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Zusammenfassung

Es wurde ein Hochdurchsatzverfahren zur Testung von Photokatalysatoren entwickelt und zur
Entdeckung und Optimierung von neuen Photokatalysatoren zur Wasserstofferzeugung unter
Finsatz einer kombinatorischen Suchstrategie verwendet. Im Rahmen dieses
kombinatorischen Prozesses wurde, ausgehend von bindren Mischungen, durch Dotierung
und Abrastern von Zusammensetzungsriumen das terndres Oxid AlsoBisPbyo als neue
Leitzusammensetzung entdeckt, deren photokatalytische Aktivitdt durch Dotierung noch

weiter verbessert werden konnte.

Durch Laserinterferenzstrukturierung wurde die Oberflachentopographie von katalytisch
aktiven Mischoxidschichten gezielt mit periodischen Mustern im Mikrometermal3stab
modifiziert. Der positive Einfluss der Strukturierung auf die katalytische Aktivitdt in
heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen wurde mit Hilfe von emissivititskorrigierter
Infrarotthermographie =~ bestdtigt. =~ Durch ~ WeiBlichtinterferometrie =~ und  Raster-
elektronenmikroskopie konnte die Verbesserung der katalytischen Aktivitit durch eine
Vergroflerung der Oberfliche im Mikrometermaf3stab und durch ein Aufrauen der Oberfldche

und Ausbildung einer Porenstruktur im SubmikrometermaBstab erklért werden.

Abstract

A high-throughput workflow for the screening of potential photocatalysts was developed and
found its application in the discovery and optimization of new photocatalysts for the
production of hydrogen, using a combinatorial search strategy. Starting from a diverse library
of binary oxides, the ternary oxide AlsBisPbyy was discovered a new lead composition by
applying a doping and composition spread strategy. The photocatalytic activity of this hit was
further increased by doping.

The surface topography of catalytically active coatings was modified systematically by
micrometer-scale periodical patterns using laser interference structuring. The positive
influence of these structures on catalytic activity in heterogeneously catalysed gas-phase
reactions was confirmed by emissivity-corrected infrared thermography. White-light
interferometry and scanning electron microscopy revealed that the increase in catalytic
activity was due to an increase in geometric surface by the periodical structures in the

micrometer scale and by the creation of a coarse, porous surface in the submicrometer scale.
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1 - Einleitung

1 Einleitung

1.1 Photokatalytische Wasserspaltung

Bei der Suche nach einem Energietrager, der Umweltvertriaglichkeit und Wirtschaftlichkeit
vereint, nimmt Wasserstoff eine bedeutende Rolle ein. Der Ausbau der
Wasserstofftechnologie und die Entwicklung neuer 6konomisch und 6kologisch vertretbarer
Verfahren zur Wasserstoffproduktion stellen zentrale Punkte aktueller langfristig angelegter
Forschungsprogramme dar, wie dem 6. und 7. EU-Rahmenforschungsprogramm [1, 2] und
dem Hydrogen, Fuel Cells & Infrastructure Technologies Program des US-amerikanischen

Department of Energy [3].

Die Herstellung von Wasserstoff kann auf drei unterschiedlichen Wegen erfolgen. Die erste
Moglichkeit ist die Herstellung aus fossilen Rohstoffen wie Erdgas oder Kohle oder
erneuerbaren Rohstoffen wie Biomasse auf thermischem Wege. Die zweite Moglichkeit ist
die elektrolytische Wasserspaltung unter Einsatz von elektrischer Energie. Die dritte

Alternative ist die photokatalytische Spaltung von Wasser durch Sonnenlicht:

H,0—">H, +lo2 AG = +237 XL (Glg. 1)
2 mol

Aufgrund der positiven Anderung in der freien Enthalpie wird diese Reaktion als
photosynthetischer Vorgang klassifiziert. Sie kann photobiologisch mit Hilfe von Algen [4]
oder photochemisch unter Einsatz von homogenen Katalysatoren in Form von
Metallkomplexen [5, 6] oder von heterogenen Halbleiterkatalysatoren [7, 8] durchgefiihrt
werden. Da bei der photochemischen Reaktion aufler Wasser keine Edukte bendtigt werden,
nur Wasserstoff und Sauerstoff als Produkte entstehen und die im Uberfluss vorhandene
Sonnenstrahlung als Energiequelle verwendet werden kann, stellt die photolytische
Wasserspaltung eine interessante Moglichkeit zur nachhaltigen Wasserstoffproduktion mit

geringer Umweltbelastung dar
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1.2 Grundlagen der photokatalytischen Wasserspaltung an

Halbleitern

Honda und Fujishima beschrieben 1972 die Spaltung von Wasser in molekularen Wasserstoff
und Sauerstoff an Titanoxid in einer photoelektrochemischen Zelle (Abb. 1-1). Diese Zelle
besteht aus zwei rdumlich getrennten, in Wasser eintauchenden und leitfdhig verbundenen
Elektroden: einer Photoanode, bei der sich eine Titanoxid-Schicht auf einem leitfahigen
Substrat befindet und einer als Kathode wirkenden Platin-Elektrode [9]. Reicht die Energie
eingestrahlter Lichtquanten aus, um eine Ladungstrennung im halbleitenden Titanoxid
hervorzurufen, so kommt es an der Titanoxidoberfliche zur Entstehung von Sauerstoft durch
Reduktion von Wasser an den positiven Lochern im Valenzband des Titanoxids, wahrend die
abgetrennten Elektronen liber den dufleren Stromkreis zur Platinelektrode wandern und dort
Protonen zu Wasserstoff reduzieren. Der iiber den &uBleren Stromkreis flieBende Strom ist
iber die Stochiometrie der Reaktion proportional zur produzierten Menge an Wasserstoff und
Sauerstoff und stellt somit auch ein MaB} fiir die photokatalytische Aktivitdt des Titanoxids
dar. Da es bei diesem Typ der photoelektrochemischen Zelle zu einem Umsatz des Edukts
Wasser kommt, handelt es sich hierbei um eine photosynthetisch arbeitende Zelle [7]. Somit
steht dieser Typ der photoelektrochemischen Zelle im Gegensatz zu regenerativ arbeitenden
Zellen, wie z.B. der Gritzel-Zelle. Bei der Gritzelzelle tritt kein chemischer Netto-Umsatz
auf, da die Oxidation und Reduktion von Wasser zu Sauerstoff und Wasserstoff durch einen

Redoxmediatorsystem, wie etwa das System /I, unterdriickt werden [10, 11].

e

_>
| 1
H:0 +4 h* 4H +4¢
-0, +4H" —>2H,
@fjﬁ
T H,O
.,
Lichtguelis
i i
Pt-Elsktrode

leitfghiges ITO-Substrat

Titanoxid=Schicht

Abb. 1-1: Aufbau einer Honda-Fujishima-Zelle
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Neben der Zersetzung von Wasser in einer photoelektrochemischen Zelle kann die Reaktion
zu Wasser und Sauerstoff auch ohne rdumliche Trennung an einem Halbleitermaterial

stattfinden. Das Grundprinzip dieser Reaktion ist in Abb. 1-2 dargestellt [6, 12].

Leitungsband % ’
2
Wiy,

0w > .

1.23V,

Valenzband @ ﬁ 0,

Abb. 1-2: Grundprinzip der photokatalytischen Wasserspaltung

Durch Bestrahlung mit Licht, dessen Energie ausreicht, um die Bandliicke des Halbleiters zu
iiberwinden, kommt es zu einer Ladungstrennung im Halbleiter in Elektronen im
Leitungsband und in positive Locher im Valenzband. Die positiv geladenen Locher dienen als
Oxidationsmittel zur Produktion von Sauerstoff aus Wasser, wihrend die Elektronen Protonen
zu Wasserstoff reduzieren.

Aus diesem Schema fiir die photokatalytische Wasserspaltung an Halbleitern ergeben sich
folgende Anforderungen an einen guten Halbleiterphotokatalysator [13]:

1.) Die Differenz der Redoxpotentiale fiir die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff und fiir
die Protonenreduktion gibt die Mindestgrof3e der Bandliicke vor, die notwendig ist,
damit die Wasserspaltung ablaufen kann. Diese Mindestgrofle liegt bei 1.23 eV. Da
die Energie der eingestrahlten Lichtquanten ausreichen muss, um die Bandliicke zu
iiberwinden, miissen die Lichtquanten ebenfalls eine Energie von mindestens 1.23 eV,
was einer Wellenldnge < 1008 nm entspricht.

2.) Die Lage der Binder des Halbleiters stellt die thermodynamische Voraussetzung fiir
das Ablaufen der Wasserspaltung dar. Das Potential des Valenzbands muss negativer
sein als das der Protonenreduktion, wihrend das Potential des Leitungsbands positiver
sein muss als das Potential der Wasseroxidation zu Sauerstoff.

3.) Wichtige Gesichtspunkte fiir die Effektivitit eines Photokatalysators sind

Ladungstrennung, Mobilitdt der Ladungstrager sowie ihre Lebensdauer.
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1.3 Opferreagenzien bei der photokatalytischen Wasserspaltung

In vielen Fillen werden bei der Testung von potentiellen Photokatalysatoren fiir die
Wasserspaltung Opferreagenzien zugesetzt. Bei diesen Opferreagenzien handelt es sich um
Elektronendonoren und Elektronenakzeptoren, durch deren Zusatz entweder die
Protonenreduktionen zu Wasserstoff (Elektronenakzeptoren) oder die Oxidation von Wasser
zu Sauerstoff (Elektronendonoren) unterdriickt wird, indem sie selbst stochiometrisch
umgesetzt werden. Dies ist der Fall, wenn das Redoxpotential fiir Elektronenakzeptoren
positiver ist als fiir die Protonenreduktion bzw. fiir Elektronendonoren negativer als fiir die

Oxidation von Wasser zu Sauerstoft.

Typische Beispiele fiir Elektronendonoren sind Alkohole [14], im besonderen Methanol [15-
22], Natriumsulfit [23-27], Natriumsulfid [17, 24, 25], Ethylendiamintetraacetat [28] sowie
Natriumiodid und -iodat [17, 29]. Als FElektronenakzeptoren werden iiblicherweise
Silberionen [12, 30, 31] Eisen(Ill)-ionen [32] oder Ce(IV)-ionen [33, 34] eingesetzt. Bei
Verwendung eines Opferreagenzes konnen zwar die Teilreaktionen der photokatalytischen
Wasserspaltung einzeln untersucht werden [19], allerdings ist ein Halbleiter, der z.B. bei
Bestrahlung einer wéssrigen Eisen(IlI)-Salzlosung Sauerstoff aus Wasser produziert, nicht
zwangsldufig in der Lage, auch Wasser komplett zu spalten. Aus den in Abb. 1-3
dargestellten Positionen der Leitungs- und Valenzbinder verschiedener Halbleiter und
ausgewdhlter Redoxpotentiale geht hervor, dass Fe,Os;, WO3; und TiO; (Rutil) zwar aus
wissrigen Eisen(IIl)- oder Silber(I)-Salzlosungen bei pH 0 Wasser zu Sauerstoff oxidieren
konnen, aber reines Wasser nicht spalten kdnnen, was fiir TiO, (Anatas), SrTiO; und CdS

aufgrund der Lager ihrer Bénder moglich ist.
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Abb. 1-3: Bandpositionen verschiedener Halbleiter in wéssrigem Elektrolyt bei pH 0; dargestellt sind die
Lage der unteren Kante des Leitungsbands und der oberen Kante des Valenzbands, die Grofie der
Bandliicke der Halbleiter (Werte aus [8]) sowie die Lage ausgewéihlter Redoxpaare bei pH 0 (Werte aus
[35D

Die bei Verwendung von Titanoxid als Photokatalysator mit Methanol als Opferreagenz
ablaufenden Reaktionen wurden genauer untersucht. Kawai und Sakata beschreiben dieses

System mit folgenden Gleichungen [36, 37]:

CH,OH ‘el s HCHO+H, (Glg. 2)
HCHO+H,0 R sHCOOH+H, (Glg. 3)
HCOOH — X ¢, 4+ H, (Glg. 4)
Gesamt: CH,OH + H,0 R , oo, + 3H, (Glg. 5)

Sie stiitzten diese Gleichungen auf die Ergebnisse von Miyake [38] und Gomes [39], die die

Teilschritte der Gesamtreaktion getrennt untersuchten.

Bowker und Mitarbeiter untersuchten ebenfalls die Produktion von Wasserstoft aus wissrigen
Methanollosungen an Pd-TiO,-Photokatalysatoren unter anaeroben Bedingungen [40, 41].
Auch sie kamen zu dem Ergebnis, dass die Reaktion an dem von ihnen untersuchten
Katalysator nach Glg.5 verlduft. Sie bezeichneten die ablaufende Reaktion als
Methanolreformierung bei Raumtemperatur mit Wasser als Oxidans in der Nettogleichung.
Des weiteren konnten sie zeigen, dass bei Zugabe von Sauerstoff zu dem Reaktionssystem
Methanol — Wasser — Pd-TiO, ein Einbruch bei der Wasserstoffproduktionsrate erfolgt, der

durch Reaktion des gebildeten Wasserstoffs mit Sauerstoff zu Wasser erfolgt.
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1.4 Photokatalysatoren fir die Wasserspaltung

Bei einem Grofteil der bekannten Photokatalysatoren fiir die Wasserspaltung handelt es sich
um oxidische Materialien. Das bekannteste und am weitesten untersuchte System ist
Titanoxid, welches bereits bei ersten Untersuchungen zur photokatalytischen Wasserspaltung
Bestandteil der Honda-Fujishima-Zelle war [9]. Titanoxid zeigt unter UV-Bestrahlung
Aktivitat fiir die Wasserspaltung (Bandliicke von 3.2eV [7, 42]), welche sich durch
Aufbringen eines Pt-Cokatalysators weiter erhohen ldsst [43-45]. Alternativ eignet sich auch

RuO; als Cokatalysator [46]. Auch SrTiOj; spaltet unter UV-Bestrahlung reines Wasser [8].

Wolframoxid und Eisenoxid eignen sich aufgrund ihrer Bandliicken von 2.7 eV bzw. 2.2 eV
zwar prinzipiell als Photokatalysatoren, die im sichtbaren Bereich des Lichts arbeiten,
aufgrund der Lage ihrer Leitungsbinder ist es aber nicht moglich, diese Materialien zur
photokatalytischen Wasserspaltung einzusetzen (sieche Abschnitt 1.3 und Abb. 1-3). Bei
Verwendung von Silberionen als Opferreagenz ist, wie erwartet, Sauerstoffproduktion
festzustellen [30]. Durch Dotierung mit Magnesium konnten Hwang et al. die Lage des

Leitungsbands von Wolframoxid so verschieben, dass Protonenreduktion moglich ist [28].

Die Anionenmodifizierung oxidischer Photokatalysatoren stellt eine erfolgsversprechende
Methode dar, um die Bandliicke des Oxids in Hinblick auf Absorptionseigenschaften in den
sichtbaren Bereich des Lichtspektrums zu verschieben [13]. So kann mit dem Oxynitrid
TaON die Wasseroxidation zu Sauerstoff bereits bei einer Wellenldnge von weniger als
500 nm ablaufen, wihrend das entsprechende Oxid Ta,Os erst Aktivitdt im UV-Bereich zeigt
[31]. Auch fiir TiO; ist eine Verkleinerung der Bandliicke bei Dotierung mit Kohlenstoff [47],
Stickstoff [48] und Co-Dotierung mit Kohlenstoff und Schwefel [49] bekannt, ebenso wie
Sro:Nb,O; eine grofere Bandliicke besitzt als das entsprechende Oxynitrid StNbO,;N [19].
Auch fiir fiir das Oxysulfid SmyTi,S;0s wird eine kleinere Bandliicke als fiir das
entsprechende Oxid Sm;Ti,O7 berichtet (3.6 eV zu 2.1 eV) [50].

In jiingerer Zeit wurden Katalysatoren in der Literatur beschrieben, die reines Wasser unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht spalten konnen. Zu den Materialien, die reines Wasser
spalten konnen, zdhlen LaMnOs;/CdS Nanokomposite [23] GaN:ZnO-Mischkristalle [51]
sowie Titanoxid-Schichten, bei denen das Ti/O-Verhéltnis von der Oberfliche zum Boden der

Schicht hin von 2 zu 1.93 abnimmt [52]. Vanadate [12, 30, 53], Niobate [16, 33, 54, 55] und
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Tantalate [13, 56, 57] stellen eine weitere wichtige Gruppe von Photokatalysatoren dar. Zou
und Arakawa présentierten in diesem Zusammenhang eine Reihe neuer Photokatalysatoren
der Typen Bi,MNbO; (M = Al, Ga, In, Y, seltene Erden oder Fe), BIMO, (M = Nb”* oder
Ta’") und InMO; (M = Nb’* oder Ta’") [34, 58]. Durch Dotierung mit Nickel und
Impragnierung mit einer NiO/Ni-Doppelschicht konnte mit dem System InTaO4 reines
Wasser photokatalytisch in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten werden, wobei die hdchste

Aktivitat mit dem Material N1O,/Ing 9Nig1TaOy4 erzielt wurde.

Neben den oxidischen Materialien stellen Sulfide eine weitere Gruppe von Photokatalysatoren
dar. Die Eigenschaften von Cadmiumsulfid als Photokatalysator wurden eingehend
untersucht. Zwar verfiigt Cadmiumsulfid iiber eine Bandliicke von 2.4 eV und absorbiert
somit im sichtbaren Bereich des Lichts [8, 59, 60]. Allerdings stellt Photokorrosion ein
Hauptproblem bei der Verwendung von CdS als Photokatalysator dar. Wiahrend in
Anwesenheit von Elektronendonoren wie Sulfit [61, 62] oder EDTA [63] Wasserstoftbildung
stattfindet, ist die Stirke der Wasserstoffproduktion bei Abwesenheit dieser Opferreagenzien
abhingig von dem Vorhandensein von Sauerstoff im Reaktorsystem [64]. Ist Sauerstoff
vorhanden, kommt es zu einer Oxidation des Sulfids zum Sulfat bei gleichzeitiger
Wasserstoffproduktion. Bei Abwesenheit von Sauerstoff wird Sulfid zu elementarem
Schwefel reduziert, wihrend in der Losung befindliche Cadmiumionen gegeniiber Protonen

bevorzugt reduziert werden.

Auch Zinksulfid wurde als Photokatalysator fiir die Entwicklung von Wasserstoff aus
wiassrigen Sulfitlosungen untersucht. Reines Zinksulfid besitzt eine Bandliicke von 3.8 eV
a-Phase bzw. 3.6 eV (B-Phase), daher zeigt sich bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht keine
photokatalytische Aktivitit. Kudo und Mitarbeiter modifizierten Zinksulfid durch Dotierung
mit 4.3 mol% Kupfer [65] oder mit 0.1 mol% Nickel [66] oder bzw. durch Codotierung mit
Blei (0.1 bis 2 mol%) und Halogenen, die sie der Opferreagenzlosung zusetzen. Auf diese
Weise konnten sie auch bei Wellenldingen von mehr als 420 nm Wasserstoff aus wassriger

Sulfitlosung erzeugen.
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1.5 Kombinatorische Katalyse

Auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse stellt die kombinatorische Chemie und die
Verwendung von Hochdurchsatzmethoden ein wertvolles Werkzeug zur Beschleunigung von
Forschung und Entwicklung dar. Hierbei werden Methoden der Parallelisierung [67],
Miniaturisierung und Automatisierung von Experimenten [68] eingesetzt, um die von Hanak
bereits 1970 thematisierten Probleme der traditionellen, sequentiellen Vorgehensweise zu
iiberwinden [69, 70] und Innovation zu beschleunigen. Abb. 1-4 zeigt den typischen
Arbeitsablauf zur Bearbeitung eines Problems der heterogenen Katalyse mit Methoden der

kombinatorischen Chemie und Hochdurchsatzverfahren.

Planung p=%] Synthese

Feedback

Charakterisierung Screening

Scale-Up, | Auswertung
konv. Test

Abb. 1-4: Die kombinatorische Schleife

Die Versuchsplanung bildet den ersten Schritt der kombinatorischen Schleife. In die
Versuchsplanung konnen sowohl in der Literatur vorhandenes Wissen als auch Ergebnisse
fritherer Versuche einflieBen. Nach der Versuchsplanung erfolgt die Synthese von
Katalysatorbibliotheken mit automatisierten Methoden. Der nichste Schritt ist die Testung der
Katalysatoren auf die gewiinschte Eigenschaft, das sogenannte Screening; hierzu werden
miniaturisierte, parallelisierte oder schnelle serielle Methoden angewendet. Nach Auswertung
der im Hochdurchsatzexperiment erhaltenen Daten wird ein Scale-Up der Treffer aus dem
Screening durchgefiihrt und das Ergebnis des Hochdurchsatztests in einem konventionellen
Test verifiziert. Das Resultat des konventionellen Tests liefert zusammen mit den bei der
Charakterisierung  gefundenen Daten ein Feedback fiir die Planung neuer
Katalysatorbibliotheken. Diese Schleife wird solange durchlaufen, bis entweder das gesetzte
Ziel erreicht ist oder keine weitere Verbesserung der gewiinschten Eigenschaft festzustellen
ist. In den folgenden Abschnitten werden nun Synthesemethoden und Screeningverfahren

vorgestellt, die im Bereich der kombinatorischen Katalyse eingesetzt werden.

8
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1.5.1 Synthesemethoden in der kombinatorischen Katalyse

Die Synthesemethoden zur automatisierten Herstellung von Katalysatorbibliotheken konnen
in Methoden zur Synthese von Bulkmaterialien und Verfahren zur Herstellung von diinnen

Katalysatorschichten eingeteilt werden.

Auf flissigen Vorstufen basierende Prozesse, wie z.B. der Sol-Gel-Prozess und
Solvothermalsynthesen, konnen besonders einfach automatisiert durchgefiihrt werden, da zur
Durchfiihrung konventionelle Laborpipettierroboter verwendet werden koénnen [71]. So
wurden die Herstellung von Katalysatoren nach dem Sol-Gel-Prozess erfolgreich bei der
Entdeckung neuer Katalysatoren fiir die Tieftemperaturoxidation von Kohlenwasserstoffen
[72], die Selektivoxidation von Kohlenmonoxid [73-75], das Reformieren von Kohlendioxid
mit Methan [76], die Selektivoxidation von Propan zu Acrolein [77] und von Isobutan zu
Methacrolein [78, 79] und der Entwicklung von malgeschneiderten Verbrennungs-

katalysatoren fiir die Abluftreinigung [80] eingesetzt.

Corma und Mitarbeiter wendeten die Solvothermalsynthese in einem 15-fach-Multiautoklav
bei der Suche nach neuen Zeolithen an und entdeckten den Ge-Si-Al-Zeolith ITQ 30 [81] Die
Gruppe um Akporiaye benutzten Hochdurchsatzhydrothermalsynthesen zur parallelisierten
Synthese von bis zu 1000 Zeolith-Proben. Sie validierten ihre Synthese anhand des Systems
Na,0-Al,03-S10; und rasterten anschlieBend die Phasendiagramme Li,O- Na,O-Al,03-SiO;
und Cs,0- Na,O-Al,03-Si0; unter Verwendung organischer Template auf Zeolite ab [82, 83].
Bein und Mitarbeiter entwickelten eine Hochdurchsatz-Hydrothermalmethode zur Synthese
von Zeolithen [84], organisch-anorganischen Hybridmaterialien auf Phosphonatbasis [85] und
Alkaliarsenaten [86]. Zum Ansetzen der Hydrothermalsynthesen wurden Pipettierrobotor und
automatische Feststoffdosierer eingesetzt, eine an einem Roboter befestigte pH-Elektrode
diente der Kontrolle des pH-Wertes. Die eigentliche Synthese fand in einem
48-fach-Autoklaven statt. Die synthetisierten Feststoffe wurden durch Zentrifugation
abgetrennt und in einer speziellen Filtereinheit gewaschen. Auch Paul et al. stellten als
Prototyp eines Multiautoklaven fiir die Hochdurchsatzsynthese einen Dreifachautoklaven vor,
in dem neben der eigentlichen Synthese auch Reinigung und Filtration der erhaltenen
Materialien durchgefithrt werden kann, wobei der Filter als Probenhalter fiir eine

Rontgenbeugungscharakterisierung dient [87].
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Auch die bei der klassischen Katalysatorpriaparation eingesetzte Methode der Impriagnierung
pordser Supports fand ihre Umsetzung in automatisierte Hochdurchsatzsynthesen mit Hilfe
von Pipettierrobotern. Bei diesen automatisierten Verfahren konnen die Supports als Pulver
[88, 89], als Wash-Coat in Monolithen [90] und in Form von kleinen Kiigelchen eingesetzt
werden. Mit Hilfe dieser Kiigelchen iibertrugen Klein et al. das Split&Pool-Prinzips von der
Peptidsynthese auf die anorganische Materialforschung [91, 92] und setzten sie als
Katalysatoren in massiv parallelisierten Reaktoren zur Testung von bis zu 625 Katalysatoren

[93, 94].

Inkjetprinting stellt eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von anorganischen
Materialbibliotheken dar. Die zu synthetisierenden Materialien werden dabei als Schicht auf
ein Substrat gedruckt. So setzten Woodhouse et al. diese Technik zur Herstellung von
Photokatalysatorbibliotheken ein [95], wahrend Reichenbach und McGinn die Technik zur
Préaparation von Katalysatoren fiir die Ruoxidation verwendeten [96]. Auch auBlerhalb der
kombinatorischen Katalyse fand diese Synthesetechnik in der Hochdurchsatzforschung
Anwendung bei der Priparation von Keramiken [97, 98], wie z.B. bei der Suche nach neuen
Sauerstoffionenleitern [99] sowie in der Biochemie fiir Proteinkristallation [100] und in der

Hochdurchsatz-Polymerforschung [101].

Sputtermethoden wurden von Weinberg et al. zur Priparation von Katalysatorbibliotheken
mit terndren Platin-Palladium-Rhodium- und Kupfer-Palladium-Rhodium-Legierungen
verwendet, die als Substrate fiir ein Screening nach CO-Oxidationskatalysatoren mit
ortsaufgeloster Massenspektrometrie eingesetzt wurden [102, 103]. Generell werden
Sputterverfahren allerdings nur als flir ein frithes Screening geeignet angesehen [104]. Ein
Scale-Up eines durch Sputtern hergestellten Materials erfordert die Entwicklung einer neuen

Synthese.

Besonders auf dem Gebiet der kombinatorischen Elektrokatalyse wird in vielen Fillen
Elektroabscheidung als Methode zur Synthese von Katalysatorbibliotheken eingesetzt. So
verwendete die Gruppe um McFarland Elektroabscheidung zur Herstellung von
Pt-WOs-Bibliotheken, welche auf ihre Aktivitit als FElektrokatalysatoren fiir die
Methanoloxidation in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen hin untersucht wurden [105].
Weitere Beispiele fiir elektrochemisch hergestellte Katalysatorbibliotheken sind das System
Pd-Pt-Ru [106], reines Wolframoxid [107, 108], Molybdin-Wolfram-Oxide [109], Zinkoxid

10
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[110], Zink-Cobalt-Oxide [111], Goldnanopartikel auf Titanoxid [112] sowie makropordse

Aluminiumoxid-Proben [113].

1.5.2 Hochdurchsatz-Screeningmethoden in der heterogenen Katalyse

Eine Verbesserung der Effektivitit in Forschung und Entwicklung durch Anwendung von
Hochdurchsatzforschung kann nur erzielt werden, wenn die verwendeten Screeningmethoden
auch mit der Geschwindigkeit von automatisierten Synthesemethoden Schritt halten kdnnen:
»In a high-throughput process, you must analyse in a day what you make in a day*“. Aus
diesem Grund wurden Verfahren entwickelt, welche die schnelle Testung einer groflen
Anzahl von heterogenen Katalysatoren durch den Einsatz von parallelisierten oder schnellen

sequentiellen Methoden ermoglichen.

Generell konnen Hochdurchsatz-Screening-Verfahren nach ihrem Probedurchsatz in
Verfahren zum Primary und Secondary Screening eingeteilt werden [114]. Verfahren zum
Primary Screening werden zur Entdeckung vollkommen neuer Materialien mit der
gewlinschten Eigenschaft eingesetzt. Der Schwerpunkt liegt in hohem Probendurchsatz.
Hierbei wird ein Verlust an Information in Kauf genommen, der durch Abstraktion und
Standardisierung bei Erhohung des Probendurchsatzes auftritt [68]. Im Gegensatz dazu liegt
der Probendurchsatz beim Secondary Screening deutlich niedriger, allerdings kann eine
groflere Menge an Informationen aus dieser Art von Hochdurchsatzexperimenten gezogen

werden.

1.5.3 Verfahren zum Primary Screening

Optische Methoden

Optische Methoden zum Screening katalytischer Aktivitdt erlauben die parallele Testung
einer Vielzahl von potentiellen Katalysatoren. Im Folgenden werden die wichtigsten

optischen Screeningverfahren vorgestellt.

Der Einsatz von IR-Thermographie als Screeningmethode fiir heterogene Katalysatoren
basiert auf beriihrungsloser Temperaturmessung [115]. Mit Hilfe einer Warmebildkamera
wird auf einer Katalysatorbibliothek die bei der katalysiert ablaufenden Reaktion an der

Katalysatoroberfldache auftretende Temperaturanderung detektiert. Diese Temperaturdnderung
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korreliert mit dem Umsatz der Reaktion und stellt somit ein MaB fiir die katalytische Aktivitat
dar. Die erste Anwendung von IR-Thermographie in der Katalyse wurde von Moates et al.
vorgestellt. Sie setzten die Methode bei der Untersuchung der Wasserstoff-Knallgas-Reaktion
ein Als Katalysatoren dienten mit verschiedenen Metallsalzlosungen impragnierte
Aluminiumoxidkiigelchen. Mit Edelmetallen imprédgnierte Kiigelchen zeigten, wie bereits aus
Literaturdaten zu erwarten war, gegeniiber anderen Kiigelchen eine deutliche
Temperaturerh6hung unter Reaktionsbedingungen. Bei diesen ersten IR-Thermographie-
Experimenten konnten nur Temperaturdnderungen von mehr als 5 K sichtbar gemacht
werden, so dass die Anwendung auf Katalysatormengen im Milligrammbereich noch nicht
moglich war. Bei den Arbeiten von Taylor und Morken geniigte bereits ein
Temperaturunterschied von 1K, um einen aktiven von einem inaktiven Katalysator zu
unterscheiden [116]. Sie untersuchten Acylierungsreaktionen, die durch polymergebundene
trimere Molekiile katalysiert wurden. Aufgrund des Dichteunterschieds zwischen den
Polymerkiigelchen und dem verwendeten Losemittel Chloroform schwammen die Kiigelchen
an der Oberfliche, was die IR-Thermographie begiinstigte. Ein weiterer Fortschritt konnte
von der Gruppe um Maier durch die Anwendung der Emissivititskorrektur erzielt werden
[117, 118]. Sie untersuchten die Oxidation von Toluol und Isooktan und der Hydrierung von
I-Hexin an heterogenen Katalysatoren. Durch die Emissivititskorrektur konnte die
Temperaturauflosung auf 0.1 K verbessert werden, wodurch die fiir IR-Thermographie-
Experimente bendtigte Katalysatormenge auf weniger als 200 pg reduziert werden konnte. In
der Gruppe von Maier hat emissivitétskorrigierte IR-Thermographie ihre Anwendung bei der
gerichteten Evolution neuer edelmetallfreier Katalysatoren fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid bei tiefen  Temperaturen [73-75], bei der Suche nach
Tieftemperaturkatalysatoren fiir die Methanverbrennung [72], der Entdeckung neuer
Verbrennungskatalysatoren fiir fliichtige organische Schadstoffe [80], sowie bei der
Entwicklung neuer Suchstrategien in der kombinatorischen Chemie [119] gefunden. Auch in
anderen Arbeitsgruppen wurde IR-Thermographie in der kombinatorischen Katalyse
verwendet. Die Gruppe um McGinn nutzte sie bei der Suche nach Katalysatoren fiir die
RuBoxidation [96], wdhrend Wulf et al. mit ihrer Hilfe nach Katalysatoren fiir die
Partialoxidation von Methanol zu Wasserstoff und Kohlendioxid untersuchten [120]. Die
Symyx-Gruppe um Weinberg entdecken Oxidationskatalysatoren fiir Kohlenmonoxid mit
Hilfe von IR-Thermographie [121]. Weitere Anwendung findet die Methode bei der
Untersuchung der Kohlenmonoxidtoleranz von Anodenkatalysatoren in Polymerelektrolyt-

Brennstoffzellen [122]. Klein et al. koppeln IR-Thermographie mit ortsaufgeloster
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Massenspektrometrie und nutzen so die Stirken beider Methoden, ndmlich die parallele
Messung der IR-Thermographie mit der Moglichkeit, durch Massenspektrometrie auch
Selektivititen bestimmen zu konnen [123]. Neben diesen katalytischen Anwendungen wird

IR-Thermographie auch in der kombinatorischen Sensorforschung eingesetzt [124, 125].

Fluoreszenzverfahren konnen angewendet werden, wenn ein Edukt oder Produkt
Fluoreszenzeigenschaften besitzt. So entwickelten Su und Yeung die Methode des Laser-
Induced Fluorescence Imaging (LIFI), mit deren Hilfe sie die Selektivoxidation von
Naphthalin zu dem fluoreszierenden Naphtochinon mit Sauerstoff an Vanadiumpentoxid
untersuchen [126]. Bei der kombinatorischen Suche nach Elektrokatalysatoren fiir die
Elektrooxidation von Methanol in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen wurde die
Fluoreszenzstirke des fluoreszierenden pH-Indikators Chinin als Maf fiir die Aktivitdt der

Katalysatoren verwendet [106, 127].

Ortsaufgeloste Massenspektrometrie und Gaschromatographie

Ortsaufgeloste Massenspektrometrie und Gaschromatographie werden eingesetzt, um in
einem schnellen sequentiellen Hochdurchsatzverfahren Katalysatorbibliotheken abzurastern

und so Information {iber Aktivitdt und Selektivitdt der getesteten Materialien zu erhalten.

Die Gruppe von Symyx Technologies Inc. um Weinberg entwickelten eine Methode zur
ortsaufgeloste Massenspektrometrie, bei der die zu untersuchenden Katalysatorproben als
diinne Filme auf einem nichtporésen Siliciumwafer vorliegen [102, 103]. Jedes
Katalysatormaterial kann einzeln von der Riickseite des Wafers her durch Bestrahlung mit
einem COs-Laser auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht werden, wihrend die
Probe von der Vorderseite her mit Hilfe einer aus mehreren konzentrischen Rohren
bestehenden Kapillare mit den gasformigen Edukten angestromt wird. Das vom Katalysator
zuriickgeworfene, nun auch Reaktionsprodukte enthaltene Gasgemisch wird iiber das innere
Rohr der Kapillare wieder zum Massenspektrometer abgesaugt und analysiert. Dieses
Verfahren fand seine Anwendung bei der Untersuchung der Kohlenmonoxidoxidation, der
oxidativen Dehydrierung von Ethan zu Ethen [128, 129], der Selektivoxidation von Ethan zu

Essigsdure und der selektiven Ammoxidation von Propan zu Acrylnitril [130].
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In der Gruppe von Maier wurde ein System entwickelt, um ortsaufgeloste
Massenspektrometrie und Gaschromatographie an Pulverbibliotheken durchzufiihren. Auch
sie verwenden ein Kapillarbiindel zur Eduktdosierung und Produktgasabsaugung. Je nach
untersuchter Reaktion fiihrt die Produktgasabsaugung zu einem hochauflésenden
Massenspektrometer oder zu einem Gaschromatographen. Die Positionierung des
Kapillarbiindels erfolgt entweder durch Verfahren desselbigen mit Hilfe eines umgebauten
Pipettierroboters [131, 132] oder durch Verschieben der Katalysatorbibliothek durch einen
x-y-z-Tisch [133]. Dieses Verfahren wurde bei der Suche nach Katalysatoren fiir das CO,-
Reformieren von Methan [76], die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol und Butan [134],
der Selektivoxidation von Isobutan zu Methacrylsdure [78, 79] und von Propan zu Acrolein

[77] bzw. von Propen zu Acrolein [135] verwendet.

Bei dem Hochdurchsatz-GC-System von Claus et al. wird ein in den einzelnen Kandlen mit
den zu untersuchenden Katalysatoren beschichteter Monolith verwendet [90]. Eine den
vorherig beschriebenen Aufbauten dhnliche Probenadel wird in die Kandle mit Hilfe eines
3D-Positionierungssystems eingefiihrt und ermdglicht so die Testung der unterschiedlichen

Katalysatoren.

1.5.4 Verfahren zum Secondary Screening

Beim Secondary Screening besteht ein Trend zur Verwendung von Parallelreaktoren. Auf
diese Weise kann der Informationsgehalt eines konventionellen Labortests mit dem
Geschwindigkeitsvorteil durch Parallelisierung verbunden werden. Entsprechende Konzepte

sind sowohl in der Industrie [130, 136] als auch im akademischen Bereich [137] zu finden.

1.6 Photokatalyse im Fokus der Hochdurchsatzforschung

Hochdurchsatzforschung hat auch im Bereich der Photokatalyse Einzug gehalten. Sie wird
sowohl auf dem Gebiet der homogen katalysierten Photoreaktionen als auch bei heterogen
katalysierte Prozessen eingesetzt. In diesem Kapitel werden bisher verdffentlichte Ansétze zur
Beschleunigung der Entdeckung neuer und Optimierung bekannter Photokatalysatoren
vorgestellt. Hierbei wird zuerst auf die photokatalytische Wasserspaltung eingegangen, im

Anschluss werden weitere photokatalytische Prozesse présentiert.
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1.6.1 Photokatalytische Wasserspaltung

Die bisher vorgestellten Konzepte zur Hochdurchsatztestung von Katalysatoren fiir die
photokatalytische Wasserspaltung umfassen photoelektrochemische Zellen, die direkte
Analyse der wihrend der Bestrahlung entstandenen Produkte sowie indirekte Analytik, wie
z.B. die Messung von Druckéinderung durch Entstehung von Wasserstoff und Sauerstoff in

geschlossenen Reaktoren.

McFarland und Mitarbeiter stellten ein Array aus miniaturisierten Reaktoren vor, welche
sowohl als elektrochemische Syntheseeinheit als auch als Screeningeinheit fiir potentiell
wasserspaltende Materialien dienen [110]. In den einzelnen Zellen des Arrays wurden
oxidische Schichten elektrolytisch auf einem leitfahigen ITO-Glassubstrat abgeschieden. Im
Anschluss wurden die so prédparierten Materialien sequentiell auf ihre photokatalytische
Aktivitét hin gescreent. Hierzu wurde jeweils eines der potentiell aktiven Materialien in einer
3-Elektrodenschaltung als Arbeitselektrode einer photoelektrochemischen Zelle geschaltet.
Als  Gegenelektrode  dient ein  Platindraht, als  Referenzelektrode  eine
Silber/Silberchloridelektrode. Der unter Bestrahlung der Arbeitselektrode mit Licht
gemessene Photostrom in Abhingigkeit von einer zwischen Arbeits- und Gegenelektrode
angelegten Hilfsspannung stellt eine Kenngrofe fiir die photokatalytische Aktivitit des
Materials dar. Durch Variation einer zwischen Arbeits- und Gegenelektrode angelegten
Hilfsspannung konnen Flachbandpotential sowie Aktionsspektren der untersuchten
Materialien ermittelt werden. Die bisher untersuchten Materialien umfassen Cobalt-Zink-
Oxide [111], Gold-Nanopartikel auf Titanoxid [112], Wolframoxide [138] und Wolfram-
Molybdén-Mischoxide [109].

Woodhouse et al. prasentierten einen dhnlichen Ansatz fiir das Screening einer grolen Anzahl
an Mischoxiden [95]. Sie nutzten Ink-Jet-Printing, um Zusammensetzungsgradienten diverser
Mischoxide auf einem ITO-Substrat herzustellen. Die so erhaltene Materialbibliotheken
wurden als Arbeitselektrode gegen eine Platingegenelektrode mit NaOH-Losung als
Elektrolyt verschaltet. Mit Hilfe eines beweglichen Laserstrahls wurde die Oberfliche der
Bibliotheken durch Messung des unter Bestrahlung auftretenden Photostroms auf

photokatalytische Aktivitit abgerastert.
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Brent et al. parallelisierten konventionelle Bestrahlungsexperimente zur photokatalytischen
Wasserspaltung, indem sie 25 Reaktoren kreisformig um eine Lichtquelle anordneten und das
Fortschreiten der Reaktion anhand des Druckanstiegs in den geschlossenen Reaktionsgefdf3en
und durch Headspace-Gaschromatographie untersuchten [139]. Auf diese Weise wurden

Niobate und Titanoxid-Katalysatoren untersucht.

Direkte Produktquantifizierung wurde auch von Goldsmith et al. verwendet, um
Wasserspaltung durch homogen geloste Iridiumkomplexe zu untersuchen [140]. Ein 8-fach
Array aus 10 mL GC-Flaschchen wurde verwendet, wobei jedes Reaktionsgefa3 durch eine

Hochleistungsleuchtdiode mit sichtbarem Licht der Wellenldnge 470 nm bestrahlt wurde.

Im Gegensatz zur direkten Produktquantifizierung nutzten Koinuma et al. pH-Anderungen
wihrend einer photokatalytischen Reaktion als MaB fiir die katalytische Aktivitit [32, 141].
Sie priparierten eine Materialbibliothek von {iibergangsmetalldotierten Anatas- und
Rutilproben durch Combinatorial LASER Molecular Beam Epitaxy und unterdriickten die
Wasserreduktion bei der photokatalytischen Wasserspaltung durch Zugabe von Fe’*-Tonen.
Dadurch trat bei aktiven Materialien wiahrend der Reaktion eine Erhdhung des pH-Wertes
durch Wasseroxidation auf, welche mit Hilfe eines sogenannten Light Adressable

Potentiometric Sensor ortsaufgeldst detektiert wurde.

Gondal et al. beschleunigten die Testung von Photokatalysatoren im konventionellen
Labormafistab, indem sie einen bei einer Wellenldnge von 355 nm arbeitenden Laser als
Lichtquelle benutzen [142]. Auf diese Weise konnten sie die Zeit fiir einen konventionellen
Test, die typischerweise in der GroBenordnung von mehreren Stunden bis Tagen liegt, auf

weniger als 2 Stunden reduzieren.

1.6.2 Weitere Beispiele fur den Einsatz von Hochdurchsatzforschung in der

Photokatalyse

Lettmann et al. beschrieben den Einsatz von Hochdurchsatzmethoden bei der Entwicklung
neuer Photokatalysatoren fiir die Wasseraufbereitung [143, 144]. Als Testreaktion wurde der
Abbau der Modellsubstanz 4-Chlorphenol verwendet. Durch Kombination von
automatisierter Synthese von Katalysatorbibliotheken nach Sol-Gel-Methoden, parallelisierter

Bestrahlung von bis 45 Katalysatoren und nachgeschalteter sequentieller HPLC-Analytik
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konnten sie den zeitlichen Aufwand und den Materialbedarf bei der Suche nach neuen
Photokatalysatoren minimieren und dotierte Zinn-, Wolfram- und Titanoxide entdecken, die
hohe Aktivitdt fiir den Abbau der Modellsubstanz im sichtbaren Teil des Lichtspektrums

zeigen.

