrzéhnigen Liganden untegsctie”

Eine bestimmte Unterklasse in der Komplexchemie bilden die Chelatkonifiiéx@iese
bestehen aus einem Zentralteilchen, welches koordinativ an einen mehrzahnigen Liganden mit
mindestens zwei Koordinationsstellen gebunden s Zentralatom ist meistens ein

Metallkation das in einer Komplexbildgsreaktionzu einem Metallkomplex reagigt®

Es handelsich dabei um eine SauBaseReaktion nach.ewis®*¥ Das Metallkation fungiert
hier als Elektronenpadgkkzeptor und ist somit dieLewisS&ure. Der Ligandals
Elektronenpaabonor bildet die LewisBase. In einer d&ordinativen Bindung entsteht

anschlieBend ein Komplex,-M™ mit mindestens Zwei Ligandéft? Einige haufig
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verwendete katnische Zentralionen sindnter anderem Kupfer (), Magnesium (M§),
Eisen (F&, F€"), Ruthenium (R#) und Cobalt (C&, Co™). Als Liganden werden
Molekile verwendet, die mindestens ein freies Elektronenpaar besitggische Liganden
zur Bildung von @elatkomplexersind z.B. 2,2Bipyridin- 22 (bpy), 2,2-Bipyrimidin- 23
(bpyrm), 2,2-Bipyrazin 24 (bpyrz),oder2,2', 2 Terpyridinderivate5 (terpy) 14 21€l

=

— N N= N =N = S
O O OO0 O

22 23 24 25

Abb. 2.25: Haufig verwendete Liganden zur Bildung von Chelatkomplexen.

In  homogenen Imwotokatalytischen Reaktionen werden Chelatkomplexaef Grund
auBergewohnlicher piikalischer und chemischer Eigenschaften einge$&tzt.Die
weitestgehend farbigeKomplexe konnen Licht bestimert Wellenlange absorbieren. Als
Farbstoff sind sie in der Lagenittels photoinduzierter Katalyse einzelne Elektronen zu
transferieren (Abb2.26).

a) b)

/_‘\+_
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Abb. 2.26: a) Katalytische motoinduzierte Photoredoxprozessnfl. photoinduced electron
transfer, PET mittels Einelektronentransfeefgl. singleelectrontransfer, SE7J. b)
Sensibilisierungsnitiierter Elektronentransfer (SefET) mittels polycyclischen aromatischen
Kohlenwassestoffen (PAK).[217:218]
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Der Arbeitskreis vonKonigetal. beschaftigt sich intensiv mit der Synthese sowie
Charakteierung von hotoredoxkatalysierten System@h! 2017 veréffentlichte die
Forschungsgruppesamtliche gundlegende Ergebnisse zum ThemaPHotoredoxkatalyse
durch sensibilisierten Elektronentransfér'® In Abb.2.26 sind die drei gangigen
Katalysezyklen dargestellt. Bei einem photoinduzierten Photgpedpessa) kann der
Katalysezyklus entweder Reduktiv oder Oxidativ erfoldétb.2.26). In beiden Fallen
werdendurch Lichtabsorptiogeeigneter Wellenlangdie Elektronen inMetallkomplexvom
LUMO ins HOMO gehobeH?® Im angeregten Zustand erfolgt anschlieBend ein
Einelektronentransfer zum thermodynamisch stabilsten Pr&dtiBeim reduktiven Zyklus
wird dabei ein Elektron von einem Donor aufgenommen, sodiasMetall reduziert wird.
Der oidative Mechanismus lauft dagegen entgegenges@uatch Ubertragung eines
Elektrons auf eine Akzepta wird das Metalloxidiert!?'®! Der Mechanismus, deturcheinen
sensibilisierungsnitiierten  Elektronentransfdr) katalysiert wurde, erfolgt Uber eine
Tandemreaktioff*”) Nachdem die Sensibilisierung des Metallkomplexes durch Licht erfolgte,
befindet sich das Metall im angeregten Zustand. Reicht die Energie nicht aus oder ist der
Katalysator kinetisch gehemmt, wird ein iteees leitfahiges Molekul in den Mechanismus
eingebaut. Die Uberschissige Energie des Katalysators kann anschlielend tbertragen werden
(Emission)?*® Als Tragermaterial sind polycyclisctaeomatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
auf Grund i hr e-Systeln b¢sonderse geeighef. Es erfolgt ein
diffusionskontrollerter Elektronentransfer zwischen angeregtem Triplefustand des
Metallkomplexes und den PAKZ® Im angeregtem Zustand haben PAKasxidative
Eigenstaften und sind in dd_age als Akzeptorein Elektron aufzunehmeas entstandene
RadikalPAK ' hat wiederum einen stark reduzierenden Charakter. Je nachdzohe
katalytischerEigenschattn gefordert werden sollen, kann das System demnach oxidativ ode

reduktiv gesteuert werden.

Nach der Synthese eines Chelatkomplexeniissen anschlieBend die chemischen und
physikalischen Eigenschaften untersucht werden. Zur Analyse des Absorptionsbereiches
werden UV/VIS-Spektren aufgenomméit?! Bei diesem spektroskopischaferfahren wird

eine Probe mit Licht aus dem ultravioletldW'- und sichtbare¥IS- (engl. visibl@ Bereich
bestrahlf!*”! Findet eine Absorption von Lichtquanten statird das durch eien Angieg der
Absorptionskurve sichtbar. In diesem Fall entspricht die Energie der absorbierten Photonen
der Energiedifferenz zwischen deddfOMO und demLUMO des untersuchten Komplexes

und es erfolgt ein Elektroneniibergang.
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Fur die Untersuchung der Redoxfahigkevird mittels Cyclovoltammetrie (CV) das
Redoxpotenziahemesseff**! Dabei wird der Stromin Abhandgkeit von einer angelegten
Spannung gemesseDer Versuchsaufbau besteht lediglich aus einer Analyseldsung, in der
sich eine Arbeits und Gegenelektrode befindéf®! An der Arbeitselektrode werden
abwechselnd ein ansteigendes und anschlieBend ein abfallendes Potenzial dsigelagt.
elektroaktive Spezies in der Losung vorhanderdet ein Ladungstransfer stale nachdem

als was die Arbiéselektrode geade fungiert, wird entweder vom kathodischen oder vom
anodischetmkehrpotenzial gesprochelst ein redoxaktiver Stoff vorhanden, so wiligéser

bei einem bestimmten Potential entlee oxidiert oder reduziertm Cyclovoltammogramm
wird die Stromstérke in Abh&ngigkeit von der Spannung aufgetragen. Findet eine Oxidation
oder Redukon statt, macht sich das durch einen Peakaaw. -Abstieg im Messverlauf

bemerkbaF?®!

Mittels CV konnen viele Rickschlisse ubagas elektrochemische Verhalten einer Probe
gemachtwerden®®® Hierzu zahlen unter anderem die Redoxbereitschaft, sowie die dafir
bendtigte Energie. Die Analysemethode gibt auch Aufschluss Uber die Kinetik des zu
untersuchenden MolekllSo kdnnen unterralerem Rickschlisse auf die Reversibilitat der

Probe geschlossen werden.

Werden die Informationen aus UV/\ASpektroskopie und CWlessungen mit
DFT-Berechnungen kombiniert, kdnnen genaue Aussagen Uuber die Reaktivitdt eines
photokatalytisch aktiven Molekuls, getroffen werden. Fir die Entwicklung von
Photokatalysatoren missen sowohl die Denond Akzeptoreigenschaftersowie die
bendtigte Anregungsenergie bekannt sein
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3 Planungund Resultate

3.1 Einleitung und Zielsetzung

Ziel ist die Synthese und Analyse nepéotolatalytisch aktiver Katalysatorsystentdierfir
sollen zunachsGO/TiO, und GO/TiIQ/SIO, Komposite fur die heterogenehtinduzierte
Katalyse hergestellt werdeie Analytik der neuen Materialien erfolgt GbBEM, EDX,
TEM, AFM, Raman,FTIR und XRD. Die photokatalytische Aktivitat wirgetestet, indem
die Komposite in Benchmarkeaktionen eingesetzt und mit Licht geeigneter Wellenlange
bestrahlt werden. Um die oxidativen Eigenschaftenprifen soll die Zersetung von
Methylorangeuntersucht werdeli?”! Die reduzierende Wirkung wird mittels Reduktion von
Benzaldehyd getestBt?!