Eine &hnliche Kombination aus parallelisierter Bestrahlung und HPLC-Analytik wie
Lettmann verwendeten auch Sohn und Mitarbeiter [145]. Sie untersuchten
Hochdurchsatzmethoden zur Herstellung iibergangsmetalldotierter Titanoxide, testeten sie auf
ihre Aktivitdt fiir den photokatalytischen Abbau von Phenol und bedienen sich
kombinatorischer Mikro-Rontgenbeugung und UV-Vis-Spektroskopie zur Charakterisierung
der getesteten Materialien. Thr Hochdurchsatzarbeitsablauf ermdglicht die Herstellung,
Charakterisierung durch Rontgenbeugung und die Testung auf photokatalytische Aktivitét

von 20 Materialien innerhalb von 48 Stunden.

Dai et al. verfeinerten den Ansatz der parallelen Bestrahlung und anschlieBenden Bestimmung
der photokatalytischen Aktivitdt fiir den Abbau von organischen Schadstoffen [146]. Sie
stellten Photokatalysatoren durch Impriagnierung von SiO, mit Metallsalzlosungen her, und
bestrahlten bis zu 100 dieser Proben simultan in einem Reaktionsblock. Anschlie3end
bestimmten sie die photokatalytische Aktivitdt der Materialien anhand des Umsatzes des
Modellschadstoffs Hexamethylendiamin. Zur Bestimmung des Hexamethylendiamins wurde
die nicht umgesetzte Menge des Diamins mit Fluorescamin in ein fluoreszierendes Addukt
iiberfiihrt (Abb. 1-5). Die Stirke der Fluoreszenz dieses Addukts wurde fiir alle Materialien
simultan mit einer CCD-Kamera aufgezeichnet. Sie stellt ein Maf} fiir die nicht wihrend der
Bestrahlung umgesetzte Eduktmenge dar und korreliert somit mit der Aktivitdt der

Photokatalysatoren.

R=—NH;

Fluoreszierendes Addukt

Abb. 1-5: Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Fluorescamin mit Aminen zu einem
fluoreszierenden Addukt [146]
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Mit dieser optischen Hochdurchsatztechnik konnten die Autoren aktive Katalysatoren in den
Systemen TiOz—WO3—Nb205,Ti02—WO3—V205 Ti02—MOO3—V205 und WO3—ZI'02—Nb205 [147,
148] entdecken, deren photokatalytische Aktivitit die der reinen Oxide tibertraf.

Auch Schmidt und Mitarbeiter setzten eine optische Methode zur Hochdurchsatztestung von
Photokatalysatoren ein [149, 150]. Sie stellten dotierte und undotierte Anataspartikel nach
Hydrothermalmethoden her. Diese Partikel wurden in Multititerplatten aus Polystyrol zu
Materialbibliotheken angeordnet. Die photokatalytische Aktivitit der Partikel wurde anhand
des Abbaus der Farbstoffe Rhodamin B, Malachitgriin und Acid Blue 29 unter Bestrahlung
mit einem Sonnensimulator ermittelt. Hierzu wurde der Verlauf der Farbstoffkonzentration

wihrend der Bestrahlung mit Hilfe eines kommerziellen Multititerplattenreaders verfolgt.
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1.7 Das Sol-Gel-Verfahren

Unter dem Begriff ,,Sol-Gel-Prozess* versteht man die Polykondensation hydrolysierbarer
Metallvorstufen zu einer Suspension kolloidal geldster Partikel, dem sogenannten Sol, und
dessen anschlieBende Verfestigung zu einem dreidimensionalen, l16semittelhaltigen Netzwerk,
dem Gel. Das Gel kann durch Trocknung und anschlieBende Kalzination in ein Oxid
tiberfiilhrt werden. Vorteile des Sol-Gel-Prozesses sind die gegeniiber klassischen
Festkorperreaktionen milden Reaktionsbedingungen, die Moglichkeit zur Synthese von
Mischoxiden durch die Copolymerisation unterschiedlicher Metallvorstufen und die hohe
Homogenitédt der erhaltenen Mischoxide auf atomarer Ebene [151]. Als vorteilhaft bei der
Anwendung des Sol-Gel-Prozesses fiir die Herstellung von heterogenen Katalysatoren erweist
sich, dass iiber die Trocknung die Porositdt der erhaltenen Materialien eingestellt werden
kann [152, 153]. Bei Trocknung mit iiberkritischem Gas wird ein Kollabieren des Netzwerkes
wiahrend der Trocknung vermieden [154], und man erhdlt ein hochpordses Aerogel mit
Mesoporen [155, 156]. Im Gegensatz hierzu sind die thermisch getrockneten Xerogele oft

mikropords [157].

Drei grundlegende Reaktionen beschreiben den Sol-Gel-Prozess am Beispiel von Silicium-

Alkoxiden [158].

Hydrolyse: =Si-OR + H,O =Si-OH + ROH (Glg. 6)
Alkoholkondensation : =Si-OR + HO-Si= =——— =Si-O-Si=+ ROH (Glg. 7)
Wasser kondensation: =Si-OH + HO-Si= =—— =Si-0-Si=+ H,0 (Glg. 8)

Bei der Hydrolysereaktion wird unter Freisetzung von Alkohol ein Alkoholatrest des
Siliciumalkoxids gegen eine Hydroxyl-Gruppe ersetzt. Die beiden nachfolgenden

Kondensationsreaktionen laufen unter Freisetzung von Alkohol bzw. Wasser ab.

Obwohl in vielen Fillen bereits allein die Zugabe von Wasser ausreicht, um die Hydrolyse
des Alkoxids einzuleiten, wird in vielen Fillen ein Katalysator zugegeben, um weiteren
Einfluss auf die Struktur des erhaltenen Materials auszuiiben. Man unterscheidet den sauer,

den basisch und den fluoridisch katalysierten Sol-Gel-Prozess. Bei einem basisch
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katalysierten Sol-Gel-Prozess tritt eine schnelle Kondensation des Sols zum Gel auf; man
erhdlt iiberwiegend makro- und mesopordse Materialien. Der basisch katalysierte Prozess
nicht fiir Metalle anwendbar, die schwerldsliche Hydroxide bilden, deren Ausfillungen zu
Inhomogenititen fithren und die Gelbildung behindern. Bei der Synthese von Mischoxiden
fiihrt der bevorzugte Angriff der Base am elektropositiveren Metallatom zur Ausbildung von
Dominen. In diesen Féllen wird der sauer oder der fluoridisch katalysierte Sol-Gel-Prozess
verwendet. In Abb. 1-6 ist der Mechanismus der sdurekatalysierten Hydrolyse von
Siliciumalkoxiden  dargestellt. Durch Protonierung einer Alkoholatgruppe  wird
Elektronendichte vom Siliciumzentralatom abgezogen, wodurch der nukleophile Angriff von
Wasser von der Riickseite her erleichtert wird. In einem Sn2-artigen Ubergangszustand wird
unter Inversion am Siliciumzentrum Alkohol unter Freisetzung des katalytisch wirkenden

Protons abgespalten.

OR OR R OR
+H | +HO [\s ] &F
RO—Si—OR RO—Si—O Q- Sj------ o\
- H* -H,0 /SN
2
OR OrR H H OR OR H
OR

——= HO—Si—OR + ROH + H'

OR

Abb. 1-6: Mechanismus der siurekatalysierten Hydrolyse von Siliciumalkoxiden (nach [158])

Wie bereits die Hydrolyse kann auch die Kondensation durch Sdure oder Basen katalysiert
werden. Die sdurekatalysierten Kondensation beginnt mit der Protonierung der
Silanolgruppen mit der grofiten Basizitdt, die in Monomeren oder nur schwach verzweigten
Oligomeren vorliegen. Hierdurch wird die Elektrophilie dieser Gruppen erhoht, wodurch der
nukleophile Angriff einer anderen Gruppe erleichtert wird. Aufgrund dieser Tatsache verlauft
die Kondensation bevorzugt iiber die Reaktion neutraler Spezies mit monomeren Silanolen
oder mit Endgruppen von Ketten ab. Die basische Kondensation verlduft iiber die
Deprotonierung einer Silanolgruppe durch die Base und anschlieBende Kondensation mit
einer neutralen Siliciumspezies 1iiber ein fiinf- oder sechsfach koordiniertes
Siliciumintermediat oder —iibergangszustand. In diesem Fall erhdlt man bevorzugt stark

verzweigte Polymere.
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Bei der Synthese von Mischoxiden aus Metallalkoxiden iiber eine Sol-Gel-Route muss den
unterschiedlichen Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeiten der Alkoxide Rechnung
getragen werden. Bei groflen Unterschieden in diesen Geschwindigkeiten bildet sich zuerst
das Kondensationsprodukt der reaktiveren Komponente, und es kommt zur Doménenbildung.
Die Doménenbildung kann durch Arbeiten bei hoher Verdiinnung oder durch die Zugabe von
Komplexbildnern verhindert werden. Bei hoher Verdiinnung wird die Ausbildung der
Doménen durch die geringe Metallkonzentration unterdriickt. Komplexbildner, wie
beispielsweise Amine, Aminoalkohole, organische Sduren, Diole oder B-Diketone [159]
koordinieren an die Metallspezies und gleichen so die Hydrolyse- und
Kondensationsgeschwindigkeiten an. Bei B-Diketonen erfolgt die Koordination chelatartig
iiber die tautomere B-Hydroxyenolat-Form. Diese Art der Koordination erfolgt auch bei
B-Hydroxyketonen, wie z.B. Diacetonalkohol. Die stabilisierende Wirkung der
Komplexbildner beruht auf der Wechselwirkung freier Orbitale des Metallzentrums mit den
Donorelektronenpaaren des Komplexbildners. Durch Erhéhung der Elektronendichte am

Metallzentrum wird dieses gegen den nukleophilen Angriff von Wasser abgeschirmt.
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1.8 Holographische Strukturierung von Materialien

1.8.1 Motivation

Eine heterogen katalysierte Gasphasenreaktion wird durch eine Aneinanderreihung von sieben
physikalischen und chemischen Teilschritten beschrieben:

(1) Diffusion der Edukte durch die Gasgrenzschicht zur dulleren Katalysatoroberfldache

(2) Diffusion der Edukte durch das Porengefiige des Katalysators

(3) Adsorption am aktiven Zentrum

(4) Chemische Reaktion am aktiven Zentrum

(5) Desorption der Reaktionsprodukte

(6) Diffusion der Reaktionsprodukte durch die Porenstruktur

(7) Diffusion der Reaktionsprodukte von der duBeren Katalysatoroberfliche in den

Gasraum

Somit wird die Effizienz eines heterogen katalysierten Prozesses nicht nur durch die
intrinsische Aktivitdt des Katalysators bei der chemischen Reaktion bestimmt, sondern auch
durch physikalische Parameter, wie spezifische Oberfliache, Porenstruktur und Gasstrémung

beeinflusst.

Bei Anwendungen, die mit katalytisch aktiven Schichten arbeiten, ist die Aktivitit des
Katalysators oft durch die geringe zugéngliche geometrische Oberfldche limitiert; in diesen
Féllen wire eine VergroBerung der spezifischen Phasenoberfliche wiinschenswert. Diese
VergroBerung kann beispielsweise durch Aufbringen des Katalysators auf ein im
MikrometermaRstab strukturiertes Substrat erfolgen, wie in der Mikroreaktionstechnik iiblich
[160]. Die in der Mikroreaktionstechnik verwendeten strukturierten Substrate werden
iiblicherweise durch Nass- und Trockenitzen, LIGA-Verfahren, optische Tiefenlithografie,
mechanische Materialbearbeitung, Funkenbehandlung und Bestrahlung mit Laserstrahlen
hergestellt. AnschlieBend werden die strukturierten Substrate durch Gasphasenabscheidung
(Chemical oder Physical Vapor Deposition), anodische Oxidation, Wash-Coating, Spin-
Coating oder Imprignierung mit dem katalytisch aktiven Material beschichtet. Stellt man nun
ein katalytisch aktive Beschichtung oder ein entsprechendes Bulkmaterial her, welche selbst
eine Mikrostrukturierung besitzen, so konnen die Vorteile der Mikroreaktionstechnik genutzt

werden, ohne dass ein mikrostrukturiertes Substrat bendtigt wird.
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Eine vielversprechende Anwendung von Mikrostrukturierung zur Verbesserung der Aktivitit
von Photokatalysatorschichten wird von Gorges et al. berichtet. Sie konnten am Beispiel des
photokatalytischen Abbaus von p-Chlorphenol an Titanoxid zeigen, dass durch Aufbringen
des Photokatalysators auf ein im Mikrometermalstab strukturiertes Substrat die bestrahlte
spezifische Oberfliche gegeniiber konventionellen, mit Pulverkatalysatoren arbeitenden
Photoreaktoren je nach betrachtetem Reaktor um einen Faktor 4 bis 400 erhoht werden kann
[161]. Somit konnten sie durch die Verwendung des mikrostrukturierten Substrats zwei
positive Effekte erreichen: zum einen konnte das eingestrahlte Licht im Vergleich zu
konventionellen Photoreaktoren effektiver zur Photokatalyse eingesetzt werden, zum anderen
ergab sich durch die Strukturierung im Vergleich zu einem unstrukturierten Substrat eine
groBere Phasengrenzfliche, so dass der Ubergang der Edukte auf die HuBere

Katalysatoroberfldche leichter stattfinden konnte.

Da bei heterogenen Photokatalysatoren aufgrund ihrer Absorptionseigenschaften eine
Wechselwirkung mit einem Teil des Lichtspektrums gegeben ist, eignen sie sich potentiell fiir
eine Strukturierung mit Hilfe von optischen Verfahren, welches auf der Wechselwirkung des
zu strukturierenden Materials mit einem Laser basieren. Hierzu zdhlen das direkte Schreiben
von Strukturen mit einem Laser sowie holographische Strukturierungsmethoden [162].
Besonders holographische Methoden scheinen besonders gut geeignet fiir die Strukturierung
von Katalysatorbeschichtungen, da mit ihrer Hilfe regelmédBige periodische Muster erzeugt
werden konnen. Diese Muster konnen dazu eingesetzt werden, die dullere Oberfldche einer
Photokatalysatorschicht zu vergrofern und somit dhnliche Verbesserungen der katalytischen
Aktivitdt zu erzielen, wie sie Gorges et al. durch Aufbringen des Photokatalysators auf ein

mikrostrukturiertes Substrat erreichten.

1.8.2 Grundlagen holographischer Strukturierungsmethoden

Holographische Strukturierung stellt eine Methode zur zweidimensionalen und
dreidimensionalen periodischen Strukturierung von Materialien dar. Sie beruht auf der
Interferenz von sich schneidenden Laserstrahlen. Im einfachsten Fall, bei der Verwendung
von zwei unter einem Winkel & interferierenden Laserstrahlen, erhdlt man ein periodisches
Linienmuster, dessen Periodizitdit d sich aus der Wellenlinge A der verwendeten

Laserstrahlung und dem Winkel 6 zwischen den Strahlen gemif3
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A

ST (Glg. 9)

ergibt und dessen Energieverteilung 1(X) entlang der Ortskoordinate x einer Cosinusfunktion

der Form
1(x) =2l O{COSF’; Xsin(gﬂ +1 (Glg. 10)

folgt [163]. Das entsprechende Muster der Energieverteilung ist in Abb. 1-7 dargestellt.

Abb. 1-7: Energieverteilung des bei Interferenz von zwei Laserstrahlen entstehenden periodischen
Linienmusters

Aufgrund dieser Gleichung ergibt sich, dass bei Verwendung einer Wellenldnge von 266 nm
mit Zweistrahlinterferenz Periodizitidten groBer 0.133 um erhalten werden kdnnen. Somit
eignet sich die Methode zur Erzeugung periodischer  Strukturierungen im
Mikrometermaf3stab. Im  Gegensatz zu anderen  Strukturierungsprozessen  wie
Photolithographie oder Prigeverfahren kommt Laserinterferenzstrukturierung ohne Masken
oder Stempel aus [164]. Von Direct Laser Writing grenzt sich die holographische
Strukturierung dadurch ab, dass keine zeitraubenden Schreibsequenzen durchgefiihrt werden
miissen, sondern das komplette Interferenzmuster in einem Schritt auf das zu strukturierende

Material tibertragen werden kann.

Wird die holographische Strukturierung an photoinduziert polymerisierbaren Materialien
durchgefiihrt, so gliedert sie sich in die zwei Teilschritte Belichtung und Entwicklung.
Wihrend der Belichtung wird das zu strukturierende Material dem Laserinterferenzmuster
ausgesetzt und die ortsaufgeloste photoinduzierte Polymerisation des Photoresists an Orten
hoher Lichtintensitdt eingeleitet. Bei der nachfolgenden Entwicklung werden

nichtpolymerisierte Anteile des Photoresists an Orten niedriger Lichtintensitdt ausgewaschen.
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Ausgehend von diesem grundlegenden Prozess wurden in der Literatur verschiedene
Beispiele veroffentlich, bei denen in Anlehnung an diese Vorgehensweise periodische
Oxidstrukturen durch holographische Strukturierung erzeugt wurden, indem eine geeignete
Metallvorstufe, meist ein Alkoxid, in einem organischen Monomeren zusammen mit einem

Photoinitiator gelost wurde.

Neben dem aus Belichtung und Entwicklung bestehenden zweistufigen Verfahren kann die
holographische Strukturierung auch einstufig als direkte Laserinterferenzstrukturierung
durchgefiihrt werden. Auch hierbei erfolgt die Belichtung des zu strukturierenden Materials
mit Hilfe eines Laserinterferenzmusters, allerdings ist keine Entwicklung der bestrahlten

Probe notwendig.

1.8.3 Anwendungen

Die zweistufig durchgefiihrte holographische Laserstrukturierung fand bisher weite
Anwendung bei der Herstellung photonischer Kristalle. In photonischen Kristallen variiert der

Brechungsindex periodisch auf der Skala der Wellenldnge des Lichts.

Shishido et al. nutzten Laserinterferenzmuster, um zweidimensionale Titanoxidarrays
herzustellen [165]. Durch Beugung eines gepulsten Laserstrahls an 3 Gittern wurde ein
hexagonales Interferenzmuster erzeugt, mit dem ein Film aus einer Methacrylsdurematrix und
einem Titanalkoxid ortsaufgeldst an Orten hoher Laserintensitit photoinitiiert polymerisiert
wurde. Nach beendeter Bestrahlung konnte nicht polymerisiertes Edukt mit Alkohol
ausgewaschen werden, so dass der strukturierte Film durch Kalzination nun in Titanoxid
iiberfiihrt werden konnte. Auch in anderen Versuchen konnte durch diese Vorgehensweise
periodisch strukturierte zweidimensionale Arrays aus Titanoxid [166-168] und Si0O,-ZrO,-

Mischoxiden [169] hergestellt werden.

Im dreidimensionalen Fall kdnnen mit Hilfe von Holografie hochkomplexe Muster, wie z.B.
dichteste Packungen erzeugt werden, wie Campell et al. zeigten [170, 171]. Sie nutzten das
Prinzip der photoinitiierten Polymerisiation und erzeugten durch dreidimensionale
4-Strahl-Interferenz in photosensitiven Polymerharzen photonische Kristalle mit einer
kubisch-flachenzentrierten Struktur und einer Gitterkonstante von 922 nm. Auch sie
initiierten die Polymerisation des Harzes durch Beschuss mit 6 ns langen Laserpulsen und

wuschen nach Beendigung der Vernetzung nichtpolymerisiertes Material aus. Es gelang
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thnen, Polymerfilme mit bis zu 60 um Dicke auf diese Weise zu strukturieren. Auch war es
moglich, inverse Replika der Polymerkristalle aus Titanoxid durch einen Sol-Gel-Prozess mit
Titan(IV)-ethoxid herzustellen, um eine stirkere Modulation des Brechungsindexes zu
erzielen. Allerdings stellte hierbei die Schrumpfung wéhrend des Sol-Gel-Prozesses ein

Problem dar, da es zu einem Reiflen der Replika kam.

Shoji et al. erzeugten Holzstapel-Strukturen in photosensitiven Harzen durch Bestrahlung mit
Laserinterferenzmustern [172]. Dies erreichten sie durch Bestrahlung einer mit dem Harz
gefiillten Glaszelle in zwei Schritten. Im ersten Schritt wurde die Zelle mit einem
symmetrischen 4-Strahl-Interferenzmuster bestrahlt, im Anschluss wurde die Zelle nach
Kippen um 90 ° erneut mit dem gleichen Interferenzmuster bestrahlt. Auf diese Weise
erhielten die Autoren einen photonischen Kristall in Form eines Holzstapels, dessen
Periodizitiit ohne Anderung seiner Symmetrie durch Variation des Winkels zwischen den vier
Strahlen beeinflusst werden konnte. Der gleiche Arbeitsablauf konnte auch zur Herstellung

der sogenannten Yablovonit-Struktur verwendet werden [173].

Direkte Laserinterferenzstrukturierung mit zweidimensionalen Interferenzmuster wird zur
Strukturierung von Metallen [174], Polymeren [175] und Oxidbeschichtungen eingesetzt. Bei
Metallen liegt das Hauptaugenmerk auf der Optimierung des VerschleiBverhaltens
elektrischer Kontakte [176, 177] und der Verbesserung der Selektivitdt von solarselektiven
Materialien fiir photothermische Anwendungen [178]. Des weiteren wurde direkte
Laserinterferenzstrukturierung als Methode zur Hochdurchsatzpriparation einer Bibliothek
von Metallproben eingesetzt. Ein kontinuierliches bindres Nickel-Titan-Composition Spread
wurde durch ein Laserinterferenzmuster in wohldefinierte Proben mit einem Abstand von
5 wm aufgeteilt. Die Zusammensetzung und Mikrostruktur der so erhaltenen Einzelproben
wurde mit Rasterelektronenmikroskopie und Rontgenbeugung untersucht [179]. Periodisch
strukturierte Polymeroberflichen finden in der Biotechnologie ihre Anwendung. Sie werden
als mikrostrukturierte Substrate mit verbesserter Zelladhédsion eingesetzt [180-182]. Fiir die
direkte Laserinterferenzstrukturierung oxidischer Materialien wurden, sind im Gegensatz zur
zweistufig durchgefiihrten holographischen Strukturierungsprozess, bisher nur wenige
Beispiele publiziert. Die Gruppen um Veith und Miicklich konnten durch Bestrahlung von
Schichten einer metallorganischen Aluminiumvorstufe periodische Strukturen eines
zweiphasigen Komposits von Aluminium in kristallinem Aluminiumoxid und von amorphem

Aluminiumoxid erhalten [183]. In dhnlicher Weise gelang es Miicklich und Mathur, durch
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Chemical Vapor Deposition abgeschiedene Eisenoxidschichten zu strukturieren, wodurch ein
periodisches Muster aus magnetischen und nichtmagnetischen Eisenoxidphasen erzeugt
werden konnte [184]. Eine Anwendung von Laserinterferenzstrukturierung auf katalytisch

aktive Oxidschichten wurde bisher nicht berichtet.

1.9 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Entdeckung und Optimierung von heterogenen Photokatalysatoren.
Zur Entdeckung neuer Katalysatoren soll ein Hochdurchsatzverfahren fiir die Testung auf
Aktivitit fiir die photokatalytische Wasserstofferzeugung entwickelt und eingesetzt werden.
Im ersten Schritt sollen hierzu in konventionellen Labortests mit Referenzkatalysatoren eine
geeignete Testreaktion fiir die photokatalytische Wasserstofferzeugung gefunden werden.
Potentielle Kandidaten als Testreaktion sind die photokatalytische Spaltung von Wasser
ebenso wie die Erzeugung von Wasserstoff aus wissrigen Losungen, welche
Elektronendonoren als Opferreagenzien enthalten (siche Abschnitt 1.3). Die Entwicklung des
Hochdurchsatzverfahrens umfasst die Ausarbeitung eines grundlegenden Konzepts zur
automatisierten Synthese von Katalysatorbibliotheken und zur Durchfiihrung und Analyse
miniaturisierter Bestrahlungsexperimente. Nach Evaluierung des Hochdurchsatzkonzepts in
Hinblick auf die Durchfiihrbarkeit der Testreaktion soll das Testverfahren praktisch bei der
Suche nach neuen Photokatalysatoren eingesetzt werden. Bei dieser Suche sollen
Suchstrategien der Kombinatorischen Chemie angewendet werden, wie Dotierstrategien und
Composition Spreads. Charakterisierung der gefundenen Materialien und Bestdtigung der
Ergebnisse im konventionellen LabormafBstab soll die Entdeckung neuer Photokatalysatoren
abrunden. Des weiteren soll direkte Laserinterferenzstrukturierung als Methode zur
Optimierung der katalytischen Aktivitidt photosensitiver Materialien eingesetzt werden. Im
Rahmen dieses Teils der Arbeit sollen an einem geeigneten Mustersystem grundlegende
Erkenntnisse liber die Durchfiihrbarkeit von Laserinterferenzstrukturierung an
Mischoxidschichten gewonnen werden. Im Anschluss soll dieses Wissen eingesetzt werden,
um katalytisch aktive Mischoxidschichten zu strukturieren. Photokatalysetests sollen kléren,
inwieweit die Aktivitdt dieser Schichten, wie bereits in Abschnitt 1.8.1 beschrieben, durch
gezielte VergroBerung ihrer Oberfliche mit Hilfe von Laserinterferenzstrukturierung erhoht
werden kann. Dartiber hinaus soll iiberpriift werden, inwieweit dieses Konzepts erfolgreich

auf heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen iibertragen werden kann.
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1.10 Bezeichnungen

In dieser Arbeit werden alle oxidischen Katalysatoren durch ihre Zusammensetzung nach
folgendem Schema bezeichnet AB,C,...D(00-x-y-~-..), wobei A, B, C, ... und D die im Oxid
vorhandenen Metallatome angeben und die Indices die molaren Anteile der einzelnen

Metallatome an der Gesamtheit aller Metallatome in mol% angeben.
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2 Kombinatorische Suche nach neuen
Photokatalysatoren fir die Wasserstofferzeugung:
Ergebnisse und Diskussion

Die Entwicklung eines Hochdurchsatzverfahrens zur Entdeckung neuer Photokatalysatoren
erfolgte nach der bereits in der Einleitung beschriebenen Vorgehensweise. An dieser
Vorgehensweise orientiert sich auch die Reihenfolge der nédchsten Kapitel. Zuerst wird der
Aufbau des konventionellen Messstands und die Auswahl eines geeigneten
Referenzkatalysators und passender Reaktionsbedingungen beschrieben. Im Anschluss wird
das grundlegende Konzept fiir die Hochdurchsatztestung vorgestellt, bevor die Ergebnisse der
Evaluierung  dieses  Verfahrens  diskutiert ~werden. Die  Entwicklung  des
Hochdurchsatzverfahrens wird durch die Vorstellung des automatisierten Syntheseverfahrens
fiir Katalysatorbibliotheken vervollstindigt, bevor ein endgiiltiger Uberblick iiber den aus den
zuvor gewonnenen Erkenntnissen entwickelten Arbeitsablauf gegeben wird. Die Anwendung
dieses Arbeitsablaufs zur Entdeckung neuer Photokatalysatoren, die Validierung der im
Hochdurchsatz gewonnenen Ergebnisse im konventionellen Test und die Charakterisierung

der entdeckten Materialien bilden den Abschluss.

2.1 Aufbau eines konventionellen Messstands

Wie bereits zuvor beschrieben, sollten zur Ermittlung geeigneter Testbedingungen in einem
ersten Schritt Versuche im konventionellen Laborversuche durchgefiihrt werden. Die
folgenden Abschnitte beschreiben das Grundkonzept des konventionellen Messstands und die

Kalibration der daran angeschlossenen GC-Analytik.

2.1.1 Konzeption des Messstands

Als konventioneller Teststand wurde eine geschlossene Gaszirkulationsapparatur aufgebaut,
in der der zu untersuchende Photokatalysator wéhrend der Bestrahlung im Reaktionsmedium
suspendiert vorlag. 3 unterschiedliche Reaktionsgefdle wurden im Laufe dieser Arbeit
verwendet: (A) ein konventioneller Laborphotoreaktor aus Quarzglas mit einem
Gesamtvolumen von 350 mL fiir 150 mL Katalysatorsuspension, bei dem zur Bestrahlung
eine Quecksilbertauchlampe eingesetzt wurde, (B) ein Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen

von 20 mL, bei dem die Bestrahlung der Reaktionsansdtze mit Hilfe einer 500 W-Photolampe
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(Philips Agarphoto PF 318) von der Unterseite des Reaktors her durchgefiihrt wurde und (C)
ein Glasreaktor mit 120 mL Gesamtvolumen, der durch einen Ring aus 7 Energiesparlampen
(Osram Dulux® S G23, 11W) von auflen her bestrahlt wurde. Schematische Skizzen der drei
Reaktorsysteme sind in Abb. 2-1 dargestellt.
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Abb. 2-1: (A) Skizze der geschlossenen Gaszirkulationsapparatur fiir Bestrahlungsexperimente im

Labormafistab am Beispiel des Quarzreaktors mit Hg-Tauchlampe; (B) Skizze des 20 mL-Glasreaktors;
(C) 100 mL Glasreaktor
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Die iiber der Katalysatorsuspension befindliche Gasatmosphire wurde mit Hilfe eines
Gaschromatographen analysiert. Die Gaszirkulation wurde so konzipiert, dass die Moglichkeit
bestand, im Reaktor vor Beginn der Reaktion mit Hilfe einer Vakuumpumpe und einer
Stickstoffleitung eine Stickstoffatmosphire zu schaffen. Wihrend der
Bestrahlungsexperimente wurde das zu analysierende Gasgemisch kontinuierlich mit Hilfe
einer Umwiélzpumpe iiber die Probenschleife des 6-Wege-Ventils des Gaschromatographen
geleitet und zu definierten Zeitpunkten das in der Probeschleife enthaltene Gasgemisch

analysiert.
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Abb. 2-2: Relativer spektraler Strahlungsfluss (A) der Hg-Tauchlampe TQ-150 mit Quarzkiihlrohr [185], (B)
der 500 W-Photolampe Philips Agarphoto PF 318 [186] und (C) der Osram Dulux S G23 Energiesparlampen
[187] gegen die Wellenlinge

Der relative Strahlungsfluss der verwendeten Lichtquellen ist in Abb. 2-2 dargestellt [185-
187]. Die fiir Reaktor A verwendete Quecksilbertauchlampe erlaubte in Verbindung mit dem
Quarzkiihlrohr die Bestrahlung der Katalysatorsuspensionen mit Strahlung im Bereich von
UV-C-Strahlung bis hin zu sichtbaren Licht (Abb. 2-2A). Das Lampenspektrum der bei
Reaktor B verwendeten 500 W-Photolampe (Abb. 2-2B) wurde aus der vom Hersteller
angegebenen Farbtemperatur von 3200 K nach dem Planck-Gesetz berechnet [188] und zeigt,
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dass diese Lichtquelle fiir Bestrahlung im UV-A und Vis-Bereich geeignet ist. Die zur
Bestrahlung von Reaktor C eingesetzten Energiesparlampen verfligen {iber einen
vernachldssigbaren Anteil im UV-A-Bereich und sind zur Bestrahlung mit sichtbarem Licht

geeignet (Abb. 2-2C).

2.1.2 Kalibration des Gaschromatographen

Der mit der geschlossenen Gaszirkulationsanlage verbundene Gaschromatograph wurde mit
Hilfe von Wasserelektrolyse auf Wasserstoff kalibriert. Die Kalibration wurde fiir den
konventionellen Laborphotoreaktor aus Quarzglas (Reaktor A) und den 20 mL-Glasreaktor
(Reaktor B) durchgefiihrt. Zur Kalibration wurde der Reaktor mit dem gleichen Volumen an
Wasser gefiillt, wie wéhrend eines Bestrahlungsversuch Katalysatorsuspension vorhanden
war. In dieses Wasser wurden zwei Platinelektroden getaucht, die gasdicht durch den
Reaktordeckel gefiihrt wurden und mit Gleichspannung beschaltet wurden. Hierdurch wurde
eine geringe Menge des Wassers im Reaktor zu Wasserstoff und Sauerstoff elektrolysiert.

Abb. 2-3 zeigt die Wasserstoffkalibration fiir den konventionellen Quarzphotoreaktor.
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Abb. 2-3: Wasserstoffkalibration fiir den konventionellen Quarzphotoreaktor durch Elektrolyse von
150 mL Wasser.

Die entstandene Menge an Wasserstoff wurde nach dem Faraday-Gesetz aus der wihrend der
Elektrolyse geflossenen Ladung iiber den integrierten Elektrolysestrom berechnet und mit den
vom Gaschromatographen ermittelten Detektorflaicheneinheiten korreliert. Da auf diesem
Wege die absolute Stoffmenge an Wasserstoff kalibriert wurde und im geschlossenen System

gearbeitet wurde, muss das genaue Volumen des Reaktors fiir diese Art der Kalibration nicht
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bekannt sein. Der Gaschromatograph arbeitet bei den kalibrierten Wasserstoffmengen im
linearen Bereich des Wérmeleitfahigkeitsdetektors. Die Abweichung bei Reproduktion der
Kalibrationsmessungen lag bei <5 %. Die Nachweisgrenze fiir Wasserstoff betrug in dem

Quarzglasreaktor 0.14 umol, in dem 20 mL-Glasreaktor 0.038 pmol.

2.2 Auswahl geeigneter Testbedingungen und eines Referenz-

katalysators

2.2.1 Testreaktionen

Als Zielreaktion flir die kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren wurde die
photokatalytische Wasserspaltung in Wasserstoff und Sauerstoff definiert. Als Alternative
wurde die Herstellung von Wasserstoff aus wdssrigen Ldsungen unter Verwendung von

geeigneten Opferreagenzien ausgewahlt.

Mit reinem Wasser wurde bei Verwendung der Quecksilbertauchlampe die Produktion einer
linear mit der Bestrahlungszeit anwachsenden Wasserstoffmenge unter Blindbedingungen
festgestellt; die Wasserstoffproduktionsrate lag bei 0.3 pumol Wasserstoff pro Stunde. Diese
schwach ausgeprigte Blindreaktion beruht auf der Homolyse von Wasser zu
Hydroxylradikalen und Wasserstoffatomen unter Bestrahlung mit UV-C-Strahlung (120 bis
190 nm) [189], die offenbar ebenfalls noch von der Quecksilbertauchlampe abgestrahlt wird.
Mit der 500W-Photolampe und den Energiesparlampen wurde keine Blindreaktion
festgestellt.

Bei Bestrahlung von Methanol-Wasser-Gemischen mit der Quecksilbertauchlampe wurde
ebenfalls bereits in Abwesenheit eines Photokatalysators eine linear mit der Bestrahlungszeit
ansteigende Wasserstoffmenge nachgewiesen. Bei der Verwendung der 500 W-Photolampe
und der Osram-Energiesparlampen wurde die bei Einsatz der Hg-Tauchlampe auftretende

Blindreaktion nicht beobachtet.

Liu et al. verglichen das Ausmal} der Wasserstoffproduktion mit und ohne einen Pt-TiO,-
Photokatalysator fiir die als Elektronendonor wirkenden Opferreagenzien Methanol,
Na-EDTA, Na,S, Na,SO; und KI bei Verwendung von UV-Strahlung [190]. Sie zeigten, dass

von diesen Opferreagenzien Methanol das hochste Verhéltnis von photokatalytisch
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entstandenem Wasserstoff zu durch Blindreaktion entstandenem Wasserstoff lieferte. Durch
Bestrahlungsexperimente mit Filtern, die den Spektralbereich ihrer Lichtquelle mit einer
Wellenldnge von <300 nm ausblendeten, konnten sie zeigen, dass die Blindreaktion fiir
Methanol auf den Strahlungsanteil mit einer Wellenldnge <300 nm zurilickzufiihren ist.
Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache zu sehen, dass mit der 500 W-
Photolampe und den Energiesparlampen, die iiber keine Strahlungsanteile im Bereich

< 300 nm verfiigen, keine Blindreaktion beobachtet wurde.

Die in dieser Arbeit gezeigten Photokatalysatortests mit der Quecksilbertauchlampe wurden
ohne Filter durchgefiihrt. Fiir die Auswertung dieser Experimente wurde die gemessene
Wasserstoffmenge ohne Korrektur fiir die Blindreaktion zugrundegelegt. Es handelt sich bei
der beobachteten Wasserstoffproduktion also um eine Kombination aus Blindreaktion und
photokatalytischer Reaktion. Auf eine Korrektur der Blindreaktion, beispielsweise durch
Subtraktion, wurde verzichtet. Stattdessen wurde in den Abbildungen, die sich auf Messungen
mit der Hg-Tauchlampe beziehen (Abb. 2-18, Abb. 2-19 und Abb. 2-27), die Stirke der
Blindreaktion durch eine horizontale Linie markiert. Da in Experimenten mit der Photolampe
und den Energiesparlampe keine Blindreaktion nachgewiesen wurde, ist der hierbei

entstehende Wasserstoff ausschlieBlich der photokatalytischen Reaktion zuzuordnen.

2.2.2 Referenzkatalysatoren

Bei Beginn dieser Arbeit wurden die Materialien IngoNip;TaO4 und NiOy-Ing9Nip;TaOy4 als
Katalysatoren fiir die Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff aus reinem Wasser mit
sichtbarem Licht diskutiert [34, 58]. Aus diesem Grund wurde dieses Materialien als
Referenzmaterialien ausgewéhlt, nachsynthetisiert und unter verschiedenen Bedingungen auf
seine Aktivitit hin getestet. Bei NiOy-Ing9Nig;TaO4 handelt es sich um das IngoNigpTaO4-
Basismaterial, welches mit einer Ni-Losung imprigniert wird, so dass durch ein angepasstes
Kalzinations- und Reduktions-/Reoxidationsprogramm eine Ni-NiO-Doppelschicht als
Cokatalysator auf dem Basismaterial aufgebracht wird. Allerdings waren in der Literatur
keine detaillierten Daten zu dem Reduktions-/Reoxidationsprogramm verdffentlicht, so dass

hier ein eigenes Temperatur- und Gasprogramm entwickelt wurde.

Nach der Synthese wurde die kristallographische Zusammensetzung von IngoNip;TaO4 mit
Hilfe von Rontgenbeugung ermittelt. Das synthetisierte Produkt enthielt zu 99.10 % die
gewiinschte Phase, 0.09 % Ta;Os (Tantit), 0.70 % NiO und 0.11 % NiTa,0O¢. Auch das UV-
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VIS-Spektrum des Basismaterials zeigte Absorption in den gleichen Bereichen, wie in der

Literatur berichtet.

Im konventionellen Test wurde bei Verwendung der Hg-Tauchlampe bereits mit dem
Basismaterial photokatalytische Aktivitdt unter Bestrahlung mit UV-Licht festgestellt, wobei
eine Wasserstoffproduktionsrate von 0.84 umol/h gefunden wurde, mit NiOx-IngoNigp;TaO4
wurde sogar eine deutliche Steigerung der Aktivitat auf 7.5 umol H, pro Stunde festgestellt.
Somit lag die Wasserstoffproduktionsrate signifikant iiber der Blindreaktion von 0.3 pmol H,
pro Stunde. Abb. 2-4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Wasserstoffproduktion aus einer
Suspension von NiOx-IngoNip;TaOs in Wasser. Der lineare Anstieg der produzierten
Wasserstoffmenge mit der Zeit ist typisch fiir die photokatalytische Reaktion, da die Zahl der

eingestrahlten Photonen linear mit der Bestrahlungszeit ansteigt.
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Abb. 2-4: Wasserstoffproduktion aus einer Suspension von 300 mg NiO,-InyoNip;TaO, in 150 mL Wasser
bei Bestrahlung mit UV-Strahlung (Tauchlampe TQ150)

Beim Wechsel von dem Laborphotoreaktor mit UV-Tauchlampe auf den Glasreaktor mit
7 Energiesparlampen konnte mit NiOx-IngoNip;TaOs4 aus reinem Wasser keine
Wasserstoffentwicklung detektiert werden, ebenso konnte auch bei Bestrahlung mit der
500 W-Photolampe kein Wasserstoff nachgewiesen werden. Da fiir das zu entwickelnde
Hochdurchsatzkonzept keine Bestrahlung mit einer Quecksilbertauchlampe in Frage kam und
aufgrund einer geplanten Miniaturisierung voraussichtlich ohnehin nur wesentlich geringere
Wasserstoffmengen als im konventionellen Test nachzuweisen sein wiirden, wurde eine

Alternative zum  Testsystem NiOy-IngoNip;TaO4/Wasser gesucht. Als geeigneter
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Referenzkatalysator erwies sich ein kohlenstoffdotiertes Titanoxid C-TiO,, welches nach [47]
hergestellt wurde. Zwar konnte auch mit C-TiO, keine Wasserstoffentwicklung aus reinem
Wasser unter Bestrahlung mit den Energiesparlampen und der Photolampe erzielt werden,
allerdings produzierte dieses Material im Glasreaktor unter Bestrahlung mit dem Vis-Licht
der Energiesparlampen signifikante Mengen an Wasserstoff in Anwesenheit des
Opferreagenzes Methanol. Aus diesem Grund wurde fiir die Entwicklung eines
Hochdurchsatzverfahrens C-TiO, als Referenzmaterial gewéhlt. Als Testreaktion diente die
Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser-Methanol-Mischungen. Die Ergebnisse der Testung
von C-TiO, werden in den folgenden Abschnitten bei der Entwicklung einer

Hochdurchsatzmethode zur Testung von Photokatalysatoren vorgestellt.

2.3 Entwicklung einer Hochdurchsatzmethode zur Testung von

Photokatalysatorbibliotheken

2.3.1 Grundlegendes Konzept und Auswahl der Reaktionsgefalle

Aufgrund von Literaturdaten wurde entschieden, die Bestrahlung von Photokatalysatoren in
geschlossenen Reaktoren durchzufiihren. Die in der Arbeitsgruppe Maier standardmiBig als
Synthesegefafle verwendeten 2 mL GC-Fliaschchen erlauben bei der automatisierten Synthese
eine vollstindige Kompatibilitit zu etablierten automatisierten Synthesetechniken und sind
mit Crimp-Verschliissen erhiltlich, so dass sie prinzipiell auch als geschlossene
Photoreaktoren geeignet sein sollten. Die Crimpverschliisse verfligen {iber ein
Nitrilkautschuk/FEP-Septum, durch das nach Beendigung der Bestrahlung mit Hilfe eines
GC-Autosamplers die Gasatmosphére in dem Behilter analysiert werden kann. Daher wurde
eine Hochdurchsatz-GC-Methode zur Analyse der Gasatmosphére entwickelt und die optische
Transparenz der GC-Fldaschchen und ihre Dichtigkeit in Hinblick auf das gewiinschte
Reaktionsprodukt Wasserstoff iiberpriift. Diese Punkte sind Inhalt der folgenden Abschnitte.