AnschlieRend dten neue Chelatimplexe fur die homogensowie heterogendatalyse
synthetisiert werden. Als ZentralkatiarerdenEisen, Ruthenium,idk und Cobalt eingesetzt
Als Liganden sollen unterschiedliche Terpyrididerivateverwendet werderHierfir missen
zunatst geeignete Synthesen fir die Herstellung der Liganden gefunden wenf&rund
von vorherigen Arbeiten ist bekannt, dass oxidiertes Gra@@h0 mittels Amidierung mit
weiteren Molekilen funktionalisiert werden kdff? Die Darstellung von GQO erfolgt
durch die milde Oxidierung von Graphit. Das hergestellte seitenfunktionalisiert® &&nhn

anschlieBendh situ selektiv mit AmineDerivaten verknipft werden.

Ziel ist daher die selektive Synthesduhktionalisierter Terpyridine mit einerrAinogruppe.

Die neu hergestellten KomplexalssenanschlieBendsollstéandig charakterisiert und auf
photokatalytische Aktivitat getestet werdé&enerell finderBis(terpyridin)-Komplexein der
Photokatalyse selten Anwendung. Die Lebensdauer des angeregten Zuistaxideglichen

mit  Tris(bipyridinyKomplexen sehr gering®® Der am haufigsten eingesetzte
Photokatalysator igRu(bipy)]?*. WahrendRu(bipy)]?* eine Lebensdauer vdns zu 60ths

im angeregten Zustand haist die Lebensdauer vor{Ru(terpy}]®* lediglich bei
0.120.25ns*%123% Aus diesem Grund sind Tris(bipyridiQomplexe besonders geeignet,
um eine erhéhte photokatalytische Aktivitat, durch Kombination mit Graphenbasierten

Derivatenzu untersuchen.
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Um den Absorptionsbereicier neuen Komplexeu ermitteln werden UV/VISSpektren
aufgenommenWeitere Analysen erfolgen Uber DfBerechnungen und GWlessungenkEur
die Testreaktionen wurde ein optimierter Versuchsaufbau konstruiert. Barmérgestellt
werden kann, dass die Reaktionphotokatalytisch ablaufen, befinden sich die LEDs
zwischen Manetrihrer und einem selbst entwickeltem Kihlsyst@af. diese Weise kann
die Warmestrahlung abggsrmt werden.Um die photokatalytischen Eigensdten der
Chelatkomplexe zu testemiissen geeignete Testreaktionen gefungterden Hier bieten

sichunter anderem Kopplungsreaktionen wie die HRelaktion an.

Um einen moglichst effizienten Photokatalysator zu entwickeln, sollen die
aulRergewohnlicherheterogenen Eigenschaften des Graphemt den homogenen der
Chelatkomplexekombiniert werden. Chelate absorbieren im sichtbaren Bereighei nur

bei einer bestimmten Wellenlange ein Absorptionsmaximum erfoigiei wird pro Molekdl

in der Regel genaureElektronim angeregten Zustand transferiert (SEF)aphen ist algin
Halbleiter bekannt dafiieine hoheoptoelektronischektivitat zu haber?*" Eine einzelne
Graphenlage absorbiert gleichmaflig im vollstandigem U\WB&Eeich. Durch kovalente
Funktionalisierung derdenovo hergestelltenChelatkomplexe an G@O, soll nach dem
Prinzip einer GratzeZelle (Farbstoffsolarzelle) ein neues hoch effizientes System

synthetisiert werdeli®?

Nach vollstandiger Charakterisierudgs neuen Systerssll eine geeignete photokatalytische
Benchmark Reaktiongefunden werden.Basierend auf der Aktivitdt der einzelnen
Chelatkomplexe, bieten sich hier ebenfallspllmungsreaktionen wie unter anderem die
HeckReaktion, die SuzulReaktion oder die StillKopplung an.Hier kann aufschnellem

Wege die Reaktivitat der neuen Syrse Uberprift werderBis heute stellen die Synthesen
von Kupplungsreaktionen in GegenwartnvdRaumtemperatur und ohne Liganden eine

Herausforderung dar.
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3.2 Synthesevon seitenfunktionalisierten GO 10

Die Synthesevon seitenfunktionalisiertem GQ@O erfolgt analog zu der Synthesevorschrift
nach Murakami etal. aus dem Jahr 20i%4¥ In Gegenwart von Schwefelsaure und
Salpetersaure wird zunachsh 3nit Hilfe von Ultraschall exfoliert. Anschlie3end wird die
Suspension 24 unter Ruckfluss & 120°C gerlhrt (Abb.3.1). Im Gegensatz zu der
gangigen Methode naddummers et alwird bei dieser Variante selektiv nur an den Seiten
funktionalisiert:*® Dariiber hinaus weist HWBO 8 neben Carbonsauren auch Hyxid- und
Epoxidgruppen auf. Um eine Einheitliche Struktur zu erhalten, muss makfarschlussein
weiteres Mal oxidiert oder reduziert werden. Dies fuhrt in der Summe zu erheblich mehr

Defekten innerhalb der Schichtstruktur.

H,S0,/HNO;
—_—
120°C, 24 h

Abb. 3.1: Synthese des seitenfunktionalisiertem G@nachMurakami et al.[?3?

Die Methode naclMurakami et al.bietet eine gute Rernativezur Synthese von einzelnen
GraphenlageDur ch di e mil den Reakt i ons bSyslemsifgsungen
vollstandig erhalten. Die charakteristische Leitfahigkeit vaapBen wird demnach kaum
beeintrachtigt. Fur den Einsatz in photokatalytischen Reaktionen als Sensibitigator

Elektronensenksind das optimale Bedingungen.

Die weitere Funktionalisierungvon GO10 soll Uber eine Peptidverknipfung erfolgen
Carbonyherbindungenmit einer Hydroxylguppe als Substituenten sind in der Regel sehr
unreaktiv. Der +FEffekt des Hydroxids senkt die elektrophilie der Carbonylfunktion,
wodurch ein Angriff durch ein Nucleophil erschwert wird. Daher muss die Reaktivitat durch
das Hnflhren einer besseren Abgangsgruppe gesteigert werdenGegenwart von
Oxalylchlorid soll GO10in GQc 26 Uberfiihrt werderfAbb. 3.2).
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60°C, 3 d

10 26

Abb. 3.2: Syntheseplan zur Darstellung von Q6.

Die Synthese voiGOg 26 findet unter sehextremenBedingungen in einem Uberschuss an
Oxalylchlorid stattDa das Saurechlori@b sehr reaktionsfreudig istnuss untewasserfreien
Bedingungen gearbeitet werden. Die Funktionalisierung mittels Amidierung muss

anschlieRen¢h situ erfolgen.

3.2.1 Synthese undCharakterisierung von GO 10und GO, 26

Fur die Synthese von GID wurden Graphitflakes (+10f@esh der FirmaSigma Aldrich
verwendetZunachst wurde eine Suspension aus Graphit in Schwefelsdaure und Salpetersaure
im Verhaltnis 3 1 hergestellt. Um eine homogene Dispersion zu erhalten, wdrele
SuspensioR h mit Ultraschall behandeldnschliel3end wurde das Reaktionsgemisch Béi
120°C kraftig gerihrt.Nachdem die Reaktionszeit beendet war, wurde mit Natronlauge
neutralisiert. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Reinstwasser gewaschen. Um zu
gewahrleisten, dass es sich um das Carbongfodukt und nicht um das Natriumsalz
handelt, wode mittels Ultrafiltration ein lonenaustausch durchgefihrt. Das durch die
Membran abflieBende Reinstwasser wurde anschlieRend dureh eitfahigkeitsmessung
analysiert.Sobald die Leitfahigkeit wieder bei 0.0068/cm (Reinstwasser) angelangt war
wurdedie Suspension fur @ im Reinstwasser stehen gelassen und anschlie3enctigenes

Mal ultrafiltriert. Das erhaltene Produkt GID wurde mit Hilfe von TEM, AFM, REM,
TGA-MS, XRD,ATR-FTIR und Raman charakterisiert.