2.3.2 Die Hochdurchsatz-GC-Methode

Fiir Hochdurchsatztests wurde eine Gaschromatographie-Autosamplermethode entwickelt, die
die schnelle sequentielle Testung der Wasserstoff- und Sauerstoffmenge in den mit

Septumdeckeln verschlossenen 2 mL GC-Fliaschen mit Hilfe eines kommerziellen 100-fach-
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Autosamplers ermoglicht, ohne dass eine spezielle Headspace-Analytik-Ausriistung benotigt
wird. Hierzu durchsticht die Nadel der Autosamplerspritze das Septum des Crimp-Deckels,
entnimmt eine Gasprobe und injiziert diese in den Gaschromatographen. Es wurden in jedes
GC-Flaschchen 250 pL Katalysatorsuspension eingefiillt. Hierdurch konnte verhindert
werden, dass die Autosamplerspritze einen Teil der Suspension aufzieht und in die GC-Séule
injiziert, wodurch die Saule verstopfen wiirde. Die Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff
wurde auf einer Molsiebsdule durchgefiihrt, es wurde Stickstoff als Tragergas verwendet und

als Detektor diente ein Warmeleitfahigkeitsdetektor. Die Trennung erfolgte in 2 Minuten.

2.3.3 Optische Transparenz der Reaktionsgefalde

Die optische Transparenz wurde mit Hilfe eines UV-Vis-Spektrometers iiberpriift. Hierzu
wurde die Transmission eines GC-Vials im Bereich von 230 bis 1100 nm bestimmt. Abb. 2-5
zeigt das UV-Vis-Spektrum des Glases der GC-Flaschchen. Das Material zeigt konstant hohe
Transmission oberhalb von 360 nm, darunter fillt die Durchldssigkeit stark ab, bis unterhalb
von 270 nm das komplette Licht vom Glas absorbiert wird. Aus diesem Grund eignen sich die
verwendeten Glédschchen als Reaktionsgefdf3e fiir Photoreaktionen im Bereich des sichtbaren

Lichts sowie im UV-A-Bereich.
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Abb. 2-5: Transmissionsspektrum der als miniaturisierte Photoreaktoren eingesetzten GC-Flaschchen
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2.3.4 Dichtigkeit der Reaktionsgefalie

Um die Dichtigkeit der GC-Fliaschchen fiir Wasserstoff zu untersuchen, wurden 50 Gefdfle im
einem Handschuhbeutel mit einem Gemisch aus 200 ppm Wasserstoff in Stickstoff befiillt.
Direkt nach dem Befiillen mit dem Gasgemisch wurde die Zusammensetzung der Gasphase in
5 Flaschchen bestimmt; die Gasphase in den anderen 45 Flischchen wurde 24 Stunden spéter
analysiert. Als Vergleichsproben wurden mit 5 GC-Vials mit Luft untersucht. Abb. 2-6 fasst

die Ergebnisse des Dichtigkeitstests zusammen.
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Abb. 2-6: Ergebnis des an 50 GC-Vials durchgefiihrten Dichtigkeitstests. (W) bezeichnet Proben, die
direkt nach dem Befiillen analysiert wurden, (A) stehen fiir die 24 h nach Befiillen analysierten Proben.

(O) stellen mit Luft gefiillte Vergleichsproben dar. Der Ausschnitt ist eine Vergroflerung des durch einen
Rahmen und den Pfeil markierten Bereich.

Die Auftragung zeigt die in der Gasphase ermittelten Wasserstoffmenge in Abhéngigkeit von
dem in dem Gefdl enthaltenen Restsauerstoff. Das enge Zusammenliegen des
Sauerstoffwertes der 5 mit Luft gefiillten Vergleichsproben bestitigt, dass mit einem
Standard-Fliissigkeitsautosampler auch bei gasformigen Proben eine fiir eine semi-
quantitative Analytik ausreichende Reproduzierbarkeit erreicht werden kann. Die im
Handschuhbeutel mit dem H,/N,-Gemisch gefiillten Gefile zeigen gegeniiber den
Vergleichsproben einen deutlich erniedrigten Sauerstoffwert, welcher auf das Vorhandensein
von Restsauerstoff zurlickzufiihren ist. Im Falle der nach 24 h untersuchten Proben lagen
sowohl die Werte flir Wasserstoff als auch die Werte fiir Sauerstoff im Bereich der direkt

nach Befiillen untersuchten Proben. Bei massiver Undichtigkeit der Behélter wére ein
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Ansteigen des Sauerstoffwertes und ein Abfallen des Wasserstoffwertes im fiir die nach 24 h
untersuchten Proben im Vergleich zu den direkt vermessenen Proben zu erwarten gewesen.
Aufgrund des Ausbleibens dieser Anderungen konnen die verwendeten GefiBe als
hinreichend dichte Reaktoren fiir die photokatalytische Wasserstofferzeugung angesehen

werden.

2.4 Untersuchung des Einflusses der Prozessparameter auf das

Hochdurchsatzverfahren

Der Einfluss folgender Prozessparameter auf das Hochdurchsatzverfahren zur Entdeckung
neuer Photokatalysatoren wurde in Betracht gezogen:

e Die Strahlungsleistung der Lichtquelle

e Die Kornung der verwendeten Katalysatoren

e die Gasatmosphére im Photoreaktor.

e Die verwendete Lichtquelle
Der Einfluss dieser Parameter auf das Ergebnis der Hochdurchsatztests wurde einzeln

untersucht und wird im Folgenden dargestellt.

2.4.1 Einfluss der Bestrahlungsstarke auf die photokatalytische Aktivitat

Um den Einfluss der Bestrahlungsstirke auf die photokatalytische Aktivitit zu untersuchen,
wurde die Testreaktion mit 50 identischen Proben mit kohlenstoffdotiertem Titanoxid als
Referenzkatalysator durchgefiihrt. Es wurden Suspensionen, bestehend aus 200 pmol des
Katalysators in 250 uL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) fiir 24 h bestrahlt, und die
produzierte Wasserstoffmenge mit Hilfe der GC-Autosamplermethode bestimmt. Die
Bestrahlung wurde mit Hilfe von 7 Energiesparlampen (Osram Dulux® S G23, 11 W)
durchgefiihrt, welche, wie in Abb. 2-7A gezeigt, flichenformig angeordnet waren. Die Proben
wurden hingend liber dem Lampenarray positioniert, so dass die Proben von der Unterseite

her bestrahlt werden konnten.
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Abb. 2-7: (A) Flichenformige Anordnung der Lampen im Hochdurchsatzaufbau (B) Hingende
Positionierung der zu untersuchenden Katalysatorproben iiber dem Lampenarray

Die relative Bestrahlungsstérke in Abhédngigkeit von der Position iiber der Lichtquelle wurde
durch Ferri-Oxalat-Aktinometrie ermittelt, welche eine Messung der Bestrahlungsstirke im
Bereich von 250 bis 500 nm ermoglicht [191]. Abb. 2-8A zeigt die Verteilung der
Bestrahlungsstérke iiber den Messaufbau. Die hochste Bestrahlungsstirke ist im Zentrum des
Aufbaus zu finden (Abb. 2-8B). Betrachtet man die Abhéngigkeit der produzierten
Wasserstoffmenge von der Strahlungsleistung (Abb. 2-8C), so kann im Grunde ein linearer
Trend beobachtet werden. Allerdings erscheinen die Daten relativ stark gestreut. Dies kann
durch Aufsummierung aller auftretenden Fehler im Messprozess interpretiert werden, da der
Fehler im letztendlich erhaltenen Wasserstoffsignal gleich der Summe der Betrige aller
Fehler wihrend der Messung ist, seien es UnregelméBigkeiten in den Volumina der
verwendeten GC-Vials, ungleichmifBige Verteilung der suspendierten Katalysatoren,
Messfehler des Gaschromatographen oder Fehler bei der Bestimmung der relativen
Lichtstirke. Ausgehend von den gezeigten Ergebnissen erscheint es fiir ein Primary
Screening-Verfahren ausreichend, eine Abweichung in der Bestrahlungsstirke von weniger
als 20 % gegeniiber dem Maximalwert zu tolerieren (gestrichelter Rahmen in Abb. 2-8C).
Dies wird durch den in Abb. 2-8D gezeigten Box-Plot bestitigt: 4 Punkte liegen auBlerhalb der
Ausreiflergrenzen (durch nBox und —-nBox dargestellt). Ohne Beriicksichtigung der Ausreifler
ergibt sich fiir die mit Proben einer relativen Strahlungsleistung von mehr als 0.8 eine mittlere
relative Hp-Produktion von 0.56 (O0) bei einer absoluten Standardabweichung (SD) von 0.06,
was einer relativen Standardabweichung von 11 % entspricht. Diese Abweichung ist fiir ein

Primary-Screening-Verfahren tolerierbar.
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Abb. 2-8: (A) Verteilung der Bestrahlungsstiirke iiber den Messaufbau (B) Abhéngigkeit der produzierten
Wasserstoffmenge von der Position der Probe im Messaufbau. Jede Probe enthielt 200 pmol C-TiO,-
Katalysator in 250 pL. H;O/Methanol-Gemisch (1:1 v/v) unter Luft, Bestrahlungszeit 24 h. (C) Abhiingigkeit
der produzierten Wasserstoffmenge in Abhingigkeit von der Strahlungsleistung. Der gestrichelte Rahmen
umfasst Proben mit weniger als 20 % Unterschied in der Strahlungsleistung gegeniiber dem Maximalwert.
(D) Box-Plot der in dem gestrichelten Rahmen enthaltenen Proben.

2.4.2 Einfluss der Katalysatorkérnung und der Gasatmosphare

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der
Bestrahlungsstirke wurde die Abhingigkeit der photokatalytisch erzeugten Wasserstoffmenge
von der Kornung des Referenzkatalysators C-TiO, im Hochdurchsatzexperiment und im
konventionellen Laborversuch ermittelt. Eine Charge des Referenzmaterials wurde in fiinf
unterschiedliche Siebfraktionen (<25 pm, 25-50 pm, 50-75 pm, 75-100 pm, 100-200 pm)
aufgeteilt. Der Kohlenstoffgehalt in allen Siebfraktionen wurde durch CHN-Analyse
iiberpriift. Er betrug bei allen Siebfraktionen konstant 0.27 %, so dass Segregationseffekte
zwischen kohlenstofthaltigen Spezies und Titanoxid beim Mahlen und beim Siebvorgang
ausgeschlossen werden. Fiir den Hochdurchsatzversuch wurden jeweils 5 Proben jeder
Siebfraktion (16 mg, entspricht 200 umol) im Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v, 250 pL)

suspendiert und fiir 24 h bestrahlt. Die Anordnung der Proben erfolgte innerhalb des zuvor
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bestimmten Bereichs mit Abweichungen in der Bestrahlungsstirke von <20 % nach dem

Prinzip des Lateinischen Quadrats wie in Abb. 2-9 gezeigt.

X 1 2 3 4 5
y

1 100-200 | 75-100 | 50-75 25-50 <25
um um pum um um

) <25 100-200 | 75-100 | 50-75 25-50
pm pm pm pm pm

3 25-50 <25 | 100-200 | 75-100 | 50-75
pm pm pm pm pm

4 50-75 25-50 <25 | 100-200 | 75-100
um um pum um um

5 75-100 | 50-75 25-50 <25 100-200
pm pm pm pm pm

Abb. 2-9: Anordnung der Katalysatorproben iiber dem Lampenarray zur Bestimmung des Einflusses der
Grofle der Siebfraktion auf die photokatalytische Aktivitit

Im Hochdurchsatzexperiment konnte, wie in Abb. 2-10 dargestellt, mit abnehmender
Katalysatorkornung von 100-200 um bis zur 50-75 um Siebfraktion ein Ansteigen der
innerhalb von 24 Stunden produzierten Wasserstoffmenge gefunden werden. Der Anstieg der
Aktivitdit hin zu kleinen Koérnungen entspricht dem Anwachsen der dufleren, dem Licht
zuginglichen Oberfldche der Katalysatorkdrner mit abnehmender Korngrofe. Unterhalb von
50 um wurde allerdings ein Einbruch der photokatalytischen Aktivitidt gefunden, der dem
Einfluss der &uBeren Katalysatoroberfliche entgegenspricht. Die Verwendung dieser
Kornungen fiihrte ndmlich zur Ausbildung von stabilen, opaken Suspensionen, wihrend die
Suspensionen bei den grofleren Kornungen klar blieben und sich relativ schnell separarierten.
Aus diesem Grund war bei kleinen Korngrofen nur ein Bruchteil des in den Gefillen
vorhandenen Katalysators an der photokatalytischen Reaktion beteiligt. Ein Vergleich der im
Hochdurchsatztest erhaltenen Ergebnisse mit Daten von Tests im Labormalstab zeigte beim
konventionellen Test einen dhnlichen, wenn auch verschobenen Verlauf der produzierten
Wasserstoffmenge iiber die GroBe der Katalysatorkdrnung. Hier lag das Maximum der
Aktivitét bei einer Kérnung von 25 bis 50 um. Aus diesem Grunde wurde fiir konventionelle

Tests einheitlich Proben der Siebfraktion 25-50 um eingesetzt.
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Abb. 2-10: Vergleich des Einflusses der Katalysatorkornung auf die nach 24 h erhaltene Wasserstoff-GC-
Fliche. Zur besseren Visualisierung und optischen Vergleichbarkeit wurden die jeweils die
unterschiedlichen Messreihen fiir konventionelle Tests und Hochdurchsatztests normalisiert dargestellt.
Hochdurchsatztest: 16 mg C-TiO, in 250 pL. Methanol/Wassergemisch (1:1 v/v), Luft als Atmosphire;
konventioneller Test: 250 mg C-TiO, in 60 mL Methanol/Wassergemisch (1:1 v/v), Luft als Atmosphire,
Glasreaktor mit Energiesparlampen

Der Einfluss der in den Reaktionsgefilen eingeschlossenen Gasatmosphdre auf die
Wasserstoffproduktion wurde ebenfalls im Hochdurchsatztest untersucht. Hierzu wurde die
Reaktion einmal unter Luft durchgefiihrt sowie, wie auch bereits bei der Uberpriifung der
Dichtigkeit der GC-Vials, die in den Reaktionsgefilen befindliche Luft in einem
Handschuhbeutel durch wiederholtes Evakuieren des Beutels und Wiederauffiillen gegen
Stickstoff ~ ausgetauscht.  Abb. 2-11  zeigt den  Vergleich zwischen dem
Hochdurchsatzexperiment unter Luft und dem Versuch unter Stickstoffatmosphére. In beiden
Féllen durchlduft die Abhéngigkeit der nach 24 Stunden produzierten Wasserstoffmenge von
der Katalysatorkornung ein Maximum bei 50-75 pum. Die unter Stickstoffatmosphire
produzierte Wasserstoffmenge liegt etwa eine Zehnerpotenz iiber der unter Luft produzierten

Menge.
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Abb. 2-11: Einfluss der Katalysatorkornung und der Gasatmosphire auf die photokatalytische Aktivitit
von C-TiO, im Hochdurchsatztest. Die H,-GC-Fliche gibt den Mittelwert aus 5 Proben an.
Reaktionsbedingungen: 16 mg C-TiO, in 250 pL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v), Bestrahlungszeit
24 h.

Um den im Hochdurchsatzexperiment beobachteten deutlichen Unterschied in der
Wasserstoffproduktion unter Stickstoffatmosphére und unter Luft nidher erkldren zu konnen,
wurde im konventionellen Laborversuch die photokatalytische Wasserstofferzeugung aus
wiassriger Methanol/Wasser-Losung mit einer C-TiO,-Probe der Koérnung 25-50 pm unter
diesen beiden Atmosphédren untersucht. Hierzu wurde einmal die Reaktion unter Luft
gefahren, beim zweiten Versuch wurde der Reaktor vor Beginn der Reaktion fiinfmal
evakuiert und jeweils wieder mit Stickstoff aufgefiillt. In Abb. 2-12 ist der zeitliche Verlauf
der Wasserstoff- und Sauerstoffmenge in der geschlossenen Gaszirkulationsapparatur
dargestellt. Im Falle des Versuchs unter Luft (Abb. 2-12A) konnte ein Verbrauch an
Sauerstoff festgestellt werden; erst nach dem kompletten Verbrauch des Sauerstoffes setzte
die Wasserstoffproduktion ein. Hieraus ergibt sich eine Induktionszeit von 10 Stunden, bevor
Wasserstoff nachgewiesen konnte. Wurde der Versuch von Anfang an ohne Sauerstoff im
Reaktor gefahren (Abb. 2-12B), setzte die Wasserstoffproduktion sofort ein. Dieses Verhalten
ist in Ubereinstimmung mit dem von Miller und Bowker beobachteten Einbruch der
photokatalytischen Wasserstoffproduktion aus wassriger Methanollosung an Pd-TiO; in einer
Stickstoffstoffatmosphire bei Zugabe von Sauerstoff [41], da in diesem Fall der entstehende

Wasserstoff von Sauerstoff abgefangen wird.
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Desweiteren wurde beim Versuch unter Stickstoff eine hohere Wasserstoffproduktionsrate
festgestellt (0.59 Flacheneinheiten pro Minute unter Stickstoff, im Vergleich zu 0.28
Flacheneinheiten pro Minute unter Luft). Als Konsequenz aus diesem konventionellen
Versuch und dem Hochdurchsatztest unter Luft und unter Stickstoff wurden alle weiteren
Tests zur photokatalytischen Wasserstofferzeugung aus wésserigen Methanol-Losungen unter
einer Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte die wihrend der
Bestrahlung entstehende Wasserstoffmenge maximiert werden, um die Chancen fiir die

Entdeckung neuer Photokatalysatoren zu erhdhen.
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Abb. 2-12: Zeitabhingige Entwicklung der Wasserstoffproduktion und der Anderung im Sauerstoffgehalt
unter (A) Luft und (B) unter Stickstoff. Reaktionsbedingungen: 250 mg C-TiO,-Katalysator suspendiert
in 60 mL Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v). Bestrahlung im Glasreaktor mit Energiesparlampen.

2.4.3 Vergleich unterschiedlicher Hochdurchsatz-Bestrahlungseinheiten

Eine gleichméfige Lichtverteilung stellt, wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben, eine
Grundvoraussetzung fiir eine erfolgreiche Durchfiihrung parallelisierter Photokatalysetests
dar. Des weiteren ist eine hohe Bestrahlungsstarke wiinschenswert, um die produzierte Menge
an Wasserstoff zu erh6hen und dadurch auch die Detektion wenig aktiver Materialien zu
ermoglichen. Neben dem fiir die Vorversuche genutzten, in Abb. 2-7 gezeigten
Bestrahlungseinheit wurden daher weitere Konzepte zur parallisierten Bestrahlung von
Proben getestet. Es wurden hierzu zwei Aufbauten mit Leuchtdioden, ein kommerzieller
300W-Sonnensimulator der Firma LOT Oriel und ein Aufbau mit einer 500W-Photolampe

verwendet.

Bei Verwendung einer Leuchdiode pro Probegefil ermoglichen Lampenarrays aus
Leuchtdioden ein technisch einfaches Numbering-Up und somit vielfache Parallelisierung der

Photokatalyseexperimente. Als Leuchdioden wurden UV-A-Leuchdioden (Toyoda Gosei Ltd.,
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Modell E1L5M-3P0A2-01) mit einer Emissionswellenlinge von 385 nm bei einer
Lichtleistung von 1.1 mW sowie blaue Hochleistungsleuchtdioden (Luxeon V Emitter) mit
einer Lichtleistung von 5 W bei 455 nm eingesetzt. Die Leuchtdioden wurden so unter den
Gefidllen angeordnet, dass der Boden des Reaktionsgefa3es komplett durch den Lichtkegel der

Leuchtdiode angestrahlt wurde.

Mit Hilfe der Luxeon-Hochleistungsleuchtdioden konnte mit dem Referenzmaterial C-TiO,
keine Wasserstoffentwicklung aus wissriger Methanol-Losung erhalten werden, obwohl das
Material bereits bei der Emissionswellenldnge der LED deutliche Absorption besitzt [47]. Aus
diesem Grund wurde auf weitere Versuche mit diesen Lichtquellen verzichtet. Bestrahlung
mit den UV-A-Leuchtdioden lieferte fiir die Testreaktion aufgrund der geringen Lichtleistung
deutlich geringere Wasserstoffmengen als bei Verwendung des Energiesparlampenaufbaus.
Eine deutlich hohere Wasserstoffentwicklung konnte mit Hilfe der 500W-Photolampe
(Philips Agarphoto PF 318) erzielt werden. Die hochste Wasserstoffproduktion wurde mit
dem Solarsimulator erreicht. Nachteil des in dieser Arbeit verwendeten Solarsimulators ist die
relativ kleine bestrahlte Fliche von 50 x 50 mm?, die nur die parallele Bestrahlung von
16 GC-Vials wihrend einer Messung erlaubt, sowie der abwirts gerichtete Strahlengang,
welcher ein Umstiilpen der Proben erfordert, so dass eine Kontamination der Septen mit
pulverformigem Katalysator und dadurch spiter eine Verstopfen der GC-Autosampler-Spritze

bzw. der GC-Siule hervorrufen kann.

2.5 Automatisierte Synthese von Katalysatorbibliotheken

Katalysatorbibliotheken wurden automatisiert mit Hilfe eines kommerziellen Pipettierroboters
(Modell Lissy, Firma Zinsser) nach unterschiedlichen Sol-Gel-Rezepten aus Stammldsungen
der in einem Katalysator vorhandenen Elemente hergestellt. Da beim Sol-Gel-Prozess
ausschlieBlich fliissige Edukte verwendet werden, eignet er sich optimal zur Automatisierung
mit Pipettierrobotern. Des weiteren kann durch Anpassung des Sol-Gel-Rezepts eine hohe
Variabilitit bei der Synthese erreicht werden, da viele Sol-Gel-Rezepte tolerant gegeniiber der
Zugabe einer gewissen Menge von Fremdionen sind, so dass auf diesem Wege auch dotierte

Oxide oder Mischoxide hergestellt werden kdnnen.

47



2 - Kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren fiir die H,-Erzeugung: Ergebnisse und Diskussion

Der Herstellungsprozess ist in folgende Schritte gegliedert:

Definition der Zusammensetzung der zu synthetisierenden Proben und Erstellung
eines Belegungsplans mit Hilfe der Software Plattenbau [192]

Wahl eines zur Synthese der Proben geeigneten Sol-Gel-Rezepts. Die Wahl dieses
Rezeptes richtet sich sowohl nach den zu synthetisierenden Materialien als auch nach
der Verfligbarkeit von geeigneten Stammldsungen. Die verwendeten Stammldsungen
miissen wihrend der Zeit der Synthese hinreichende Stabilitdt zeigen, so dass keine
Ausfillungen auftreten. Dies kann durch die Auswahl geeigneter Metallvorstufen,
Losemittel und Additive, wie beispielsweise Komplexbildner erreicht werden.
Konvertierung des Rezepts in ein mit Plattenbau kompatibles elektronisches Format
Erstellung einer Pipettierliste fiir den Roboter durch Plattenbau. Diese Liste enthélt
alle Informationen zu den zu pipettierenden Volumina der Stammldsungen
Durchfiihrung der Synthese: Als Synthesegefdlle wurden GC-Fldschchen aus Glas mit
einem Volumen von 2 mL verwendet. Diese wurden in Racks mit 10 Spalten und
5 Reihen angeordnet. Die Stammldsungen und die Synthesegefale wurden mit Hilfe
von Anschldgen auf der Arbeitsflache des Roboters positioniert, und die erforderlichen
Pipettiervorgdnge wurden durchgefiihrt. Bezogen auf den Gesamtgehalt an
Metallderivaten wurden von jedem Katalysator 200 pmol hergestellt,.

Weitere Nachbehandlung der synthetisierten Proben (Mischen der Ansitze, Altern,

Kalzination

2.6 Hochdurchsatztest auf photokatalytische Aktivitat

Ausgehend von den in den Vorversuchen gewonnenen Erkenntnissen wurde der in Abb. 2-13

dargestellte Arbeitsablauf fiir die Hochdurchsatztestung potentieller Photokatalysatoren

entwickelt. Nach der automatisierten Synthese mit Hilfe von Pipettierrobotern und

anschliefender Trocknung und Kalzination wurden die synthetisierten Materialien manuell

gemahlen. Im Anschluss erfolgte die Herstellung der Katalysatorsuspensionen. Diese wurden

in einem Glovebag unter eine Stickstoffatmophire gesetzt und in einer speziellen

Belichtungseinheit fiir 24 Stunden bestrahlt. Im Anschluss wurde die Gasatmosphére mit

Hilfe der Hochdurchsatz-GC-Methode sequentiell getestet.
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Abb. 2-13: FlieBschema fiir den Hochdurchsatzprozess zur Entdeckung neuer Photokatalysatoren

Da sich bei den Tests mit unterschiedlichen Lichtquellen im Vorversuch gezeigt hatte, dass
mit der 500 W-Photolampe eine &hnlich gute Aktivitit erzielt wurde wie mit dem
kommerziellen Sonnensimulator, wurde ein Aufbau konzipiert, in dem eine solche Lampe bis
zu 100 Katalysatorproben plus Referenz- und Blankproben gleichzeitig bestrahlen kann. Ein
Foto des Aufbaus ist in Abb. 2-14 gezeigt. Die Photolampe befindet sich in einem Gehduse
aus Siebdruckplatten, die dem Experimentator als Schutz gegen UV-Strahlung und Blendung
dienen. Im Abstand von 20 cm von der Oberseite der Lampe héngen die zu bestrahlenden
Proben in einem Schlitzblech, welches die Probengefidle am Flaschenhals hélt. Die Proben
werden durch den Luftstrom von 4 handelsiiblichen 80 mm-PC-Liiftern unter Bestrahlung auf
eine Temperatur von 35 °C gekiihlt (ohne Liifter: 60 °C). Zusétzlich befindet sich in dem
Gehduse ein Thermoschalter, der bei einer Gehdusetemperatur von >50°C die
Stromversorgung der Lampe abschaltet, um Uberhitzungen bei Ausfall der Luftkiihlung zu

vermeiden.
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Abb. 2-14: Foto des fiir die Suche nach neuen Photokatalysatoren verwendeten Hochdurchsatzaufbaus

Die Ergebnisse dieses Versuchsautbaus wurden mit denen des kommerziellen
Sonnensimulators am Beispiel einer Katalysatorbibliothek, bestehend aus 50 dotierten
Titanoxiden, verglichen. In Abb. 2-15 sind die auf dem kommerziellen Solarsimulator und die
mit der 500 W-Photolampe erhaltenen Wasserstoffmengen gegeniiber gestellt. In beiden
Fillen werden die gleichen Materialien als gute Treffer erhalten (Si-, Ge-, Rb-, Ba- und Hf-
dotiertes TiO,). Bei den schlechteren Materialien hat der Solarsimulator einen Vorteil
gegeniiber der Photolampe, da er insgesamt gesehen durch seine héhere Lichtleistung eine
grolere Menge an Wasserstoff je Probe liefert und aus diesem Grund in diesem Bereich eine
bessere Moglichkeit zur Differenzierung zwischen der Aktivitdt unterschiedlicher Materialien

liefert.
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Abb. 2-15: Vergleich der nach 24 h produzierten Wasserstoffmengen bei Bestrahlung mit dem 500 W-
Photolampenaufbau und dem kommerziellen 300 W Solarsimulator am Beispiel einer Bibliothek aus
50 dotierten Titanoxiden (1 mol% Dotiergehalt). Jede Probe enthielt 200 pmol Katalysator, suspendiert in
250 pL. Methanol/Wasser-Gemisch unter einer N,-Atmosphiire.

2.7 Kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren

2.7.1 Einleitende Versuchsplanung

Als Ausgangspunkt fiir die Suche nach neuen Photokatalysatoren fiir die
Wasserstoffentwicklung aus wissrigen Methanollosungen wurden zwei Ansétze verfolgt.
Zum einen wurde eine hochdiverse Startbibliothek hergestellt, um neue, binére
Katalysatorsysteme zu erschliefen, zum anderen wurde versucht, durch Dotierung bekannte
photokatalytisch aktiver Systeme eine Verbesserung der Aktivitit zu erreichen. Ausgehend
von den Ergebnissen der Hochdurchsatzversuche mit diesen Startbibliotheken, werden in
diesem Kapitel Ergebnisse der konventionellen Validierung fiir die Materialien dieser
Generation gezeigt. Diese konventionellen Tests bilden die Grundlage fiir weitere
Generationen, die durch Dotierung eines Basismaterials oder durch Abrastern eines
Zusammensetzungsraums (Composition Spreads) erzeugt werden. In den folgenden
Abschnitten werden die Ergebnisse des Hochdurchsatzscreenings der hergestellten
Materialbibliotheken zusammengefasst. Die Ergebnisse werden nach Generationen im

kombinatorischen  Entwicklungsprozess aufgegliedert vorgestellt. Eine detaillierte
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Zusammenstellung und Diskussion der konventionellen Photokatalysetests und

Charakterisierung der besten Materialien erfolgt spater in Abschnitt 2.8.

2.7.2 Generation 1la: Hochdiverse Startbibliothek

Als Startpunkt fiir die kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren wurde eine
hochdiverse Bibliothek aus bindren Oxiden mit jeweils 50 Atom% der beiden Komponenten
hergestellt. =~ Hierzu ~ wurden 21 unterschiedliche  Elementsole, hergestellt aus
29 unterschiedliche Precursoren verwendet. Das Ergebnis des Screenings dieser Bibliothek

auf ihre photokatalytische Aktivitit hin ist in Abb. 2-16 zusammengefasst.

Precursor 1
Al2|Ba| Bi [Co | Fe [Lal[La2| Mg [Mn1{Mn2| Nd | Ni | Pb |Sb1|Sb2| Sn |Sr1|Sr2| Ta |Til|Ti2|Ti3|Y1|Zn| Zr | Yb| V1| V2

Al

=

All

Al2

Precursor 2

V2

Abb. 2-16: Ergebnis des Screenings der hochdiversen bindren Oxide. Schwarze Felder entsprechen
Proben, die Wasserstoff erzeugten, graue Felder sind inaktive Proben. Weifle Felder sind Materialien, die
nicht getestet wurden. Reaktionsbedingungen: 200 pmol Katalysator in 250 pL. Methanol-
Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter N,-Atmosphiire, Bestrahlungsdauer: 24 h.

Die 841 Felder dieser Darstellung entsprechen den Moglichkeiten, die 29 Precursoren zu
bindren Oxiden zu kombinieren. Da bei 50:50-Proben die Zusammensetzung der Proben

kommutativ ist, kann jede Probe in dem Diagramm zweimal gefunden werden, da eine
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Spiegelung entlang der Winkelhalbierenden vorliegt. Die photokatalytische Aktivitdt der
Proben ist durch die Farbe der Felder kodiert. Inaktive Proben sind durch graue Felder
markiert, schwarze Felder sind Proben, bei denen Wasserstoff gefunden wurde. Weille Felder
sind Proben, die nicht untersucht wurden. Aus dieser Darstellung geht hervor, dass zwei
Gruppen von aktiven Materialien in der Bibliothek vorhanden sind: Bleihaltige Materialien,
sowie bismuthaltige Materialien. Die Zusammensetzung der aktiven Materialien lauteten:
AlsoBiso (mit zwei unterschiedlichen Al-Vorstufen), AlsoPbsy (beide Al-Vorstufen), BisoPbs,
MgsoPbsg, CosoBisg, LasoBisg, VsoPbsy (Vanadium(IV)-Vorstufe), ZnsoPbsy, SrsoBisy (mit
beiden Sr-Vorstufen), ZrsoPbsy und NisoPbsy.

Zur Validierung der im Hochdurchsatz erhaltenen Ergebnisse wurden Tests im
konventionellen LabormaBstab durchgefiihrt. Aufgrund der geringen Aktivitdt im
Hochdurchsatztest wurde fiir die Tests die 150 W-Quecksilber-Tauchlampe eingesetzt,
welche liber eine hohe Lichtleistung verfiigt und einen grofen Anteil ihrer Lichtleistung im
UV-Bereich abgibt. Abb. 2-17 zeigt eine Auswahl von Wasserstoffproduktionskurven tiber
die Zeit fiir den Referenzkatalysator C-TiO,, fiir reines Bismutoxid Bijgo und das Aluminium-
Bismut-Mischoxid AlsoBisg, die den typischen Verlauf der Wasserstoffproduktion wihrend
eines Experiments wiedergeben. Wihrend der Phasen ohne Licht ist ein Ausbleiben der
Wasserstoffproduktion zu beobachten, widhrend bei Bestrahlung mit der UV-Lampe ein

linearer Anstieg der Wasserstoffmenge mit der Zeit festzustellen ist.
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Abb. 2-17: Exemplarische Auswahl von Wasserstoffproduktionskurven iiber die Zeit. (W) AlsBis,
(0) Bijgy, (®) C-TiO,-Referenzkatalysator. Reaktionsbedingungen: 300 mg Katalysator in 150 mL
Wasser-Methanol-Gemisch (1:1 v/v) unter N,-Atmosphire.
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In Abb. 2-18 sind die Wasserstoffproduktionsraten der konventionell getesteten Materialien
dargestellt. Unter Bestrahlung mit der Quecksilbertauchlampe zeigten reines Bismutoxid
(Bi100) und der Referenzkatalysator C-TiO, die hochste Aktivitét. Bestes Material der bindren
Oxide ist das aus Aluminiumtri-sek-butylat hergestellte AlsoBiso. gefolgt von AlsoPbsy und
reinem Bleioxid (Pbjg). Die Wasserstoffproduktionsrate der kommerziellen Titanoxide
Degussa P25 und Hombikat (Sachtleben) lag auf dem Niveau (Hombikat) bzw. deutlich unter
der der bindren Oxide (P25).
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Abb. 2-18: Ubersicht iiber die Wasserstoffproduktionsraten der Katalysatoren aus dem
Hochdurchsatzscreening der hochdiversen binidren Ms)M 5-Mischoxide. Reaktionsbedingungen: 300 mg
Katalysator in 150 mL Wasser-Methanol-Gemisch (1:1 v/v) unter N,-Atmosphiire im Quarzreaktor mit
Hg-Tauchlampe.

2.7.3 Generation 1b: Dotierbibliotheken

Mit Hilfe der automatisierten Robotersynthese wurden nach dem Sol-Gel-Prozess
Dotierbibliotheken der in Tabelle 2-1 aufgefiihrten Oxide hergestellt und mit Hilfe der
Testreaktion, der Erzeugung von Wasserstoff aus wéssrigen Losungen von Methanol unter
Bestrahlung mit Licht, auf ihre photokatalytische Aktivitdt untersucht. Die in Tabelle 2-1 mit
einem Stern (*) markierten Materialien wurden von Michael Krdmer synthetisiert. Bei der
Titanoxid-Bibliothek handelt es sich um die bereits in Abschnitt 2.6 bei dem Vergleich der
Hochdurchsatzbestrahlungseinheit mit dem kommerziellen Solar-Simulator verwendete

Bibliothek.
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Tabelle 2-1: Ubersicht iiber die getesteten Dotierbibliotheken

Basisoxid Zahl der Dotiergehalt Basisoxid Zahl der Dotiergehalt
Dotierungen [mol %] Dotierungen [mol %]

Wolframoxid 61 1 Vanadiumoxid* 11 6
Eisenoxid 61 1 Ceroxid* 49 1
Zinkoxid 61 1 Ceroxid* 49 5
Zinkoxid 67 5 Siliziumoxid* 11 2
Nioboxid 61 1 Siliziumoxid* 11 6
Titanoxid 50 1 Magnesiumoxid* 11 2
Vanadiumoxid* 11 2 Magnesiumoxid* 11 6

Von diesen Bibliotheken zeigten lediglich bei den dotierten Bismutoxide und bei den
dotierten Titanoxide die Mehrzahl der getesteten Materialien hohe Aktivititen im
Hochdurchsatztest. Bei den anderen Matrixelementen war aufler bei einigen wenigen
Ausnahmen (Au;Nbgy, AusZngs, PbsZngs, TasZngs, TbsZngs, Cu;Wgg, Sr;Wy9) keine
Wasserstoffproduktion festzustellen. Diese Materialien wurden im konventionellen Test
iberpriift. Wahrend es sich bei den dotierten Wolframoxiden und Nioboxiden im
Hochdurchsatztest um ,,False positives* handelte, die auch mit der Quecksilbertauchlampe
keine signifikante Wasserstoffproduktion zeigten, konnten mit den dotierten Zinkoxiden
teilweise eine hohere Aktivitdt erzielt werden, als mit reinem Zinkoxid. Allerdings lag die
Wasserstoffproduktionsrate all dieser Materialien deutlich unter der Produktionsrate der

bindren 50:50-Oxide. Daher wurde die Entwicklung dieser Materialien nicht weiter verfolgt.
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Abb. 2-19: Ubersicht iiber die Wasserstoffproduktionsraten der Katalysatoren aus dem
Hochdurchsatzscreening der dotierten Oxide. Reaktionsbedingungen: 300 mg Katalysator in 150 mL
Wasser-Methanol-Gemisch (1:1 v/v) unter Ny-Atmosphéire im Quarzreaktor mit Hg-Tauchlampe.
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2.7.4 Generation 2: Dotiertes AlsoBisg

Durch Dotierung des Basismaterials AlsoBisy wurde eine Katalysatorbibliothek mit
Materialien des Typs MyxAlsg.9.5xBiso0sx mit x = 1 und 5 hergestellt. Zu diesem Zweck wurde
das fiir die Herstellung der hochdiversen Proben verwendete Grundrezept angepasst. Die
Dotierelemente wurden als alkoholische Losung zum Grundansatz hinzugegeben. Auf diese
Weise wurden pro Dotiergehalt 67 Mischoxide synthetisiert, die in zwei Teilbibliotheken
(1 mol% Dotiergehalt und 5 mol% Dotiergehalt) aufgespaltet wurden. Des weiteren enthielt
jede Teilbibliothek auch wieder das undotierte Material, um Riickschliisse auf eine
Verbesserung durch die Dotierung ziehen zu kénnen. Die beiden Teilbibliotheken wurden
getrennt im Hochdurchsatzexperiment vermessen. Abb. 2-20 zeigt die Ergebnisse der beiden

Messungen in einer Darstellung zusammengefasst.
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Abb. 2-20: Ergebnisse des Hochdurchsatzscreenings von dotierten Materialien des Typs MAlsg.o.5,Biso-0.5x5
Bestrahlungsdauer: 24 h, 200 pmol Katalysator in 250 pL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter
Stickstoff

Auf der x- und y-Achse des Diagramms befinden sich die relativen von den Katalysatoren
erzeugten Wasserstoffmengen. Es wurde hierbei jeweils auf das aktivste Material der
jeweiligen Messung normiert. Ausgehend von der Wasserstoffproduktion des undotierten
Materials, kann das Diagramm in vier Sektoren unterteilt werden (durchnummeriert von I bis
IV), deren Grenzen durch die Wasserstoffproduktion des undotierten Materials festgelegt sind

(gestrichelte Linien). In Sektor I sind Proben zu finden, bei denen ein Dotiergehalt von
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5 mol% zu einer Verbesserung der katalytischen Aktivitdt fiihrte, wiahrend ein Dotiergehalt
von 1 mol% eine Verringerung der produzierten Wasserstoffmenge hervorrief. In Sektor 11
befinden sich Proben, bei denen beide Dotiergehalte zu einer Verbesserung des Materials
fithrten. In Sektor III liegt der umgekehrte Fall von Sektor I vor, 1 mol% Dotierung fiihrt hier
zu einer Verbesserung, wihrend 5 mol% die Leistungsfahigkeit des Materials verschlechtern.
In Sektor IV wird durch Zugabe einer Dotierung in beiden Fillen eine Verschlechterung

hervorgerufen.

Sektor II enthilt Cs-, Li-, Na- und K-dotiertes AlsoBisg. Auch das Alkalielement Rubidium
fiihrt bei einem Dotiergehalt von 5 mol% zu einer Verbesserung der katalytischen Aktivitét,
ebenso wie in geringerem Mafle Barium und Strontium. Offensichtlich ist eine Dotierung mit
einem Alkali- oder Erdalkalimetall fiir die photokatalytische Aktivitit forderlich. Als
Dotierelement interessant ist auch Blei. In einem Dotierlevel von 5 % fiihrt eine Zugabe von

Blei zu einer deutlichen Erhohung der produzierten Wasserstoffmenge.

2.7.5 Generation 2b: Dotiertes Bismutoxid

Neben den Materialien vom Typ MAlso.os5xBiso.0.5x wurden auch dotierte Bismutoxide vom
Typ MiBijgx mit x = 1 und 5 synthetisiert und auf ihre photokatalytische Aktivitdt hin
getestet. Die Messungen wurden in gleicher Weise durchgefiihrt wie bei den dotierten
Aluminium-Bismut-Oxiden. Die Auswertung der erhaltenen Daten zeigte Hafnium als
vielversprechendes Dotierelement. Die Materialien Hf|Bi und HfsBi zeigten jeweils die
hochste Wasserstoffproduktion in ihrer Messung, so dass diese Materialien fiir konventionelle

Tests ausgewéhlt wurden.

2.7.6 Generation 3: Das ternare System Aluminiumoxid-Bismutoxid-Bleioxid

Ausgehend vom Inerscheinungtreten der Mischoxide AlsoBiso, AlsoPbsp und BisoPbsg in der
Startbibliothek des kombinatorischen Entdeckungsprozesses sowie aufgrund der katalytischen
Aktivitdt dieser Materialien im konventionellen Test wurde eine Bibliothek mit quasiternidren
Oxidkatalysatoren dieses System hergestellt und mit Hilfe der Standardtestreaktion
untersucht. Es wurde der komplette Zusammensetzungsraum zwischen 0 und 100 mol% jedes
Elements mit einer Schrittweite von 10 mol% abgerastert. Somit ergab sich eine Bibliothek

mit 66 Proben, die zwei Mal hergestellt wurde (Teilbibliothecken A und B). Die
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photokatalytische Aktivitdt der beiden Teilbibliotheken wurde in zwei unterschiedlichen
Messungen untersucht, die Anordnung der Proben iiber der Lampe war in beiden Messungen
willkiirlich, um Positionseffekte ausschlieBen zu konnen. Die Ergebnisse dieser beiden

Messungen sind in Abb. 2-21 zusammengefasst.
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Abb. 2-21: Ergebnis des Hochdurchsatzscreenings des terniren Compositionspreads Al-Bi-Pb-Oxid mit
einer Schrittweite von 10 %. Im oberen Teil sind die Rohdaten in Abhiingigkeit von der Position iiber
Lampe dargestellt, der untere Teil enthiilt die entsprechend der Zusammensetzung aufgetragenen Daten. Die
Graustufenskala gibt in allen Darstellung die Menge an produziertem Wasserstoff an. Bestrahlungsdauer:
24 h, 200 pmol Katalysator in 250 pL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoff

Der obere Teil von Abb. 2-21 enthélt farbkodiert die Rohdaten der produzierten
Wasserstoffmengen fiir Teilbibliothek A und Teilbibliothek B in Abhingigkeit von der
Position der Probe iiber der Lichtquelle. In dieser Darstellung befindet sich die Lichtquelle
jeweils im Zentrum der Darstellung. Mit Hilfe von Varianzanalyse [193] kann eine
Abhingigkeit der Wasserstoffmenge von der Position iiber der Lampe ausgeschlossen

werden. Nach Transformation der Rohdaten in den Zusammensetzungsraum erhédlt man die
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im unteren Teil von Abb. 2-21 gezeigten Darstellungen. Der Vergleich des Ergebnisse der
Messung von Teilbibliothek A und der Messung von Teilbibliothek B zeigt die fiir eine
Phase-I-Screening-Experiment gute Reproduzierbarkeit des gesamten Arbeitsablaufes von
Synthese bis Messung. In beiden Fillen erscheint eine aktive Region um das Maximum der
Aktivitit bei der Zusammensetzung AlsoBisgPby. Ansonsten sind innerhalb der terndren
Mischungen keine weiteren zusammenhdngenden Regionen zu finden. Bei den bindren Al-Pb-
Mischungen gibt es eine aktive Region im Bereich hoher Al-Gehalte (70-90 Mol%), bei den
Pb-Bi-Mischungen liegt eine dhnliche Region bei hohen Bi-Gehalten (70 Mol%). Das binédre
System Al-Bi zeigt bei der Messung von Teilbibliothek B eine breite aktive Region (von 20
bis 70 Mol% Aluminium), bei der Messung von Teilbibliothek A ist diese Region zwar auch
vorhanden, allerdings schméler (40 bis 60 Mol% Aluminium). Interessant ist, dass die
Aktivitdt der reinen Oxide noch einmal deutlich kleiner (Pb- und Bi-Oxid) ist als die der
bindren Mischungen, welche selbst bereits geringere Aktivitit besitzen als die terndren Oxide
bzw. dass sogar keine Aktivitdt vorhanden ist (Aluminiumoxid). Es liegt also in diesem
System ein synergistischer Effekt vor, durch den trotz Reduktion der Menge der einzelnen
Elemente im Ansatz eine deutliche Steigerung der Aktivitit erreicht werden kann. Die
aktivste Zusammensetzung ist beiden Messungen AlyBigPby, als zweitaktivste

Zusammensetzung wurde Al;BisoPb,y gefunden.