Die GroRe der Partikel wurde mittels FM-Spektroskopie und XRD ermittelt. Die
AFM-Aufnahmen wurden mit dem ProgramianoScope Analysiausgewertet. Wie in

Abb.3.3 zu sehen ist, handelt es sitlei GO10 nicht um Partikel auseinzelna
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Graphenschichtersondern um kleine Graphenclestdie as bis zu 12 .agen bestehemer
Abstand der einzelnen Graphenschichten in Graphitagt0.34 nm (Kap.2.1.3.1) In der
Summe Variiert die Hoheed einzelnen Cluster von 28003nm, was eineBchichtanzahl von

6-18 Lagen entsprichDie Breite der Partikel liegt im Durchschnitt ded nm.

2,5
20.0 nm 2

15

rel. Haufigkeit [%]

6 7 8 9 10 11 12 13 14
Breite [nm]

0.0 2.0 um

Abb. 3.3: AFM-Aufnahme (gem. auf einemica Oberflache) von GAO0 (links). Breitenprofil
eines einzelnen GQO Partikels (rechts).

Wie in der Abbidung 3.3 zu sehen ist, gibt es einige Partikg agglomerieren. Diese
Cluster haben eine Grol3e von t&nm und wurden & Ausreil3er in dem statistischen
Bereich des Hohenprofils nicht mit eingerechi@dib. 3.4).

Abb. 3.4: AFM-HOhenprofil von GO10 (gem. auf einemica Oberflache).
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Laut Li et al. entsprechen Nanopartikel in einem Grél3enintervall v@0 8m der Definition

von QuantunDots(QD), sodass auch von Graph@oantumDots(GQDs) gesprohen
werden kanf?®*¥! Das es sich Definitiv um exfoliertes Graphitandelt, wird aus dem
XRD-Spektrumdeutlich. Graphitbesitztim Bereich von Z4 =27° einen scharfen Peak
(Abb. 3.5). Dieser ist charakteristisch flr die Schichtabstande der Kristallstruktur von
Graphit!?*®!

4000 — G
3500

3000~

GO 10 2000

—Graphit
1500
1000 | f.
500
:

2e([7) wellenlinge [cm-1]

Abb. 3.5: a) XRD von GO10und Graphit.b) RamanSpektrum von GQLO, mit typischer
D- und GBande fiur Graphenische Materialien.

Je weniger Schichten vorhanden sind, desto grof3er ist das Maf3 der Unordnung und der Peak
wird breiter?® Fur Graphen mit 20 Schichten gilt demnach ein éiter flacher Peak im
Bereich von 2B27°.*" HUm-GO 8 besitzt keine Bande in dem Bereich um°2Dies
unterstutzt die Definition, dass es sich bei HG® 8 formal nicht um Graphen handelt.

Durch die Funktionalisierung auf der Oberflache und den Seiten werden die chemischen und
physikalischen Eigenschafterenandert. Die Struktur besitzt einen nelggugungswinkel.

Wie in Abb.3.5a) zu sehen ist, giltiéls fir das neu synthetisierte G@O nicht. Hier ist
eindeutig erkennbar, dass im Bereich vonr2Z3 ein breiter, flacher Peak vorhanden ist.
Zudem wird dantidie Aussage unterstitzt, dass es sich um seitenfunksienzs Graphen
handelt. Das gphenische Grundgeriust wurde wahrend der Oxidienungn geringen Male

angegriffen.

Das RamafSpektrum ist ebenfalls charakteristisch fur Grap{®iob. 3.5b). Die G-Bande

bei 16 cm * resultiert aus dem &®Bystem und ist bei allen graphitischen Materialien
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vorhander?®® Die D-Bande beil350cm'* wird durch Stérungen in der Graphitstruktur
verursachund steht fiir den $pAnteil. Die Breite, Lage und Intensitél) der beiden Baret

ist demnach von den Spbzw. sp-Anteil, sowie von dem Wasserstoffgehalt der einzelnen
Schichten abhangidgJm signifikante Informationen aus einem Ranr&pektrum zu erhalten,
werden beide Bandeim Relationzueinander gesetZt” Das Ip/lc-Verhdltnis ist demnach
eine KenngroRe, welche die Intengté&rhaltnisseder sp/sp’ Bindungsanteile beschreibt
Der Arbeitskreis vonKoenig et al. untersuchtel970 den Zusammenhang zwischen den
Intensitaten der D und GBande bezogen auf die unterschiedliche GréRe von
Graphitkristaller?” Dabei stellte sich heraus, dass dgéctVerhaltnis von der Mege der
graphitischen Schichtebenkg abhangig ist:

. (4)

Mit einem Ip/ls-Verhéltnisvon 0.79weist GO10 einen hoheren $pAnteil auf. Generell gilt

fiir reine Kohlenstoffverbindungemit 1o/l < 1, dass das <Material vermehrf4yybridisiert

ist. Fur lp/lg~ 1 gilt dementsprechenddassein erhohter spAnteil vorliegt?®® Durch
einsetzen vorp/lc =0.79in Gleichung (4) erddt sich fur L, ein Wert von 5.5-hm. Dies
entspricht einer Schichtgréf3e von téLagen. Die stimmt auch mit der Auswertung aus den
AFM-Aufnahmen mit einer Partikelgré3e von -88 Schichten Uberein. Diegeringe
Abweichung ist auf die unterschiedlichen Analysemethoden zuriickzufihren. Wdleiend
einer AFM-Aufnahme nur ein kleiner Bereich spektroskopisch untersucht wird, werden bei
RamanMessungen grol3e Probenvolumaréasst Auch die 2DBande ist charakteristisch fur
Grapher?*Y) Wiirde es sich um Graplthandeln, ware ein kleiner, breiter Peak mit zwei
Maxima bé 2700cm'* zu erkennenGraphen besitzt dagegen einen schmalen, intensiven
Peak im Bereich von 2368600cm *. Generell giltje schmaler die 2fBande, desto weniger
Schichten sind vorhandét

In Abb. 3.6 ist dasATR-FTIR Spektrum von GQO und Graphi6 zu sehen. Im Gegeaiz
zur herkdbmmlichen IRSpektoskopiewird bei der Detektion vorFTIR-Spektrennicht die
direkte Abh&ngigkeit derAbsorption bzw. Transmissiomon der Wellenlange gemessen.
Mittels FourierTransformation wirdstattdessemus einem gemessenen Interferogradas

Spektrum berechn&f? Da bei der FTIRSpektroskopie alle Wellenlangen eigihzeitig
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gemessen werden, ist die Messzeit viel kirzer als bei der Messung-&pekien. Darlber
hinaus ist das Signal/Raus®erhaltnis signifikant besseATR (engl. attenuated total
reflection) ist eine Messtechnik dieor allembei kristallinen, ichtundurchlassigen Proben
zum Einsatz kommtDie Interpretation der Banden ist in allen Infrarotspektroskopischen
Analysen analo§*® Prinzipiell kann ein IRSpektrum in vier Bereiche gegliedert werden.
Von 10001500cm'* befinden sich die Schwingungen der >-8ndungen.
Wasserstoffbindungen werden dabei nicht dazu gezahlt. Die StreckschwingungHydw-i@

und C-H liegt signifikant in dem Bereich 256000cm *. Im Bereich von 150@000cm *
befinden sich spBindungen und von 200R500cm' * die sphybridisierten Vermdungen.

7}?‘”‘“‘”""“""’ e A

T T T T T T
866 1366 1866 2366 2866 3366 3866 4366

Wellenzahlen [cm-1]

Abb. 3.6: ATR-FTIR Spektrum von Graphi6 (rot) und GO10 (schwarz).

Durch das Ubereinanderlegen der beiden Spektren wird deutlich, dass es sich definitiv nicht
mehr um die Ausgangsverbindur@graphité handelt. GO 10 weist alle charakteristischen

Banden auf*®! Sowohl6 als auchl0 zeigen eine ausgepragte breite Bande bei 84311 In
diesem Bereich bef i @&aenzshwndung,s @ wiod ICdHideé e 3 3
Valenzschwingun§*¥ Die Intensitat von GQO ist viel starker als von Grapt6tund ist

damit ein Indiz fir die Carbonsaweippe Charakteristisch ist dagegen d&eC-O
Valenzschwingung bei 1639n'*, die eindeutig der Carbonylfunktion von @0 zugeordnet

werden kan?*®! Der Bereich von 80€1.200cm * wird als 'Fingerprint' bezeichnet und dient

zur Identifizierung spezifischer Molekille. Die schmale Bande bg2d®* und bei
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1384cm't resultiert aus deriOH sowie der U C-OH Deformationsschwingungvon
Carbonsaurel*®!

Mittels REM und EDX wurde die Obeéithe untersucht. Wie in AbB.7a) zu erkennen ist,

bilden viele Graphenpartikel eine einheitliche Schichtstnukbie REM-Aufnahme konnte

nur mit einer Auflosungvon 30.0um und einer maximalen Spannung von K\V5
aufgenommen werden. Verkleinerung des Elektronenstrahls oder VergroRerung der Spannung

fuhrten zurZersetzungVerbrennung) der GQO-Oberflache.

Abb. 3.7: a) REM-Aufnahme mehrerer GQO-Cluster (gem. auf SiliciunWafer, Skala:
Dd200nm). b) EDX derselben Probe. Rote Einfarbung steht fir Kohlenstoff und blaue fir
Sauerstoff.

Weiterhin istzu beobachten, dass die zusammengepressten Partikel einen Film bilden, der in
mehreren Bereichen Falten wirft. Nahere Betrachtung durch EDX zeigte, dass sich in diesen
Falten, sowie im Kantenbereich, vermehrt Sauerstoff befindet. Dies unterstlitzt dagéuss

dass bei der Synthese von G@vermeht an den Seitenxidiert wurde.

Die Synthese von G&?26 erfolgte ebenfalls nach der Vorschrift vdturakamietal..?% In
Gegenwart von Oxalylchloridind katalytischen Menge®MF wurde aus 10 das analoge
Saurechlori26 hergestellt(Abb. 3.2). Dabei wurde unter extrem harschen Bedingungen
gearbeitet. Nachdem sichergestellt wurde, dass das0@Dsolut trockerund sauerstofffrei
ist, wurde ein Uberschuss von Oxalytmiid zum Reaktionsgemisaiegeben. AnschlieRend
wurde unter Schutzgasatmosphare thter Ultraschalexfoliert. Die homogene Dispersion
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wurde 3d bei 60°C gerihrt. Nachderdas nicht umgesetzte @lylchlorid unter Schutzgas
destillativ entferntwurde, musste das Carbonséurede@@afir 24h unte Hochvakuum
getrocknet werdenDa als Nebenpratkte nur Kohlenstoffmonoxidkohlenstoffdioxid und
Chlorwasserstoffgasentstehen, sind keine weiteren Mereinigungen in der Probe enthalten.
Damit die Hydrolyse zur Carbonsaure nicht begunstigt wird, muss das Produkt durchgangig
unter Schutzgasatmosphé&aafbewahrt werdenAus diesem Grund wurde das hergestellte
Saurechlorid separat fur jede Amidierutfigekt weiter umgesetzt

Fur die vollstandige Charakterisierung wurdl@R-FTIR zur Strukturaufklarung undFM
und REMfir die Material und OberflacenanalysedurchgefiuihrtDas ATRFTIR Spektrum
ist in Abb.3.8abgebildet. Zum Vergleh wurde die oxidiert¥orstufe10 mit dargestellt. Die
Banded e rOH ¥alenzschwingung bei 344t ! ist im Gegensatz zu GO0 verschwunden
Dies deutet auf die erfolgreicl@®ibstitution zum Saurechlorib hin.

1,054
---- GO 10
10254 |---- GOCI 26

1639 1767

344

Welenzzhien [om-

Abb. 3.8: Vergleich der ATRFTIR Spektren von G@ 26 und GO10.

Die Bande bei 296dm ' ist die3a C-H Valenzschwingung von GHGruppen. Im Vergleich

zu Graphitt und GO10, zeigt die Bande von G£ 26 eine scharfe und intensiv@ande.

Durch dieextremenBedingungen bei der Umsetzung mit Oxalylchlorid und Ultraschall, ist
die Schichtanzahl gesunken und es liegen mehr freie Methylgruppen im Kantenbereich vor.

Bei 1767cm * ist eine neue Valenzschwingung zu sehen. Diese Bande ist charakteristisch fiir
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Saurebloride. Die Bande bei 1636m'* ist weniger ausgepragt als bei GQ In diesem
Bereich befindet sich die Valenzschwingung von Carbonylverbindungen, die sich ebenfalls
signifikant verandert hat. Die Deformationsschwingungii®H-Bindungbei 1384cm'* ist

nicht mehr vorhanden. Stattdessen simei neue Bandemm Fingerprintbereictzu sehen

Die Valenzschwingung bei 12580 'r e s ul t i e@-® SclawingungivenrCarbonsauren
und die intensive Bande bei 8&81'i st @H Reforthationsschwingungyelche als

Nebenreaktion aus einer Decarboxylierung resultiert.

Aus den AFMAufnahmen geht hervor, da$3Oc 26 eine relativeinheitliche Hohe von
1.4-3nm hat(Abb. 3.9). Dies entspricht einer Schichtdekon 49 Lagen.Im Vergleich zu
GO 10, hat sichdie Schichtzahvon 618 um die Hélfte reduziert. DiPartikelbreie hat
dagegemit durchschnittlich 0.20.8 um um fast das Zwanzigfache zugenomm@uarch die
Funktionalisierung zu den gewlnschten S&aurechlo2éehaben sich demnach bevorzugt
Agglomerate gbildet. Diese bilden dinne Graphenfilnme horizontaler Richtung, welche
durch die Bildung der Suspension ifHexan oder durch Anhydrderknipfung entstanden

sind

2.5 nm

Hdhe [nm]

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Breite[pum]

0.0 6.6 um

Abb. 3.9: AFM-Aufnahme (links), sowiBreitenprofil (rechts) von G@ 26 (gem. auf einer
mica Oberflachg.

In Abbildung3.10 ist die REMAufnahme von G@ 26 zu sehenDie Resultate aus der

AFM-Spektroskopie stimmen mit der AFKufnahme berein.
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Abb. 3.10: a) REM-Aufnahmevon GQ, 26 (gem. auf KohlenstoffPad Skala:Dd 1r@). b)
REM-Aufnahme mehrerer GQO-Cluster (gem. auf SiliciuasWafer, Skala:D d2 um).

Wie zu erkennen ist, bildet G{26 einen sehr diinnen, grol3en Film aus. Die Schicht ist sehr
feinstrukturiert und bildet leichte Falten. Die Kantenbereiche sind im Vergleich zZLOGi@I
abgerundeter.

3.3 Synthese vorGO/TiO, Kompositen

Die Synthese der Komposite sstbwohl durch homagnes Vermengen zweier Stoffe, sowie
durch Behandlung mit hohen Temperaturen in eiriRdrenofen erfolgenUm optimale
Versuchsbedingungen zu erreichevird sich vorerst an bereits publizier&ynthesen zur
Komposiherstellung orientiert®*”! Der Arbeitskreis vonLin etal. verdffentlichte unter
anderem2010 die erfolgreiche Synthese von Graphen/TiRanokompositeff*®! Dabei
wurde zunéchst GraphenoX¥dnach der Hummers Methode hergestellt. Nachdem in
Gegenwart von Natriumborhydrid zu Graphen reduziert worden war, wurde TiO
hinzugegeben. BaKompositwurde letztendlichnach Warmebehandlung fur 12 bei einer
Temperatur von 450C erhalten Generell werden in Gegenwart von hohen Temjeen
entweder durch iBtern oder mittels Pyrolyseie gewiinschterKomposite hergestelit*!
Eine weitere gngige Methode ist das homogene vermischen zweier unterschiedlicher Stoffe.
Durch unterschiedliche PorengroRen und Oberflachen konmempésite ohne chemische