2.7.7 Generation 3: Optimierung - Das ternare System AI-Bi-Pb-Oxid mit
5 mol%-Schrittweite

Um die aktive Region rund um Al4oBisoPby in dem mit 10 mol% Schrittweite abgerasterten
Al-Bi-Pb-Oxid-Composition-Spread genauer zu untersuchen, wurde diese Region im nichsten
Schritt mit einer kleineren Schrittweite von 5 mol% abgerastert. Als Grenzen dieses
gezoomten Composition Spreads wurden die Materialien AlyBizoPbso, AlyBigy und Al;Bisg
ausgewdhlt. Um einen Einfluss der Synthese des Materials zu untersuchen, wurden zwei
unterschiedliche Aluminiumvorstufen verwendet: zum einen das bereits eingesetzte
Aluminiumtri-sek-butylat  (Al(O*Bu);), zum anderen Aluminium(III)-acetylacetonat
(Al(acac)s). Sowohl das Composition Spread mit Al(O*Bu); als auch das mit Al(acac);
wurden zweimal synthetisiert und jeweils eines der Al(O**Bu);-Compostion Spreads wurde
mit einem der beiden Al(acac);-Composition Spreads in einer Messung im
Hochdurchsatzexperiment getestet. Bei allen Messungen wurde, wie bereits bei dem
Composition Spread mit 10 mol% Schrittweite, eine zufillige Anordnung der Proben iiber der

Lampe verwendet. Abb. 2-22 zeigt die Screening-Ergebnisse der 4 Composition Spreads. Die
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beiden Spalten enthalten die Daten fiir die beiden unterschiedlichen Synthesemethoden, in

den Zeilen sind die Daten nach den beiden Hochdurchsatzexperimenten sortiert.
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Abb. 2-22: Ergebnisse des Screenings des Al-Bi-Pb-Compostion-Spreads mit einer Schrittweite von
5 mol% im Bereich zwischen Al Bi;Pbsy, Al Bigy und Al; Bis Die linke Spalte enthilt die Daten der
Proben, die mit AI(O®Bu); als Al-Vorstufe, bei den Daten rechts wurde Al(acac); verwendet. Die
Graustufenskala gibt in allen Darstellung die Menge an produziertem Wasserstoff an. Bestrahlungsdauer:
24 h, 200 pmol Katalysator in 250 pL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoff

Bei Vergleich der beiden mit unterschiedlichen Synthesemethoden hergestellten Bibliotheken
in einem Messdurchgang ist zu erkennen, dass bei beiden Messungen jeweils die mit
Aluminiumtrisekbutylat hergestellte Bibliothek sowohl im Mittel als auch beim Maximum die
hohere Wasserstoffmenge produzierte. In allen 4 Darstellungen in Abb. 2-22 liegt die aktive
Region bei Pb-Gehalten zwischen 10 und 20 mol%, das Vorhandensein von Pb ist also eine
Voraussetzung fiir eine hohe photokatalytische Aktivitit, die an der unteren Kante des
Dreiecks liegenden bindren Aluminium-Bismut-Oxid-Mischungen zeigten wieder nur geringe

Aktivitit. Gegeniiber der Messung mit 10 % Schrittweise liegt die aktive Region allerdings zu
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hoheren Bismutgehalten verschoben. Als vielversprechendster Kandidat wurde AlyoBigoPbag
gefunden. Diese Zusammensetzung war in allen 4 Darstellungen unter den Top-5-

Katalysatoren zu finden.

2.7.8 Generation 4: Dotiertes Al4oBisoPbog

Entsprechend der Synthese von dotierten AlsoBiso-Proben wurde eine Bibliothek aus dotierten
AlyoBisoPby-Proben hergestellt. Als Dotiergehalte wurden wieder 1 und 5 mol% gewahlt, so
dass Materialien der Zusammensetzungen MyAlso-0.4xBi4o-0.4xPb20.02x mit x =1 und 5 erhalten
wurden. Die Ergebnisse der Hochdurchsatzscreenings sind in Abb. 2-23 gezeigt. Einen
positiven Einfluss auf die Wasserstoffproduktion wird durch Zugabe von 1 mol% Hafnium,
1 mol% Tellur und 1 und 5 mol% Strontium und Barium erreicht. Des weiteren wird die
photokatalytische Aktivitdt erneut stark durch die Variation der Zusammensetzung des
Basismaterials AlyBigPbyy beeinflusst, was sich in den Anderungen der produzierten

Wasserstoffmengen bei Dotierung mit Aluminium, Blei und Bismut widerspiegelt.
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Abb. 2-23: Ergebnisse des Hochdurchsatzscreenings von dotierten Materialien des Typs
M;Alyg.0.4xBigo-0.4xPD200.2x; Bestrahlungsdauer: 24 h, 200 pmol Katalysator in 250 nl. Methanol/Wasser-
Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoff
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2.8 Charakterisierung und konventionelle Tests

Um die Ergebnisse des Hochdurchsatzprozesses zu liberpriifen, wurden vielversprechende
Katalysatoren im 10 mmol-MaBstab hergestellt, charakterisiert und die katalytische Aktivitét
im konventionellen Test {iberpriift.
Folgende Materialien wurden ausgewahlt:
e AlsBisg als Vertreter der ersten Katalysatorgeneration
e Bij( als aluminiumfreie Vergleichssubstanz zu AlsoBis
e Dotierte Bismutoxide der Zusamensetzung Hf;Bi und Hf5Bi
e Die von AlsoBisy abgeleiteten Materialien des Typs MxAlso.o 5xBiso-0.sx mit M = Li, Na,
K, Cs, (x=1) und Rb (x=5), um den Einfluss einer Alkalimetalldotierung zu
iberpriifen
e  PbsAly;sBisrs, AlyoBisoPby, AlzgBisoPbyy und AlyBigoPbyg als Vertreter ternérer
Al-Bi-Pb-Oxide
e Die dotierten AlyBigPby-Oxide der Zusammensetzung Sr;Alsg¢BizocPbios,
SrsAl3sBissPbig, BajAlsg¢BizocPbios, BasAlssBisgPbig, HfiAlzg¢BizocPbios und
TejAlzg 6Bi39 6Pbig g(Cl) mit TeCly als Dotierung.

2.8.1 Bestrahlungsexperimente mit der 500 W-Photolampe

Bei diesen Experimenten wurde der zeitliche Verlauf der Wasserstoffentwicklung im
20mL-Glas-Laborreaktor ~ mit  Hilfe des  Gaschromatographen  verfolgt. Die
Bestrahlungsexperimente wurden als Scale-Up des Hochdurchsatztests ausgefiihrt. Es wurde
die gleiche Lichtquelle und Strahlungsleistung wie im Hochdurchsatzexperiment eingesetzt.
Die Katalysatormenge und das Volumen des Methanol-Wasser-Gemisches wurde gegeniiber
dem Hochdurchsatztest um den Faktor 6.38 von 200 pmol auf 1276 pumol und von 250 pL auf
1.595 mL erhoht. Dies ist der Faktor, um den sich die Flichen des Bodens des 20 mL-
Reaktors und der GC-Vials aus dem Hochdurchsatztest unterscheiden. Hierdurch konnte auch
im konventionellen Test gewéhrleistet werden, dass der gesamte Boden des 20 mL-Reaktors
mit Katalysator bedeckt war. Um die Katalysatoreinwaagen aus der Stoffmenge berechnen zu
konnen, wurde angenommen, dass alle Elemente als Oxide in der Oxidationsstufe der bei der
Synthese verwendeten Precursoren vorliegen. Fiir die Matrixelemente Aluminum, Blei und
Bismut wurden die Oxide AlO;s (= ALLOs), PbO und BiO;s (= Bi,03) angenommen. Die
Giiltigkeit dieser Annahme wurde durch Rontgenbeugung bestétigt (siche Abschnitt 2.8.4).
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Abb. 2-24 zeigt die Wasserstoffproduktionskurven einiger ausgewihlter Katalysatoren. Nach
einer Induktionszeit, in der die Wasserstoffproduktion durch Oberflichensauerstoff auf dem
Katalysator oder andere Spezies unterdriickt wird, nimmt die produzierte Menge an
Wasserstoff linear mit der Zeit und somit mit der Zahl der eingestrahlten Photonen zu, so wie
es fiir eine photoinduzierte Reaktion zu erwarten ist. Als ZielgroB3e fiir den Vergleich dieser
konventionellen Tests mit den Ergebnissen der Hochdurchsatztests wurde die innerhalb von
24 h produzierte Wasserstoffmenge ausgewéhlt. Auf diese Weise kann ein direkter Vergleich

zwischen den beiden Messungen gezogen werden.
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Abb. 2-24: Exemplarische Zeitverliufe fiir die Wasserstoffproduktion in Abhingigkeit von der
Bestrahlungszeit fiir vier Katalysatoren; Reaktionsbedingungen: 1276 pmol Katalysator in 1.595 mL
Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoffatmosphire im 20 mL Glasreaktor mit
500 W-Photolampe

In Abb. 2-25 sind die Ergebnisse der konventionellen Tests fiir die aus dem Hochdurchsatz-
prozess ausgewdhlten Katalysatoren zusammengefasst. Die Darstellung ist von unten her
entsprechend dem kombinatorischen Entdeckungs- und Optimierungsprozess aufgebaut, um

den Fortschritt in der Entwicklung nachzeichnen zu kdnnen.

63



2 - Kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren fiir die H,-Erzeugung: Ergebnisse und Diskussion

Generation 4

18-
S 164
g_ 1,4 ® ©
c 1241 - ﬁo E
NEERE| RS L
3 3 ), [}
S o8 & o | 2llg g e
© o o) o =z =
coel 8|8 (%] 8 & &
[0} fva) & fva) o m I
o 044 3 ® _8 b
g 8 || g
O o2 T || % > <
= 2 a o a
I'N 0,0—= ' ' ' ; ;
Material
Generation 3 ﬁ Dotieren von

Al4oBisPbao

1,8
S 161 Al BiPb,
% 1,44
< 129 Al_Bi_Pb
g lro T = = il AlZOBiSDPbZU
S o084
©
c 0641
(O]
o 0441
& o2
2o
:I':N 0,0 T T T
Material
Generation 2a ﬁCOmposition Spreads Generation 2b
- 1 2 . Al-Bi-Pb S
[) 1,64 mm 2 @ IS 1,6
E 4] & @ o = 14]
el < o 2 ™ ey
ﬁ 1,24 (U.—q <_Ef _5 __?,' ) g 1,2
N 1,04 z o Zm CDm _?r T - 1,04
g 0,8 o o 2 Cﬁu? L‘Eq % 0,84
S os < _F e S o] HiBi
64 ! < 5 ) ,6 4 595
S 04l =< 2 o4 .
2 " J g Hf Bi,
g 0,24 o §. 0,2 ’—‘
o~ ool , , ' ' , T 00 , ,
Material Material
Generation la+b ﬂ
Dotieren von AlsgBisg Dotieren von Bigg
— 18-
g 1,6
= 14]
<
< 127
2 1,0
Q
0,84 o~
g o 8
% 0,64 |—I S CQD
s - @ <
o | | ] |
T 00 : : ' : ' ,
Material

Abb. 2-25: Ubersicht iiber den kombinatorischen Entdeckungs- und Optimierungsprozess. Die Daten fiir
die produzierten Wasserstoffmengen wurden im konventionellen Test durch Bestrahlung mit einer
500 W-Photolampe ermittelt; Reaktionsbedingungen: 1276 pmol Katalysator in  1.595 mL
Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoffatmosphire im 20 mL Glasreaktor mit
500 W-Photolampe
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Die Katalysatoren aus Generation 1 zeigten nur eine geringe Wasserstoffproduktion im
Zeitraum von 24 Stunden. Die Materialien Bijo und AlsoBiso wiesen eine geringere Aktivitit
als der Referenzkatalysator C-TiO, auf. Die Tatsache, dass AlsoBisy trotz Halbierung des
Bismutgehalts eine dhnlich hohe Wasserstoffmenge wie Bijoy produziert, weist auf eine

Verbesserung der katalytischen Aktivitdt durch den Zusatz von Aluminiumoxid hin.

Bei den Katalysatoren der 2. Generation ist — mit Ausnahme von RbsAls; sBis7s und Hf;Bi —
im konventionellen Test bereits eine deutliche Erhhung der produzierten Wasserstoffmenge
erkennbar. Die hochste Aktivitit wurde bei dem mit 1 Mol.-% Natrium dotierten AlsoBisg
erzielt, gefolgt von CsjAlysBigs und PbsAls7sBiszs. Im konventionellen Test wurde
allerdings fiir RbsAls;sBis75 und Hf;Bi eine geringere bzw. dhnliche Aktivitdt gefunden wie

fiir das jeweilige undotierte Basismaterial.

Die im terndren System Aluminiumoxid-Bismutoxid-Bleioxid entdeckten Materialien der
dritten Generation zeigten unter den Testbedingungen bereits eine um ein Vielfaches hohere
Aktivitdt als die Startgeneration. Die innerhalb von 24 Stunden produzierte Wasserstoffmenge
lag bei AlsyBisgPb,o um einen Faktor 5.6 hoher als bei Bijgo und um einen Faktor 6.0 hoher als
fir AlsoBisp. Wie bereits aus den in Abschnitt 2.7.6 bereits gezeigten im
Hochdurchsatzverfahren ermittelten Aktivititsdaten des Systems Al-Bi-Pb-Oxid zu
entnehmen, zeigte Al3(BisoPbyy zwar eine gute Aktivitit, die allerdings unter der von
AlyBigoPby lag. Das beim Abrastern des Al-Bi-Pb-Systems in 5 %-Schritten (Abschnitt
2.7.7) als aktivste Verbindung gefundene Al,(BigoPby produzierte zwar innerhalb von 24 h
mehr Wasserstoff als z.B. PbsAls47sBis7 s, erreichte allerdings nicht die Leistungsfahigkeit der

anderen ternaren Al-Bi-Pb-Oxide.

Bei den dotierten AlyoBisoPby-Katalysatoren der 4. Generation wurde durch die Dotierung
mit 1 Mol% Tellur(IV)-chlorid und mit 5 Mol% Strontiumchlorid eine weitere Verbesserung
der katalytischen Aktivitét erzielt. Die durch das mit 5 Mol% Bariumchlorid dotierte Material
erzeugte Wasserstoffmenge entsprach der des undotierten Materials. Die Aktivitit der mit
jeweils 1 Mol% Strontium-, Barium- bzw. Hafniumchlorid dotierten Materialien fiel im

konventionellen Test deutlich hinter die des undotierten Materials zuriick.
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2.8.2 Bestrahlungsexperimente mit der 150 W-Quecksilber-Tauchlampe

Neben den konventionellen Bestrahlungsexperimenten mit der auch bei den
Hochdurchsatzexperimenten verwendeten 500 W-Photolampe wurden auch Experimente mit
einer 150 W-Quecksilber-Tauchlampe durchgefiihrt, wobei die von dieser Lampe erzeugte
Strahlung eine deutlich hoheren Anteil ihrer Strahlungsleistung im UV-Bereich abgibt. In
Abb. 2-26 sind fiir vier Katalysatoren die zeitlichen Verldufe der Wasserstoffproduktion
gezeigt. Durch die hohere Strahlungsleistung liegt auch die pro Zeiteinheit produzierte
Wasserstoffmenge bei allen Materialien deutlich hoher als mit der Photolampe. Wéhrend der
Bestrahlungszeit ist auch bei diesen Versuchen wie erwartet ein linearer Anstieg der
Wasserstoffmenge mit der Zeit zu verzeichnen. Die Tatsache, dass sich bei der zweiten Phase
des Experiments ohne Bestrahlung (zwischen der 5. und der 6. Stunde) die Wasserstoffmenge

nicht verringert, spricht fiir die Dichtigkeit des verwendeten Reaktorsystems.
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Abb. 2-26: Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffentwicklung fiir 4 ausgewihlte Katalysatoren.
Reaktionsbedingungen: 300 mg Katalysator in 150 mL Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) im
Quarzreaktor mit Quecksilbertauchlampe unter Stickstoffatmosphire

Als MaB fiir die katalytische Aktivitiat wurde bei diesen Tests die H,-Produktionsrate, d.h. die
produzierte Wasserstoffmenge pro Stunde gewaihlt. Diese wurde aus dem Anstieg der
Wasserstoffmenge zwischen den Messpunkten bei t = 1.5 h und t = 5h durch lineare
Regression ermittelt. Als Startpunkt fiir die Regression wurde der Messpunkt bei t = 1.5 h
gewihlt, da in der ersten halben Stunde der Bestrahlung die Quecksilbertauchlampe sich noch

auf Betriebstemperatur autheizt und somit noch keine konstante Strahlungsleistung abgibt. Da
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bei allen getesteten Katalysatoren ein direktes Einsetzen der Wasserstoffproduktion bei Start
der Bestrahlung zu beobachten war und innerhalb des Auswerteintervalls nach der
Autheizphase der Lampe ein linearer Anstieg, kann die H,-Produktionsrate auch mit der
innerhalb von 24 h produzierten Wasserstoffmenge bei den Hochdurchsatztests und den

konventionellen Tests mit der 500 W-Photolampe verglichen werden.

In Abb. 2-27 sind die Wasserstoffproduktionsraten fiir die mit der Quecksilbertauchlampe
vermessenen Katalysatoren zusammengefasst. Die Darstellung ist wie in Abb. 2-25 aufgebaut,
um auch hier den Entwicklungsprozess nachzeichnen zu kénnen. Nachdem aufgrund von
Alterungserscheinungen die bei den in Abb. 2-17, Abb. 2-18 und Abb. 2-19 aufgefiihrten
Messungen verwendete Tauchlampe ausgetauscht werden musste, wurden alle in Abb. 2-27
gezeigten Messungen mit einer neuen Tauchlampe gleicher Spezifikationen durchgefiihrt. Bei
Verwendung der neuen Hg-Lampe lag die Aktivitit der Materialien C-TiO,, Bijop und
AlsoBisyp aus der ersten Generation fast eine Zehnerpotenz unter den mit der alten Lampe
durchgefiihrten Messungen. Die GC-Analytik konnte durch Uberpriifung der Kalibration als
Ursache der Abweichung ausgeschlossen werden, ebenso die verwendeten
Katalysatormaterialien, da jeweils dieselbe Katalysatorcharge wie bei den fritheren
Messungen eingesetzt wurde. Um eine Vergleichbarkeit der Katalysatoren untereinander zu
gewihrleisten, wurde die Blindreaktion neu bestimmt, und alle in Abb. 2-27 gezeigten Tests

wurden mit der neuen Tauchlampe durchgefiihrt.

Bei der zweiten Generation wurden groBe Unterschiede in der Aktivitdtsreihenfolge
gegeniiber den Tests mit der Photolampe deutlich. Unter den Bedingungen der Bestrahlung
mit erhohtem UV-Anteil zeigte RbsAls7 sBiy7 s die hochste Aktivitdt der Katalysatoren dieser
Generation, wihrend Cs-, Li und Na-dotiertes AlsoBisy knapp dahinter lagen. Das
kaliumdotierte Material produzierte bereits noch einmal deutlich weniger Wasserstoff, und
PbsAly7sPbars zeigte die geringste Leistung. Der Zugewinn an Aktivitit gegeniliber dem
undotierten Material ist nur klein, offensichtlich hat die Zugabe der Bleidotierung hier nur
einen geringen Einfluss auf die photokatalytische Aktivitdt. Bei den Hafnium-dotierten
Bismutoxiden zeigte sich ein dhnliches Bild wie bei den konventionellen Tests mit der
Photolampe. Wéhrend sich die Aktivitdt des mit 1 Mol% dotierten Materials kaum von der
des undotierten Oxids unterschied, flihrte die Zugabe von 5 mol% zu einer deutlichen

Erhohung der Wasserstoffproduktionsrate.
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Abb. 2-27 Ubersicht iiber den kombinatorischen Entdeckungs- und Optimierungsprozess. Die Daten fiir die
produzierten Wasserstoffmengen wurden im konventionellen Test durch Bestrahlung mit einer 150 W-Hg-
Tauchlampe ermittelt. 300 mg Katalysator in 150 mL Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter
Stickstoffatmosphiire
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Das in den Al-Bi-Pb-Composition Spreads entdeckte Material AlsyBisgPb, stellte auch unter
Bestrahlung mit der Hg-Lampe eine Verbesserung gegeniiber dem undotierten und dem
bleidotierten AlsoBiso dar. Jedoch lag seine Aktivitit bei diesen Bestrahlungsversuchen unter
der der mit Alkalimetallen dotierten Aluminium-Bismut-Mischoxide. Die Dotierung von
AlyBigoPby fithrte bei dieser Versuchsreihe zu einer deutlichen Verbesserung der
Photokatalysatoreigenschaften (Generation 4 in Abb. 2-27). Die Verbesserung ist wesentlich

drastischer ausgeprégt als bei Experimenten mit der Photolampe.

2.8.3 Charakterisierung der Katalysatoren: UV-Vis-Spektroskopie

UV-Vis-Spektroskopie wurde eingesetzt, um Unterschiede im Absorptionsverhalten der
verschiedenen Materialien aufzuzeigen. Abb. 2-28 zeigt die Spektren der Materialien Bijgo,
AlsoBiso und HfsBigs. Vergleicht man diese drei Materialien, so ist die deutliche Verschiebung
der Absorption zu grofleren Wellenldngen bei AlsoBisy und HfsBigs gegeniiber dem reinen
Bismutoxid erkennbar. Bei diesen Materialien liegt also durch Modifikation des
Basismaterials BiyOj; eine deutliche Erweiterung des fiir die Photokatalyse nutzbaren Bereichs

des Lichts vor.
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Abb. 2-28: Vergleich der UV-Vis-Spektren der Materialien Bi; g, AlsoBisy und Hf;Bios

Vergleicht man die UV-Vis-Spektren von AlsoBiso, AlsBisoPbyo und TejAlsg ¢Bizg ¢Pbigs(Cl)
(Abb. 2-29), so ist die noch mal ausgeprigtere Ausweitung der Absorption bei AlyoBisoPbag

und dem von ihm abgeleiteten dotierten Material besonders auffillig.
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Abb. 2-29: UV-ViS-Spektren der Materialien AlsoBiso, Al40Bi40Pb20 und Te1Al39_6Bi39.6Pb19.3(Cl)

Betrachtet man nun die hier vorgestellten Materialien und vergleicht ihre
Absorptionseigenschaften sowie die Ergebnisse der konventionellen Tests sowohl mit der
500 W-Photolampe (Abb. 2-25) als auch mit der Quecksilbertauchlampe (Abb. 2-27), so

lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen.

Bijgo zeigt unter Bestrahlung mit der Hg-Tauchlampe eine gute Leistungsfihigkeit als
Photokatalysator, welche deutlich {iber der des bindren Oxids AlsoBisy liegt. Unter
Bestrahlung mit der 500 W-Photolampe, d.h. also unter selektiveren Bedingungen liegen
beide Materialien auf einem vergleichbaren, wenn auch geringen Niveau. Hier spielt die
hohere Absorption des AlsoBisy eine Rolle: wihrend bei Bijgy die Absorption bereits oberhalb
von 400 nm einbricht und ab 450 nm quasi nicht mehr vorhanden ist, tritt bei AlsoBiso noch
bis 525 nm eine Wechselwirkung mit dem eingestrahlten Licht aus. Auf diese Weise konnen
die deutlich stirker bei der Photolampe vorhandenen VIS-Anteile des eingestrahlten Lichts
effektiver ausgenutzt werden. Ahnlich sieht die Situation fiir HfsBigs aus. Im konventionellen
Test mit der Hg-Lampe liegt die Aktivitdit das Materials nur geringfiigig {iber der des
undotierten Materials, unter den selektiveren Bedingungen der Bestrahlung mit der
Photolampe zeigte sich allerdings eine deutliche Differenzierung zwischen Bijgo und dem
dotierten Material HfsBigs, die sich durch eine annidhernde Verdopplung der innerhalb von

24 Stunden produzierten H,-Menge zeigte.
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AlgoBigPby zeigt im konventionellen Test mit der Tauchlampe keine iibermadBig hohe
Aktivitdt. Seine Wasserstoffproduktionsrate liegt deutlich unter der von reinem und dotierten
Bismutoxid und auch unter der der mit Alkalimetallen dotierten AlsoBiso-Materialien. Auch
hier macht sich die Erweiterung des absorbierenden Bereiches erst wieder im konventionellen
Test mit der Photolampe bemerkbar. Te;Al3gBisg¢Pbiog(Cl) ist bei beiden Arten der
konventionellen Tests der beste Photokatalysator. Er verbindet die hohe Effektivitit einer
breiten Absorption im sichtbaren Licht mit einer hohen Grundaktivitdt auch bei Bestrahlung

mit UV-Licht.

2.8.4 Charakterisierung der Katalysatoren: Rontgenbeugung

Die Phasenzusammensetzung der konventionell getesteten Katalysatoren wurden mit Hilfe
von Rontgenbeugung bestimmt. Die Rontgenbeugungsmessungen lieferten folgende
Informationen iiber die Katalysatoren: In Bi;o9 wurde, wie anhand der Kalzinierbedingungen
zu erwarten [194, 195], als einzige Phase das monokline a-Bi,O; gefunden, ebenso bei
AlsoBisg. Das Rontgenbeugungsmuster fiir dieses Material zeigte keine Zeichen fiir das
Auftreten einer kristallinen Phase, die einer Aluminiumoxid-Phase zugeordnet werden konnte.
Auch bei den hafniumdotierten Materialien Hf;Bi und HfsBi lag Bismutoxid in Form von
a-Bi;O;3 vor, darliber hinaus konnte allerdings auch das Bismutoxychlorid Bi;;0;,Cl,
nachgewiesen werden, welches sich durch Reaktion mit dem aus dem Hafniumprecursor
HfCl; in die Synthese eingebrachten Chlorid gebildet hatte. Bei der Gruppe der
alkalimetalldotierten AlsoBisp-Materialien wurde in allen Féllen eine Phase der
Zusammensetzung M ¢:Bi73301133 mit M = Li, Na, K, Cs, Rb gefunden, bei der es sich um
ein dotiertes tetragonales Bismutoxid handelt. Auch hier konnte keine kristallinem

Aluminiumoxid zuzuordnende Phase gefunden werden.

Bei dem terndren Oxid AlyoBisoPbyo wurde die Phase Pb,BigO;; als kristalline Phase
identifiziert. Diese Phase war auch in den dotierten Oxiden SrjAlsg¢Bisg¢Pbiosg,
SrsAl3sBissPbrg,  BajAlsg¢BisoePbios,  BasAl;sBissPbig,  Hf1Alzg¢Bizg6Pbigs  und
Te1Alsg ¢Biz9 6Pb1g g(Cl) vorhanden, bei diesen Materialien war allerdings auch ein gemischtes
Blei-Bismutoxychlorid der Zusammensetzung PbBiO,Cl nachzuweisen. Phasen, die den

Dotierelementen zuzuordnen sind, wurden nicht gefunden.
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2.8.5 Beitrag der bei der Roéntgenbeugung gefundenen Phasen zur
katalytischen Aktivitat

Da bei den besten entdeckten Katalysatoren die Phase Pb,BicO;; als kristalline Komponente
gefunden wurde, wurde diese Phase auf zwei Arten konventionell pridpariert: zum einen nach
dem bisher verwendeten Sol-Gel-Verfahren, zum anderen durch Festkorpersynthese aus
Blei(II)-oxid und Bismut(Ill)-oxid. Die so préparierten Materialien wurden ebenfalls in
konventionellen Bestrahlungsexperimenten mit der 500 W-Photolampe auf ihre katalytische
Aktivitit getestet und ihre Leistungsfahigkeit mit der von AlsyBisPbyy verglichen (Abb.
2-30).
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Abb. 2-30: Vergleich der Aktivitit des entdeckten Photokatalysators AlyBisPb,y mit der der einzeln
priaparierten Phase Pb,BigO;;; Reaktionsbedingungen: 1276 pmol Katalysator in 1.595 mL
Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v), 500 W-Photolampe

Bei dem durch Festkorperreaktion priparierten Pb,BicO;; wurde nach 24 h nur eine knapp
tiber der Nachweisgrenze der GC-Analytik liegende Wasserstoffmenge gefunden. Diese
Messung bestdtigt die photokatalytische Grundaktivitit der Phase Pb,BicO,;.Die Aktivitdt des
nach dem Sol-Gel-Prinzip hergestellten Materials lag deutlich {iber der des per
Festkorperreaktion synthetisierten Materials und in der gleichen GrdéBenordnung wie bei
HfsBigs. Hier zeigt sich die Effektivitidt der verwendeten Sol-Gel-Methode zur Erzeugung
aktiver Photokatalysatoren. Der weitere positive Einfluss nicht-kristalliner Bestandteile auf

die photokatalytische Aktivitét zeigt sich an AlsBisoPbao.
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Das Vorhandensein von Blei-Bismut-Oxychloriden in den Rontgenbeugungsmustern der
Materialien SrjAl3g¢BisgsPbios, SrsAlsgBissPbig, BajAlsgsBizg¢Pbios, BasAl;sBizsPbio,
Hf1Al39¢BisgsPbios und Te Alsg¢BizgcPbiog(Cl) legte die Vermutung nahe, dass
moglicherweise auch die gefundenen Blei-Bismut-Oxychlorid-Phasen einen Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt der Materialien besitzen. Auch bei den dotierten Bismutoxiden Hf Bigg
und HfsBigs sowie bei CsjAlsgsBisgs wurde ein Einfluss von wihrend der Priparation durch
den Precursor des Dotiermetalls eingebrachtem Chlorid vermutet. Um dies zu iiberpriifen
wurden die bisher verwendeten Vorstufen SrCl,, BaCl,, TeCls und CsCl gegen
Strontium(II)-acetat, Barium(II)-acetat, Tellur(VI)-sdure und Caesiumacetat ausgetauscht. Als
Ersatz fiir Hathium(IV)-chlorid wurde kein geeigneter Precursor gefunden, daher wurde eine
chloridfreie Synthese der Hafnium-haltigen Materialien nicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse
von konventionellen Bestrahlungstests mit der 500 W-Photolampe sind fiir die so chloridfrei
hergestellten Materialien im Vergleich mit den bereits prasentierten Daten der chloridhaltigen

Katalysatoren in Abb. 2-31 dargestellt.
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Abb. 2-31: Vergleich zwischen chloridhaltigen und chloridfreien Photokatalysatoren der 4. Generation;
Reaktionsbedingungen: 1276 nmol Katalysator in 1.595 mL. Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter
Stickstoffatmosphiire im 20 mL Glasreaktor mit Photolampe

Mit Ausnahme von BajAl3o6Bisg¢Pbios liegt die Aktivitdit der chloridfrei hergestellten

Katalysatoren deutlich unter der der chloridhaltigen Materialien. Offensichtlich spielt auch
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das Vorhandensein der chloridhaltigen Bestandteile eine entscheidende Rolle fiir die Aktivitit

der Katalysatoren.

2.8.6 Einfluss der Kalziniertemperatur auf die photokatalytische Aktivitat von
A|4oBi4on20 und A|zoBi60Pb20

Der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die photokatalytische Aktivitit der Materialien
AlyoBisoPby und AlyoBigoPbyy wurde im konventionellen Labortest unter Bestrahlung mit der
500 W-Photolampe untersucht. In Abb. 2-33 und Abb. 2-33 sind die Ergebnisse dieser
Experimente ~ zusammengefasst.  Fir  beide  Materialien  wird die  hdchste
Wasserstoffproduktion bei einer Kalziniertemperatur von 400 °C gefunden, wobei die
Wasserstoffmenge fiir AlsBisPbyo (400 °C) 62 % hoher liegt als bei AlyoBigoPbyo (400 °C).
Im Falle von AlyBisPbyy wird fiir 250 °C eine mittelméBige Wasserstoffproduktion
gefunden, fiir 300 °C und 500 °C ist bereits ein starker Einbruch der Aktivitit zu verzeichnen.
Nach Kalzination bei 600 °C und 700 °C liegt die innerhalb von 24 Stunden produzierte
Wasserstoffmenge unter der Nachweisgrenze der Analytik. Fiir AlyoBigoPbyo ist der Trend der
Aktivitdt liber die Kalziniertemperatur prinzipiell dhnlich wie fiir AlsyBigoPbyg, allerdings
verlaufen alle Kurven auf niedrigerem Niveau. Auch wird fiir 600 °C und 700 °C keine
photokatalytische Aktivitit nachgewiesen, bei 500 °C wird erst nach 24 Stunden Bestrahlung

eine signifikante Wasserstoffmenge detektiert.
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Abb. 2-32: Einfluss der Kalziniertemperatur auf die photokatalytische Aktivitit von AlyBiyPby.
Bestrahlung mit 500 W-Photolampe im 20 mL Glasreaktor, 201.9 mg AlyBiyPby in 1595 pL
Methanol-Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoffatmosphire.
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Abb. 2-33: Einfluss der Kalziniertemperatur auf die photokatalytische Aktivitit von AlyBigPby.
Bestrahlung mit 500 W-Photolampe im 20 mL Glasreaktor, 248.3 mg Al BigPby;y in 1595 pL
Methanol-Wasser-Gemisch (1:1 v/v) unter Stickstoffatmosphire.

Die durch 1-Punkt-BET-Messungen erhaltenen spezifischen Oberflichen fiir beide
Materialien sind in Abb. 2-34 dargestellt. Bei Kalziniertemperaturen zwischen 250 °C und
400 °C liegen die Oberflichen mit Werten kleiner 25 m?*/g auf einem vergleichsweise
niedrigen Niveau. Fiir AlyoBigoPby ist ein starker Einbruch der spezifischen Oberfldche beim
Erhohen der Kalziniertemperatur von 250 °C auf 400 °C zu erkennen. Bei AlyoBisoPbyg ist
dieser Einbruch nicht ausgeprdgt. Oberhalb von 400 °C ist fiir beide Materialien keine

signifikante spezifische Oberfldche festzustellen.
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Abb. 2-34: Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche von der Kalziniertemperatur fiir die Materialien

Al40Bi40Pb20 und AlzoBi(,onzo

Am Beispiel von AlyBisPbyy wurde mit Rontgenbeugung untersucht, welche aktive Phasen

bei den unterschiedlichen Kalziniertemperaturen erhalten werden. Die zugeordneten Phasen

konnen Tabelle 2-2 entnommen werden.

Tabelle 2-2: Kristalline Phasen in Aly BiyPb,, bei unterschiedlichen Kalziniertemperaturen

Kalziniertemperatur [°C] Kristalline Phasen

250
300
400

500

600

700

a-Bi,05

a-Bi,04

Pb,Bis01;

Pb,BicO;; (Hauptphase)
PbAL,O4

Pb;Bi50;¢ 5 (Hauptphase)
AlsBi;09

Al4Bi,09 (Hauptphase)
Pby sBio 50133

Wihrend bei niedrigen Kalziniertemperaturen (250 und 300 °C) noch a-Bi,O; gefunden wird,

liegt im Bereich von 400 bis 500 °C Pb;BicO;; als Hauptphase vor. Es werden keine

Anzeichen fiir kristallines Aluminiumoxid gefunden. Diese Ergebnisse legen nahe, dass diese
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Phasen zumindest teilweise Trager der photokatalytischen Aktivitdt der bei diesen
Temperaturen kalzinierten Materialien der Zusammensetzung AlyBisPbyy sind. Diese
Annahme wird durch das Auftreten der gleichen Phasen in den ebenfalls photokatalytisch
aktiven Materialien Bijo9, HfiBigg, HfsBios (a-Bi,O3) sowie in den konventionell getesteten
dotierten Materialien vom Typ MyAlsg.0.4xBi40-0.4xPb20-02x mit x = 1 oder 5 und M = Ba, Sr,
Te, Hf (Pb;BisO;;) gestiitzt. Gleichzeitig liegen die durch die bei unterschiedlichen
Temperaturen kalzinierten AlyoBigoPbyo-Proben produzierten Wasserstoffmengen hoher als fiir
die entsprechenden reinphasigen Materialen Bijgo (Abb. 2-25) bzw. Pb,BicO;; und Pb,sBi7s
(Abb. 2-30), so dass die in diesem Abschnitt vorgestellten Labortestergebnisse in
Kombination mit der Auswertung der XRD-Charakterisierung einen synergistischen Effekt

aus amorphen Bestandteilen und den kristallinen Phasen nahe legen.

2.8.7 Konventionelle Labortests mit reinem Wasser

Zum Abschluss dieses Teils der Arbeit wurde anhand der besten Materialien aus den
bisherigen konventionellen Tests mit Methanol-Wasser-Gemischen {iiberpriift, ob es auch
moglich ist, mit diesen Photokatalysatoren reines Wasser zu spalten. Zu diesem Zweck
wurden die ausgesuchten Materialien TejAlsg¢BisgsPbiog(Cl), SrsAls;sBizgsPbio(Cl),
AlyoBisoPby, HfsBigs, CsjAlsgsBisgs(Cl), NajAlsgsBisgs im Quarzreaktor in destilliertem
Wasser suspendiert und mit Hilfe der Quecksilbertauchlampe bestrahlt. Bei diesen Messungen
wurde die gleiche Hg-Tauchlampe verwendet wie in Abschnitt 2.8.2. Die erhaltenen
Wasserstoffproduktionsraten bewegten sich zwischen 0.19 und 0.34 umol Wasserstoff pro
Stunde und unterschieden sich somit nicht signifikant von der fiir diese Lampe neu bestimmte
Wasserstoffproduktionsrate von 0.48 +£0.29 umol Wasserstoff pro Stunde fiir die
Blindreaktion ohne Katalysator. Somit konnte keine Wasserstoffbildung aus reinem Wassser

nachgewiesen werden.
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3 Kombinatorische Suche nach neuen
Photokatalysatoren fir die Wasserstofferzeugung:
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochdurchsatzverfahren zur Entdeckung von neuen
Halbleiterkatalysatoren fiir die photokatalytische Wasserstofferzeugung entwickelt.
Grundlage dieses Hochdurchsatzverfahrens bildete die Miniaturisierung und Parallelisierung
von Bestrahlungsexperimenten mit Katalysatormengen von 200 umol in geschlossenen
Gefdllen von 2 mL Gesamtvolumen. Die Auswertung dieser miniaturisierten Experimente
erfolgte durch Bestimmung der wéhrend der Bestrahlung gebildeten Wasserstoffmenge mit

Hilfe einer schnellen seriellen GC-Analytik.

Es zeigte sich, dass die Spaltung von reinem Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff, welche
als umweltfreundliche Methode zur Wasserstofferzeugung angesehen wird, als Testreaktion
fiir ein Hochdurchsatzverfahren nicht geeignet war. In konventionellen Laborversuchen
konnte bei Verwendung des aus der Literatur bekannten Referenzkatalysator
NiOy-IngoNip;TaOs nur bei Bestrahlung mit einer im UV-Bereich arbeitenden
Quecksilbertauchlampe signifikante Wasserstoffbildung, mit den fiir miniaturisierte Versuche
verfiigbaren Lichtquellen konnte keine Wasserstoffproduktion nachgewiesen werden. Da aus
Literaturdaten bekannt war, dass bei Verwendung von als Elektronendonoren wirkenden
Opferreagenzien eine hohere Wasserstoffproduktionsrate als bei reinem Wasser zu erwarten
ist, wurde die photokatalytische Wasserstofferzeugung aus wissrigen Methanollosungen als
Testreaktion untersucht. Mit einem kohlenstoffdotierten Titanoxid konnte im konventionellen
Labortest bereits bei Bestrahlung mit nur im sichtbaren Bereich des Lichts arbeitenden
Energiesparlampen eine hohe Wasserstoffproduktionsrate nachgewiesen werden, welche nun
auch im miniaturisierten Hochdurchsatzexperiment bestétigt werden konnte. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurde die photokatalytische Wasserstofferzeugung aus wéssriger Methanollosung
als Testreaktion bei der kombinatorischen Suche nach neuen Halbleiter-Photokatalysatoren
und der Validierung der im Hochdurchsatz erhaltenen Ergebnisse eingesetzt; das

kohlenstoffdotierte Titanoxid (C-TiO;,) diente als Referenzkatalysator.

Anhand des Mustersystems C-TiO,-Methanol-Wasser wurde in weiteren Vorversuchen der
Einfluss verschiedener Prozessparameter auf das Ergebnis des Hochdurchsatztests untersucht.

Diese Prozessparameter umfassten die Gasatmosphére in den Miniaturreaktoren, die Kérnung
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des Katalysators, die eingestrahlte Lichtleistung und die verwendete Lichtquelle. Auf der
Basis der bei diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse wurden optimierte Bedingungen fiir die
Durchfiihrung von Hochdurchsatztests ermittelt und ein entsprechender Versuchsaufbau

konzipiert.