Reaktion hergestellt werden. Durch den direkten Kontakt der Materialiedwold schwache
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Wasserstoffbriickenbindungen sowie  Vander-WaalsKrafte entsteht ein  neues
Verbundmaterialln einer gtimierten Variante wird in Gegenwart von Sauren gearbeitet
ein stabileres Kompos#tu erhalen®"! Mit dieser Methode verdffentlichteu etal. 2013 die
Herstellung eines HusBO/TiO, Komposis?®® Zunachst wurde Graphenoxédnach der
Hummers Methode hergestellt. SowaasTiO, als auch ds HUmGO 8 wurden separat in
Gegenwart von Wasser 8@in mittels Ultraschall dispergierNachdem beide Dispersionen
miteinander vermengt worden waren, wurdeh2éei Raumtemperatur kraftig geruhrt.
AnschlieRend wurde Oxalsaure zu dem Gemisch hinzugegetoe®h unter N-Atmosphare
mit UV-Licht bestrahlt.Titandioxid bildet in Gegenwart von Wasséwuft und UV-Licht
Radikaleund lonen die zusatzlich zu stabilekovalenten und ionischen Bindungéihren
konnen®* Nach Beenden der Reaktion wurde mehremdevmit Reinstwasser gewaschen
um letztendlich di@interschiedliche TiO,-GOy, Hybride in hohen Umsatzeru erhalterf?>
Generell kann gesagt werden, dass ;TiRomposite in der Regel entweder durch
Warmebehandlung oder durclsuspension zweier unterschiedlicher Naatsmalien

(nasschemisctgebildet werdeff>? %)

In der folgenden Arbeit solunter andereneine Kombination aus beiden Varianten zum
gewlnschten Komposite fuhrewWeiterhin sollen unterschiedliche Herstellungsmethaden
Bezug auf Reaktivitat in Photoredoxreaktionemiteinarder verglichen werdenNachdem
zunachstdurch Ultraschall eine geeignete Dispersion hergestellt wurdegnsoiittels
Pyrolyse aus verschieden TigMaterialien mit GO 10 oder HumGO 8 neue heterogene
Katalysatoren hergestellt werden. Fur das Mischverisalierden jeweils 50wt.-% TiO,,
bezogen auf die Masse des jeweiligeidierten Graphens eingesetzt. Die Probenpraparation
erfolgt auf zwei unterschiedlichen Routen. Zum einen soll mittels Moérser und Pistill auf
mechanischer Weise ein relativ homogenes Gemisch hergestellt und anschliel3end mit Warme
behandelt werden. Die ite Route erfolgtiber kolloidale DispersionerDurch zufugen
eines geeigneten Losungsmittetdl eine Suspension erstellt werden. Anschlie3end wird mit
Hilfe von Ultraschalleine homogene Dispersion hergestellt. Nachdem das Ldésungsmittel
entfernt wurde, sollen die Komposite ebenfalls mit Warme behandelt werdéne
Charakterisierungprfolgt lediglich iber REM und EDXSamtliche eingesetzte Materialien
liegen entweder vollstdndig charakterisiert vor oder wurden schon im Vorfeld analysiert
(z.B.GO 10). Da es sich um relativ grol3e Nanopartikel handelt, die nicht I6slich sind, ist die

Auswahl a Analysemethoden generbkschrankt.
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3.3.1 Synthese und Charakterisierung demMNanokomposite

In einer typischen Reaktion wurde @O oder HUmGO 8 mit jeweils unterschielichen
TiO,-Derivaten vermischt. Als Titandioxd wurde entweder AEROXIDE® TiO, P25,
VP TiO, 1580S oder VP TiO, 545S der Firma EVONIK verwendet. BeiVP TiO, 1580S
handelt es sich um ein Gemisch ailSwt.-% SiO, und TiQ, mit einer spezifischen
Oberflachevon 80+ 15m?g™. VP TiO, 545Sist wiederum ein Gemisch aGswt.-% SiO, und
TiO, mit einer spezifischen Oberflache vdB+ 10m°g™. Das kommerziell erhéltliche P25
liegt mit einer BET Oberflache von 3015 m?g™* genau im mittlerem Bereiclm Gegensat
zu P25, das aus Rutil und Anatassteéit, sind die beiden Silicivaotierten Materialien
hauptsachlich aus Anata3aruber hinaus wird das Anatas545Sund 1580Sin Gegenwart
von Temperaturen Uber 80C nicht in die stabilere dfm Rutil umgewandelt.Das
Siliziumoxid wirkt stabilisierend undihrt demnachzu unterschiedlichen physikalischen
Eigenschafteff>°!

Fur jede Versuchsreihe wumlelOOmg des jeweilige Titandioxids eingesetzt. Der
graphenische Anteil wurde jeweilsuf 2, 5, 10- oder 50wt % gesetzt. Die mechanisch
vermengten Proben wurden mit Morser und Pidtidrgestellt Einige Probenwurden
zusatzlichin Ethanol suspendiert urgh. 2 Minuten mit Ultraschall dispergiert. Anschlie3end
wurde das Losungsmittel wert vermindertem Druck entfernflle hergestellten Hybride
wurden schlie3lich in Gegenwart eineK,-Atmosphéare und hohen Temperatuream
gewlnschten Produkt Uberfuhrdierfir wurde ein Roéhrenofen Ty®2/750 der Firma
CARBOLITE verwendet. Samthe Probenwurden bei einer Herate von 2C/min
behandelt. Zu Beginn wurde jeweils die gleiche Prohebéi 200°C, 300°C und 400°C im
Rohrenofen erhitzt
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Abb. 3.11: TGA-Aufnahme von GOLO und GQ;, 26.

Die Probereeigten bei 20@nd 300°C keine optische Veranderung. DieoBe dieftir 4 h bei
400°C behandelt wurde, zeigte bei einem Masseverlust voi0&%. eine fast dreifache
VolumenzunahmeDies deckt sich auch mit der Auswertung der FTB#ten sowiemit der
Literatur'®” Wie in Abbildung3.11 zu sehen istritt sowohl beiGO 10 als auch bei dem
Saurechlorid26 ab einer Temperatur von 30Q einhoherMassenverlust auf. Aus TGRS
Daten geht herwp dass es sich hauptsachlich um Kohlenstoffdioxid, bzw.2Beauch

Chlorwasserstoff, handelt.

Um die Komposite vollstandig zu Charakterisieren und den Massenverlust zu deuten, wurden
weitere Untersuchungen durchgefuhndierfir wurde reines GQO, sowie die reinen
Titandioxide ebenfalls unter den optimierten Bedingungen bef@dfehandelt. Wie aus der
Tabelle3.1 zu entnehmen ist, tritt nur bei GO ein Massenverlust auf. Durch die hohen
Temperaturen wurde teilweise Kohlenstoffdioxid, Wasser und Kofdeoxid abgespalten.
Dabei wurde das mehrlagige QO innerhalb der Schichten auseinandergedriickt. Die
vergleichsweise kleineren TiPartikel wurden so teilweise zwischen die Schichtstruktur

gedriickt. Es resultiert ein Massenverlust mit einer Volumenzneah
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Tab. 3.1: Massenverlust der reinen Stoffe nach Behandlung bet@dth Rohrenofen.

Material Masse [mg] Masse [mg] Masseverlust
vorher nachher [%0]
GO 10 11 6.3 43
P25 51.3 51.3 0
545S 125.5 124.5 0.8
1580S 62.8 62.8 0

Um die Oberflachezu charakterisieren wurden REAUfnahmen vor und nach der
Behandlungoei 400°C aufgenommen. In Abt8.12 ist zunachst reines P25 dargestellt. Wie
zu erkennen ist, handelt es sich um ein feiropes Nanomaterial. Dieartikelverteilung ist

sehr fein und zeigt eine kugelférmige, dichtgepackte Struktur. Gleichzeitig haben alle Partikel

eine ahnliche GrolRie.

gﬁ

%
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10:34:30 10:35:25
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FIB Imaging = SEM Aperiure Size=000pm  StageatT= 00° P0G

Abb. 3.12: REM-Aufnahmen von reinem P2%3) gem. auf KohlenstoffPad,Skala:Dd Jum.
b) gem. auf KohlenstoffPad,Skala:Dd 1 Onfh.

Um signifikante Schliisse aus défarmebehandlungu erhalten, wurden zwei Proben zur
Oberflachenanalyse hergestellt und untersucht. In einem Massenverhéltnis von 1:1 wurde
GO 10 jeweils mit 545S und 1580S homogen vermischt und mittels Ultraschall dispergiert.
Anschlielend wurde das Loésungsmittel unter vermindertem Druck entientbeiden
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Proben wurden einige Milligramm als Ruckstellprobe behalten. Diese sollten im Asschl

fur die REMUntersuchung als Vergleichsprobe dienen.

a) b)

Abb. 3.13: REM-Aufnahme von GOL0/545S(1:1) nach Warmebehandlung (40Q). a) gem.
auf KohlenstoffPad,Skala:Dd @ On. b) gem. auf KohlenstoffPad,Skala: D 2200 nm.

In Abb.3.13a) ist eindeutig zu erkennen, dagas Kompositaus mehrer@ volumindsen
Graphenschichtemit abgerundeten Kanten besteht. @atumindse stark elektrostatische,
sowie leichtereMaterial besteht aus grofen wabenférmigen Clustdim eine ovale Form
annehmen. Die vergroRerte Aufnahme b) zeigt, dass dig i@ SiQ-Partikel sich auf der
Oberflache vermehrt im Kantenbereich befinden. Die Oberflache defOG3Cluster ist
demnachviel gréRer als die dereinenTiO,-Derivate.Weiterhin kanndiesals Indiz gelten,
dass wischen den hydrophilen Sauerstoffgruppen des Titandioxids und dem
seitenfunktionalisiertem G@0 eine Verknipfung stattgefunden K&t Aus TGAMS und

dem Massenverlust geht hervor, dass Kohlenstoffdioxid ab einer Temperatur vé@ 400
abgespalten wirdin diesen Beeichen kann es zu einer kovalenten Verknupfung zwischen

dem Kohlenstoff des Grapheh8und dem Sauerstoff im Titandioxid kommen.

In Abb.3.14 ist die ProbeGO 10/545S(1:1) ohne Warmebehandlung zu sehdeide

Aufnahmen haben digjleiche Skalierung wie id REM-Aufnahmen der bei 400C

behandelten Proban Abb 3.13 Dasim Mikrometebereich aufgenommeriild a) zeigen,
dass die Probe ohne Warmbhadlung aus grof3eren Schichtent scharferen Kanten
besteht. Dartber hinaus weist die Probe keine ovale \Wglauf.
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Abb. 3.14: REM-Aufnahme von GOL0/545S(1:1) ohne Warmebehandlung) gem. auf
Kohlenstdf-Pad,Skala:Dd 0Qum. b) gem. auf KohlenstoffPad,Skala:Dd 2 Onfh.

In Abb.3.14Db) ist die Skalierung im Nanometerbereiéhin Vergleich der Probe mit und
ohne Warmebehandlung zeigass vorher eine viel groRereaghenische Schichtstruktur zu
erkennen ist. Die 545S Partikel singberall verteilt und bilden r§3ere Agglmerate
(Abb. 3.14b). Die thermisch behandelte Probe zeigt nur noch vereinzelt 545S Partikel, die
sich alle im Faltenbereich einer einheitlichen grof3en Gragthicht befinden (Abi3.13b).

Furdas KomposiGO 10/15805 (1:1) wurden ebenfalls REM\nalysenzur Charakterisierung
durchgefuhrt Im Vergleich zum Material 545S besitzt 1580S mit einer BET von
ca.80+ 15m°g’ die doppelte spezifische Oberfladf Aus Abb.3.15a) wird ersititlich,

dass sich auch bei dieser Probe volumindse, ovale Graphencluster gebildet haben. In diesem
Fall sind die Poren in den Schichten so grof3, dass sie nicht wie irB ABbgeschlossene
Kapseln darstellen, sondern an den Seiten aufgesprwigén Die Struktur dhnelt einer
"Honigwabenstruktir Auch dies sprichfir eine Einlagerung der 1580 artikel innerhalb

der Schicht, die in diesem Fall groRer sind sndzum Offnen der Kapseln fiihrefuffallig

ist auch, das weder Siliciumdioxid noch Titandiosidf den Bildern zu erkennen ist. Dies
spricht ebenfalls flr eine Einlagerung derndpartikel in den Hohlrdumen de&sO 10

Netzstruktur
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Abb. 3.15: REM-Aufnahme von GOL0/1580S (1:1) nach Warmbehandlung (400C). a) gem.
auf KohlenstoffPad,Skala:Dd 1m0b) gem. auf KohlenstoffPad,Skala:Dd Zum.

In der folgenden REMADbbildung ist sowhl die unbehandelte (AbB.16b) als auch die
thermisch behandelt¢Abb. 3.16a) Probe GO 10/1580S(1:1) zu sehen.Beide weisen
signifikante Unterschiedauf.
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Abb. 3.16: REM-Aufnahme von GOL0/1580S.a) nach Warmebehandlung (40C), gem. auf
KohlenstoffPad,Skala:Dd pn. b) ohne Warmebehandlung, gem. auf Kohlenst&¥ad,
Skala:D d um.

Das bei 400C umgesetzte Kompostteigt einerfein strukturierterhomogeen Graphenfilm
Bis auf ganawenige 1580%artikel, die sich in den Falten aufhalten, besteht die Oberflache
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aus reinem Kohlenstoff. Dieicht thermischhehandeltd’robe inAbb. 3.16b) weist dagegen
eine viel kantigere und rauere Graphenstmulguf. Es handelt sich dabei um metufgye
Schichten und nicht um einen homogenen faltigen Film. Weiterhin sind vermehr

1580SPartikelvorhanden, die agglomeriert auf der Oberflache vorliegen

Zusammengefasstoknte aus den REMAufnahmen in Kombination mit TGMS, dem
Masseverlust und der Volumenzunahme auf eine erfolgreiche Methode zur Sythese
Hybridmaterialiengestilossen werden. Fur digerstellungder unterschiedlichen Komposite

fur die heterogene Photokatalyse wurden die optimierten Bedingungen festgelegt. Nachdem
das jeweilige Ti@Derivat mit jeweils2-, 5, 10- oder 56wt % des jeweiligen G&Derivates
versetzt worden war, wurde die Probe entweder mechanisch oder mit Ultraschall als
Dispersion vermengt. Jede Probe wurde anschlieBend im Ro6hrenofen prAtendsphére

bei 400°C thermisch behandelt.

Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen \uretal. aus dem Ja 2016%°° Der
Arbeitskreis publizierte knapp ein Jahr nach der Untersuchung zur optimalen Temperatur,
ebenfalls die Synthese vdium-GO-TiO, Hybriden. Die Ergebnissevaren analog.Dabei

sind die Kompositeebenfalls durch Dispersion mit Ultraschall hergestellt und anschlieRend
jeweils bei 200,300, 400 und 500C thermisch bhandeltworden Die Charakterisierung
erfolgte durchdenVergleich mit den jeweiligemichtthermisch umgesetzten Probender
spater noch detaillierter diskutierten Reduktion von BenzaldeRyd eine signifikante
Aussagesind alle Kompositeauf katalytische Aktivitaten untersuchtorden Dabei stellte

sich reraus, dass die Hybridedie thermisch behandelt wurdereine viel hdhere
photokatalytische Aktivitat aufwieseBasierend auforherigen Arbeitervon unter anderem
Tangetal., wurde eine vollstandige Charakterisierudgrchgefiihrt?®® Diese publizierten
schon 2011 die erfolgreiche Synthese voRHUM-GO/TIO, Kompositen durch
Flussigphaseieposition mit anschlieBendeWarmebehandlungDie Umsetzungfand im
Gegensatz zdoetal. bei lediglich 200°C statt AnschlieBende Untersuchungen zeigten, dass
das Hybridmaterial eine viel gro3ere spezifische Oberflache aufweist als reines P25 gder TiO
welchesnicht Warmebehandelt wurde. Dartber hinaus wurde auch die photokatalytische
Aktivitat untersucht. Hierfir wurte zum einen die oxidativen Eigenschaften durch
Zersetzungvon Azofarbstoffen, sowie dieeduktive Photokatalyse durch Umwandlung von
Cr(VI) in Cr(lll) untersucht.Tangetal. stellten fest, dass die Aktivitat der Komposite viel
hoher istals die vom reinem P25°% Mittels REM, Raman, XRD und TGA wurden die