Fiir die kombinatorische Suche nach neuen Photokatalysatoren wurde auf automatisierte
Sol-Gel-Synthesen als Werkzeug zur Herstellung von Katalysatorbibliotheken und auf eine
evolutiondren Suchstrategie unter Verwendung von Dotierbibliotheken und Composition
Spreads zuriickgegriffen. Als Ausgangspunkt dienten eine hochdiverse Bibliothek aus bindren
Oxiden der Zusammensetzung M150M250 und aus dotierten Oxiden bestehende
Katalysatorbibliotheken. Die Dotierbibliotheken lieferten nur einige wenige Treffer in Form
von dotierten Zinkoxiden, die bei der Validierung im konventionellen Labortest nur geringe
katalytische Aktivitét zeigten. Im Gegensatz hierzu wurden in der hochdiversen Bibliothek
eine Reihe von katalytisch aktiven Materialien gefunden, die alle Blei oder Bismut enthielten.
Konventionelle Tests wiesen auf vergleichsweise hohe Aktivitit bei AlsoBiso und bei reinem
Bismutoxid Bijgo hin. Die Aktivitit von Bismutoxid konnte durch Dotierung mit
Hafniumchlorid weitergesteigert werden, wéhrend die Aktivitdt von AlsoBisp im nichsten
Schritt des Hochdurchsatzprozesses durch Dotierung mit Alkalimetallen und mit Blei
verbessert werden konnte. Im néchsten Schritt wurde der Zusammensetzungsraum Al-Bi-Pb-
Oxid durch Abrastern in 10 mol%-Schritten untersucht. Bei diesen Messungen wurde das
terndre Oxid AlgBisgPby entdeckt, dessen katalytische Aktivitit im Hochdurchsatztest
deutlich tber der aller bindren Mischungen im Al-Bi-Pb-Oxid-System lag. Im
konventionellen Test wurde die hohe Aktivitit von AlsyBigPbyy bestitigt; die
Wasserstoffproduktion iibertraf die des Referenzkatalysators C-TiO,. Ein engere Abrasterung
der Region um AlyBigPby lieferte Hinweise auf ein weiteres Aktivititsmaximum bei
AlyBigoPby. Diese Daten widersprachen allerdings der ersten Hochdurchsatzmessung mit der
10 % Rasterung und konnten konventionell nicht bestétigt werden. Durch konventionelle
Optimierung wurde der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die katalytische Aktivitét
tiberpriift. Es zeigte sich, dass die hochste Aktivitdt fiir AlyBigPbyy bei einer
Kalziniertemperatur von 400 °C erreicht wird. Das bei dieser Temperatur kalzinierte Material
zeigte breite Absorption im VIS-Bereich des Lichts; das Rontgenbeugungsmuster von
AlyoBigoPby zeigt die kristalline Phase Pb,BicO;;, das Aluminiumoxid liegt rontgenamorph
vor. Die durch Festkorperreaktion in reiner Form préparierte Pb,BisO;;-Phase zeigte im

konventionellen Bestrahlungstest keine photokatalytische Aktivitit. Die Dotierung von
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AlgoBigPby lieferte im Hochdurchsatzexperiment hohe Aktivitdt fiir Strontium-, Barium-,
Hafnium- und Tellurdotierung. Bei Bestrahlung mit einer Quecksilbertauchlampe zeigte die
dotierten Materialien im konventionellen Test eine deutlich hohere Wasserstoffproduktion als
das undotierte Material, bei Verwendung der gleichen Lichtquelle wie im Hochdurchsatztest
war die Verbesserung gegeniiber reinem AlyoBigoPbyo nur gering (1 % Te-Dotierung, 5 % Ba-
oder Sr-Dotierung), oder es war sogar eine Verschlechterung zu beobachten (1 % Ba- oder Sr-
Dotierung). Durch Rontgenbeugungsmessung konnte gezeigt werden, dass die so dotierten
Materialien rontgenographische Phasen enthalten, in die das iiber die Sr-, Ba-, Hf- und Te-
Dotierung eingebrachte Chloridanion eingebaut wurden. Konventionelle
Bestrahlungsversuche mit den entsprechenden chloridfrei hergestellten Katalysatoren fiihrten
zu einer erheblich geringeren Wasserstoffproduktion. Der Einfluss der Kationdotierung und
des Chlorideinbaus kann mit den vorliegenden Ergebnissen nicht erkldrt werden. Tests der
Katalysatoren in reinem Wasser ohne das Opferreagenz Methanol zeigten keine signifikante

Wasserstoffproduktion.

Durch Verwendung von Hochdurchsatzverfahren in Kombination mit konventionellen
Labortests zur Validierung und klassischen Optimierung konnte in nur 4 Generationen,
ausgehend von den in den Startbibliotheken entdeckten Materialien, Photokatalysatoren
erhalten werden, deren Aktivitdt fiir die photokatalytische Herstellung von Wasserstoff aus
Methanol die Aktivitit des Referenzmaterials C-TiO, deutlich {ibertraf. Der vorgestellte
kombinatorische Entwicklungsprozess ldsst Raum fiir weitere Forschung. So ergibt sich aus
dem eingeschlagenen kombinatorischen Entwicklungsprozess die Mdoglichkeit, weitere
Abzweigungen in diesem Prozess einzuschlagen und beispielsweise in weiteren Experimenten

die mit Alkalimetallen dotierten AlsoBiso-Materialien zu untersuchen und zu optimieren.
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4 Katalytische Aktivitat laserstrukturierter
Mischoxidschichten: Ergebnisse und Diskussion

4.1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die ferngeordnete Strukturierung von Mischoxid-Katalysatorschichten
durch Beschuss mit periodischen Mustern, welche durch Interferenz der Teilstrahlen eines
gepulsten Nd:YAG-Lasers auf einem Substrat erzeugt werden. Durch diese Muster soll, wie
in Abschnitt 1.8.1 beschrieben, die Oberfliche der Katalysatorschicht erhoht werden und
somit die spezifische Phasengrenzfliche zwischen den fliissigen bzw. gasformigen Edukten
und dem heterogenen Katalysator vergrofert werden, so dass ein positiver Einfluss der
Strukturierung auf die katalytische Aktivitdt erreicht wird. Die Untersuchung des Einflusses
der Strukturierung auf die Aktivitdit soll mit Hilfe von Photokatalysetests,

emissivitdtskorrigierter Infrarotthermographie sowie Sensortests erfolgen.

4.2 Vorgehensweise

Die Umsetzung der oben genannten Ziele erfolgte in Kooperation mit den Mitarbeitern des
Lehrstuhls fiir Funktionswerkstoffe der Universitit des Saarlandes und umfasste folgende
Teilschritte:

e Auswahl eines geeigneten Mischoxids als Mustersystem fiir grundlegende
Laserinterferenzstrukturierungsexperimente

e Durchfiihrung und Bewertung von Laserstrukturierungsexperimenten durch die
Mitarbeiter des Lehrstuhls fiir Funktionswerkstoffe der Universitit des Saarlandes
(Andrés F. Lasagni und Christian Selzner)

e Optimierung des Mustersystems in Hinblick auf die durch die Laserstrukturierung
erreichbaren Topographieparameter, hierbei im besonderen die Dimensionen der
Strukturierung in Zusammenarbeit mit den Mitarbeitern des Lehrstuhls fiir
Funktionswerkstoffe

e Ubertragung der am Mustersystem gewonnenen Erkenntnisse auf weitere, katalytisch

aktive Systeme
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e Uberpriifung des Einflusses der Laserstrukturierung auf die katalytische Aktivitit mit

Hilfe von Photokatalysetests, IR-Thermographie-Experimenten und Sensortests

4.3 Suche nach einem Mustersystem

Um den Einfluss des Laserstrahlung auf oxidische Schichten untersuchen zu kénnen, wurde
ein Mustersystem bendtigt, welches folgende Voraussetzungen erfiillt:

e Gute Wechselwirkung mit der verwendeten Laserstrahlung: Sie garantiert eine
wirkungsvolle Ubertragung der eingestrahlten Energie auf das zu strukturierende
Material.

e Hohe Schichtqualitit: Die zu strukturierende Schicht muss eine gute Qualitit in
Hinblick auf Rissfreiheit und GleichmiBigkeit besitzen, um eine zuverldssige

Beurteilung der durch den Laser erzeugten Strukturen zu ermoglichen.

Um eine gute Wechselwirkung des Lasers mit dem Sol-Gel-Material zu gewahrleisten, sollte
eine moglichst hohe Absorption des Materials bei der verwendeten Laserwellenlinge von
266 nm vorliegen. Aus frilheren Arbeiten war bereits bekannt, dass Titan-Silizium-
Mischoxide und Vanadium-Silizium-Mischoxide Absorption im UV-Bereich zeigen ([196,
197]). Um Komplikationen durch unterschiedliche Oxidationsstufen von Vanadium-Spezies
zu vermeiden, wurde als Mustersystem ein Mischoxid der Zusammensetzung TisoSiso
ausgewahlt. Als Grundrezept fiir die Synthese des Titan-Mischoxid wurden folgende molare
Verhiltnisse der Edukte anhand der von Stephan Klein entwickelten Vorschrift zur Synthese

von Titan-Silizium-Mischoxiden verwendet [197]:

50 Titan(lV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + 300 Ethanol + 200 Wasser + 35 HCI

4.3.1 Praparation von Katalysatorsubstraten

Mischoxidschichten wurden durch Beschichtung von Glassubstraten mit Sol-Gel-Materialien
hergestellt. Hierzu wurde Spin-Coating eingesetzt. Mit dem Originalrezept wurden die besten
Ergebnisse bei verhéltnismiBig hohen Drehzahlen (4200 U/min) erreicht. Diese Drehzahl
wurde fiir die weiteren Beschichtungsexperimente verwendet. Niedrige Drehzahlen
(600 U/min) verhinderten ein gleichmédBiges Verteilen des Sols iiber das komplette Substrat,
wihrend bei mittleren Drehzahlen (2800 U/min) die Schicht zu starker Rissbildung neigte.

83



4 - Katalytische Aktivitét laserstrukturierter Mischoxidschichten: Ergebnisse und Diskussion

4.3.2 Optimierung der Beschichtungsrezeptur

Ausgehend vom Grundrezept wurde die Beschichtungsrezeptur optimiert, um eine bessere
Qualitdt der durch Spin-Coating erhaltenen Schichten zu erzielen. Die wihrend des
Optimierungsprozesses durchgefithrten Anderungen umfassten Wechsel des verwendeten
Alkohols, Zusatz eines Komplexbildners, Variation der Wasser- und Séduremenge im Rezept.
Im ersten Schritt wurde der Gehalt an Wasser und Séure im Sol verédndert. Eine Reduktion der
Sduremischung erwies sich als kontraproduktiv, da Ansédtze mit reduziertem S&uregehalt
ausfielen, so dass kein homogenes Material erhalten wurde. Eine Verminderung der
zugesetzten Wassermenge hatte nur wenig Einfluss auf das Material, allerdings wurde fiir
weitere Versuche der Wassergehalt wie im Originalrezept bei 2 Aquivalent belassen, so dass
eine stochiometrische Menge Wasser bereits im Sol vorhanden war und der Sol-Gel-Prozess

ohne Wasser aus der Luftfeuchtigkeit ablaufen konnte.

Im néchsten Schritt wurde die Art des verwendeten Alkohols variiert sowie das Sol-Gel-

Rezept um 3 Aquivalente eines Komplexbildner erweitert:

50 Titan(lV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + 300 Komplexbildner
+ 300 Alkohol + 200 Wasser + 35 HCI

Als Komplexbildner wurden Diacetonalkohol und Acetylaceton verwendet, als Alkohole
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol und 1-Butanol. Die im Experimentalteil enthaltene Tabelle
7-1 fasst die molaren Anteile der in den verschiedenen Solen enthaltenen Bestandteile
zusammen. Als gut geeignet fiir die grundlegenden  Experimente  zur
Laserinterferenzstrukturierung zeigte sich das Sol mit Ethanol als Alkohol und Acetylaceton
als Komplexbildner (Sol 9 in Tabelle 7-1). Dieses Sol wurde fiir weitere Testzwecke als
optimierte Rezeptur eingesetzt. Abb. 4-1A zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer
Beschichtung, die mit Hilfe eines Sols nach dem Originalrezept von Storck (Nummer 1 in
Tabelle 7-1) hergestellt wurde. Im Vergleich dazu ist in Abb. 4-1B eine Schicht, die mit dem
optimierten Sol produziert wurde, dargestellt. Wéhrend die Beschichtung nach dem
Originalrezept noch deutliche Risse mit Ldngen im Bereich von einigen hundert Mikrometern
sowie Radialmuster durch das Spin-Coating aufweist, wurde bei Verwendung des optimierten
Sols eine weitgehend homogene Oberfliche erhalten, welche fiir Strukturierungsexperimente

geeignet war.
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Abb. 4-1: Vergleich der Schichtqualitit zwischen (A) nicht-optimierter und (B) optimierter Sol-Rezeptur
zur Herstellung von Schichten des Mustersystems Tis(Sisy durch Lichtmikroskopie

4.3.3 Wechselwirkung des Sols mit dem Laser

Der Einfluss der bei der Laserinterferenzstrukturierung eingesetzten Prozessparameter auf die
in den Sol-Filmen erzeugten periodischen Strukturen wurde an Glassubstraten untersucht, die
mit dem optimierten Sol beschichtet wurden. Um fiir diese grundlegenden Untersuchungen
das zu untersuchende System sowohl auf Seiten der Beschichtung als auch auf Seiten der
Laserstrukturierung moglichst einfach zu halten, wurde auf Mehrfachbeschichtungen
verzichtet und ein durch 2-Strahlinterferenz erzeugtes Linienmuster zur Strukturierung

verwendet.

In den in Zusammenarbeit mit A. F. Lasagni vom Lehrstuhl fiir Funktionswerkstoffe
durchgefiihrten Experimenten wurden die Zahl der Laserpulse, die Laserfluenz sowie der
Winkel zwischen den Teilstrahlen und damit die Periode des Lasermusters verdndert und die
Qualitit der entstandenen Strukturen sowie ihre Hohe am Beispiel des Mustersystems TisoSisg
ausgewertet. Hierzu wurde die dreidimensionale Topographie der strukturierten Oberfldche
durch WeiBlichtinterferometrie (WLI) vermessen. Im Gegensatz zur monochromatischen
Interferometrie, bei der eine periodische Losung fiir die Hoheninformation erhalten wird,
umgeht die Weillichtinterferometrie diesen Nachteil durch Verwendung breitbandigen Lichts
mit kurzer Kohérenzldnge, so dass Interferenz nur in einem rdumlich stark eingegrenzten
Raum erhalten wird und somit eine eindeutige LoOsung erhalten wird. Die durch WLI
erhaltenen Strukturh6hen wurden mit den Parametern des Laserstrukturierungsprozesses
(Zahl und Fluenz der Laserpulse, Periode des Interferenzmusters) korreliert. Abb. 4-2 zeigt

beispielhaft eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines mit einem Linienmuster
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strukturierten TisoSiso-Solfilms, welcher im Anschluss an die Strukturierung bei 400 °C
kalziniert wurde. Hieran zeigt sich, dass die mit dem Laser in dem Material erzeugten
Strukturen wéhrend des Trocknens des Sol-Films stabil waren und dass die
mikrostrukturierten Filme ohne nennenswerten Verlust in der Schichtqualitit zum Oxid

kalziniert werden konnen
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Abb. 4-2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer mit einem Laserinterferenzmuster strukturierten
und anschlieBend kalzinierten Tis)Sisp-Schicht. Die Periode des Linienmusters betrigt 2.85 pm.

Eine vollstindige Ubersicht iiber die hierbei gewonnenen Erkenntnisse ist in [164] gegeben,
daher werden hier nur kurz die wichtigsten Ergebnisse dieser Experimente zusammengefasst.
Es konnte gezeigt werden, dass sowohl iiber die Zahl der Laserpulse als auch iiber die
Laserfluenz die Hohe der bei der Strukturierung von Solfilmen entstehenden Strukturen
gesteuert werden kann. Entsprechend der in [164] vorgestellten Daten wird mit steigender
Pulszahl und Laserfluenz ein Maximum der Strukturh6he durchlaufen, das der Dicke der zu
strukturierenden Beschichtung entspricht. Bei Verwendung hoher Pulszahlen (> 50 Pulse) und
Laserfluenzen sinkt allerdings die Qualitit der erhaltenen Strukturen. An dem Mustersystem

konnte eine maximale VergroBerung der dulleren Oberflédche der Schicht von 21 % festgestellt

werden.
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4.3.4 Mechanismus der Laserstrukturierung

Prinzipiell sind ein konstruktiver und ein destruktiver Mechanismus fiir die Ausbildung von
Mustern in den Sol-Gel-Schichten denkbar. Der konstruktive Mechanismus wire der
ortsaufgeloste Aufbau eines Sol-Gel-Netzwerks an den Stellen hoher Laserintensitidt im
Interferenzmuster, der  durch  erhohte  Temperatur und  somit  erhdhte
Reaktionsgeschwindigkeit der beim Sol-Gel-Prozess ablaufenden Hydrolyse- und
Kondensationsschritte an diesen Stellen begriindet werden konnte. Beim destruktiven
Mechanismus kommt es an Orten hoher Intensitit zu einem bevorzugten Entfernen von
Material durch Verdampfung. Dadurch liefern diese beiden Mechanismen zueinander

komplementére Muster.

Durch Beschuss eines Sol-Films mit einem Linienmuster kann die Frage, ob ein konstruktiver
oder destruktiver Mechanismus vorliegt, nicht gekldrt werden, da durch die im
eindimensionalen Linienmuster entlang der x-Achse vorliegende Translationssymmetrie keine
eindeutige Zuordnung von Topographiemaxima und —minima zu Energiemaxima und
-minima moglich ist. Aus diesem Grund wurde eine Schicht des optimierten TisoSiso-Sols mit
einem aus 3 Teilstrahlen gleicher Intensitit in symmetrischer Konfiguration bestehenden
Interferenzmuster beschossen, welches eine zweidimensionale Anordnung von Energiehiigeln
erzeugt. Abb. 4-3A zeigt die Intensitétsverteilung der Laserenergie iiber die Flache, in Abb.
4-3B ist die erzeugte Oberflachentopographie auf der beschossenen Schicht. Das erzeugte
Muster ist komplementir zum Muster der Energieverteilung. Maxima in der Intensitdt der
Energieverteilung entsprechen Lochern in der Schicht. Dies erlaubt die Schlussfolgerung,
dass im Falle des TisoSiso-Sols an Orten hoher Intensitdt Material entfernt wird und das bei

der Generierung der Muster ein destruktiver Mechanismus vorliegt.

A

Abb. 4-3: (A) Intensititsverteilung des symmetrischen Laserinterferenzmusters. Der eingefiigte Kasten
zeigt die symmetrische Konfiguration der Laserteilstrahlen. (B) Topographie der durch das
Laserinterferenzmuster geschaffenen Oberfléichenstrukturierung. Abbildung aus [164]
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Als Konsequenz des Vorliegens eines destruktiven Mechanismus ist es nicht moglich, unter
den vorliegenden Bedingungen mit dem verwendeten Material Laserinterferenzstrukturierung
zu nutzen, um gezielt Strukturen aufzubauen. Vielmehr ist es nur moglich, Material gemal3
der Energieverteilung des Interferenzmusters ortsaufgelost zu entfernen. Auf diese Weise
scheint es allerdings mit dieser Methode unmoglich, reguldre 3-dimensionale Muster zu

erzeugen.

Grund fiir die starke Wechselwirkung des TisoSiso-Solfilms ist seine hohe Absorption bei der
eingestrahlten Wellenldnge von 266 nm. Das in Abb. 4-4 dargestellte Transmissionsspektrum
des Films, aufgenommen auf einem Quarzsubstrat mit Quarz als Referenz, zeigt eine

Transmission von Nahe Null bei 266 nm.
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Abb. 4-4: UV-Vis-Transmissionsspektrum eines Tis(Siso-Solfilms

4.3.5 Modifikation des Systems TisoSiso durch Polymere

In weiteren Versuchen wurde die Viskositit des optimierten TisoSiso-Sols erhoht, um dickere
Sol-Gel-Schichten herzustellen und SO auf  diesen Schichten durch
Laserinterferenzstrukturierung grolere Strukurhdhen erzeugen zu kénnen. Zu diesem Zweck
wurden dem Sol organische Polyvinylbutyrale (Mowital B60H, Mowital B60HH und
Mowital B60T) in Gehalten von 3 bis 10 Gew% (bezogen auf die Masse an Mischoxid nach
Kalzination) zugesetzt. Bei Polymergehalten von > 10 Gew% wurden die Sole so hochviskos,
dass keine Beschichtung von Glassubstraten durch Spin-Coating mehr moglich war, da sich

das Sol nicht mehr auf dem Substrat verteilte. Als optimal fiir Beschichtung und
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anschlieende Strukturierung erwies sich der Zusatz von 5 Gew% Mowital B60H zum
TisoSiso-Sol.  Mit  diesem Sol konnten unter Verwendung der  Standard-
Spincoatingbedingungen TisoSiso-Schichten erhalten werden, auf denen mit Hilfe von
Laserinterferenz ein- und zweidimensional periodische Muster mit Strukturhéhen von 3.3 um
erzielt werden konnten. Zur Herstellung eines zweidimensional periodischen Musters wurde
das Substrat zweimal mit einem 2-Strahl-Linieninterferenzmuster beschossen. Nach dem
ersten Beschuss wurde das Substrat, wie in Abb. 4-5 gezeigt, um 90 ° gedreht, so dass es beim

zweiten Beschuss zu einer rechtwinkligen Uberschneidung zweier Linienmuster kam.

1. Laserbeschuss 2. Laserbeschuss

Drehung des
Substrats um
90 °

—

Abb. 4-5: Vorgehensweise zur zweidimensionalen Laserinterferenzstrukturierung in zwei Schritten

In Abb. 4-6 ist die Oberflichentopographie eines auf diese Weise strukturierten
TisoSisp-Solfilms mit 5 Gew% Mowital B60H dargestellt. Durch den zweifachen
Laserbeschuss ist ein rechtwinkliges, zweidimensional periodisches Muster aus Erhebungen
und Vertiefungen entstanden. Die dreidimensionale Topographie der strukturierten
Oberflache wurde durch WLI bestimmt. Und mit einer horizontalen Auflosung von 0.73 pm
und einer vertikalen Auflésung von 0.1 nm erfasst. Durch Triangulation der WLI-Daten
wurde die VergroBerung der geometrischen Oberflache gegeniiber einer glatten Beschichtung

als Quotient

Vergroferung der Oberfléche [9] — (Oberfl &che aus Triangulation der WLI — Daten lj 100

ebene, imWLI vermessene Flache

mit Hilfe einer von C. Selzner programmierten Software ermittelt [198]. Durch die groBen
Strukturh6hen von 3.3 um bei einer Periode von 2.6 pum von Erhebung zu Erhebung in beiden
Dimensionen konnte eine Vergroferung der Probenoberfliche um ca. 190 % gegeniiber der

unstrukturierten Schicht erzielt werden.
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Abb. 4-6: WLI-Aufnahme eines zweidimensionalen periodischen Musters in einem TisoSis)-Solfilm mit
5 Gew% Mowital B60H. Die Periode des Musters betriigt 2.6 pm in beiden Richtungen.

Diese sehr vielversprechende Moglichkeit zur VergroBBerung der Oberflache konnte allerdings
nur fiir Solfilme eingesetzt werden. Bei Kalzination der binderhaltigen Schichten zum Oxid
kam es, bedingt durch den erhéhten Anteil an Organik im Sol, zum Abplatzen der Schicht
vom Substrat und zur Zerstorung der erhaltenen Strukturen. Daher war die Modifikation von
Solen durch Zusatz organischer Binder nicht geeignet, um strukturierte Oxidschichten zu

erhalten.
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4.4 Suche nach weiteren katalytisch aktiven Schichtsystemen

Da das Mustersystem TisoSisy keine katalytische Aktivitét fiir die Testreaktion zeigt, wurde
ein katalytisch aktive Beschichtung gesucht, welche ebenfalls {iber die Voraussetzungen fiir

eine Laserstrukturierung verfiigt.

Hierzu wurden zwei Ansétze verfolgt: Erstens sollten die bei dem Titan-Silizium-Mischoxid
erhaltenen Ergebnisse auf reines Titanoxid iibertragen werden, um die so erhaltenen
Schichten fiir Photokatalysetests einzusetzen. Zweitens wurde versucht, mit dem System
Pty sAl;Mng 7Cog; s ein neues katalytisch aktives System fiir die Laserinterferenzstrukturierung
und Tests im Bereich der heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen zu erschlieen.
Drittens wurde untersucht, ob mit Tis(Siso durch Dotierung mit Edelmetallen Aktivitét fiir die
katalytische Verbrennung von Kohlenwasserstoffen erzielt werden kann und inwieweit hierfiir
die Rezeptur des verwendeten Sols angepasst werden muss. Dieses Material sollte fiir IR-

Thermographieexperimente und Sensortests verwendet werden.

4.5 Das System Tijg und TizsSiys: Photokatalysetests

Es wurde versucht, den am Mustersystem TisoSiso entwickelten Arbeitsablauf auch auf reines
Titanoxid zu tiibertragen. Auf diese Weise sollten laserstrukturierte Beschichtungen mit
verbesserter photokatalytischer Aktivitét erzeugt werden. Zur Herstellung einer Tijgo-Schicht

wurde eine angepasste Version des Syntheserezepts fiir TisoSiso verwendet:

100 Titan(lV)-isopropoxid + 300 Diacetonalkohol + 300 1-Butanol + 200 Wasser + 35 HCI

Ein Glassubstrat wurde unter Standard-Spin-Coating-Bedingungen beschichtet und der frisch
aufgebrachte Titan-Solfilm mit dem Laser beschossen (1 Puls mit 93 mJ/cm?). Im Gegensatz
zu den zuvor untersuchten TisoSiso-Filmen zeigte die erzeugte Strukturierung keine zeitliche
Stabilitdt. Innerhalb eines Zeitraumes von etwa 10 Minuten konnte durch
WeiBlichtinterferometrie ein Verschwinden der periodischen Strukturen beobachtet werden.
Der zeitliche Verlauf des Abnehmens der Strukturhdhe ist in Abb. 4-7 dargestellt. Es ist eine

Reduktion der Strukturhohe auf etwa ein Zehntel des Ausgangswertes zu verzeichnen.
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Abb. 4-7: Zeitlicher Verlauf der Strukturhohe des strukturierten TiO,-Sol-Films

Entsprechend dem Verlust an Strukturhéhe verschlechtert sich auch die Qualitit der
Strukturierung iiber die Zeit. Abb. 4-8 zeigt in 3 Darstellungen einen Ausschnitt aus der

Topographie der laserstrukturierten Schicht zu unterschiedlichen Zeiten nach dem

Laserbeschuss. Mit zunehmender Zeit nimmt auch die Qualitét der Strukturierung ab.

Abb. 4-8: Topographie des laserstrukturierten TiO,-Solfilms zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach dem

Laserbeschuss
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es nicht moglich war, ausgehend von
Solfilmen, reines Titanoxid dauerhaft durch Laserinterferenz zu strukturieren. Zwar ist die
Wechselwirkung mit der Laserstrahlung gegeben, wie anhand der Strukturierung von
entsprechenden Solfilmen gezeigt werden konnte, allerdings fehlt eine Stabilisierung der
Strukturierung, welche beim TisoSiso-System offensichtlich durch Siliciumoxid erreicht wird.
Alternativ wurde versucht, eine bereits kalzinierte Titanoxidschicht durch Laserinterferenz
mit einem Linienmuster zu strukturieren. Bei diesen Versuchen konnte keine Strukturierung
der Oberfldche erzielt werden, da das Oxid unter Einwirkung des Lasers von dem Substrat
abplatzte. Da offensichtlich Silicium fiir die Stabilitét einer Laserstrukturierung notwendig ist,
andererseits ein hoher Titangehalt in Hinblick auf potentielle photokatalytische Aktivitit
wiinschenswert ist, wurde beschlossen, fiir Photokatalysetests das Material TizsSixs zu
verwenden. Es wurden also in Analogie zur Herstellung von TisoSiso-Schichten Substrate mit

einer Ti75Si35-Beschichtung hergestellt.

Als Testreaktion fiir die photokatalytische Aktivitdt wurde der photokatalytische Abbau des
Farbstoffs Rhodamin B in wissriger Losung ausgewdhlt. Als Substrate wurde mit den
entsprechenden Materialien beschichtete Glasplédttchen verwendete. AnschlieBend wurde
jedes Substrat in ein geschlossenes, transparentes Kunststoffgefal mit der Farbstofflosung
(Crabstoff = 6 mg/L) gegeben und fiir eine Stunde gewartet, damit der Farbstoff auf der
Titanoxidschicht adsorbieren konnte. Im Anschluss wurde die Ldsung mit der
Katalysatorschicht mit einer 500 W-Photolampe (Philips Agarphoto PF 318) bestrahlt und der
Farbstoffgehalt in der Losung iiber UV-Vis-Spektroskopie am Extinktionsmaximum des
Farbstoffs (557 nm) verfolgt. Wie in Abb. 4-9 zu sehen, konnte fiir die Titandioxidschicht
eine signifikante Verringerung der Masse an Farbstoff mit der Zeit und somit ein
photokatalytischer Abbau beobachtet werden. Im Gegensatz dazu wurde an einer TiysSips-
Schicht kein Farbstoffabbau nachgewiesen werden, der liber die Blindreaktion hinausgeht.
Aufgrund der fehlenden photokatalytischen Aktivitdt der Ti7sSiz5-Schicht wurde auf weitere

Photokatalyseversuche verzichtet.
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Abb. 4-9: Zeitlicher Verlauf des photokatalytischen Abbaus von Rhodamin B an einer Titanoxidschicht

4.6 Das System PtgsMng-Al;C0g1 g

Das von Jens Saalfrank entwickelte Mischoxid Pty sMng;Al;Coo, g verfiigt iiber hervorragende
Eigenschaften bei der Selektivoxidation von Kohlenmonoxid in Wasserstoff [73-75]. Aus
diesem Grund wurde versucht, Schichten dieses Material mit Hilfe von
Laserinterferenzmustern zu strukturieren. Die von Saalfrank verwendete Synthesemethode,
die sogenannte Propionsduresynthese [199], war zur Herstellung laserstrukturierbarer Sol-
Gel-Schichten nur bedingt geeignet. Mit diesem Material gelang unter Verwendung der am
System TisoSiso optimierten Spin-Coating-Bedingungen, gefolgt von anschlieender
Trocknung der Schichten bei 200 °C, die Herstellung von Pty sMng Al Cog; s-Schichten,
deren Qualitdt fiir eine Strukturierung ausreichend war. Allerdings konnten nur geringe
Strukturtiefen von <90 nm bei einer Periode von 2.86 um erzielt werden. Wie aus dem in
Abb. 4-10 gezeigten UV-Vis-Spektrum zu erkennen ist, besitzt die Pty sMng 7Al;Cog; g-Schicht
im Gegensatz zum Mustersystem TisoSisp keine ausgeprigte Absorption im Bereich der
Wellenlidnge des Lasers, wodurch bei den durchgefiihrten Laserstrukturierungsexperimenten
kein effizienter Energieeintrag in das zu strukturierende System erfolgen konnte. Des
weiteren war es nicht moglich, die Schicht bei Temperaturen > 200 °C zu kalzinieren, da bei
der Kalzination Zerstérung der Schicht auftrat, die sich in komplettem Abplatzen der

Beschichtung vom Substrat dullerte. Somit war auch eine Kalzination der Schichten bei der
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von Saalfrank fiir Pulverkatalysatoren angegebenen Temperatur von 300 °C nicht ohne

Zerstorung der Schicht moglich.

266 nm
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S

200 400 600 800 1000 1200
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Abb. 4-10: UV-Vis-Transmissionsspektrum eines bei 200°C fiir S Minuten getrockneten
Pty 5Al;Mng ,Coy; g-Solfilms

Da offenbar die Laserstrukturierbarkeit des PtypsAl;Mng7Cog;s-Solfilms durch die geringen
Absorptionseigenschaften limitiert war, wurde versucht, dem Sol Chromophore zuzusetzen,
um die Absorptionseigenschaften im Bereich der Wellenldnge des Lasers zu erhdhen. Als
Chromophore wurden Phenol und 1-Phenyl-1,2-Ethandiol ausgewéhlt, da diese Substanzen
durch die Aromatenringe Absorption im UV-Bereich zeigen. Es zeigte sich, dass sich durch
den Zusatz der Chromophore die Schichtqualitit gegeniiber dem nach der
Propionsduresynthese ohne Chromophore hergestellten Sol deutlich verschlechterte, so dass

die hierbei erhaltenen Schichten zur Laserstrukturierung umgeeignet waren.

Als Alternative zur Propionsduresynthese wurde das Material Pty sMng7Al;Cog; g nach einer
Variante der Ethylenglykolroute [200] hergestellt. Bei der Ethylenglykolroute werden die
Metallvorstufen (typischerweise Nitrate) in einem Gemisch aus Ethylenglykol und Wasser
geldst; anschlieBend wird durch Zugabe von konzentrierter Salpetersdure und Erwérmen unter
Riickfluss ein Teil des Ethylenglykols zu Oxalsdure oxidiert. Nach beendeter Oxidation
entsteht bei weiterem Kochen durch Veresterung ein hochviskoser bis gelartiger Oxalsdure-

Ethylenglykol-Polyester, in dem die Metallionen komplexiert vorliegen. Durch Kalzination
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werden die Metallionen in entsprechende Oxide iiberfiihrt. Eine Ubersicht iiber die bei der

Ethylenglykolroute ablaufenden Reaktionen ist in Abb. 4-11 gezeigt.

Oxidation von Glykol zu Oxalséure

HO

o) 0
\—\ + 8HNO; —» >\—< + 8NO, + 6 H,0
HO OH

OH

Polykondensation von Glykol und Oxalséaure
0 0 HO 0\ %
n H + n \—\ E— >_< IO
HO OH OH o o 0

Komplexierung von Metallionen

+

O\ /O + NMNO; — > OXM\O n NO,
[ = [

Kalzinierung

+

A
@] 0]
E; </ n NO3- —_— n Mx/noy/n + 2n COZ + 2n C2H4 + n NOZ
0] OI
n

Abb. 4-11: Ubersicht iiber die bei der Ethylenglykolroute ablaufenden Reaktionen

Bei der durchgefiihrten Variante der Ethylenglykolroute wurden die verwendeten
Metallvorstufen (Co(NOs3), * 6 HO, Mn(NOs), * 4 H,O, AI(NOs); * 9 H,O, Pt(NH3)4(NO3),)
in dem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch geldst. Die Oxidation eines Teils des Ethylglykols
wurde wie beim Originalrezept durch Zugabe von konzentrierter Salpetersdure eingeleitet.
Nach beendeter Oxidation wurde dem Reaktionsgemisch eine definierte Menge
1-Phenyl-1,2-ethandiol = zugesetzt. mit dem Ziel, einen Oxalsdure-Ethylenglykol-
1-Phenyl-1,2-ethandiol-Polyester zu erhalten. Wie in Abb. 4-12 gezeigt, sollte
1-Phenyl-1,2-ethandiol hierbei als Chromophor direkt in den Polyester eingebaut werden.
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Abb. 4-12: Beispielhafter Ausschnitt aus einem Polyester, bestehend aus Oxalsdure-, Ethylenglykol- und
1-Phenyl-1,2-ethandioleinheiten

Bei weiterem Kochen ohne Riickflusskiihler trat auch in diesem Fall Polykondensation auf, so
dass eine viskose Fliissigkeit erhalten wurden, die zum Beschichten von Glassubstraten
geeignet war. Allerdings platzten auch die mit diesem Material hergestellten Beschichtungen
bei Temperaturen > 200 °C komplett vom Substrat ab. Daher war es nicht moglich, auf
diesem Wege Schichten herzustellen, die fiir Laserstrukturierungsexperimente geeignet waren
und anschlieBend kalziniert werden konnten, um Tests der katalytischen Aktivitit

durchzufiihren. Aus diesem Grund wurde auf Laserstrukturierungsexperimente verzichtet.
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4.7 Das System Pd,gPt,gTis72Sis70: IR-Thermographie-Experimente

Nachdem mit Hilfe von Photokatalysetests aufgrund der Schwierigkeiten bei der
Strukturierung von reinem Titanoxid und der fehlenden Aktivitdt von TizsSizs der Nachweis
des Einflusses einer Laserinterferenzstrukturierung auf die katalytische Aktivitét nicht gefiihrt
werden konnte und keine laserstrukturierbaren Schichten des Systems Pty sMng7AlCoo;g
hergestellt werden konnte, wurde versucht, das Mustersystem TisoSisp mit Edelmetallen zu
modifizieren und mit Hilfe von emissivitdtskorrigierter IR-Thermographie den Nachweis des
Einflusses der Laserstrukturierung auf die Aktivitdt heterogener Katalysatoren zu fiihren. Die
Vorteile der IR-Thermographie sind die hohe Empfindlichkeit der Methode sowie die
Moglichkeit, in einer Messung strukturierte und unstrukturierte Bereiche auf einem Substrat

miteinander zu vergleichen.

4.7.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus zur IR-Thermographie

Als  Reaktor fir die IR-Thermographie-Experimente  an  laserstrukturierten
Mischoxidschichten wird ein kreisformiger Stahlreaktor mit einer nutzbaren Fliache von
100 mm Durchmesser verwendet (siche Abb. 4-13). Die Eduktdosierung erfolgt im Falle von
gasformigen Edukten mit Hilfe von Massendurchflussreglern; fliissige Edukten kdnnen mit
Hilfe einer Spritzenpumpe in die auf 150 °C vorgeheizten Zuleitungen des Reaktors dosiert
werden. Das zu untersuchende Substrat wird in der Mitte des Reaktors auf einer Schieferplatte
platziert. Eine IR-durchldssige Abdeckscheibe aus Saphir ermoglicht die Beobachtung der
unter Reaktion auftretenden Warmetonung mit Hilfe einer oberhalb des Reaktors platzierten
Infrarotkamera. Die Infrarotkamera kann entweder mit einem normalen Objektiv verwendet
werden, welches die Beobachtung des kompletten Reaktors ermoglicht, oder aber mit einem
Makroobjektiv, welches eine PixelgroBBe von 130 x 130 um? bei einer Kameraauflésung von
256 x 256 Pixeln erzielt, so dass die Temperatur auf einer Fliche von 33 x 33 mm?
ortsaufgeldst gemessen werden kann. Der Aufbau in Abb. 4-13 zeigt die Konfiguration fiir
Messungen mit dem Makroobjektiv. Hierbei befindet sich das Objektiv in einem Abstand von

ca. 5 cm von der Saphirscheibe.
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Abb. 4-13: Reaktor fiir die IR-Thermographie. Gezeigt ist der Aufbau mit Makroobjektiv. Fiir das Foto
wurde die IR-durchliissige Saphirscheibe entfernt.

4.7.2 Auswahl der Testreaktion

Als Testreaktion zur Untersuchung des Einflusses der Laserstrukturierung auf die katalytische
Aktivitit von Mischoxidschichten wurde die heterogen katalysierte Verbrennung von

Isooktan ausgewéhlt.

Bei der katalytischen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen spielt die Art des Alkans eine
entscheidende Rolle. So liegt die Ziindtemperatur bei verzweigten und bei langkettigen
Molekiilen deutlich tiefer als bei unverzweigten, kurzkettigen Molekiilen, wie z.B. Methan,
Ethan oder Propan. Der Einfluss der Verzweigung im Kohlenwasserstoff auf die
Ziindtemperatur liegt in den unterschiedlichen Bindungsenergien fiir C-H-Bindungen an
priméren, sekundiren und tertidiren C-Atomen begriindet. So kann die C-H-Bindung am
tertidren C-Atom mit deutlich geringerem Energieaufwand gebrochen werden als am
primidren C-Atom. Weiterhin begiinstigt eine hohe Oberflaichenkonzentration des

Kohlenwasserstoffs die katalytische Verbrennung, so dass langkettige Alkane mit geringem
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Dampfdruck zu hoherer katalytischer Aktivitét fiihren. Desweiteren kann bei der katalytischen
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen eine starke Abhédngigkeit der Ziindtemperatur von der
Zusammensetzung des Eduktgases gefunden werden. Im allgemeinen liegt die
Ziindtemperatur bei kohlenwasserstoffarmen Eduktgasen hoher als bei

kohlenwasserstoffreichen Gasgemischen.

4.7.3 Durchfuhrung von IR-Thermographie-Experimenten

Der Arbeitsablauf der IR-Thermographie-Experimente kann in drei Hauptteile gegliedert
werden: die Katalysatorvorbehandlung, die 6-Punkt-Kalibration zur Emissivitdtskorrektur
sowie die eigentliche Messung. Die Vorgehensweise ist in Abb. 4-14 als FlieBdiagramm

zusammengefasst.

Katalysatorvorbehandlung Reaktionsgas: Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch
9 (20 mLy/min)+ Isooktan (9.18 mg/min)
6-Punkt-Kalibration von -3 °C bis +7 °C ¢

in Bezug auf die Reaktionstemperatur Aufnehmen von IR-Bildern unter

unter N, (20 mLy/min) Reaktionsbedingungen
+ Isooktan (9.18 mg/min) ¢

¢ Beenden der Reaktion durch Umschalten auf
N, (20 mL,/min)
+ Isooktan (9.18 mg/min)

Hintergrundbild unter N, (20 mL,/min) ¢
+ Isooktan (9.18 mg/min)

Reaktionstemperatur einstellen

Bild nach Reaktion

¢ |

Nichstes Gasgemisch

Abb. 4-14: FlieBdiagramm des Arbeitsablaufs fiir IR-Thermographie-Messungen

Im ersten Schritt wird der Katalysator bei erhohter Temperatur vorbehandelt, um Adsorbate
von der Katalysatoroberfliche zu entfernen und das Material zu aktivieren. Anschlieend
erfolgt die 6-Punkt-Kalibration der IR-Kamera. Hierzu werden 6 Temperaturen im Abstand
von 3 °C unter der spiteren Messtemperatur bis 7 °C iiber der Messtemperatur am Reaktor
eingestellt und bei jeder dieser Temperaturen ein Kalibrationsbild aufgenommen, ohne dass
eine katalytische Reaktion stattfand. Wihrend des Aufnehmens der Kalibrationsbilder wurde

hierzu ein Gasgemisch aus Stickstoff und Isooktan (20 mLyx/min N, + 9.18 mg/min Isooktan,
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entsprechend 8.8 Vol.-% Isooktan) iiber die Katalysatorschicht geleitet. Durch das Fehlen von
Sauerstoff blieb die katalytische Verbrennung von Isooktan aus, gleichzeitig wurden aber
durch das Vorhandensein von Isooktan wihrend der Kalibration auch Stérungen durch C-H-
Schwingungen des Kohlenwasserstoffs herauskalibriert. Hauptziel der 6-Punkt-Kalibration ist
die Emissivitdtskorrektur. Nach Beendigung der Kalibration wurde die Reaktionstemperatur
eingestellt und ein IR-Bild unter den gleichen Bedingungen wie bei der Kalibration
aufgenommen. Dieses vollstindig auskorrigierte Bild wurde bei der spéteren Auswertung als
Hintergrundbild verwendet. Alle Temperaturdnderungen unter Reaktionsbedingungen wurden
somit auf dieses Bild bezogen. Im Anschluss an das Aufnehmen des Hintergrundbildes
wurden unter Reaktionsbedingungen zu den gewliinschten Zeitpunkten IR-Bilder
aufgenommen. Zu diesem Zwecke wurde das Gemisch aus Stickstoff und Isooktan gegen eine
Mischung aus Stickstoff, Sauerstoff und Isooktan (9.18 mg/min Isooktan, N, plus O,
20 mLx/min) ausgetauscht, so dass die katalytische Verbrennung von Isooktan gestartet
wurde. Um die Messung abzuschlieBen, wurde das Gasgemisch nach Aufnahme der
Messbilder wieder durch das Kalibrationsgemisch ersetzt, so dass die Reaktion beendet
wurde. Ein 15 Minuten nach dem Gaswechsel aufgenommenes Bild (im folgenden als
,Hintergrundbild nach der Reaktion* bezeichnet) wurde zur Beurteilung der Qualitdt der IR-

Messung in Bezug auf Emissivititsdnderungen herangezogen.