Komposite vollstandig analysiert. Als Hauptgrund fur die erhdhte katalytische Aktivitat
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wurde die vegrol3erte spezifische Oberflache genabats Graphenoxi@ im Hybridmaterial
hat einediinnezweidimensionalé&chichtstruktumit einergrofRen Oberflache Kombination
beider Materialien fiuhrt zu eineerhdhten AdsorptionsfahigkeitDie Fahigkeit von
HumGO8 als Elektronenakzeptor zu fungiererfuhrt ebenfalls zu einer erhéhten
katalytischen AktivitdtZeitmessungen ergaben, ddgs Katalyse in Gegenwart des Hybrides
5.4-7.4mal schneller ist, als vom reinen PZ3asierend auf den Ergebnissen postulierten
Tangetal. schlie3lich dassder Transferder photogenerierten Elektronen im Leitungsband
von Titandioxid zum HURGO 8 beginstigt wird®

Joetal. griff die Ergebnise auf und urd@rsuchte expliziden thermischen Einfluss auf das
Hybridmaterial?>® Der Arbeitskreis kam zu dem Entschluss, dass eine Warmebehgndlu
zwischen 106800°C zu keiner Verknupfung zwischen TiQund Graphenoxid fiihrt. Die
Temperaturen reichen fur die Pyrolyse nicht des bei 300°C synthetisierte Material hat
demnachdieselberEigenschaftenwie das aus einer kolloidalen Dispersibargestellte Ab
einer Temperatur von 30C andert sich die Morphologie der Hybride signifikademnach
hat ein Komposite aus Tiknd HumGO 8 eine hdhere Aktivitat als reines Titaogid oder

Hum-GO 8, aber eine gergere als thermischelhandeltes.

Tab. 3.2 Thermisch hergestellte Komposite (400°C).

Komposit GO 10 545S 1580S P25
[wit%o] [wt%] [Wit%] [wt%]
27 50 - - 100
28 10 - - 100
29 5 - - 100
30 2 - - 100
31 50 100
32 10 100
33 5 100
34 2 100
35 50 - 100
36 10 - 100
37 5 . 100
38 2 - 100
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In der Tabelle8.2 ist eine vollstandige Ubersicht (ber die Zusammensetzung der neu
hergestellten Komposite. Die Massenprozent der Graphenoxide beziehen sich immer auf
100% eingesetztes TitandioxidJm eine vollstdndige Charakterisierung durchfihren zu
kénnen, wurden die Komposi8®-42 hergestell{Tab.3.3).

Tab. 3.3: Bei 400°C thermisch behandelte Referekamposite.

Komposite Hum-GO 8  Graphit 6 P25
39 50 . 100
40 2 - 100
41 - 50 100
42 - 10 100

Weitethin wurden Kompositemit bereits funktionalisierten GO0 hergestellt Hierfur wurde

in vorherigen Arbeitern situ das Saurechlori@6 erfolgreich in einer Peptidverknipfung zu
GOpa43 (DA; Dodecylamin) und GOga44 (EA; Ethoxyethanolaminumgesetz£?® Die
Synthese fand unter basischen Bedingungen in DMF als Lésungsmittel statt. Zusatzlich wurde
DMAP als Kupplungsreagenz eingese®ei 100°C unter Stickstoffatmospharevurde 26
erfolgreich mit dem jeweiligen Amin verkntpft (AbB.17).

2. Dodecylamin

26

2. 2-(2-Aminoethoxy)ethanol

44

Abb. 3.17: Peptidverkniipfung nach den Reaktionsbedingungen Monakamiet al.[?2°:233]
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Sowohl 43 als auch44 wurden ausfihrlich charakterisiert und unterslféht.Die beiden
Derivate sind im Gegensatz zu reinem GO und GQ; 26 in gangigen orgaischen
Losungsmitteln 16slich.Die Herstellung derHybride erfolgte als kolloidale Dispersion.
Zunachst wurdedas jeweilige modifizierte Graphenoxid in Ethanol gelést. AnschlieRend
wurde Titamlioxid dazu gegebemnd 2min in Gegenwart von Ultraschall dispergiert.
Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden war, wurde das
Gemischbei 400°C im Rohrenofen behandelt. In Té&h4 ist die Zusammensetzung der

Hybride und defeweiligen Konponenten aufgefihrt

Tab. 3.4: Nasschemisch undemmisch bei 400C hergestellt&omposite.

Komposit GOpa 43 GOga 44 P25
[wt%] [wt%] [Wt%]

45 50 - 100

46 10 - 100

47 - 50 100

48 - 10 100

Die hergestellten Hybridé5-48 bestehen alle aus einem homogenen, braunlichen PDieer.
Synthese der G@erivate ist sehr aufwendig bei relativ geringem Um&atz.Um
signifikante Aussagen uber die Aktivitaten fesf zu kdnnen, wurden Hybride mit 5@%
und 10wt% Graphenanteil heegtellt. Auf diese Weise konngewahrleistet werden, dass es
sich tatsachlich um photok&gasche Aktivitdt und nicht um Adsorption von MO an den
GO-Derivatenhandelt.Dies war vor akm fur die oxidativen Untersuchungen relevagi
der Zersetzung von Metlorange wurden zunachst optisaind anschlieend mittels

UV-VIS-Spektroskopidriickschliisse auf die Reaktivitat getroffen.
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Abb. 3.18: REM-Aufnahme der lipophilertGOpA/P25 Hybride,gem. auf KohlenstoffPad.a)
45 (50-wt%), Skala:Dd 0Qum. b) 46 (10-wt%), Skala:D d um.

In Abbildung 3.18sind die REMAufnahmen der mit Dodecylamin funktionalisierten
GOpa/P25 Hybride dargestellt. In Abbildung a) ist ein vergrol3erter Ausschnitt #6rzu

sehen. Im Gegensatz zu den gemadrserten Proben ist hier klar zu erkennen, dass sich ein relativ
homognes Hybrid gebildet hat. Das Material isein sehr feinesPulver, das nach
nasschemischer Auftragung Risse bildet. Die Fasern sind alle dicht ineinander verankert und
bilden eine einheitliche StrukturWéhrend die Komposite27-42 aus relativ grof3en
Graphenfilmen mit fein verteilten kleineren Ti®artikeln bestehersind die in Lésung
hergestellten eher gleichmaRig verteilh Abb.3.18b) ist das 16wt% GOpa/P2546
dargestelltAuch hier ist klar zu erkennen, dass die GraphenpartikglemnhenVerhaltnis zu

den Titandioxidpartikeln liegen. Die VergroRerte REBEMJfnahme zeigt ein relativ
homogenes Material. Die Partikel scheinen ineinander verschmolzen zlWseigenauere
Aussagen Uber die Zusammensetztraffen zu konnenywurden zusatzlich EDXAufnahmen
gemessenHierfur wurden einige Proben zusatzlichit einem &misch ausGold und
Palladium im Verhaltnis 8020 gesputtert. Diewurdegemachtum eine hohere Leitfahigkeit

in der Messmethodik zu erhalterDabei werden die lonen in das Tragermaterial mit
eingebaut. Dies macht sich anschlieBend vor allem in der-EiXvertung bemerkbar und

ist fir die Analyse zu vernachlassigen.

In Abbildung3.19 ist die EDXAnalyse vor45 zu sehen. Hierflr wurden drei Regionen auf
dem Probentrager ausgewahlt und auf inre Zusammensetzung auf der Oberflache untersucht.
Auf Grund der barakteristischen Roéntgenstrahfy konnen so Schlisse auf dieneentare

Zusammensetzung geschlossen werdedes angeregfgom emittiert somit eine spezifische
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Rontgenstrahlung. Anschiiend wird eergiedispersiv ein Spektrum erhaltgbb. 3.19b)).

In der Tabell€3.29¢) sind die prozentualen Atomverhéaltnisse zu sekierbei darf nicht
vernachlassigt werden, dass auch benachbarte Atome angeregt,werddss Ergebnis ein
wenig verfalschenDer kerechnete Ator% Fehler (¥1 Sigma)liegt in einem Intervall von

+ 0.051.66 fur Titan Kohlenstoff und Stickstoff. Der Fehlerbereifiir Sauerstofiiegt mit

+ 0.752.09 etwas hoher als fur alle anderen Elemente. Dies liegt in erster Linie daran, dass

Sauerstoff in einem gewissen Prozetzsm jeder Probe vorhanden ist und die direkte

Nachweisgrenze damit hoher liegt.