4.7.4 Vorversuche zu den IR-Thermographie-Experimenten

Entwicklung eines katalytisch aktiven Systems aus dem Mustersystem TisSiso

Da die katalytische Verbrennung von Kohlenwasserstoffen typischerweise bei Temperaturen
von mehr als 250 °C abléuft, musste das katalytisch aktive System folgende Voraussetzungen
erfiillen: Neben der katalytischen Aktivitit der Schicht und einer guten Strukturierbarkeit
durch den Laser mussten die durch den Laser erzeugten periodischen Strukturen auch die bei

der Testreaktion bendtigten Temperaturen iiberstehen.

Da aus den Untersuchungen am Mustersystem TisoSiso bekannt war, dass die in diesem
Material erzeugten Strukturen bis 400 °C stabil sind, wurde im ersten Schritt versucht, das
Mustersystem durch Zugabe von Edelmetallsalzen in ein fiir die katalytische Verbrennung
von Isooktan aktives System iiberfiihrt. Dabei wurden zwei Ansétze verfolgt: erstens die
Impragnierung bereits fertig strukturierter TisoSiso-Schichten mit Hilfe von wésserigen Platin-

Salz-Losungen und zweitens die direkte Zugabe von Platin- und Palladiumsalzen zu dem
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TisoSiso-Standardsol (Sol 9 aus Tabelle 7-2). Die Impréignierung einer strukturierten Schicht
erwies sich als nicht praktikabel, da auf diese Weise keine einheitliche Verteilung der
Edelmetallkomponenten erzielt werden konnte; vielmehr kam es zur Ausbildung eines
Kaffeefleckeffekts, d.h. eine Anreicherung der Edelmetalle an den Rédndern des Substrats.
Daher wurde die Zugabe der Edelmetallkomponenten zum TisoSisp-Sol weiterverfolgt. Zu
diesem Zweck wurden dem TisoSiso-System jeweils 3 mol% Palladium und 3 mol% Platin
(jeweils bezogen auf die Summe aus Titan und Silicium) in Form von Palladium(II)-acetat

und Platin(IV)-bromid zugesetzt.

Da die an das Mustersystem TisoSi angelehnte Rezeptur bei der Préparation von mit
Pd, 3Pt sTi472S147, beschichteten Sibstraten eine schlechtere Schichtqualitét lieferte, wurde
erneut eine Optimierung der Solrezeptur durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden das

Grundrezept

50 Titan(lV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + 300 Komplexbildner
+ 300 Alkohol + 200 Wasser + 35 HCI

um die Palladium- und Platinkomponente erweitert und der Gehalt an Alkohol variiert. Mit

diesen Anderungen ergibt sich folgendes Rezept:

50 Titan(lV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + x Komplexbildner
+ y Alkohol + 200 Wasser + 35 HCI + 3 Pd(OAc), + 3 PtBr,

mit x, y = 0, 150, 300. Als Alkohole wurde Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol und
2-Butanol verwendet, als Komplexbildner Acetylaceton und Diacetonalkohol. Die sich durch
Variation dieser Komponenten ergebenden 33 Sole sind im Experimentalteil in Tabelle 7-2

zusammengefasst und wurden durch Spin-Coating auf Glassubstrate aufgebracht.

Neben der Rissfreiheit der Schicht ist die Loslichkeit der Pt- und der Pd-Vorstufe eine
Anforderung an das optimierte Sol. Nur auf diese Weise kann eine homogene Verteilung der
Edelmetallkomponenten erreicht werden. Die visuelle Auswertung der Qualitdt der nach
diesem Rezept hergestellten Beschichtungen durch Lichtmikroskopie zeigte, dass nach dem
Trocknen der Sol-Filme die beste Qualitdt mit Diacetonalkohol als Komplexbildner erhalten

wurde. Bei komplettem Fehlen von Komplexbildner wurden Filme von extrem schlechter
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Qualitit erzeugt. In Hinblick auf den verwendeten Alkohol erwies sich die Verwendung des
Alkohols 1-Butanols als positiv, da die Trockenzeit der Schichten durch den Zusatz des
Hochsieders verlangert wurde. Eine hinreichende Ldslichkeit fiir PtBry und Pd(OAc), wurde
durch Zusatz von 300 Teilen 1-Butanol erreicht. Somit ergab sich Sol 9 aus Tabelle 7-2 als
optimierte Sol-Gel-Rezeptur, da diese Sol die Anforderungen an Schichtqualitit und
Loslichkeit der Vorstufen erfiillt.

Das optimierte Pd,sPt; gTi47,S1472-Sol wurde zu Herstellung dickerer Schichten in einer
Kombination aus Spin-Coating und Hotplate-Verfahren eingesetzt. Nach jedem
Beschichtungsschritt das Substrat auf fiir 5 Minuten auf eine 400 °C heille Heizplatte gelegt,
um die Schicht zwischenzubrennen. Als Substrate fiir diesen Vorversuch wurden 0.15 mm
dicke Deckpldttchen aus dem Mikroskopierbedarf verwendet. Auf diese Weise konnten
rissfreie Substrate mit bis zu 5 Schichten des Katalysatormaterials hergestellt werden, hohere
Schichtzahlen fiihrten zu einem Aufreilen der Beschichtung, so dass die Qualitit nicht fiir

eine Laserstrukturierung ausreichend war.

Parallel zu der Optimierung des Systems Pd;gPt;sTis7,Si47, wurde versucht, das von
C. Selzner in Anlehnung an [201] entwickelte System DEDMS-Ti,Sijo0x (DEDMS =
Dimethoxydimethylsilan) [198] fiir die katalytische Verbrennung von Isooktan einzusetzen.
Bei diesem Material handelt es sich um ein hybrides System aus einem Silicium-Titan-
Mischoxid, welches durch den Einbau von Silicongruppen modifiziert wurde. Gegeniiber dem
Mustersystem TisoSisop wurde Tetraethylorthosilicat im Sol gegen DEDMS ausgetauscht, so
dass ein Teil der Silicatgruppen durch Silicongruppen ersetzt wurde. Eine direkte
Ubertragung der am Mustersystem TisoSisp gewonnenen Erkenntnisse auf DEDMS-TisoSiso
war nicht moglich, da DEDMS-TisoSisp ebenso wie DEDMS-Ti3Si79 keine rissfreien
Schichten lieferten und somit nicht zur Strukturierung geeignet waren. Selzner konnte jedoch
zeigen, dass mit dem siliciumreichen Material DEDMS-Ti,0Sigp rissfreie Schichten und
Oberflachenvergroflerungen von bis zu 200 % bei der Laserinterferenzstrukturierung erzielt
werden konnen, so dass im Vergleich zu TisoSisp, wo maximal ca. 20%
Oberflichenvergroferung beobachtet wurden, ein potentiell deutlich hoherer Einfluss der
Strukturierung auf die katalytische Aktivitdit zu erwarten ist. Abb. 4-15 zeigt eine
Rasterelektronenmikroskopaufnahme durch den mit Hilfe eines Focused Ion Beam (FIB)

hergestellten Querschnitt einer strukturierten DEDMS-Ti,Sigo-Schicht.
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DEDMS-Ti10Sigo

Abb. 4-15: FIB-Querschnitt durch eine laserstrukturierte DEDMS-Ti;(Sigp-Schicht. Die Periode betrigt
5.8 um, die Strukturhoéhe 9.5 pm. FIB-Aufnahme aus [198].

Das Hauptproblem bei der Anwendung von DEDMS-Ti;Sigp ist die fehlende
Temperaturbestindigkeit. Oberhalb von 200 °C kommt es zur Zerstorung der DEDMS-
Ti;0Si99-Schichten, so dass dieses Material fiir eine katalytische Anwendung oberhalb dieser
Temperatur und somit fiir die geplante Testreaktion nicht geeignet war. Des weiteren berichtet
Selzner iiber die Unldslichkeit von Edelmetallsalzen in dem DEDMS-haltigen Sol, die zum
Ausbleiben des Gelierungsprozesses fliihrt und eine homogene Verteilung der
Edelmetallkomponenten vermindert. Es wurde versucht, die Temperaturbestindigkeit des
Materials und die Loslichkeit von Edelmetallsalzen zu verbessern, indem unterschiedliche
Anteile des DEDMS durch Tetraethylorthosilicat ersetzt wurden. Hierdurch sollte der Anteil
der wahrscheinlich fiir die thermische Zersetzung verantwortlichen Silicongruppen zugunsten
von Silicatgruppen vermindert werden. Ein weiterer erhoffter Effekt war die Verbesserung
der Loslichkeit der Edelmetallsalze, welche iiber eine hohere Polaritdt des Sols durch den
Ersatz eines Teils der verhidltnisméfBig unpolaren Silicongruppen gegen die polareren
Silicatgruppen erreicht werden sollte. Dariiber hinaus wurde der Alkoholanteil im Sol
gegeniiber dem Originalrezept von Selzner erhdht, um durch Verdiinnung die Loslichkeit der
Edelmetallsalze zu verbessern. Eine Zusammenfassung der untersuchten Varianten des von
Selzner verwendeten Originalrezepts ist im Experimentalteil in Tabelle 7-3 zu finden.
Allerdings fiihrten diese Versuche nicht zum Erfolg; sobald DEDMS plus Edelmetallsalze in

Kombination in den getesteten Sol-Ansdtzen vorhanden waren, traten die Gelierungsprobleme
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auf. Aus diesem Grund wurden fiir die IR-Thermographie-Experimente nur das optimierte

Pd, gPt; sT1472S147 2-Sol verwendet.

Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir die IR-Thermographie-Experimente

Um die Reaktionsbedingungen fiir die IR-Thermographie zu optimieren, wurden die vier mit
Pd; gPt; §T147,S147, beschichteten Substrate im IR-Reaktor platziert und die katalytische
Verbrennung von Isooktan unter unterschiedlichen Gasgemischen durchgefiihrt, um eine
qualitative Aussage iiber eine in Hinblick auf den Erfolg der IR-Thermographie-Experimente
sinnvolle Reaktionstemperatur zu erhalten. Hierzu wurde der Gehalt an Isooktan und der
Gesamtvolumenstrom des Eduktgases konstant gehalten, widhrend das Verhéltnis von

Sauerstoff zu Stickstoff variiert wurde. Abb. 4-16 zeigt die Ergebnisse dieses Vorversuchs.

7 ‘& CO, (4 mL /min O,)

5 —¥—CO (4 mL /min O,)

] ‘& CO, (10 mL/min O,)

4 —v—CO (10 mL, /min O,)
& CO, (20 mL /min O,)

—¥— CO (20 mL /min O,)

Gehalt im Abgas [Vol.-%]

250 300 350 400
T [°C]

Abb. 4-16: Temperaturabhiéingigkeit der katalytischen Verbrennung an einem mit Pd,gPt;¢Tiy7,Sis7,
beschichteten Substrat. Reaktionsbedingungen: x mLy/min Sauerstoff, 20-x mLy/min Stickstoff,
9.18 mg/min Isooktan.

Betrachtet man den Gehalt an CO im Abgas als Funktion der Reaktionstemperatur, so kann
fiir alle drei Gaszusammensetzungen ein Ansteigen des CO-Gehaltes oberhalb von 325 °C
beobachtet werden. Mit steigendem Sauerstoffgehalt steigt auch die produzierte Menge an
Kohlenmonoxid. Im CO,-Gehalt kommt es oberhalb dieser Temperatur zu keiner Anderung

mehr, der Unterschied zwischen den verschiedenen Gasmischungen ist deutlich geringer.
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Da es Ziel der IR-Thermographiemessungen ist, auch feinere Unterschiede in der Aktivitit
zwischen laserstrukturierten Bereichen der Beschichtung und unstrukturierten Gebieten zu
detektieren, ist es notwendig, Reaktionsbedingungen zu finden, bei denen der Katalysator
einerseits genligend Aktivitdt zeigt, damit die damit verbundene Temperaturerhohung von
IR-Kamera aufgelost werden kann, andererseits miissen die Reaktionsbedingungen aber auch
selektiv genug sein, damit die Unterschiede in der Reaktivitit zwischen strukturierten
Bereichen und zwischen nichtstrukturierten Bereichen nicht nivelliert werden. Durch den
geringen Abstand der IR-Kamera zum Reaktor (ca. 5 cm) lag im Experiment die maximal
mogliche Reaktortemperatur bei 340 °C. Bei hoheren Reaktortemperaturen reichte die
Kiihlleistung des in der Kamera verbauten Sterlingskiihlers nicht aus, um den IR-Detektor auf
die Betriebstemperatur abzukiihlen, wodurch es in diesen Féllen zu einer Zwangsabschaltung
des Detektors kam. Aufgrund dieser Tatsache und der Ergebnisse des Vorversuchs wurde die
Testreaktion bei 340 °C durchgefiihrt; die Feineinstellung der Reaktivitit erfolgte durch

Anderung des Sauerstoffgehalts im Eduktgas.

4.7.5 Quantitative Auswertung von IR-Thermographie-Bildern

Die quantitative Auswertung erfolgte mit Hilfe des Softwarepaketes |RTestrig [202]. Vor der
Auswertung wurden die Bilder der PtSi256 Kamera mit Hilfe der von D.Klér
programmierten Matlab-Skripte ir_conv und cal_fake in das fiir IRTestrig benétigte Format
umgewandelt. AnschlieBend wurden die laserstruktierten Fldchen als Regions of Interest
(ROIs) definiert. Durch Integration der Temperaturen der innerhalb der ROIs liegenden Pixel
wurde unter Beriicksichtigung des die jeweilige ROI umgebenden Hintergrunds (Option ,,Use
outer circle”) wurde ermittelt, wie gro3 die Erwdrmung der Fliche unter den ROIs unter
Reaktionsbedingungen ist. Diese Temperaturdnderung ist ein Mal fiir die katalytische

Aktivitit innerhalb der Region of Interest.

Ein wichtiger Punkt bei der Beurteilung der Messung ist die Reversibilitdt der
Temperaturdnderung, wenn keine Reaktionsbedingungen mehr vorliegen. Sobald das
Gasgemisch zum Beenden der Reaktion wieder von einer Mischung aus Stickstoff, Sauerstoff
und Isooktan gegen ein Gemisch aus Stickstoff und Isooktan ausgetauscht wird, wird das
,~Hintergrundbild nach der Reaktion* unter den gleichen Bedingungen wie bei der 6-Punkt-
Kalibration aufgenommen. Auf diesem IR-Bild sollte die Temperaturdnderung AT auf den

laserstrukturierten Positionen wieder Null betragen. In diesem Fall liegt dann eine
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Reversibilitdt der Temperaturdnderung vor. Ist der AT-Wert nach der Reaktion deutlich von
Null verschieden, so ist davon auszugehen, dass wéhrend der Reaktion eine irreversible
Emissivititsdnderung auf den entsprechenden Positionen auftrat, beispielsweise durch
Verkokung der Oberfliche, wodurch die zuvor aufgenommene 6-Punkt-Kalibration nicht

mehr giiltig ist und falsche Temperaturwerte ausgegeben werden.

4.7.6 Praparation von Topographiebibliotheken

Um quantitative Aussagen iiber den Einfluss von Laserstrukturierungen auf die katalytische
Aktivitit zu erhalten, wurden Substrate mit unterschiedlichen Lasereinstellungen prépariert.
Als Substrate wurden 1 mm dicke Objekttrigerstiicke von 26 x 26 mm? Grof3e verwendet, um
Deformationen des Substrats durch die Vakuumansaugung des Spincoaters zu vermeiden,
damit das Substrat bei den IR-Thermographie-Experimenten plan auf der Schieferplatte
aufliegt. Diese wurden mit 5 Schichten Pd, gPt; sTi47,S147, nach dem Spin-Coating/Hotplate-
Verfahren beschichtet. Auf der Schicht wurden, wie in Abb. 4-17 dargestellt, 16 kreisformige
laserstrukturierte Bereiche mit 2.2 mm Durchmesser in einem regelmifBigen 4 x 4 Muster mit

jeweils 4.2 mm Abstand in x- und y-Richtung definiert.

A o B

26 mm

Abb. 4-17: (A) Schematische Zeichnung der Substrate. Die Bezeichnung in den Kreisen weisen auf die
Lasereinstellung in Tabelle 4-1 hin. (B) Foto eines laserstruktierten Substrats

14 dieser Bereiche wurden mit 7 unterschiedlichen Lasereinstellungen beschossen, die beiden
restlichen Positionen wurden als blank-Positionen verwendet. Auf diese Weise wurden zwei
verschiedene Substrate hergestellt: Bei dem ersten Substrat wurde 12 Spots mit einem durch
Laserinterferenz  erzeugtem Linienmuster der Periode 3.6 pm  strukturiert. Um
unterschiedliche Strukturhdhen zu erhalten, wurde die Anzahl der Laserpulse zwischen 1 und
6 Pulsen variiert, wihrend der Laserfluss konstant bei 243 mJ/cm? gehalten wurde. Zusétzlich

wurden 2 Positionen mit einem Laserpuls bei gleichem Laserfluss ohne Interferenzmuster
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beschossen, die beiden restlichen Positionen wurden nicht strukturiert. Bei dem zweiten
Substrat wurden wieder 2 blank-Positionen definiert, die restlichen 14 Bereiche wurden mit je
einem Laserpuls beschossen. Hierbei wurde in 12 Fillen ein durch Laserinterferenz erzeugtes
Linienmuster der Periode 3.6 pum verwendet, in 2 Fillen wurde ohne Interferenzmuster
beschossen. Die verwendeten Laserfliisse lagen zwischen 114 und 547 mJ/cm?. Aus der
schematischen Darstellung der Substrate in Abb. 4-17 konnen in Verbindung mit Tabelle 4-1
die Lasereinstellungen beim Beschuss der einzelnen Bereiche auf den Substraten entnommen

werden.

Tabelle 4-1: Lasereinstellungen fiir die Strukturierung der beiden Topographiebibliotheken
Bibliothek 1: Variation Bibliothek 2 :

der Pulszahl Variation des

Laserflusses

Bezeichnung Zahl der Laserpulse Laserfluss [mJ/cm?] Interferenzmuster
mit 257 mJ/cm?2 mit 1 Puls
0/0R 0 0 -/-

Linienmuster, 3.6 um
Linienmuster, 3.6 um
Linienmuster, 3.6 um

Linienmuster, 3.6 um

Linienmuster, 3.6 um

Linienmuster, 3.6 um

Kein Interferenzmuster
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4.7.7 IR-Thermographie-Experimente an den Topographiebibliothek 1:
Variation der Laserpulszahl

Die IR-Thermographie-Experimente an den Topographiebibliotheken wurden aufgrund der
Ergebnisse der Vorversuche bei 340 °C durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte die
katalytische Aktivitdt der laserstrukturierten Beschichtung unter selektiven Bedingungen mit
dem Makroobjektiv verfolgt wurden. Vor der 6-Punkt-Kalibration erfolgte ein Ausheizen der
Substrate bei 360 °C unter 50 mLy/min synthetischer Luft. Nach der Kalibration wurde das
Messprogramm gestartet, welches aus mehreren Zyklen mit jeweils einem unterschiedlichen
Sauerstoff/Stickstoff/Isooktan-Gemisch bestand. Innerhalb jedes Zyklus wurde zuerst, wie im
allgemeinen Arbeitsablauf bereits beschrieben, ein Hintergrundbild unter Stickstoff/Isooktan
aufgenommen. Anschliefend wurde nach den Zeiten 00:00:30, 00:01:30, 00:05:30, 00:10:30,
00:15:30 und 00:30:30 (Format aller Zeitangaben hh:mm:ss) IR-Bilder unter
Reaktionsbedingungen aufgezeichnet. Nach dem letzten Bild unter Reaktionsbedingungen
wurde das Gasgemisch wieder zu Stickstoff/Isooktan umgeschaltet und 15 Minuten spéter
(Zeitpunkt 00:45:30) ein weiteres Hintergrundbild nach der Reaktion aufgenommen. Dann
wurde der nédchste Messzyklus gestartet. Die wihrend der Messzyklen verwendeten

Gasgemische sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Ubersicht iiber die bei den IR-Thermographie-Experimenten an Topographiebibliotheken
verwendeten Gasmischungen

o Substrat 2 : Variation des
Substrat 1: Variation der Pulszahl
Laserflusses
N, 0, Isooktan N, 0O, Isooktan
Zyklus ) ) . . ) ]
[MLy/min]  [mLy/min] - [mg/min] | [mLy/min]  [mLy/min] - [mg/min]
1 0 20 9.18 0 20 9.18
2 4 16 9.18 10 10 9.18
3 8 12 9.18 16 4 9.18
4 12 8 9.18
5 16 4 9.18

Abb. 4-18 zeigt fiinf Infrarot-Bilder der Topographiebibliothek 1 unter unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen. Alle Aufnahmen sind auf ein Temperaturfenster von 2 °C skaliert. In
allen Bildern zeigt bereits die katalytisch aktive Schicht eine Temperaturerhdhung gegeniiber
der Schieferplatte. Von diesem Hintergrund heben sich die strukturierten Positionen durch

eine nochmals hohere Temperatur ab.
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e | |

e | Al
4 mLy/min O, 8 mLy/min O, 12 mLy/min O, 16 mLy/min O, 20 mLy/min O,

Abb. 4-18: IR-Thermographie-Aufnahmen von Topographiebibliothek 1 unter 9.18 mg/min Isooktan,
x mLy/min Sauerstoff und 20-x mLy/min Stickstoff bei 340 °C. Das Temperaturfenster der IR-Bilder
betrigt in allen Féllen 2 °C.

Die mittlere Temperatur des gesamten Substrats korreliert sowohl mit dem Gehalt an
Sauerstoff im Eduktgas als auch mit den Gehalten von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im
Reaktorabgas (Abb. 4-19). Die hohen CO- und CO,-Gehalte im Abgas bei Messung einer
hohen Temperatur auf dem Substrat belegen den Zusammenhang zwischen hoher Ausbeute an
den Reaktionsprodukten CO und CO; und der Erwdrmung der Katalysatoroberfliche und
erlauben es somit, Emissivititsdnderungen als Quelle von ,false positive*-
Temperaturerh6hungen auszuschlieBen. Die Erwdrmung des Substrats ist bei hohen
Sauerstofffliissen (= hohen Sauerstoffgehalten) deutlich hoher, wie bereits aus den

Vorversuchen zu erwarten war.
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Abb. 4-19: Korrelation von mittlerer Temperatur auf Substrat 1 und Sauerstofffluss im Eduktgas und
CO- und CO,-Gehalt im Reaktorabgas. Reaktionsbedingungen: 9.18 mg/min Isooktan, x mLy/min
Sauerstoff und 20-x mLy/min Stickstoff bei 340 °C.
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Abb. 4-20 enthélt die mit Hilfe von IRTestrig ermittelten AT-Werte fiir die 16 definierten
ROIs auf Substrat 1. Die Daten sind in Form eines Trellis-Plots angeordnet, wobei jeder
Einzelplot den Daten eines IR-Bilds entspricht. In den Einzelplots finden sich die AT-Werte
in Abhéngigkeit von der Pulszahl des Lasers, zusétzlich ist das Fehlen bzw. Vorhandensein
eines Laserinterferenzmusters durch das Symbol und die Farbe des Datenpunkts kodiert. Die
Daten der Einzelbilder sind in Spalten nach Sauerstoffvolumenstrom geordnet, in den Zeilen

entspricht die Anordnung der Daten der fortschreitenden Reaktionszeit.
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Abb. 4-20: AT-Werte der unterschiedlichen ROIs auf Substrat 1. Die Spalten enthalten die Werte fiir
unterschiedliche Sauerstoffvolumenstrome im Eduktgas, die mit Stickstoff zu einem Gesamtfluss von
20 mLy/min ergéinzt wurden. In den Zeilen sind die Daten fiir gleiche Reaktionszeiten zusammengefasst.

stellen unstrukturierte Bereiche dar (0/0R), e sind Bereiche mit Laserinterferenzmuster (1/1R bis
6/6R) und mentsprechen beschossenen Positionen ohne Laserinterferenzmuster (N/NR).
Reaktionsbedingungen: Tgeakeor 340 °C, 9.18 mg/min Isooktan, x mLy/min Sauerstoff, 20-x mLy/min
Stickstoff.

Die unstrukturierten Bereiche ( A) zeigen keine signifikante Erwdrmung in Bezug auf die sie
umgebende unstrukturierte Schicht. Da der bei der Auswertung mit IRTestrig ermittelte
AT-Wert der gemittelten Temperaturdnderung auf der Region of Interest im Vergleich zu
threr direkten Umgebung entspricht, bedeutet dies nicht, dass die unstrukturierte
Beschichtung unter Reaktionsbedingungen keine durch IR-Thermographie nachweisbare
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katalytische Aktivitdt zeigt. Vielmehr bestitigt dies, dass die unstrukturierten ROIs die
gleiche Temperatur wie die restliche nichtstrukturierte Schicht zwischen den ROIs besitzen.
Bei dem 15 Minuten nach Beendigung der Reaktion (Zeit = 00:45:30) unter Stickstoff plus
Isooktan aufgezeichneten Infrarotbild kann auf keiner der definierten Positionen eine
Erhohung der Temperatur beobachtet werden. Eine irreversible Emissivititsdnderung des
Katalysatormaterials kann dadurch ausgeschlossen werden, da im Falle eine solchen
Anderung auch trotz Fehlen von Sauerstoff immer noch eine Temperaturinderung zu
detektieren gewesen wire. Wire eine solche Emissivitdtsdnderung aufgetreten, wére die vor
Beginn der Reaktion durchgefiihrte 6-Punkt-Kalibration ungiiltig und auch die unter
Reaktionsbedingungen gemessenen Temperaturen moglicherweise systematisch fehlerhaft.
Fiir die laserinterferenzstruktierten Positionen (®) ergibt sich eine monoton ansteigende
Erhohung der Temperaturerhohung mit der Pulszahl. Dies ist konsistent mit der Erhdhung der
geometrischen Oberfliche durch das Aufbringen eines periodischen Musters im
Mikrometermalstab mit Hilfe des Lasers. Die aus den IR-Bildern gewonnenen Daten zeigen
eine gute Reproduzierbarkeit flir die untersuchten Strukturierungen. Lediglich im Falle des
hochsten Sauerstoffgehaltes ist eine stirkere Streuung festzustellen. Dies ist auf die in diesem
Falle hochste freiwerdende Warmemenge zuriickzufiihren, die durch Warmeleitung auch die
Umgebung der laserstrukturierten Bereiche erwdrmt und dadurch zu Fehlern bei der

Auswertung dieser Spots flihrt.

4.7.8 Charakterisierung von Topographiebibliothek 1:
Variation der Laserpulszahl

Die Oberflache von Topographiebibliothek 1 wurde durch WeiBlichtinterferometrie (WLI)
und Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Des weiteren wurde das unstrukturierte
Katalysatormaterial ~mit  Hilfe @ von  Transmissionselektronenmikroskopie =~ und

Elektronenbeugung untersucht.

Weilllichtinterferometrie

Die Vergroferung der Oberflache der Beschichtung im Mikrometermalstab wurde mit Hilfe
von Weillichtinterferometrie bestimmt. Analog zum in Abschnit 4.3.5 beschriebenen
Vorgehen zur Bestimmung der Oberflachenvergroferung von laserstrukturierten Schichten,

wurde an jeweils 3 Stellen auf den 16 spiteren Messpunkten die Topographie der Oberfléche
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mit einer horizontalen Auflésung von 0.73 um und einer vertikalen Auflosung von 0.1 nm
erfasst und durch Triangulation der WLI-Daten die VergroBerung der geometrischen

Oberfldche gegeniiber einer glatten Beschichtung als Quotient

VergrofRRerung der Oberflache [%0] =(

Oberflache aus Triangulation der WLI — Daten _1l-100
ebene, imWLI vermessene Flache

berechnet [198].

In Abb. 4-21 ist die Abhdngigkeit der Oberflachenvergroflerung von der Zahl der auf die
Beschichtung getroffenen Laserpulse dargestellt.

25+
20+

15+

¢ tof

10 1

VergréBerung der Oberflache [%],
aus WLI-Daten berechnet

Pulszahl

Abb. 4-21: Abhiingigkeit der Vergriofierung der Oberfliche von der Zahl der Laserpulse A entsprechen
den unstrukturierten Bereichen (0/0R), e entsprechen Bereichen mit Laserinterferenzmuster (1/1R bis
6/6R) und m beschossenen Positionen ohne Laserinterferenzmuster (N/NR).

Die Positionen ohne Laserbeschuss (A ) und mit Laserbeschuss ohne Interferenzmuster (m)
zeigen anhand der WLI-Daten keine Oberflichenvergrof8erung im Mikrometermal3stab, hier
liegt also eine im Mikrometermaf3stab ebene Schicht vor. Bei den mit Laserinterferenzmuster
strukturierten Positionen kann mit steigender Pulszahl eine weitere Erhéhung der Oberfldche
durch Erzeugung immer hoherer Strukturen erzeugt werden. Die relativ groen Fehlerbalken
bei hohen Pulszahlen lassen sich durch UnregelméBigkeiten in den Interferenzmustern

erkldren, die mit jedem neuen Laserpuls fiir groBere Abweichungen in der Struktur sorgen.
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In Abb. 4-22 sind beispielhaft die aus den  WLI-Daten berechneten
Oberfldchenvergroflerungen mit den durch IR-Thermographie ermittelten
Temperaturerhohungen auf dem Substrat fiir eine Reaktionszeit von 00:30:30 und fiir
5 unterschiedliche Sauerstoffvolumenstrome in fiinf zusammengefassten Plots korreliert. In
dieser Darstellung stellen sich die Daten als relativ stark verrauscht dar. In der Auftragung
AT gegen OberflichenvergrofBerung konnen zwei Bereiche erkannt werden: Der
Anfangsbereich, in dem sich Punkte mit ungefdhr gleicher, nur geringer
OberflachenvergroBerung im Mikrometermalistab befinden, und den restlichen Bereich, in
dem Punkte mit einer deutlichen OberflichenvergroBerung liegen. Der Ubergang zwischen
diesen beiden Bereich ist in den fiinf Einzelplots in Abb. 4-22 jeweils durch eine gestrichelte
rote Linie dargestellt. Besonders interessant in Hinblick auf die katalytische Aktivitit
laserstrukturierter Beschichtungen ist der Anfangsbereich. Dieser Bereich zeigt, dass, bereits
mit dem ersten Laserpuls, egal ob mit Laserinterferenzmuster oder ohne Muster, eine
deutliche Steigerung der katalytischen Aktivitdt erreicht wird, obwohl die Laserbehandlung
nur eine geringe Erhohung der Oberfliche im Mikrometermafstab erzeugt. Dies deutet darauf
hin, dass beim Ubergang vom unstrukturierten zum mit einem Laserpuls beschossenen
Material bereits eine Anderung vorliegt, die zu einer deutlichen Verbesserung der
katalytischen Eigenschaften fiihrt. Auf einer ohne Laserinterferenzmuster strukturierten
Position wird sogar in einigen Fillen die groBte Temperaturerhohung auf dem Substrat

detektiert.

Im zweiten Bereich erscheint der Einfluss der mit Hilfe des Laserinterferenzmusters erzeugten
Oberflichenvergroferung ausgepriagt. Trotz des Rauschens innerhalb der Daten kann ein
stetiges Ansteigen der Temperaturerhohung mit zunehmender Oberfldche beobachtet werden.
In diesem Bereich zeigt sich also der positive Effekt der OberflichenvergroBerung im
Mikrometermafstab auf die katalytische Aktivitit der Beschichtung. Somit setzt sich die
Erhohung der katalytischen Aktivitét aus einer Grunderh6hung der katalytischen Aktivitdt mit
dem ersten Laserpuls und einer weiteren Erh6hung zusammen, die mit dem Aufbau einer

periodischen Struktur im MikrometermafBstab zur Oberflichenerhéhung korreliert.
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Abb. 4-22: Korrelation von Temperaturinderungen AT auf Substrat 1 mit den aus WLI-Daten
bestimmten Oberflichenvergrofierungen am Beispiel der nach 00:30:30 aufgenommenen Daten. A steht
fiir unstrukturierte Bereiche (0/0R), e sind Bereiche mit Laserinterferenzmuster (1/1R bis 6/6R) und
m stellen beschossene Positionen ohne Laserinterferenzmuster (N/NR) dar. Reaktionsbedingungen:
TReaktor 340 °C, 9.18 mg/min Isooktan, x mLy/min Sauerstoff, 20-x mLy/min Stickstoff.

Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie wurde die Beschaffenheit der Oberfliache in der
GroBenordnung von 100 nm bis 2 um tiberpriift. In den niachsten Abschnitten wird néher auf
die Oberflichenbeschaffenheit an ausgewihlten Positionen eingegangen. Folgende Positionen
wurden ausgewdhlt: Eine Position auf der unstrukturierten Schicht (Position OR auf dem
Substrat), eine Position mit Laserbeschuss ohne Interferenzmuster (Position NR), eine Stelle
mit 1 Laserpuls und Interferenzmuster und eine Stelle mit 6 Laserpulsen und
Interferenzmuster. Diese Stellen entsprechen den Eckpunkten der zur Strukturierung

verwendeten Lasereinstellungen.

Die in Abb. 4-23 dargestellte unstrukturierte Schicht besitzt eine rissfreie, ebene Oberfliache,
die von Partikeln von ca. 50 bis 100 nm bedeckt ist. Eine genaue Identifizierung dieser
Partikel mit energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) war aufgrund ihrer GroBe nicht
moglich. Da die REM-Aufnahmen erst nach Durchfiihrung des IR-Thermographie-

Experimentes aufgenommen wurden, handelt es sich moglicherweise um Kohlenstoff, der
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unter den kohlenwasserstoffreichen Bedingungen der katalytischen Isooktanverbrennung auf
der Katalysatoroberfliche abgeschieden wurde. Diese Vermutung wird durch das
Vorhandensein dhnlicher Partikel auch auf laserstrukturierten Bereichen der Schicht gestiitzt,

kann aber nicht endgiiltig belegt werden.

Abb. 4-23: REM-Aufnahmen der unstrukturierten Pd,gPt;gTis7,Si47,-Schicht an Position OR auf
Topographiebibliothek 1

An der mit dem Laser ohne Interferenzmuster beschossenen Position NR wurde, wie in Abb.
4-24 zu sehen ist, eine deutlich andere Situation als auf der nicht beschossenen Schicht
vorgefunden. Durch den Laserbeschuss wurde eine pordse, schwammartige Oberflidche
erzeugt. Die GroBle der Kanile liegt im Bereich von 50 bis 70 nm. Somit ist die erzeugte
Porenstruktur an der Grenze zwischen Makro- und Mesoporen anzuordnen. Auf der

Oberfliache wurden dhnliche Partikel wie in Abb. 4-23 gefunden.

Tl N 5B 3 | & ' - B

Abb. 4-24: REM-Aufnahmen der ohne Laserinterferenzmuster beschossenen Pd,gPt; 3Tis;,Sis7,-Schicht
an Position NR auf Topographiebibliothek 1
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An dem mit einem Laserpuls und Interferenzmuster strukturierten Spot1 wurde eine
Abbildung des Interferenzmusters in Form von Linien gefunden (Abb. 4-25). Innerhalb des
Linienmusters konnen deutlich zwei Bereiche unterschieden werden: eine breite, raue Region
im Bereich der Topographieminima (d.h. bei den Energiemaxima des Interferenzmusters) und
eine verhéltnismiBig glatte Region auf den Topographiemaxima. Die rauen
Topographiemaxima sind breit im Vergleich zu den glatten Minima. Die Rauhigkeit auf den
Energieminima kann durch Abscheidung von an den Energiemaxima verdampftem Material
erkliart werden, welches an Orten geringer Energieeinwirkung und damit niedriger Temperatur

kondensiert.

Abb. 4-25: REM-Aufnahmen der mit einem Laserpuls und mit Laserinterferenzmuster beschossenen
Pd, gPt, 3Tiy7,Si47,-Schicht an Position 1 auf Topographiebibliothek 1

Bei Verwendung von 6 Laserpulsen plus Interferenzmuster wurde eine deutlich ausgepréigtere
Struktur erzielt als bei nur einem Laserpuls (Abb. 4-26). Topographiemaxima und —minima
erscheinen etwa gleich breit. Die Flanken der Topographiemaxima sind mit verdampftem und
wieder kondensiertem Material bedeckt, wobei die Rinder am Ubergang von
Topographiemaximum zur Flanke der Struktur, bedingt durch die bei den 6 Laserpulsen

eingebrachte hohe Energiemenge, dhnlich einer Schweiflnaht aussehen.
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Abb. 4-26: REM-Aufnahmen der mit 6 Laserpulsen und mit Laserinterferenzmuster beschossenen
Pd, sPt; 3 Tiy7,Si47,-Schicht an Position 6R auf Topographiebibliothek 1

Mit Hilfe der REM-Aufnahmen an dem laserstrukturierten Substrat konnte neben der durch
das Laserinterferenzmuster aufgebrachten Topographiemuster im Mikrometermalstab eine
weitere Verdnderung der Mischoxidoberfliche im Bereich von 50 bis 100 nm gefunden
werden. Die Art dieser Verdnderung unterscheidet sich, je nachdem, ob bei dem
Laserbeschuss des Substrats ein Laserinterferenzmuster verwendet wurde oder nicht. Bei
Verwendung eines Laserinterferenzmusters wurde auf dem Interferenzmuster selbst eine
weitere Topographiednderung gefunden, welche durch Kondensation von Material, das an den
Stellen hoher Laserenergie im Interferenzmuster verdampft wurde, an Orten niedriger
Laserenergie entsteht. Dieses Material scheidet sich an den Orten niedriger Energie
tropfenformig ab. Bedingt durch die Periodizitit des Energiemusters, ergibt sich neben dem
eigentlichen periodischen Linienmuster im Mikromal@stab eine Abscheidung des verdampften
Materials auf dem Linienmuster mit der gleichen Periodizitit, wie sie auch das Linienmuster
aufweist. Dieser Effekt zeigt sich besonders ausgeprigt bei Beschuss mit einem Laserpuls und
Laserinterferenzmuster (Abb. 4-25). Bei 6 Pulsen ist die Kondensation des verdampften
Materials nicht mehr in dem Mafle auf Bereiche niedriger Laserenergie beschrinkt wie bei
einem Laserpuls. Hierfiir kommen zwei mogliche Griinde in Frage: erstens die mit
wachsender Pulszahl gré8ere Hohe der Strukturen, so dass das verdampfte Material bereits an
den Flanken der Topographiemaxima kondensiert (wie in Abb. 4-26 zu sehen), ehe es die
Topographiemaxima selbst erreichen kann, und zweitens eine Nivellierung der Temperatur
auf dem Substrat entlang des Laserinterferenzmusters durch den wiederholten Beschuss mit
dem Muster und Wairmeleitung zwischen Energiemaxima und -minima auf der

Substratoberfliache.
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Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbeugung

Mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbeugung wurde das nicht
mit dem Laser behandelte Pd,sPt;gTis7,S147,-Material der Topographiebibliothek 1
charakterisiert, um Informationen tiiber die Verteilung der Edelmetallkomponenten im
Material zu erhalten. Ein Vergleich der per REM untersuchten Positionen mittels TEM war
nicht mdglich, da die Menge der auf einer solchen, nur 2.2 mm im Durchmesser messenden
Position befindlichen nicht fiir eine klassische TEM-Prdparation (Abkratzen der
Beschichtung, Morsern unter Methanol und Abfischen der durchstrahlbaren Teilchen mit
einem Holey Carbon Grid) ausreichte. Auch die Priparation einer TEM-Folie mit Hilfe einer
Dual-Beam-Workstation konnte nicht durchgefiihrt werden, da bei der Prédparation einer
solchen Folie Platin auf das Substrat aufgedampft wird, welches auch teilweise in die zu
untersuchende Schicht eindringen kann. Somit konnte lediglich von dem unstrukturierten Teil
der Topographiebibliothek 1 geniigend Material fiir eine klassische TEM-Priparation
abgekratzt werden.

Abb. 4-27 zeigt eine TEM-Ubersichtsaufnahme eines Pd, sPt; sTis72Sis7 2-Partikels aus dem
unstrukturierten Bereich der Topographiebibliothek 1. In dieser Aufnahme ist zu erkennen,
dass das Material keine vollstindige Homogenitdt auf atomarer Ebene zeigt, sondern aus
einem Matrixmaterial mit eingebetteten Partikeln von etwa 3 bis S nm Grofle besteht.
Elektronenbeugung an dem Pd, gPt; sTi47,S147-Partikel lieferte folgende d-Werte, welche laut
JCPDS-Datenbank den in Klammern angegebenen Phasen zugeordnet werden kdnnen: 3.387
(SiO2 Moganite 38-0360), 3.616 (Ti;0O019 11-0474), 3.201 (SiO, 31-1234), 2.533 (PtCl,Br;
19-0903, PtCl, 16-0064, SiO, Cristobalite 04-0359), 2.209 (Pt;Si 17-0670, Pd4Si 44-0886),
2.143 (TiO Hongquiite 29-1361, PtO 27-1331, Pd,Si 19-0893, TiCl; 18-1397, TiCl, 10-
0315), 1.685 (PtO, PdO, PtO,, PdO,, TiO; Rutil, Ti,03), 1.488, 1.455 (Ti30s, Pd4Siy, TiO),
1.370 (Pt3Si),1.357 (Ti, Pt;Ti, TiO, Rutil), 1.349 (Ti, Pt;3Ti) und 0.363 A. Da die Vielzahl der
moglichen Phasen eine genaue Zuordnung unmoglich machte, wurden hochauflésende TEM-
Aufnahmen angefertigt, um aus den Bildern die Netzebenenabstéinde in der Matrix und den

darin eingebetteten Partikeln durch Fouriertransformation zu bestimmen.

119



4 - Katalytische Aktivitét laserstrukturierter Mischoxidschichten: Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4-27: TEM-Ubersichtaufnahme an einem Pd, gPt; 3Tiy7,Sis7 ,-Partikel

Bei den eingebetteten Partikel handelt es sich um kristalline Edelmetallpartikel. Die durch
Fouriertransformation aus den hochauflésenden TEM-Bildern ermittelten
Netzebenenabstinde konnen elementarem Platin oder Palladium zugeordnet werden,
allerdings kann aufgrund der geringen Unterschiede in den d-Werten keine eindeutige
Zuordnung zu einem der Metalle erfolgen. Eine EDX-Analyse war aufgrund der Grof3e der
Partikel und elektrischer Aufladung des untersuchten Materials nicht moglich. Abb. 4-28 zeigt
hochauflosende TEM-Aufnahmen von solchen Edelmetallpartikeln.

Abb. 4-28: Hochauflésende TEM-Aufnahmen von Edelmetallpartikeln in Pd, gPt, sTis;,Si47.
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Das Matrixmaterial, in dem die Edelmetallpartikel eingebettet sind, zeigte keine d-Werte, die
einem Edelmetall zugeordnet werden konnen, allerdings wurden auch hier kristalline Anteile
vor, die von Titanoxid- und Siliziumoxidphasen herriihren. Anhand der Ergebnisse der
Transmissionselektronenmikroskopie ldsst sich das nicht mit dem Laser strukturierte Material
Pd, sPty sTi47,S147, als teilkristalline Matrix aus unterschiedlichen Silizium- und
Titanoxidphasen beschreiben, in die kristalline Edelmetallpartikel eingebettet sind. Somit liegt

kein Mischoxid mit homogener Verteilung auf atomarer Ebene vor.
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4.7.9 IR-Thermographie-Experimente an Topographiebibliothek 2:
Variation des Laserflusses

Auch an Topographiebibliothek 2 wurden ein IR-Thermographie-Experiment durchgefiihrt,
um die Abhéngigkeit der katalytischen Aktivitdt vom Laserfluss bei konstanter Pulszahl zu
untersuchen. Diese Untersuchung wurde fiir 3 unterschiedliche Gasgemische durchgefiihrt.
Die Auswertung der laserstrukturierten Positionen und des nichtstrukturierten Hintergrunds ist

in Abb. 4-29 zusammengefasst.
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Abb. 4-29: AT-Werte der unterschiedlichen ROIs auf Topographiebibliothek 2. Die Spalten enthalten die
Werte fiir unterschiedliche Sauerstoffvolumenstrome im Eduktgas, die mit Stickstoff zu einem
Gesamtfluss von 20 mLy/min ergénzt wurden. In den Zeilen sind die Daten fiir gleiche Reaktionszeiten
zusammengefasst. stellen unstrukturierte Bereiche dar (0/0R), e sind Bereiche mit
Laserinterferenzmuster (1/1IR bis 6/6R) und m entsprechen beschossenen Positionen ohne
Laserinterferenzmuster (N/NR). Reaktionsbedingungen: Tgeakior 340 °C, 9.18 mg/min  Isooktan,
x mLy/min Sauerstoff, 20-x mLy/min Stickstoff.
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Die Qualitit der Messung kann erneut durch die nicht vorhandene Erwéirmung der
unstrukturierten ROIs (A) gegeniiber der ebenfalls nicht strukturierten umgebenden Schicht
sowie durch das Ausbleiben einer Erwédrmung aller ROIs nach Beendigung der Reaktion
bestitigt werden. Mit steigendem Laserfluss wird auch hier eine Erhohung der
Katalysatoraktivitit in Form einer groBeren Temperaturerhohung erzielt. Bei dieser
Bibliothek spielt es hierbei keine Rolle, ob der Laserbeschuss mit oder ohne Interferenzmuster

durchgefiihrt wurde. Alle Messpunkte liegen im Rahmen der Streuung auf einer Linie.

4.7.10 Charakterisierung von Topographiebibliothek 2:
Variation des Laserflusses

Weilllichtinterferometrie

Auch fiir die Topographiebibliothek 2 wurde die Oberfliche mit Hilfe von WeiBlicht-
interferometrie im Mikrometermafstab charakterisiert. Die dabei ermittelten Strukturhdhen
lagen im Bereich von 200 bis 300 nm. Dementsprechend wurden bei der verwendeten Periode
von 3.6 um auch nur geringe OberflichenvergroBerungen von weniger als 3 % erzielt.
Korreliert man die erhaltenen Temperaturerh6hungen AT mit den

Oberfldchenvergroflerungen, so ergibt sich kein eindeutiges Bild.
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Abb. 4-30: Korrelation von gemessener Temperaturerhéhung AT und aus Weillichtinterferometriedaten
ermittelten Oberflichenvergroflerungen von Topographiebiblitohek 2. A stellen unstrukturierte Bereiche
dar (0/0R), e sind Bereiche mit Laserinterferenzmuster (1/1R bis 6/6R) und = entsprechen beschossenen
Positionen ohne Laserinterferenzmuster (N/NR). Reaktionsbedingungen: Tgeakor 340 °C, 9.18 mg/min
Isooktan, 12 mLy/min Sauerstoff, 8 mLy/min Stickstoff. Daten nach 30:30 Minuten
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Rasterelektronenmikroskopie

Um den Einfluss des Laserbeschusses im Submikrometermalistab zu untersuchen, wurde eine
Probe von jeder Lasereinstellung auf der Topographiebibliothek2 im Raster-
elektronenmikroskop betrachtet. Auf den in Abb. 4-31 gezeigten REM-Aufnahmen ist bei
Laserbeschuss ohne Interferenzmuster eine raue und pordse Oberfliche zu erkennen, die fiir
die gegeniiber der unstrukturierten Schicht erhdhte Aktivitdt verantwortlich ist (Teil A). Bei
den mit einem Interferenzmuster strukturierten Positionen auf dem Substrat ein periodisches
Muster aus breiten rauen Streifen und schmalen glatten Streifen gefunden werden. Dieses
Muster entspricht den mit 1 Laserpuls und Interferenzmuster strukturierten Positionen auf
Topographiebibliothek 1 (Abb.  4-25).  Entsprechend der  niedrigen, durch
Weillichtinterferometrie ~ gemessenen  Strukturhohen — erscheint  die  periodische
Topographiestruktur auch auf den REM-Bildern weniger stark ausgeprigt, als beispielsweise
auf den mit 6 Laserpulsen und Interferenzmuster strukturierten Stellen der anderen Bibliothek

(Abb. 4-26).

Im Gegensatz zur Topographiebibliothek 1, wo bei hohen Pulszahlen eine Aufrauhung der
Oberfliche in den Maxima und den Minima der Laserenergie zu sehen war, war bei
Topographiebiblitohek 2 in allen Fillen ein deutlicher Ubergang zwischen rauen und glatten
Streifen erkennbar. Durch Vermessen der Breite der rauen Streifen (roter Pfeil in Abb. 4-31B)
und der Breite der glatten Streifen (oranger Pfeil in Abb. 4-31B) kann der Anteil der

aufgerauhten Oberfldche an der Gesamtoberflidche in der Projektion ermittelt werden.
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Abb. 4-31: REM-Bilder der Katalysatoroberfliche auf Topographiebibliothek 2. (A) 1 Puls mit 266 mJ/cm?
ohne Interferenzmuster, (B) 1 Puls mit 138 mJ/cm? (C) 1 Puls mit 315 mJ/cm?> und (D) 1 Puls mit
662 mJ/cm?; oranger Pfeil: Energieminimum mit glatter Oberfliche, roter Pfeil: Energiemaximum mit

rauer Oberfliche

Bestimmt man nun fiir die laserstrukturierten Positionen aus diesen Breiten den Anteil der
rauen Streifen an der gesamten Oberfliche, so ldsst sich dieser Anteil mit der auf den
entsprechenden Positionen gemessenen Temperaturerh6hungen korrelieren (Abb. 4-32).
Entsprechend der fehlenden Rauhigkeit auf der unstrukturierten Position liegt dort keine
Temperaturerhohung vor. Fiir die mit einem Interferenzmuster strukturierten Positionen steigt
die Temperaturerh6hung entsprechend dem Anteil der rauen Streifen an der Oberfldche an.
Fiir die ohne Interferenzmuster beschossene Position wird eine — verglichen mit der

vollstindigen Aufrauhung der Oberflache — geringe Temperaturerhohung gemessen.
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Abb. 4-32: Korrelation zwischen dem durch den Laser aufgerauten Anteil der Oberfliche und
gemessenen Temperaturerhohung AT. A stellen unstrukturierte Bereiche dar (0/0R), e sind Bereiche mit
Laserinterferenzmuster (1/1R bis 6/6R) und m entsprechen beschossenen Positionen ohne
Laserinterferenzmuster (N/NR). Reaktionsbedingungen: Tgeakior 340 °C, 9.18 mg/min  Isooktan,
12 mLy/min Sauerstoff, 8 mLy/min Stickstoff. Daten nach 30:30 Minuten

Somit zeigt sich an dieser Versuchsreihe der deutliche Einfluss der durch den Laserbeschuss

erzeugten Strukturierung im Submikrometermaf3stab durch Aufrauen der Oberflédche.

4.8 Das System Pd,gPt,gTis70Sis70: Sensorversuche

Als praxisnahe Anwendung von laserstrukturierten Mischoxidschichten wurden Experimente
mit Wirmetonungssensoren mit laserstrukturierter Beschichtung fiir die Detektion von
Kohlenmonoxid durchgefiihrt. Hierzu sollte ein geeignetes Katalysatormaterial ausgewahlt
werden, dieses auf Wirmetdonungssensoren aufgebracht und strukturiert werden und die

katalytische Aktivitét iiberpriift werde.

4.8.1 Beschreibung des Sensormessprinzips

Die verwendeten Sensoren stammen aus einer Prototypenserie, die im Rahmen des BMBF-
Projekts ,,ExiST — Ex-Schutzsensor in Siliziumtechnolgie“ bei der Firma HLPlanar
(Dortmund) hergestellt wurden und arbeiten nach dem Messprinzip der Warmetonung. Ein
katalytisch aktives Material wird auf ein Platin-Heizelement aufgebracht, welches durch die

Betriebsspannung des Sensors auf die Reaktionstemperatur des Katalysators gebracht wird.
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Der hierbei flieBende Strom ist der Nullstrom des Sensors. Ist nun die zu detektierende
Substanz in der Umgebungsluft des Sensors enthalten, so kommt es an der
Katalysatoroberfliche zur katalytischen Verbrennung, und die dabei entstehende
Reaktionswirme fiihrt zu einer Erwdrmung des Katalysators und des Sensorheizelements.
Durch die Erwirmung des Platinheizelements kommt es zu einer Anderung des Widerstands
des Pt-Heizers, und der durch den Sensor flieBende Strom verringert sich. Messgrofle zur
Bestimmung der Leistungsféhigkeit eines Sensors ist also der durch den Sensor flieBende
Strom. Um eine moglichst hohe Temperaturdnderung im Sensorheizelement erzielen zu
konnen, befindet sich das Heizelement auf einer wenige Mikrometer dicken
Siliziummembran. Durch die geringe Masse dieser Membran wird verhindert, dass das unter
dem Heizelement liegende Material als Warmesenke wirkt. Bei einem guten Sensor liegt eine
grole Differenz zwischen Nullstrom und Strom bei Vorhandensein der zu detektierenden

Substanz vor. Ein Foto eines unbeschichteten Sensors ist in Abb. 4-33 zu sechen.

Abb. 4-33: Foto eines unbeschichteten Wiarmetonungssensors

4.8.2 Testreaktion

Auf die bei der IR-Thermographie verwendeten Gasgemische zur katalytischen Verbrennung
von Isooktan konnte bei den Sensortests nicht zuriickgegriffen werden, da in dem nicht
beheizten Reaktor ein Teil des Isooktans auskondensieren wiirde und sich durch den
Sattigungsdampfdruck [35] des Isooktans bei Raumtemperatur eine Gaszusammensetzung im
Explosionsbereich (1.1 bis 6 Vol.-% Isooktan in Luft [203]) ergibt. Da die katalytische
Verbrennung kurzkettiger, gasformiger Kohlenwasserstoffe im Bereich von 400 °C bereits,

wie in Abschnitt 4.7.2 beschrieben, hohe Anforderungen an die Aktivitit eines Katalysators
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stellt und keine aufwindige Optimierung der katalytischen Aktivitéit eines Materials erfolgen
sollte, wurde die katalytische Verbrennung von Kohlenmonoxid als Testreaktion ausgewaihlt.
Bei dieser Reaktion ist die Sensortemperatur von 400 °C im Hochtemperaturbereich der
katalytischen Aktivitidt einzuordnen, so dass die Erfolgschancen fiir hohe katalytische

Aktivitit auch mit nicht optimierten Materialien gegeben ist.

4.8.3 Auswahl des Katalysatormaterials

Als Katalysatormaterial wurde das bereits bei den IR-Thermographie-Versuchen verwendete,
allerdings nicht auf katalytische Aktivitit fiir die CO-Oxidation optimierte
Pd; sPty §Ti472S147.2.

4.8.4 Beschichtung von Sensoren

Frithere Verfahren zur Beschichtung der Wérmetonungssensoren beruhten auf dem
Aufbringen des katalytisch aktiven Materials in Pastenform durch Aufstreichen, mit Hilfe
eines Pastendosierers oder durch Stempelverfahren [204]. In allen diesen Féllen muss der
Katalysator bereits in kalzinierter Form als Pulver vorliegen. Diese Verfahren waren nicht

geeignet, um eine mit dem Laser strukturierbare Schicht herzustellen.

Das Problem bei der Beschichtung der Warmetonungssensoren liegt in dem kleinen zu
beschichteten Areal, in ihrer geringen mechanischen Belastbarkeit und in der Tatsache, dass
die Menge an Beschichtung entscheidend fiir die Leistungsfahigkeit des Sensors ist. Befindet
sich zu wenig katalytisch aktives Material auf dem Sensor, wird durch die katalytische
Reaktion nicht genug Warme erzeugt, um die Temperatur des Heizelements zu verdndern; der
Sensor spricht nicht an. Wird hingegen das Katalysatormaterial zu dick aufgetragen, so findet
die katalytische Reaktion zu weit vom Heizelement entfernt statt, und die Warme wird

bevorzugt abgestrahlt, anstatt durch Warmeleitung zum Heizelement abgefiihrt zu werden.

Um die Menge an Katalysator steuern zu konnen und laserstrukturierbare Schichten zu
erhalten, wurde zur Beschichtung der Sensoren wieder auf eine modifizierte Form des bereits
fir die IR-Thermographie-Experimente verwendeten Spin-Coating/Hotplate-Prozesses
zuriickgegriffen, um Mehrfachbeschichtung durchzufiihren. Das dem spiteren Katalysator
zugrundeliegende Sol wurde auf die Sensorheizfliche pipettiert, anschlieBend wurde

iberschiissiges Material auf dem Spin-Coater abgeschleudert. AnschlieBend wurde das Sol
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mit Hilfe der Sensorheizung bei 400°C (3.3 V Sensorspannung) fiir 5 Minuten
zwischengebrannt, bevor die néchste Schicht aufpipettiert wurde. Nach dem Aufbringen aller
Schichten wurde die Katalysatorschicht fiir 1 Stunde bei 400 °C wieder mit der
Sensorsheizung kalziniert. Auf diese Weise konnte die fehlende Temperaturstabilitdt des
Sensors gegen die typischen Temperaturen bei der Kalzinierung von Sol-Gel-Materialien

umgangen werden und das Sensorheizelement als Ofen benutzt werden.

Abb. 4-34 zeigt Mikroskopaufnahmen eines dreifach mit Pd,gPt; sTis7,Si47, beschichteten
Sensors. In Teil A ist die gesamte Oberfldche des Sensorfelds zu sehen. In der Mitte des Felds
ist eine Region zu erkennen, an der sich die Schicht deutlich von der Umgebung
unterscheidet. Hierbei handelt es sich um den Bereich, unter dem sich der Pt-Heizer befindet.
Dies ist auch die Region, an der die katalytische Reaktion stattfindet. Sie ist umgeben von
nicht kalziniertem, getrocknetem Sol, das allerdings fiir die katalytische Reaktion keine Rolle
spielt. Teil B zeigt diese Region in Detailaufnahme, auf der Aufnahme ist die durch den
Heizer kalzinierte Schicht zu sehen. Die im Vergleich zu Schichten auf Glassubstraten hohere
Rissigkeit 1ist wahrscheinlich auf das deutlich unterschiedliche Kalzinierprogramm
zurlickzufiihren. Beim Kalzinieren mit Hilfe des Pt-Heizers kommt es aufgrund der geringen

aufzuheizenden Masse des Sensors zu einem schnelleren Ausbrennen der Organik aus der

,

(§

Schicht, was zu einer schlechteren Qualitit fiihrt.

Abb. 4-34: Mikroskopayfnahmen eines dreifach mit Pd,sPt,§Tis;,Sis7,  beschichteten
Wirmetonungssensors. (A) Ubersichtsaufnahme des kompletten Sensorfelds (B) Detailaufnahme der
kalzinierten Beschichtung im Bereich des Heizers

4.8.5 Testung der Sensoreigenschaften

Wie bereits in Abschnitt 4.8.2 ndher beschrieben, wurde die katalytische Oxidation von

Kohlenmonoxid in Luft als Sensortestreaktion eingesetzt. Abb. 4-35A zeigt exemplarisch die
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Rohdaten von Messungen an zwei nichtstrukturierten, jeweils mit 3 Schichten
Pd, gPt; sT1472S147, beschichteten Sensoren bei verschiedenen Kohlenmonoxid-Gehalten in
Luft. Die Sensoren wurde jeweils abwechselnd fiir 30 Minuten synthetischer Luft und dann
fiir 30 Minuten einem Gemisch aus synthetischer Luft und CO bei einem Gesamtfluss von
20 mLy/min ausgesetzt. Dabei wurde zuerst der CO-Gehalt in 1 Vol.-%-Schritten von 1 bis
auf 10 Vol.-% erhoht, und anschlieBend wieder schrittweise bis auf 1 Vol.-% reduziert. Die
Stromkurven zeigen in beiden Féllen bei Vorhandensein von CO eine Verringerung des
Sensorstroms, die abhéingig von der Menge an CO im Reaktionsgas ist. Somit tritt bei hoheren
CO-Gehalten ein hoherer Umsatz an CO an der Katalysatorbeschichtung auf, der zu einer
grofleren Erwdrmung des Sensors und somit zu einem hoheren Anstieg des Widerstands des
Sensorheizelements fiihrt. Bei Nichtvorhandensein von CO kehren die Sensorstrom zum
Startwert zuriick, wobei allerdings bei Sensor 1 eine Drift des Sensorstroms unter
synthetischer Luft um +0.2 mA {iber die gesamte Messzeit von 24 Stunden zu beobachten
war, wihrend diese Drift bei Sensor 2 +0.4 mA betrug. Daher wurde das Sensorsignal Algensor
als Differenz aus Sensorstrom unter dem CO-Luft-Gemisch nach 30 Minuten minus dem
Mittelwert des Sensorstroms des vorherigen und des nachfolgenden Messzyklus unter reiner

synthetischer Luft (ebenfalls jeweils nach 30 Minuten) definiert.

Die vermessenen Sensoren unterschieden sich signifikant in der Lage ihrer Basislinie und der
auftretenden Drift (Verlauf des Sensorstrom unter synthetischer Luft in Abb. 4-35A) und dem
Signal Algensor unter Messbedingungen (Abb. 4-35B). Wihrend die Lage der Basislinie und
deren Drift durch den Widerstand des Heizelements bzw. dessen Anderung begriindet werden
konnen und somit dem Sensorsubstrat zuzurechnen sind, sind die Unterschiede in den
Sensorsubstraten wahrscheinlich auf UnregelméBigkeiten in der Beschichtung der
verschiedenen Proben zurlickzufiilhren sind. Somit war aufgrund der deutlichen
Abweichungen zwischen den unterschiedlichen Sensoren kein direkter Vergleich mehrerer
beschichteter unstrukturierter Sensoren moglich. Daher konnte auch kein direkter Vergleich

zwischen einem unstrukturierten und einem laserstrukturierten Sensor durchgefiihrt werden.
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Abb. 4-35: Daten aus Sensortests an 2 unterschiedlichen Sensoren; Reaktionsbedingungen: 3 Schichten
Pd, gPt; 3Ti472S147.2, Usensor = 3.3 V, Gesamtgasfluss: 20 mLx/min, bestehend aus synthetischer Luft plus der
entsprechenden CO-Menge (A) Rohdaten mit Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Sensorstrome und
eingestelltem CO-Gehalt im Eduktgas. (B) Auftragung der Sensorsignale gegen den CO-Gehalt im
Eduktgas.

Aufgrund dieser Schwierigkeiten umfasste die geplante Vorgehensweise zur Evaluierung des
Einflusses einer Laserstrukturierung des Katalysators auf den Sensoren eine doppelte
Verifizierung der Anderung der Sensoraktivitit durch die Strukturierung. Nach einem Test

mit zwei unstrukturierten Sensoren sollte ein Sensor laserstrukturiert werden und die
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Anderung seiner Aktivitit bestimmt werden. Im niichsten Schritt sollte der andere Sensor

ebenfalls strukturiert werden, um die Verbesserung der Sensoreigenschaften zu bestitigen.

Bei dieser Vorgehensweise stellte sich die mangelnde Widerstandsfahigkeit der Sensoren als
uniiberwindbares Problem heraus. Mit allen getesteten Sensoren konnte im nichtstrukturierten
Zustand bereits CO detektiert werden. Allerdings kam es immer nach einer Betriebsdauer von
mehreren Stunden zu einer Zerstdrung des Sensors durch Reiflen der freitragenden
Siliziummembran, wie beispielsweise in Abb. 4-35 an dem Zusammenbrechen des
Sensorstroms von Sensor 2 nach ca. 19 Stunden zu erkennen ist. Da dieses Reiflen in den
meisten Féllen einige Minuten nach dem Abschalten der Versorgungsspannung auftrat,
wurden Materialspannungen durch den Temperaturwechsel beim Abschalten der Sensoren als
Ursache vermutet. In zahlreichen Versuchen mit beschichteten Sensoren wurde getestet, ob
das Reiflen durch langsames Verringern der Versorgungsspannung beim Abschalten
verhindert werden kann. Das Reiflen der Sensormembran trat allerdings nach mehrstiindigem
Betrieb auch bei unbeschichteten Sensoren auf. In Abb. 4-36 ist deutlich zu erkennen, dass die
Membran im Bereich des Platinheizers zerstort wurde. Es kann nur spekuliert werden, ob das
Reiflen der Sensormembran aufgrund eines Produktionsfehlers bei der Herstellung der
Sensorprototypen zuriickzufiihren ist. Letztlich konnte dieses Problem nicht geldst werden;
auf Strukturierungsexperimente auf beschichteten Sensoren wurde aus diesem Grund

verzichtet.

—

Abb. 4-36: Mikroskopaufnahmen eines unbeschichteten Sensors (A) vor und (B) nach dem Reillen der
Siliziummembran
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5 Katalytische Aktivitat laserstrukturierter Mischoxid-
schichten: Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieses Teils der Arbeit war die ferngeordnete periodische Strukturierung von nach dem
Sol-Gel-Verfahren hergestellten Mischoxidschichten. Hiermit sollte eine VergroBerung der
geometrischen Oberfliche von Beschichtungen mit diesen Materialien erreicht werden, um

die katalytische Aktivitét dieser Schichten zu erhdhen.

Als Mustersystem fiir die Laserstrukturierung wurde das Material TisoSisop gewdhlt. Die
Synthese des Materials wurde optimiert, um einerseits eine hohe Schichtqualitit zu erzielen,
und um  andererseits eine gute  Wechselwirkung mit dem = verwendeten
nanosekunden-gepulsten Nd: Y AG-Laser zu gewihrleisten. An diesem Mustersystem konnten
grundlegende Erkenntnisse {iber den Mechanismus der Laserstrukturierung an Sol-Filmen
gewonnen werden. Die Strukturierung solcher Filme erfolgt nach einem destruktiven
Mechanismus, bei dem sich die Energieverteilung des Laserinterferenzmusters als Negativ auf
der Beschichtung abbildet. Die durch Laserinterferenzstrukturierung von TisSisy erhaltenen
periodischen Muster im MikrometermafBstab sind bereits im getrockneten Sol-Film stabil und
konnen auch ohne grofle Verluste in der Strukturqualitit und -héhe zum Oxid kalziniert
werden. Durch Zusatz von organischen Bindern konnten durch Interferenzstrukturierung
Strukturhéhen von 3.3 um in TisoSiso-Solfilmen erzielt werden, wobei in diesem Fall

allerdings eine Kalzination zum Oxid nicht mehr ohne Zerstorung der Schicht mdglich war.

Die an TisoSisp gewonnenen Erkenntnisse zur Laserinterferenzstrukturierung konnten nur
teilweise auf andere Materialien Ttbertragen werden. So konnte der Einfluss von
Laserinterferenzstrukturierung auf die photokatalytische Aktivitdit von Titanoxidschichten
konnte nicht untersucht werden, da die bei Verwendung von Titan-Solfilmen erhaltenen
Strukturen - im Gegensatz zum Mustersystem - nicht stabil waren. Auch eine Strukturierung
von kalzinierten Titanoxidschichten konnte nicht durchgefiihrt werden, da die Beschichtung
bei Laserbeschuss abplatzte. Das Material Ti;sSi,s wurde als potentieller laserstrukturierbarer
Photokatalysator hergestellt, zeigte aber keine photokatalytische Aktivitdt. Ebenso war es
nicht mdglich, photosensitive Sole des Materials PtysAl;Mng7Cog; g herzustellen, die zur

Laserstrukturierung geeignet waren.
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Durch Modifizierung des Mustersystems TisoSisp mit Edelmetallen wurde das fiir die
katalytische Verbrennung von Isooktan und von Kohlenmonoxid aktive System
Pd, sPt; s Ti472S147, erhalten. Mit Hilfe einer Kombination aus Spin-Coating und Hotplate-
Verfahren wurden mehrfach mit diesem Material beschichtete Substrate von 26 x 26 mm?
prapariert, auf deren Oberfliche durch unterschiedliche Parameter beim Laserstrukturieren
16 unterschiedliche Topographien aufgebracht wurden. Der Einfluss der unterschiedlichen
Oberflachentopographien auf die katalytische Aktivitit wurde mit Hilfe von
emissivitdtskorrigierter IR-Thermographie iiberpriift. Hierzu wurde die Temperaturverteilung
auf diesen Substraten mit Hilfe einer IR-Kamera unter den Bedingungen der heterogen
katalysierten Isooktanverbrennung abgebildet und nach quantitativer Auswertung mit den
Strukturierungsparametern Pulszahl und Laserfluss sowie der durch den Laser erzeugten

Oberflachenvergroflerung korreliert.

Variiert man bei der Strukturierung des katalytisch aktiven Substrats die Zahl der Laserpulse
bei konstantem Laserfluss, so kommt es mit steigender Zahl der Pulse zu einer immer
ausgeprigteren Ausbildung einer Oberflichenvergroflerung im Mikrometermaf3stab, die sich
positiv auf die katalytische Aktivitit auswirkt. Es konnten hierbei Oberflachenvergroflerungen
um bis 20 % erzielt werden. Bei Variation des Laserflusses bei konstanter Puslzahl (1 Puls)
tritt keine signifikante Vergroferung der Oberfliche im Mikrometermalistab auf. Es kommt
zur Ausbildung eines periodischen Musters aus rauen und glatten Linien. Die Erh6hung der
katalytischen Aktivitdt korreliert mit dem Anteil der rauen Linien an der strukturierten
Oberflache. Beschieit man die Mischoxidoberfliche mit dem Laser, ohne ein
Laserinterferenzmuster zu verwenden, so tritt ebenfalls eine Verbesserung der katalytischen
Aktivitit gegeniiber dem nicht beschossenen Material auf. Wéhrend in diesem Fall keine
Vergroflerung der Oberfliche im Mikrometermaf3stab auftritt, bildet sich an den so
beschossenen Positionen eine Porenstruktur mit Kandlen in der GrofBenordnung von
50 bis 100 nm aus. Zum jetzigen Zeitpunkt liegt die Verbesserung der katalytischen Aktivitét
durch die pordse Oberfliche in der gleichen Grofenordnung wie bei Verwendung eines
Laserinterferenzmusters mit ihrer Oberflachenvergréflerung von bis zu 20 %. Somit stellt der
Beschuss der einer Katalysatoroberfldche mit einem Laserpuls derzeit eine technisch einfach

durchfiihrbare Alternative zur Laserinterferenzstrukturierung dar.

In einer weiteren Anwendung wurde versucht, die Leistungsfdhigkeit von

Wirmetonungssensoren zur Kohlenmonoxidbestimmung durch Laserstrukturierung der
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darauf aufgebrachten Katalysatorschicht, bestehend aus dem edelmetallmodifizierten
Mustersystem, zu erhohen. Allerdings konnte in diesem Fall der Nachweis des Einflusses der
Laserstrukturierung auf die Aktivitdt nicht erbracht werden. Zwar konnte im ersten Schritt
gezeigt werden, dass mit den Sensoren in Verbindung mit dem unstrukturierten Katalysator
Pd, sPt; sTi47,S147, erfolgreich Kohlenmonoxid nachgewiesen werden kann. Die im nichsten
Schritt notwendige Laserstrukturierung der Katalysatorschicht, gefolgt von einer erneuten
Testung der hierdurch moglicherweise gednderten Sensoreigenschaften, konnte allerdings
nicht mehr durchgefiihrt werden, da wahrscheinlich aufgrund eines Produktionsfehlers alle

verfligbaren Sensoren nach Beendigung der ersten Messung zerstort wurden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit Hilfe der IR-Thermographie bewiesen
werden konnte, dass Laserinterferenzstrukturierung geeignet ist, die katalytische Aktivitét
einer Beschichtung durch Vergroferung ihrer geometrischen Oberfliche zu erhdhen.
Allerdings stellt die IR-Thermographie derzeit die einzige Bestdtigung fiir den Einfluss der
Strukturierung auf die Aktivitdt dar, so dass weitere Katalysetests wiinschenswert wéren.
Auch wenn die in dieser Arbeit durchgefithrten Sensortests aufgrund technischer
Schwierigkeiten nicht zur Validierung des Einflusses einer Strukturierung eingesetzt werden
konnten, so ist diese Methode doch aufgrund der Empfindlichkeit besonders geeignet und

stellt auch gleichzeitig eine praxisnahe Anwendung dar.

Zum jetzigen Zeitpunkt erscheint die Anwendung von Laserinterferenzstrukturierung zur
Erhohung der katalytischen Aktivitit von Mischoxidbeschichtungen noch als technisch
aufwendig. Bei den gezeigten Experimenten konnten die durch die periodische Strukturierung
erzielten Verbesserungen der katalytischen Aktivitdt auch durch die Erzeugung pordser
Oberflachen durch Laserbeschuss ohne Laserinterferenzmuster erreicht werden. Allerdings
sind die bisher durch Laserinterferenzstrukturierung von katalytischen Schichten erzielten
VergroBerungen der geometrischen Oberfldche noch gering (< 20 %). Im Sinne einer weiteren
Verbesserung des Verfahrens wire es wiinschenswert, eine deutlich hohere Vergroferung der
Oberfliche zu erzielen. An hybriden Titan-Silicium-Mischoxiden-Siliconen konnten bereits
eine OberflichenvergroBerung von ca. 200 % erzielt werden. Da diese Materialien allerdings
aufgrund mangelnder Temperaturstabilitdt nicht fiir Katalysetests eingesetzt werden konnten,
ist weitere Forschung in bezug auf die Entwicklung dhnlich gut strukturierbarer, katalytisch

aktiver Materialien wiinschenswert.
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6 Kombinatorische Suche nach neuen
Photokatalysatoren fir die Wasserstofferzeugung:
Experimentalteil

Dieses Kapitel enthdlt die Beschreibung der durchgefiihrten Synthesen sowie die

Beschreibungen der verwendeten Versuchsautbauten und Messmethoden.

6.1 Synthese von Referenzkatalysatoren

6.1.1 Synthese von C-TiO;

Der kohlenstoffdotierte Titanoxid Referenzkatalysator wurde nach einer Vorschrift von
Lettmann et al. hergestellt [47, 205]. 5.96 g Titan(IV)-isopropoxid wurden in 30.8 mL
Isopropanol geldst. Nach 30 min Rithren wurden 302 pL einer Mischung aus Salzséure
(37 Gew%) und Wasser im Verhiltnis 2:1 (v/v) hinzugefiigt. Das Sol wurde bis zum Gelieren
unter Parafilm geriihrt. Im Anschluss wurde der Parafilm entfernt und das Gel 3 Tage
getrocknet, bevor es nach folgendem Ofenprogramm kalziniert wurde:

2590 0.5°C/min ,65°C (3h) 0.5°C/min ,250°C (3h) 2°C/min 2500

6.1.2 Synthese von NiOyx-InggNig1TaO4

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an [34]. 2.499 g (9 mmol) Indium(IIl)-oxid, 0.149 g
(1 mmol) Nickel(I)-oxid und 4.419¢g (10 mmol) Tantal(V)-oxid wurden in einem
Achatmdorser sorgfiltig vermorsert. AnschlieBend wurde das so erhaltene Gemisch drei Mal
nach folgendem Temperaturprogramm im Porzellantiegel unter Luft kalziniert:

250C2°C/MIN 1 000G (48h)—2 S/ M0 L osec

Nach jedem Ofenprogramm wurde das Reaktionsgemisch erneut sorgfiltig vermorsert. Das so
erhaltene, gelbliche IngoNip;TaO4 wurde mit wiassriger Nickel(Il)-nitrat-Losung impragniert
(c(Ni(NO3), = 49.55 g/L., 1 mL Losung pro Gramm Ing9Nip;TaO4) und unter Verwendung
des folgenden Ofenprogramms kalziniert (1), reduziert (2) und wieder teilweise reoxidiert (3):

0.5°C/min 0.5°C/min 2°C/min

(1) 25°C (Luft) »120°C (2h) +350°C (1h)———"T11 4 750C
(2) 25°C (No)—23°C/min_ yo00c L7°C/min 55006 (o, Hay—22C/ M0 L5 50¢ ()

(3) 25°C (Luft)—2</M0 500°C (2h)—2S/ M0 550
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6.1.3 Festkdrpersynthese von Pb,BigO11

558,0 mg PbO (Merck 99%) wurden mit 1747,4 mg Bi,Os vier Stunden in der Kugelmiihle
gemahlen (2 Kugeln 12 mm Durchmesser, Stufe 6). AnschlieBend wurde das Material zu
Tabletten gepresst (13 mm Presswerkzeug, 8 Tonnen) und im Kammerofen unter Luft mit
einem Goldblech als Unterlage nach folgendem Temperaturprogramm kalziniert:

250¢ —2°C/MIN 2 00C (48h)— 2/ M 550

6.2 Kombinatorische und konventionelle Katalysatorherstellung

Im folgenden werden anhand allgemeiner Arbeitsvorschriften die zur Synthese von
Katalysatorbibliotheken eingesetzten Rezepte vorgestellt. Die Rezepte werden in moglichst
allgemeiner Form in bezug auf verwendete Reagenzien und Vorgehensweise vorgestellt. Um
bei kombinatorischer und konventioneller Synthese mdglichst vergleichbare Materialien zu
erhalten, wurde beim Upscaling der Ansitze auf Anderungen der Reaktionsfiihrung komplett
verzichtet. Kombinatorische und konventionelle Synthese unterscheiden sich aus diesem
Grund nur in den verwendeten Apparaturen. Fiir Synthesen im kombinatorischen Maf3stab
(AnsatzgroBBe 200 umol) wurde ein Pipettierroboters vom Typ Zinsser Lissy in 2 mL GC-
Vials mit Crimp-Verschluss eingesetzt, Synthesen im GrammmaBstab (Ansatzgrof3e
typischerweise 10 mmol) wurden in 400 mL-Becherglédsern durchgefiihrt. Auf eine getrennte
Besprechung der kombinatorischen und konventionellen Synthese wird verzichtet. Auf die
einzelnen Arbeitsschritte der automatisierten Synthese wird in diesem Abschnitt nicht mehr
eingegangen, da diese schon am Anfang des Ergebnisteiles erldutert wurden. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Tabellen mit den bei den Synthesen verwendeten Losungen
am Ende zu finden. Die Verweise zu den entsprechenden Tabellen sind bei den jeweiligen

Rezepten zu finden.

6.2.1 Synthese der bindaren Oxide der hochdiversen Startbibliothek und von

ternaren Al-Bi-Pb-Oxiden

Die hochdiverse aus bindren Oxiden der Zusammensetzung Ms)M'so bestehende
Startbibliothek wurde mit Hilfe des Zinsser-Pipettierroboters im 200 pmol-MaBstab

hergestellt. 0.25 M Stammlosungen der Elementvorstufen wurden durch Auflosen der
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verschiedenen Elementvorstufen in einem Gemisch aus 3 Volumenteilen Isopropanol und
2 Volumenteilen Propionsiure hergestellt. FEine Ubersicht iiber die verwendeten
Elementvorstufen ist in Tabelle 12-3 zu finden. Im Falle von Aluminiumtri-sek-butylat wurde
das Alkoxid zuerst in Isopropanol vorgelegt, dann wurde langsam die Propionséure
hinzugetropft, wobei eine leichte Triibung auftrat. In allen anderen Féllen wurden Isopropanol
und Propionsdure als Gemisch zugegeben. Im nidchsten Schritt wurde das Gewicht der
einzelnen Stammldsungen festgestellt, dann wurden die Losungen solange aufgekocht, bis
eine klare Losung erhalten wurde und nach dem Abkiihlen wieder mit dem
Losemittelgemisch auf das urspriingliche Gewicht aufgefiillt. Die Stammldsungen wurden mit
Hilfe des Roboters in den berechneten Volumina in 2mL GC-Crimp-Vials
zusammenpipettiert und fiir 15 Minuten auf einem Orbitalshaker gemischt. Nach dem
Mischen wurden die Proben im Trockenschrank bei 40 °C fiir 5 Tage getrocknet und nach
folgendem Temperaturprogramm unter Luft kalziniert:

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 2500

Im konventionellen Labormallstab wurde die Herstellung der Katalysatoren analog zur
Robotersynthese in einer Menge von 10 mmol durchgefiihrt. Die Synthese erfolgte in
400 mL-Bechergldsern, das Mischen mit Hilfe eines Magnetkerns, der vor dem Trocknen
entfernt wurde. Auf die gleiche Weise wurden auch Oxide der Zusammensetzung
AlBiyPbigo.x.y hergestellt, als Elementsole wurden die in Tabelle 12-3 aufgefiihrten Al-, Bi-
und Pb-Losungen verwendet. Die Elementsole wurden in der Reihenfolge Al-Bi-Pb
zusammengegeben, gemischt, 5 Tage im Trockenschrank bei 40 °C getrocknet und nach
folgendem Programm kalziniert:

250c 037/ MIN s 5h0¢ (5hy—23°C/MIN 400 (aghy —2°C MM sec

6.2.2 Synthese von dotierten Bismutoxiden MyBiigox, Zinkoxiden MyZnigox

und MyAlso.0.5xBisg-0.5x- UNd MyAls0.0.4xBiao-0.4xPb20-0.2x-Oxiden

Das Rezept zur Herstellung der bindren Oxide der hochdiversen Startbibliothek wurde in
abgewandelter Form auch zur Herstellung dotierter Oxide der Zusammensetzungen MyBi;ox,
M, Znj00-x, MxAlsg05xBiso-0.5x und MxAlsg.0.4xBiso-0.4xPb2o-02x mit Dotiergehalten von 1 und
5 mol% verwendet. Als Elementsole fiir die hierzu bendtigten Matrixelemente Aluminium,
Bismut, Blei und Zink wurden 0.25 M Ldsungen von Aluminiumtri-sek-butylat, Bismutacetat,

basischem Blei(I)-acetat und Zinkacetat in einem Gemisch aus 3 Volumenteilen Isopropanol
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und 2 Volumenteilen Propionsdure verwendet, welche wie in Abschnitt 6.2.1 beschrieben
hergestellt wurden. Nach Zusammenpipettieren der bendtigten Volumina der
Matrixelementsole wurde die Dotierung in Form einer 0.1 M alkoholischen L&sung

hinzugegeben. Die verwendeten Dotierlosungen sind in Tabelle 12-2 aufgefiihrt.

Nach dem Mischen wurden die Proben im Trockenschrank bei 40 °C fiir 5 Tage getrocknet
und nach folgenden Temperaturprogrammen unter Luft kalziniert:
L sznloo_x, MxBiIOO-x und MxA150_0_5xBi50_0_5x—Materialien (X = 1, 5)

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 2500

o M Also-0.4xBi40-0.4xPb20-02x (X =1, 5)

250¢03°C MmN 5h0c (5hy—23"C M 4600C (aghy— oS MM osec

6.2.3 Synthese dotierter Eisenoxide MiFeg

Als Vorstufe zur Synthese dotierter Eisenoxide der Zusammensetzung M;Feq9 wurde eine
0.8 M Losung von Eisen(Ill)-nitrat-Nonahydrat in einem Gemisch aus 4 Volumenteilen
Ethylenglykol und 1 Teil Wasser verwendet. Zu dem berechneten Volumen der Matrixldsung
wurde die Dotierung wieder in Form einer 0.1 M alkoholischen Losung hinzugegeben. Die
verwendeten Dotierelementldsungen sind Tabelle 12-2 zu entnehmen. Im Anschluss wurden
10 Vol.-% konzentrierter Salpetersdure (bezogen auf das Volumen der Matrixlosung)
zugegeben und die Proben bei 120 °C im Ofen fiir 5 Tage getrocknet, bevor sie kalziniert
wurden:

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 250C

6.2.4 Synthese dotierter Nioboxide M;Nbgg

Als Niobprecursor wurde eine 1M Niob-Losung verwendet, die durch Mischen von
Niob(V)-ethoxid mit 3 Aquivalenten 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon und durch Verdiinnen
mit Isopropanol auf die Zielkonzentration hergestellt wurde (9,86 mL Isopropanol plus
5,84 mL 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon fiir 5 g Niob(V)-ethoxid). Zu dem berechneten
Volumen dieser Losung wurde die Dotierung als 0.1 M alkoholische Losung zugegeben
(siche Tabelle 12-2), anschlieBend wurde die Gelierung durch Zugabe von 0.3 puL einer
Sduremischung (9 mL Isopropanol, 6.11 pL Eisessig plus 382 ul Wasser) pro
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umol Aktivkomponente im Ansatz (= Summe Niob plus Dotierung) eingeleitet. Nach
Gelierung und Trocknung (3 Tage im Abzug) werden die Proben kalziniert:

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 25°C

6.2.5 Synthese dotierter Wolframoxide M;Wgg

Als Wolframprecursor wurde eine 0.5 M Losung von Wolframchlorid in Methanol verwendet.
Zum berechneten Volumen dieser Losung wurde die Dotierung als 0.1 M alkoholische
Losung zugegeben (siche Tabelle 12-2), anschlieBend wurde die Gelierung analog zu den
Niobproben durch Zugabe von 0.3 pL einer Sduremischung (9 mL Isopropanol, 6.11 uL
Eisessig plus 382 pL Wasser) pro pmol Aktivkomponente im Ansatz (= Summe Wolfram
plus Dotierung) eingeleitet. Nach Gelierung und Trocknung (3 Tage im Abzug) werden die
Proben kalziniert:

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 250C

6.2.6 Synthese dotierter Titanoxide M1 Tigg

Dotierte Titanoxide wurden in Anlehnung an die Synthese des Referenzkatalysators
hergestellt (siehe 6.1.1). Das Matrixelement Titan wurde in der bendtigten Menge als 1 M
Losung von Titanisopropoxid in Isopropanol vorgelegt und mit Isopropanol auf eine
Konzentration von 0.68 mol/L verdiinnt. AnschlieBend wurde die Dotierung in Form einer
0.1 M alkoholischen Losung zugegeben (siche Tabelle 12-1). Das Gelieren wurde durch
Zugabe einer Mischung aus Salzsdure (37 Gew%) und Wasser im Verhéltnis 2:1 (v/v)
eingeleitet (1.51 uL Sduremischung pro 100 pumol Aktivkomponente). Nach 3 Tagen
Trocknung wurden die erhaltenen Gele unter Luft kalziniert:

250c9°C/mIn osoc (31— 0:5°C/minL5500c (3h)—22C MM 550

6.3 Hochdurchsatz-Bestrahlungsversuche

Die kalzinierten Katalysatorproben wurden mit Hilfe eines Glasstabs zerkleinert und
moglichst quantitativ in saubere GC-Vials iiberfiihrt. AnschlieBend wurden die Katalysatoren

in 250 uL Methanol/Wasser-Gemisch (1:1 v/v) suspendiert. Fiir Experimente unter
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Stickstoffatmosphdre wurden die Proben in einem Glovebag platziert, welches zuerst flir
mindestens 15 Minuten mit Stickstoff gespiilt wurde und anschlieend fiinfmal evakuiert und
wieder mit Stickstoff aufgefiillt wurde. Unter der so erhaltenen N,-Atmosphire wurden die

GC-Fliaschchen mit Nitrilkautschuk/FEP-Kappen vercrimpt.