M Skalierung, Counts: 47573
80000
60000
Ti

400004 O

200004 © Si

Pd Al Ti
Au Au Pd Ti
AAY_Au | Ti+Si AuTi+Ti_Au Au
0 T T T I B

0 2 4 6 8 10
klm - 22 -Ti keV

_ 15.27 4.20 51.53 23.47 0.00 2.35
_ 03.71 6.02 64.42 23.96 0.08 0.11
_ 57.08 31.62 10.20 0.04 0.15

Abb. 3.19: EDX-Aufnahme @&s50-wt% GOpa/P25Hybrid 45, gem. aufKohlenstoffPad b)
Spektrum der gefundenen Elemente (Putktc) rel. Atom- % der dreiuntersuchten Punkte.

Als Hauptkomponenten sind Titan und Sauerstoff, sprich Titandiearlanden Fur den
Kohlenstoffanteil muss PunBtaus der Gewichtung herausgenommen werden, da hier auch
der UntergrundKohlenstoffPad) mit einberechnet wurdéer Bereich3 wurde gemessen

um zu sehen, ob die kleineren Partikel adatandioxid beinhaltenAus den Daten geht

eindeutig hervor, dass sich die Partikel nicht auf der Graphenebene verteilen, sondern

74
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homogen in der Schicht integriert sindAnalysen der reian mit Dodecylamin
funktionalisierten G@Partikel43 untermauern dieses Ergebnis. Aus AUfnahmen, sowie
ausfuhrlichen Untersuchungen zur Charakterisierung geht hervor,48asme maxmnale
Partikelnbhe von 0.38m-1.51nm hat Dies entspricht einer Sichtzahl von

1-4 GraphenlagerfAbb. 3.20) Dariiber hinaus besitzen die Partikel eine relative Breite von
0.52 nm. Die Partikel sind demnach genauso hoch wie breit und lgemnter 10nm per
Definition im Bereich von Graphen Quantum D&f&!

a) b)
1,2
5.0 nm 1 I
- ) |\.‘ 1
Eos " l\"'“"»
= (Tl [
[} iy
20 il I
£os A
£ | 4
=04 i i
[ "V,' Mh
f iy
0,2 | h,
l,\’\l‘ wt '\1“\ .
ol Ny,
0 savcirty) e
0 0,5 1 1,5 2 2,5
e ) Breite [nm]
0.0 640.6 nm
c)

Abb. 3.20: a) AFM Aufnahme (gem. auf einer mica Oberflache) vondecylamin
funktionalisiertemGO 43. b) Breitenprofilund c) Héhenprofil des ausgewéhlten rechteckigen
Bereichs.
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Laut EVONIK hat s eingesetzte AEROXIDE® TiO, P25 eine durchschnittliche
PartikelgroRe von 2am?®® Kombination beider Partikel bildet daher ein relativ homogen
Verteiltes HybridMaterial.

Die hydrophilen Kompositel7 und 48 habendagegen einsignifikant andere Morphologie
Wie in Abbildung3.20 zu sehen istzeigen die REMAufnahmen relativ groRe Partikelie

mit P25 beschichtet sin@asEthoxyethanol Gea-Derivat44 ist generell groRer als das mit
Dodecyamin funktionalisierte43. Die REM-Aufnahmen in Abb3.21 zeigen,dass die

Partikel des hydrophilen GQ@P25Hybrides47 (50-wt%) aus relativ  grof3en
GOea-Einheitend4 besteht. Jedeslieser Graphenclustest komplett mit P25 Partikeln

beschichtet.

25 . Aot ¥
ne EHT= 200V 350e008 mbar  25.Jun 2015 CI'P
— 140931
M Traut

FIB Imaging = SEM Agerure Size=3000pm  StageatT= 00° 731044

No SignalA=nlens EHT= 200KV WD= 46mm  3.42e00Bmbar  254un20i5 R
140419
Traut

FIB Imaging = SEM Aperture Size=3000pm  StageatT= 00° 73051 M Trau

Abb. 3.21: REM-Aufnahme dedydrophilenGOga/P25Hybrides47 (50-wt%), gem. auf
KohlenstoffPad.a) Skala:Dd 10n0b) Skala:Dd Ium.

Reines P25 hat einen stark hydrophilen Charakias mit Ethoxyethanoffunktionalisierte
GCOead4bi | det s o-wWéechselwirkunger als’auch Uber dirophilen Gruppen
groRere Cluster aus. Wahrend der thermischen Behandlung fand mittels Hydrolyse eine
kovalente Verknupfung dd?25Partikelauf derGOga 44 Oberflachestatt. Da das reine P25

im  Uberschgs  eingesetzt wurde, haben die estlichen  Partikel (ber
Wasserstoffbriickenbindungine agglomerierte Schicht auf der Oberflache des mit
Ethoxyethanol funktionalisierte@raphenoxid€4 gebildet.
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3. Planung und Resultate

In Abb.3.22 ist die EDX Aufnahme deSOca/P25Hybrid 47 (50-wt%) zu sehenSowohl

aus dem Spektrum als auch aus der Tabelle wird ersichtlich, dass kaum Kohlenstoff
vorhanden ist. Aus demufnahmen der Rasterelektronenmikroskopi@nn entnommen
werden dass die Gg\ 44 Partikel im neuen Hybrid7 vollstandigmit P25 beschichtet 1sl.

Dies deckt sich auch mit der EBXnalyse. Die ausgewahlten Punkte liegen auf relativ
grof3en HybridPartikeln47. Verglichen mit dem Komposit@Opa/P2545 (Abb. 3.19¢)) mit

einem relativen C/FVerhaltnis von 0.75 haben die Partik&lein Verhaltnisson 0.03.
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Abb. 3.21: EDX-Aufnahme &sGOrA/P25Hybrid 47 (50-wt%), gem. aufKohlenstoftPad b)
Spektrum der gefundenen Elemente (PuBiktc) rel. Atom- % der zwei untersuchten Punkte.

Die C/Ti-Verhaltnise werden aus dem@uotienten der relativen Ato#b von Titan und
Kohlenstoff berechnet. Die Werte dienen als qualitative Beschreibung der Oberiiehe.
Daten kdnnen demnach als Indiz verwendet werden. In Kombination mit AFM und weiteren

Festphasenanalysen kdnnen die Interpretationen verifiziert werden.

Untersuchung der AFMwufnahmen von reinemmit Ethoxyethanol funktionalisiertem
GOkea 44 zeigen, dass die Partikel im Vergleich zu dem Ded&atiel gro3er sind. Das mit
Dodecylamin funktionalisierte G§43, hat eine Partikelgréf3e von @am (Abb.3.20).
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Abb. 3.22: a) AFM Aufnahme (gem. auf einer mica Oberflache) viethoxyethanol
funktionalisiertemGOg, 44. b) Breitenprofilund c) Héhenprofil des ausgewahlten
rechteckigen Bereichs.

Wie in Abbildung3.23 zu erkennen ist, haben die Partikkine Breite von ca&5nm bei
einer Hohe von c&5nm. Es handelt sich demnach um relativ groe Cluster die in
kubischerForm vorliegen. Die Partikel bestehen ausl@fLagen und fallen damiticht in

die Definition vonGrapherQuantumDots?®? Dennoch handelt es sich um kubische Partikel
die im Nanobereictiegen. Der grofRe hydrophile Charakter v fuhrt zur Bildung von
Agglomeraten. Durch Kombinan mit einem Uberschuss an PRE&gt es nahe, dassich
Titandioxidmit einer Grol3e von 2dm auf der Oberflache vofd anlagert.

In einer weiteren Synthese wurden mehrere Kompositen ohne thermische Begandl
hergestellt. Hierfir wurde zunachst P25 mit unterschiedlickemmerziell erhaltlichen

GrapherDerivaten in Methanol mit Ultraschall dispergierAnschlielend wurde das
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