Zum Bestrahlen wurden die so vorbereiteten Proben in einem speziellen Probehalter iiber der
Lichtquelle aufgehdngt (Abb. 6-1). Dieser Probenhalter wurde aus 2 mm Blech angefertigt, in
das 10 mm breite Schlitze eingefriast wurden. Eine Seite der Schlitze wurde auf 12 mm
erweitert, so dass die GC-Vials durch diese Offnungen mit ihrem Hals in die Schlitze
eingefddelt werden konnten. Fiir Experimente im Rahmen der kombinatorischen Suche nach
neuen Photokatalysatoren wurde der in Abb. 6-1 durch einen gestrichelten Rahmen markierte

Bereich zur Positionierung der Proben verwendet.

Ra

320

]2

200
)

Abb. 6-1: Probenhalter fiir Hochdurchsatzbestrahlungsexperimente. Die zu bestrahlenden Proben
wurden in dem durch den gestrichelten Rahmen markierten Bereich eingehiingt.

Fiir die bei der Entwicklung der Hochdurchsatzmethode durchgefiihrten Vorversuche wurde
eine flache Anordnung von 7 Energiesparlampen des Typs Osram Dulux® S G23, 11W
verwendet, mit denen die Proben von unten aus einem Abstand von 10 cm bestrahlt wurden.
Fir die Hochdurchsatzexperimente bei der kombinatorischen Suche nach neuen

Photokatalysatoren wurde eine 500 W-Photolampe (Philips Agarphoto PF 318) eingesetzt,
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die mittig unter dem Probenhalter in einem Abstand von 20 cm zur Unterseite der GC-Vials
angebracht wurde. Bei einem Standardversuch wurden die Proben 24 Stunden bestrahlt. Nach
dem Bestrahlen wurden die Gasphase in den Probegefdflen mit Hilfe von Gaschromatographie
auf ihren Wasserstoffgehalt untersucht (Agilent 6890 GC mit Autosampler und
Wirmeleitfahigkeitsdetektor, Sdule: Agilent 19095P-MS6, Trigergas und Referenzgas:
Stickstoff, isotherme Trennung bei 50 °C).

6.4 Bestrahlungsversuche im Labormalistab

Bestrahlungsversuche =~ im  Labormafistab ~ wurden  in  einer  geschlossenen
Gaszirkulationsapparatur ~ durchgefiihrt. Der Katalysator wurde 1im Reaktionsgefal3
suspendiert. Als Reaktionsgefdl dienten (A) ein handelsiiblicher Photochemiereaktor mit
Fliissigphasenumwélzung, bei dem die Katalysatorsuspension durch eine wassergekiihlte Hg-
Tauchlampe (Heraeus Noble Light TQ 150) bestrahlt wird (B) ein 20 mL-Glasgefal3, in dem
die Katalysatorsuspension von unten mit einer 500 W-Photolampe (Philips Agarphoto
PF 318) aus einem Abstand von 20cm bestrahlt wird, (C) ein Glasreaktor mit
auBenliegendem Kiihlmantel, der mit Hilfe von 7 kreisformig angeordneten
Energiesparlampen (Osram Dulux® S G23, 11W) von aullen bestrahlt wurde. Schematische
Darstellungen der unterschiedlichen Autbauten sind im Ergebnisteil in Abb. 2-1 dargestellt.
StandardmiBig wurden auch die konventionellen Tests unter einer Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt. Hierzu wurde die Apparatur vor der Reaktion flinfmal iiber die Anschliisse fiir
Vakuum und Stickstoff evakuiert und wieder mit N, gefiillt, um die fliissige Phase zu
entgasen und Luft aus der Gasphase gegen Stickstoff auszutauschen. Beim Evakuieren diente
ein Manometer der Dichtigkeitspriiffung vor dem eigentlichen Experiment. Wéhrend des
Experiments wurde die Gasphase im Reaktionsgefdl durch Swagelok-Stahlkapillaren
(AuBendurchmesser 1/16  Zoll, Innendurchmesser 0.8 mm) mit Hilfe eine
Membranumwélzpumpe  iiber die  Probeschleife = des  6-Wege-Ventils  eines
Gaschromatographen (Agilent 6890 GC mit Autosampler und Wirmeleitfahigkeitsdetektor,
Sdule: Agilent 19095P-MS6, Triagergas: Stickstoff, isotherme Trennung bei 50 °C) geleitet
und so in regelméBigen Abstinden die Zusammensetzung der Gasphase bestimmt. Fiir
Versuche in Reaktor A wurden 300mg Katalysator in 150 mL Wasser oder
Wasser/Methanol-Gemisch (1:1 v/v) suspendiert. Versuche in Reaktor B wurden mit

1276 umol des Katalysators (bezogen auf die Summe der Metallatome) in 1.595 mL des
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Wasser-Methanol-Gemischs durchgefiihrt. Die Einwaage an Katalysator wurde wie in
Abschnitt 2.8.1 beschrieben berechnet (Beispiel: 1276 pmol AlsoBisPbyy = 510.4 pmol
AlO; 5 + 510.4 pumol BiO;s + 255.2 umol PbO = 201.9 mg). In Reaktor C wurden 250 mg
Katalysator in 60 mL Fliissigkeit suspendiert.

6.5 Chemische Aktinometrie

Messungen der relativen Lichtstdrke am Hochdurchsatzauftbau wurden in Anlehnung an [191]
durchgefiihrt. Hierzu wurden an den Positionen, an denen die Lichtstirke bestimmt werden
soll, 2 mL GC-Fléaschchen platziert und in diesen Gefdaen die Lichtstirke durch Ferrioxalat-
Aktinometrie vermessen. Alle Arbeiten mit dem chemischen Aktinometer wurden unter
Rotlicht durchgefiihrt. Es wurden folgende Stammldsungen hergestellt:

Losung A: Zu 5.5 mL konzentrierter Schwefelsdure wurden 10.000 g Fe,(SO4); * 5 H,O
gegeben und mit Wasser auf 100 mL verdiinnt.

Losung B: 22.562 g Kaliumoxalat-Monohydrat wurden mit Wasser zu 100 mL Losung
aufgefiillt.

Losung C: Es wurde eine Losung von 0.2 Gew% 1,10-Phenanthrolin in Wasser hergestellt.
Losung D: 8.2 g Natriumacetat-Monohydrat und 1 mL konzentrierter Schwefelsdure wurden

mit Wasser auf 100 mL verdinnt.

Fiir eine Aktinometer-Messung wurden 5 mL von Losung A und 5 mL von Losung B in einen
100 mL-Messkolben gegeben und mit Wasser bis zur Markierung aufgefiillt (Losung E).
250 uL  der Losung E wurden in ein 2 mL-GC-Vial gegeben und bestrahlt. Die
Bestrahlungszeit mit den Energiesparlampen betrug 1 Minute. Nach der Bestrahlungszeit
wurde die bestrahlte Losung durch Schiitteln durchmischt. AnschlieBend wurden 100 pL
entnommen und in eine UV-VIS-Kiivette gegeben. Zu diesen 100 pL wurden 200 puL. von
Losung C, 50 uL von Loésung D und 650 pl. Wasser hinzupipettiert und durchmischt. Eine
unbestrahlte Probe des Aktinometers wurde analog vorbereitet. Mit Hilfe eines UV-VIS-
Spektrometers (Lambda 25, Firma Perkin-Elmer) wurde die Absorption des bestrahlten
Aktinometers und die des unbestrahlten Aktinometers bei einer Wellenlinge von
510 nm gegen Wasser als Referenz ermittelt und die Differenz dieser beiden Werte berechnet.
Dieser Wert ist proportional zum Photonenfluss der Strahlungsquelle und ist bei

vergleichenden Messungen somit ein MaB fiir die relative Bestrahlungsstirke.
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6.6 UV-VIS Spektroskopie in diffuser Reflektion

UV-Vis-Spektren der Photokatalysatoren wurden auf einem Lambda 10 UV/VIS/NIR-
Spektrometer der Firma Perkin-Elmer mit einer Ulbricht-Kugel im Wellenldngenbereich von
175 nm bis 850 nm in diffuser Reflektion aufgenommen. Der gerichtete Anteil des

reflektierten Lichts wurde ausgefiltert. Magnesiumoxid wurde als Weillstandard eingesetzt.

6.7 RoOntgendiffraktometrie

Die Rontgenbeugungsmuster der Pulverkatalysatoren wurden auf einem Huber G670
Diffraktometer mit CuK;-Strahlung aufgezeichnet. Die Muster wurden gemil3 der JCPDS-

Datenbank zugeordnet.

6.8 Physisorptionsmessungen

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflachen der synthetisierten Katalysatoren wurde ein
Gerdt vom Typ Sorpty 1750 der Firma FISONS eingesetzt. Die Proben wurden vor der
Messung fiir 12 Stunden bei 200 °C im Vakuum ausgeheizt, anschlieBend wurde die
spezifische Oberfliche durch Kapillarkondensation von Stickstoff bei der Temperatur von
fliissigem Stickstoff bestimmt. Die Auswertung erfolgte nach der Einpunkt-BET-Methode
[206, 207].
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7 Katalytische Aktivitat laserstrukturierter
Mischoxidschichten: Experimentalteil

7.1 Herstellung der verwendeten Sole

In den folgenden Abschnitten wird die Herstellung der zur Laserstrukturierung verwendeten
Sole beschrieben. Die in den Tabellen angegebenen Teile der jeweiligen Edukte sind molare

Anteile.

7.1.1 TiseSiso-Sole

Die Herstellung von TisoSiso-Solen erfolgte nach folgender allgemeiner Vorschrift in 10 mL-
Rollrandschnappdeckelgldasern durch Reaktion der Komponenten in folgenden molaren
Anteilen:
50 Titan(lV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + x Komplexbildner
+ y Alkohol + 200 Wasser + 35 HCl

mit x, y =0, 150, 300. Die hergestellten Sole sind in Tabelle 7-1 zusammengefasst.

Die benétigte Mengen Titan(IV)-isoproproxid und Tetraethylorthosilicat wurden vorgelegt
und unter Rithren fiir 15 Minuten gemischt. AnschlieBend wurde der Komplexbildner
(Acetylaceton oder Diacetonalkohol) hinzupipettiert und nach weiteren 15 Minuten der
Alkohol (Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol oder 2-Butanol) hinzugegeben. Nach
einer weiteren Viertelstunde des Mischens wurde die Synthese durch Zugabe des Wassers und
der HCI in Form einer Mischung aus 33.346 mL konz. Salzsdure (37 Gew.-%) und 16.654 mL

Wasser beendet.

Beispielhaft hier die benétigten Mengen der Edukte fiir die Synthese von 1 mmol (Stoffmenge
Ti + Si) eines TisoSiso-Sols mit x =y = 300 und Acetylaceton als Komplexbildner und Ethanol
als Alkohol (Sol 9 in Tabelle 7-1): 0.5 mmol Ti(OiPr)4 = 147 uL, 0.5 mmol Si(OEt), =
113 uL, 3 mmol Acetylaceton = 309 uL, 3 mmol Ethanol = 175 pL, 2 mmol Wasser +
0.35 mmol HCI = 43 pL Sduremischung.
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Tabelle 7-1: Zusammensetzungen der Sole zur Optimierung der Schichtqualitit von Tis,Sisp-Schichten

Nummer  Teile Teile Komplexbildner Teile Alkohol Teile Teile Teile
S Ti (KB) KB Alkohol  H,O HCI

1 50 50 keiner 0 Ethanol 300 200 35
2 50 50 keiner 0 1-Propanol 300 200 35
3 50 50 keiner 0 2-Propanol 300 200 35
4 50 50 Keiner 0 1-Butanol 300 200 35
5 50 50 Diacetonalkohol 300 Ethanol 300 200 35
6 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Propanol 300 200 35
7 50 50 Diacetonalkohol 300 2-Propanol 300 200 35
8 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Butanol 300 200 35
9 50 50 Acetylaceton 300 Ethanol 300 200 35
10 50 50 Acetylaceton 300 1-Propanol 300 200 35
11 50 50 Acetylaceton 300 2-Propanol 300 200 35
12 50 50 Acetylaceton 300 1-Butanol 300 200 35

7.1.2 TiseSisp-Sole mit organischen Bindern

Die Herstellung dieser Sole mit organischen Bindern erfolgte analog der Herstellung von
TisoSiso-Solen ohne Binder (sieche Abschnitt 7.1.1) nach dem optimierten Grundrezept (Sol 9
in Tabelle 7-1). Die Binder (Mowital B60H, Mowital B6OHH und Mowital B60T) wurden vor
der Synthese in der verwendeten Ethanolmenge entsprechend dem gewiinschten Gehalt (3 bis
10 Gew%, bezogen auf die Menge an Oxid nach Kalzination) vorgeldst und auf diese Weise

den Ansétzen zugesetzt.

7.1.3 TilOO und Ti758i25-SoIe

Die Herstellung dieser Sole erfolgte analog der Herstellung der TisoSiso-Sole ohne Binder
unter entsprechender Anpassung der Anteile der Titan- und der Siliciumkomponente nach

dem optimierten Rezept (Sol 9 in Tabelle 7-1).

7.1.4 PtosAliMng;Cog18-Sole mit Chromophoren nach der Propionsaure-
synthese

940 mg (4.59 mmol) Co(II)-propionat, 67.5 mg (0.335 mmol) Mn(II)-propionat und 9.7 mg
(0.025 mmol) Pt(NH3)4(NO3), wurden in 3.7 mL (50 mmol) Propionsdure unter Riickfluss
gelost. Zu der noch heiflen Losung werden 500 puL einer 0.1 M Losung von Aluminiumtri-
sek-butylat in Isopropanol zugeben. Im Anschluss wurden die Chromophore Phenol bzw.

1-Phenyl-1,2-ethandiol zugesetzt (5.5 mol% des Chromophors, bezogen auf die Stoffmenge
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an Metallsalzen, dies entspricht 260 mg Phenol und 380 mg 1-Phenyl-1,2-ethandiol). Nach

Abkiihlen wurden die Sole fiir Beschichtungsversuche eingesetzt.

7.1.5 PtosAl1Mng7Cog18-Sole mit Chromophor nach der Ethylenglykolroute

1.336 g (4.58 mmol) Co(NOs), * 6 H,0, 84.1 mg (0.335 mmol) Mn(NOs), * 4 H,O, 18.8 mg
(0.05 mmol) AI(NO3); * 9 H,0O und 9.7 mg (0.025 mmol) Pt(NH3)4(NO;), wurden in einem
Gemisch aus 4 mL Glykol und 1mL Wasser in einem 20 mL Rundkolben mit
Riickflusskiihler gelost. AnschlieBend wurde 1 mL konzentrierter Salpetersdure zugegeben
und der Ansatz bei 120 °C unter Riickfluss gekocht, bis keine nitrosen Gase mehr entstanden.
Im Anschluss wurden 457 mg 1-Phenyl-1,2-ethandiol zugesetzt und der Ansatz bei 140 °C
Olbadtemperatur fiir 1 Stunde weitergekocht. Nach Abkiihlen wurde das Sol fiir Spin-

Coating-Versuche eingesetzt.

7.1.6 Pd2.3Pt2.8Ti47_28i47_2-SO|e

Diese Sole wurden analog den TisoSiso-Solen ohne Binder nach folgendem Rezept hergestellt:

3 Pd(OAc), + 3 PtBr,4 + 50 Titan(IV)-isopropoxid + 50 Tetraethylorthosilicat + x
Komplexbildner + y Alkohol + 200 Wasser + 35 HCI

mit x, y = 0, 150, 300 und Acetylaceton oder Diacetonalkohol als Komplexbildner und
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol oder 2-Butanol als Alkohol. Eine Ubersicht iiber

die hergestellten Sole ist in Tabelle 7-2 zu finden.

Bei der Herstellung der Sole wurden zuerst die Edelmetallsalze eingewogen, anschlieBend
wurden die restlichen Edukte in der gleichen Art wie bei den edelmetallfreien TisoSiso-Solen
hinzugegeben. Diese Vorgehensweise ergab sich aus der Art der Durchfiihrung der
Optimierungsversuche fiir diese Sole. Hierbei wurden 0.1 M Stammldsungen der
Edelmetallkomponenten in Methanol verwendet, von denen ein der gewiinschten Pd- und
Pt-Menge entsprechendes Volumen in die verwendeten Reaktionsgefdle pipettiert wurde,
welches im Anschluss eingedampft wurde. Auf diese Weise konnte die bei den

Optimierungsversuche benotigte Zahl an Wageschritten reduziert werden.
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Als Beispiel seien die fiir die Synthese von 1 mmol (Stoffmenge Ti + Si) eines
Pd; Pty §T147,S147,-Sols mit x =y =300 und Diacetonalkohol als Komplexbildner und
1-Butanol als Alkohol: bendtigten Mengen der Edukte aufgefiihrt: 0.03 mmol
Pd(OAc), = 6.7 mg, 0.03 mmol PtBr, = 15.5 mg, 0.5 mmol Ti(O'Pr); = 147 uL, 0.5 mmol
Si(OEt)s = 113 pL, 3 mmol Diacetonalkohol = 371 pL, 3 mmol 1-Butanol = 275 pL, 2 mmol
Wasser + 0.35 mmol HCI = 43 pL Sduremischung.

Tabelle 7-2: Zusammensetzungen der Sole zur Optimierung der Schichtqualitit von Pd,gPt, ¢Tis;,Sis7 -
Schichten

Nummer Teile Teile Komplexbildner Teile Alkohol Teile Teile Tele Teile Teile

g Ti (KB) KB Alkohol H,O  HCI Pd Pt
1 50 50 Acetylaceton 300 Ethanol 300 200 35 3 3
2 50 50 Acetylaceton 300 1-Propanol 300 200 35 3 3
3 50 50 Acetylaceton 300 2-Propanol 300 200 35 3 3
4 50 50 Acetylaceton 300 1-Butanol 300 200 35 3 3
5 50 50 Acetylaceton 300 2-Butanol 300 200 35 3 3
6 50 50 Diacetonalkohol 300 Ethanol 300 200 35 3 3
7 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Propanol 300 200 35 3 3
8 50 50 Diacetonalkohol 300 2-Propanol 300 200 35 3 3
9 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Butanol 300 200 35 3 3
10 50 50 Diacetonalkohol 300 2-Butanol 300 200 35 3 3
11 50 50 Kein 0 Ethanol 300 200 35 3 3
12 50 50 Kein 0 1-Propanol 300 200 35 3 3
13 50 50 Kein 0 2-Propanol 300 200 35 3 3
14 50 50 Kein 0 1-Butanol 300 200 35 3 3
15 50 50 Kein 0 2-Butanol 300 200 35 3 3
16 50 50 Acetylaceton 300 Ethanol 150 200 35 3 3
17 50 50 Acetylaceton 300 1-Propanol 150 200 35 3 3
18 50 50 Acetylaceton 300 2-Propanol 150 200 35 3 3
19 50 50 Acetylaceton 300 1-Butanol 150 200 35 3 3
20 50 50 Acetylaceton 300 2-Butanol 150 200 35 3 3
21 50 50 Diacetonalkohol 300 Ethanol 150 200 35 3 3
22 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Propanol 150 200 35 3 3
23 50 50 Diacetonalkohol 300 2-Propanol 150 200 35 3 3
24 50 50 Diacetonalkohol 300 1-Butanol 150 200 35 3 3
25 50 50 Diacetonalkohol 300 2-Butanol 150 200 35 3 3
26 50 50 Kein 0 Ethanol 150 200 35 3 3
27 50 50 Kein 0 1-Propanol 150 200 35 3 3
28 50 50 kein 0 2-Propanol 150 200 35 3 3
29 50 50 kein 0 1-Butanol 150 200 35 3 3
30 50 50 kein 0 2-Butanol 150 200 35 3 3
31 50 50 Acetylaceton 3 kein 0 200 35 3 3
32 50 50 Diacetonalkohol 3 kein 0 200 35 3 3
33 50 50 kein 0 kein 0 200 35 3 3
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7.1.7 Platin-und Palladium-dotierte DEDMS-Ti0Sig-Sole

Die Herstellung von edelmetalldotierten DEDMS-Ti;¢Sigp-Solen erfolgte in Anlehnung an
[198] wund [201] nach folgender allgemeiner Vorschrift in 10 mL-Rollrand-
schnappdeckelgldasern durch Reaktion der Komponenten in folgenden molaren Anteilen:
x Diethoxydimethylsilan + (90-x) Tetraethylorthosilicat + 10 Titan(IV)-isopropoxid
+ 3 Pd(OAcC),; + 3 PtBr4 + 300 Alkohol + 9 Wasser + 18 HCI

mit x =0, 9, 18, 27, 36, 45, 54, 63, 72, 81 und 90 und y = 100 und 300. Tabelle 7-3 enthilt

eine Ubersicht iiber die hergestellten Sole.

Die benétigten Mengen an Diethoxydimethylsilan (DEDMS) und Tetraethylorthosilicat
(TEOS) wurden im Reaktionsgefa3 vorgelegt und unter Riihren fiir 15 Minuten gemischt. Im
Anschluss wurden die benotigten Mengen an Ethanol, die Edelmetallkomponenten sowie
Wasser und HCl (in Form von 0.1 M Salzsdure) zugegeben. Nach weiteren 15 Minuten

Mischen wurde Titan(I'V)-isopropoxid zugesetzt.

Als Beispiel seien die fiir die Synthese von 1 mmol eines mit je 3 mol% Platin und Palladium
dotierten DEDMS-Si9¢T1,0-Sols benotigten Mengen der Edukte aufgefiihrt, wobei DEDMS
und TEOS im Verhiltnis 2:8 vorliegen: 0.72 mmol Si(OEt)4 = 160 puL, 0.18 mmol DEDMS =
31.8 uL, 3 mmol Ethanol = 175 puL, 0.09 mmol Wasser + 0.18 mmol HCI = 86 uL. 0.1 M
Salzsdure, 0.03 mmol Pd(OAc), = 6.7 mg, 0.03 mmol PtBrs = 15.5 mg, 0.1 mmol Ti(OiPr)4 =
28.6 uL.
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Tabelle 7-3: Zusammensetzungen der Sole zur Optimierung von Platin- und Palladium-dotierten
DEDMS-TimSigo-SChichten

Nummer Teile Teile Teile Teille Telle Teile Teille Telle

DEDMS TEOS Ethanol H,O HCI Pd Pt Ti
1 90 0 100 9 18 3 3 10
2 81 9 100 9 18 3 3 10
3 72 18 100 9 18 3 3 10
4 63 27 100 9 18 3 3 10
5 54 36 100 9 18 3 3 10
6 45 45 100 9 18 3 3 10
7 36 54 100 9 18 3 3 10
8 27 63 100 9 18 3 3 10
9 18 72 100 9 18 3 3 10
10 9 81 100 9 18 3 3 10
11 0 90 100 9 18 3 3 10
12 90 0 300 9 18 3 3 10
13 81 9 300 9 18 3 3 10
14 72 18 300 9 18 3 3 10
15 63 27 300 9 18 3 3 10
16 54 36 300 9 18 3 3 10
17 45 45 300 9 18 3 3 10
18 36 54 300 9 18 3 3 10
19 27 63 300 9 18 3 3 10
20 18 72 300 9 18 3 3 10
21 9 81 300 9 18 3 3 10
22 0 90 300 9 18 3 3 10

7.2 Beschichtung von Glassubstraten
7.2.1 Spin-Coating

Die Beschichtung von Glassubstraten erfolgte mit Hilfe eines Spin-Coaters vom Typ
WS-400B-6NPP/Lite der Firma Laurell. Eine das zu beschichtende Substrat (Deckblittchen
26 x 26 x 0.15 mm? (VWR) oder Objekttriger, zugeschnitten auf ca. 26 x 26 x 1 mm? (Firma
Marienfeld) komplett bedeckende Menge des verwendeten Sols (typischerweise 50 uL bei
26 x 26 mm? Flache) wurde auf das Substrat pipettiert, anschlieBend wurde einige Sekunden
gewartet, bis das Sol das Substrat komplett benetzte. Dann wurde folgendes Spincoating-
Programm gestartet:

Beschleunigung Stufe 15 Bremsen Sufe 15

OU /min »4200 U /min (2 min) >0 U /min
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7.2.2 Durchfuhrung von Mehrfachbeschichtungen

Um  Mehrfachbeschichtungen durchzufithren, wurde das Substrat nach jedem
Spincoating-Schritt fiir 5 Minuten auf eine 400 °C heille Heizplatte gelegt, bevor die niachste
Sol-Schicht aufgebracht wurde.

7.2.3 Kalzinieren von beschichteten Substraten

Beschichtete Substrate wurden in einem Kammerofen unter Luft nach folgendem
Temperaturprogramm kalziniert:

2500 0.5°C/min ,250°C (5h) 0.5°C/min ,400°C (5h) 2°C/min 2500

7.3 Laserstrukturierungsexperimente

Die Laserstrukturierungsexperimente wurden von A. F. Lasagni und C. Selzner am Lehrstuhl
fiir Funktionswerkstoffe in der Arbeitsgruppe von F. Miicklich an der Universitidt des
Saarlandes durchgefiihrt. Ein gepulster Nd:YAG-Laser (Quanta-Ray PRO 290, Fa. Spectra
Physics) mit einer Wellenldnge von 266 nm, einer Pulsfrequenz von 10 Hz und einer
Pulsdauer von 8 ns wurde eingesetzt. Abb. 7-1 zeigt schematisch einen Versuchsaufbau zur

2-Strahl-Interferenz, welche als Interferenzmuster ein Linienmuster liefert.

— Linss
Strahleiler Substrat

."I Spiegel

Blande Shutter Schicht

Mo Yag Laﬁerl
@ 266 nm

||
I[IU

Leistungsmessar

Spiegel

Abb. 7-1: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Laserinterferenzstrukturierung von beschichteten
Substraten

Durch eine runde Blende wurde die Form des Primérstrahls des Lasers angepasst. Mit Hilfe

eines Strahlteilers und von Spiegeln wurde der Primérstrahl in zwei Teilstrahlen aufgeteilt.
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Diese Teilstrahlen treffen in einem definierten Winkel auf der zu strukturierenden Schicht auf
und bilden dort das Linien-Interferenzmuster. Es ist zu beachten, dass die zuriickgelegten

Weglédngen beider Teilstrahlen gleich lang sind, um optimale Interferenz zu erreichen.

7.4 Photokatalysetests an Tijoo und Tiz5Sis-Schichten

Ein Mikroskop-Deckbldttchen aus Glas (26 x 26 x 0.15 mm?®) mit der zu testenden
Beschichtung wurde in eine verschlieBbare transparente Kunststoffbox (Innenmaf3e 30 x 30 x
25 mm?) mit 10 mL einer wéssrigen Rhodamin B-Losung (Crhodamin 8 = 6 mg/L) gegeben. Die
Box wurde auf einem Shaker platziert. Es wurde eine Stunde gewartet, damit der Farbstoff
auf dem Substrat und der Beschichtung adsorbieren kann. AnschlieBend wurde der komplette
Ansatz unter Schiitteln von oben aus einem Abstand von 20 cm mit einer 500 W-Photolampe
(Philips Agarphoto PF 318) bestrahlt, wobei der Ansatz durch vier 80 mm PC-Liifter gekiihlt
wurde. Die Bestimmung der Farbstoftkonzentration in der Losung erfolgte photometrisch bei
557 nm (Extinktionsmaximum des Farbstoffs) mit Hilfe eines UV-Vis-Spektrometers Lambda
25 der Firma Perkin-Elmer.

7.5 Emissivitatskorrigierte IR-Thermographie

Der Versuchsaufbau zur emissivitdtskorrigierten IR-Thermographie ist in Abb. 7-2
schematisch dargestellt und besteht aus der Gasversorgung, dem IR-Reaktor, der IR-Kamera
und Sensoren zur Analyse des Reaktorabgases. Uber 2 Massendurchflussregler (MFCs) der
Firma Bronkhorst (maximaler Durchfluss jeweils 50 mLyx/min) wurden die Volumenstrome
der Gase Stickstoff und Sauerstoff eingestellt. In den Gasstrom wurde {iber eine
Spritzenpumpe fliissiges Iso-Oktan dosiert und durch die Reaktorvorheizung (145 °C)
verdampft. Das Gasgemisch erreichte den auf Reaktionstemperatur geheizten IR-Reaktor aus
Edelstahl, in dem sich eine runde Schieferplatte mit 100 mm Durchmesser befand, die als
Unterlage fiir das zu untersuchende Substrat diente. Der Reaktor war oben mit einer IR-
transparenten Saphirscheibe verschlossen, die eine Beobachtung der auf dem Substrat unter
Reaktionsbedingungen auftretenden Temperaturdnderungen durch die iiber dem Reaktor
héngende IR-Kamera (Aegais PtS 256) ermdglichte. Nach dem Reaktor wurde mit Hilfe einer

Kiihlfalle wéhrend der Reaktion entstandenes Wasser aus dem Reaktorabgas ausgefroren und
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der CO- und CO,-Gehalt im Gasgemisch durch Sensoren (Gesellschaft fur Geréatebau,

Dortmund) bestimmt.

Spritzenpumpe fiir Iso-Oktan . IR-Kamera

(optional mit Makro-Objektiv)

.~ Saphirscheibe

-

> | < _~Substrat
'D"MF': | . ; -.-.. s
2 R Y S - -
I.?L ‘ t R | S 1501 ! | Sadig e I_
|M.-M Fe < ‘
: ; " " IR-Reaktor
Vorheizung
 Schieferplatte

Abb. 7-2: Schematische Darstellung des Aufbaus zur emissivititskorrigierten IR-Thermographie

7.6 Sensortests

Als Versuchsaufbau fiir die Sensortests wurde ein geschlossener Reaktor verwendet. Wie in
Abb. 7-3A zu sehen, konnen bis zu 4 Sensoren (Prototypenserie von HLPlanar) gleichzeitig
auf einer Messplatine montiert werden, die in einem entsprechenden Zwischenring in dem
Reaktor montiert wurde. Die Gasversorgung des Reaktors mit synthetischer Luft und
Kohlenmonoxid erfolgte iiber zwei Massendurchflussregler. Als Gasgemische wurde
synthetische Luft (20 Vol.-% Sauerstoff und 80 Vol.-% Stickstoff) sowie Gemische aus
Kohlenmonoxid und synthetischer Luft verwendet (CO-Gehalte zwischen 1 und 10 Vol.-%).

Der Gesamtfluss betrug 20 mLx/min.
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Abb. 7-3: (A) Foto der Sensorplatine und des Reaktorzwischenrings; (B) Elektrische Verschaltung der
Wirmetonungssensoren auf der Messplatine

Fiir die Sensorexperimente wurden maximal 2 Sensoren gleichzeitig verwendet, die
entsprechend dem Schaltplan in Abb. 7-3B angeschlossen wurden. An beiden Sensoren wurde
iiber ein Labornetzgerit die Betriebsspannung von 3.3 V angelegt, der durch jeden Sensor
flieBende Strom wird iiber ein eigenes Multimeter (Roline 3860-M) aufgezeichnet. Die
Aufzeichnung der Sensorstrome erfolgte online mit Hilfe der Software Realview. Diese
elektrische Schaltung wurde sowohl zur Messung von Sensoreigenschaften als auch zum
Kalzinieren von Katalysatorbeschichtungen verwendet. Die Sensoren wurden zur
Beschichtung mit Hilfe eines auf die Sockelfisschen der Sensoren passenden Lochtellers
zentriert auf dem Spincoater (WS-400B-6NPP/Lite der Firma Laurell) befestigt. AnschlieBend
wurden 3 pL des Katalysatorsols auf die Heizflaiche des Sensors pipettiert, und das
Spincoatingprogramm gestartet:

Beschleunigung Stufe 15 Bremsen Stufe 15

0U /min »4200 U /min (2 min) >0 U /min

Nach dem Spincoaten wurde der beschichtete Sensor auf der Platine montiert und das
aufgebrachte Sol bei einer Versorgungsspannung von 3.3 V fiir 5 Minuten kalziniert. Durch
Wiederholung von Spin-Coating und Kalzination iiber die Sensorplatine konnen auf diese
Weise auch  Mehrfachbeschichtungen erzeugt werden. Nach  Abschluss  der
Mehrfachbeschichtung wird noch einmal fiir 1 Stunde bei 3.3 V kalziniert.
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7.7 Weildlichtinterferometrie

Die Topographie von Beschichtungen wurde mit Hilfe eines WeiBlichtinterferometers vom
Typ Zygo New View 200 3D Imaging Surface Structure Analyzer untersucht. Es wurde ein
40-fach-Mirau-Objektiv verwendet, das eine Abbildung der Topographie einer Fliche von
180 x 130 um bei einer lateralen Auflésung von 0.73 um und einer vertikalen Auflésung von

0.1 nm erlaubt.

7.8 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Bilder laserstrukturierter Substrate wurden von C. Holzapfel
und A.F.Lasagni am Lehrstuhl fiir Funktionswerkstoffe in der Arbeitsgruppe von
F. Miicklich an der Universitidt des Saarlandes angefertigt. Hierzu wurde eine Dual Beam
Workstation Srata DB 235 der Firma FEI bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV
verwendet. Um Aufladungseffekte zu vermeiden, wurden die Substrate vor den REM-

Messungen mit Kohlenstoff bedampft.

7.9 Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen von katalytisch aktiven Schichten wurden auf einem JEOL JEM 2011
Transmissionselektronenmikroskop von J. Schmauch in der Arbeitsgruppe von R. Birringer
(Lehrstuhl fiir Technische Physik, Universitit des Saarlandes) angefertigt. Zur
Probenpriparation wurde die zu untersuchenden Beschichtung mit einem Skalpell vom
Glassubstrat abgekratzt und in einem Achatmorser mit Methanol vermdrsert. Anschliefend
wurde der Probentriger (Cu-Grid mit holey-carbon-Beschichtung) mehrfach durch die

erhaltenen Suspension gefiihrt, um durchstrahlbare Feststoffpartikel abfischen zu kdnnen.
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Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Software Plattenbau J. Scheidtmann
Software IRTestRig J. Scheidtmann
Software ir_conv D. Klar
Software cal_fake D. Klar
Software ADP 5.0 Porotec
Pipettierroboter Lissy Zinsser Analytic

Roboter-Steuerungssoftware
Orbitalschiittler

Ofen

Ofen
Ofen-Steuerungssoftware
IR-Kamera

IR-Reaktor

Sensorreaktor

Gasmesscomputer
Software
Massendurchflussregler
Temperaturregler
Physisorptionsmessgerét
Roéntgendiffraktometer
Elementaranalyse
Gaschromatograph
GC-Software
UV-VIS-Spektrometer
Quecksilbertauchlampe
500W-Photolampe
Energiesparlampen

UV-VIS-Spektrometer

Transmissionselektronenmikroskop

Dual-Beam-Workstation
WeiBlichtinterferometer
Nd:YAG-Laser
Multimeter

Spin-Coater
Spritzenpumpe

Solarsimulator

Zinsser REDI v 5.3.0
Titramax 100

CWEF 1100

CSF 1100

S27

AEGALIS PtSi 256

Sonderanfertigung

Sonderanfertigung

GMA 300

GMAPC Interface v 3.50
El-Flow, F-200C & F-201C
iTron 16 und dTron 04
Sorpty 1750

G670

Analyzer CHN-900

6890 GC mit Autosampler und Wirmeleit-
GC Chemstation A.08.03
Lambda 25

TQ-150

Agarphoto PF 318

Osram Dulux® S G23, 11W
Lambda 10 UV/VIS/NIR-Spektrometer
JEM 2011

Strata DB 235

New View 200

Quanta-Ray PRO 290
3860-M
WS-400B-6NPP/Lite

A-99

LS0050

Zinsser Analytic

Heidolph Instruments

Carbolite

Strohlein Instruments
Nabertherm

AIM

Werkstatt der Physikalischen
Chemie (Universitdt des Saar-
landes)

Werkstatt der Physikalischen
Chemie (Universitit des Saar-

landes)
GfG

GfG

Bronkhorst Hi-Tec
Jumo

Fisons Instruments
Huber

Leco

Agilent

Agilent
Perkin-Elmer
Heraeus NobleLight
Philips

Osram
Perkin-Elmer
JEOL

FEI

Zygo

Spectra Physics
Roline

Laurell

Bioblock Scientific
LOT-Oriel
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11 - Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

11 Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Hersteller Reinheit
1-Butanol ZChL zur
1-Propanol ZChL zur
2-Butanol ZChL zur
2-Propanol ZChL reinst
Acetylaceton Sigma-Aldrich 99,9 %
AgNO3 ABCR 99,9 %
Al(acac)s Aldrich

Al(NO3)3 * 9 H,O Alfa Aesar 99,999 %
Al(O**°Bu)s Alfa Aesar 97 %
AuBr3; ABCR

AuCls Alfa Aesar 99,99 %
Ba(OAc), Sigma-Aldrich 99 %
BaCl, * 6 H,O

Bi(OAc)s3 Sigma-Aldrich 99,99 %
Bismut-2-Ethylhexanoat Alfa Aesar

Ca(NOs3); * 4 H,O Merck p.a.
Cd(NOs3);2 * 4 H,O Fluka p.a.
Ce(NO3)s * 6 H,O Alfa Aesar reinst
Co(NQOgz)2 * 6 H,0

Co(OAc), * 4 H,O Lancaster 99 %
Cr(NOg3)3 * 9 H,O Riedel de p.a.
CsCl Merck p.a.
Cu(NO3),2 * 3 H,O Fluka p.a.
Diacetonalkohol Sigma-Aldrich 99 %
Dy(NOs3)s * 5 H.0 Aldrich 99,9 %
Er(NO3)s *5 H,O Sigma-Aldrich 99,9 %
Eu(NO3)3 * 6 H,0O ABCR 99,9 %
Fe(acac)s Schuchardt

Fe(NO3)s * 9 H,O Fluka p.a.
Ga(NOg3); * H,0O Sigma-Aldrich 99,9 %
Gd(NO3)s * 6 H,O Aldrich 99,9 %
Ge(O'Pr), Sigma-Aldrich 97 %
H2SeO4 Aldrich 98 %
HsBO3

HeTeOs Sigma-Aldrich

HCI. konz. Merck p.a.
HfCl, Sigma-Aldrich 98 %

Chemikalie

Hersteller Reinheit
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Ho(NO3)s * H,0
In(NO3); * 5 H.0
IrCls * 6 H,O
KNO3

La(acac)s
La(NOs)s * 6 H20
La(NOs)s * 6 H20
LiINO3

Lu(NOs)s * x H20
Methanol
Mg(acac),
Mg(NO3), * 6 H,0
Mn(acac)s
Mn(NO3)s * 4 H,0
Mo(O'Pr)s

NaNOs

Nb(OEt)s

NbCls

Nd(NOs)s * 6 H,0O
Nd(OAc)s
Ni(acac):
Ni(NO3); * 6 H,0
OV(acac),
OV(O'Pr);
OV(O'Pr);
Pb(ClO4),
Pb(OAC),*Pb(OH),
Pd(NOs3),
Pd(OAc),
Pr(NOs)s * x H20
PtBra

Rb(acac)

ReCls

RhCl; * H,O
RuCls * x H20
Sb(OAc);
Sb(O'Pr)s

ABCR
Sigma-Aldrich 99,99 %
Aldrich

ZChL p.a.
Aldrich

Fluka p.a.
Merck

Fluka p.a.
Sigma-Aldrich 99,999 %
ZChL zur
Merck

Aldrich technisch
Merck 98,5 %
Alfa Aesar 5% in 2-
Merck p.a.
Acros 99,95 %

Alfa Aesar 99 %
Aldrich 99,9 %
Aldrich 99,9 %
ABCR 98 %
Merck

Acros

ABCR 98 %
ABCR 98 %
Alfa Aesar

Aldrich

Sigma-Aldrich

Heraeus

Alfa Aesar
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

99,99 %

Johnnson
Aldrich
Aldrich

Alfa Aesar 99,9 %
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Chemikalie Hersteller Reinheit
SbCls Riedel de 99 %
Sc(NO3)s Alfa Aesar 99,9 %
Si(OEt)4 Acros 98 %
Sm(NO3)s * 5 H,0 Aldrich 99,9 %
Sn(O'Pr), Alfa Aesar 98 %
SnCl, * 2 H,O Aldrich 99 %
Sr(OAc), Aldrich

Sr(O'Pr), ABCR 98 %
SrCl; * 6 H,O Merck

Ta(OEt)s ABCR 99,99 %
Ta(OEt)s Aldrich 99,99 %
Tb(NO3)3 * 5 H,0O Alfa Aesar 99,9 %
TeCls Aldrich 99 %

Ti(O'Bu)s

Chemikalie Hersteller Reinheit
Ti(O'Pr)4 Alfa Aesar 98 %
Ti(O'Pr), ABCR 97 %
Ti(O"Pr), Lancaster 98 %
Tm(NO3)s * 6 H20 Strem

WClg Acros 99,9 %
Y(NO3)3 ABCR 99,9 %
Y(NO3)s3 * 6 H,O ABCR 99,9 %
Yb(NO3)3 Chempur 99,9 %
Yb(NO3)s * x H,0 Chempur 99,9 %
Zn(NOs3)2 * 6 H20 ZChL 99,9 %
Zn(OAc); * 2 H,O Fluka p.a.
Zr(0O"Pr)4 Alfa Aesar 70 %
ZrO(NOs), * X H,O  Aldrich 99,9 %
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12 - Belegungspldne und zur Synthese verwendete Losungen

12 Belegungsplane und zur Synthese verwendete
LOsungen

Im folgenden sind die Belegungspline der im Hochdurchsatzverfahren vermessenen
Katalysatorbibliotheken gezeigt. Die Darstellung der Belegungspléne folgt der Anordnung der
Proben innerhalb des in Abb. 12-1 markierten gestrichelten Rahmens in 11 Zeilen, von denen
die ersten 5 und die letzten 5 Zeile fiir Messproben benutzt wurden, wéhrend die mittlere fiir
Referenz- und Blindproben verwendet wurde. Die Position der Zentralachse der verwendeten
Photolampe ist in den Belegungsplinen durch & markiert. Sind fiir einen Belegungsplan
mehrere dotierte Materialien angegeben, so bezieht sich der Belegungsplan jeweils auf einen
Dotiergehalt und ein Matrixmaterial in einer Messung. Des weiteren wird bei
Dotierbibliotheken jeweils auf die entsprechende Tabelle mit den Dotierlésungen verwiesen;
entsprechend sind die Losungen fiir die Synthese der hochdiversen bindren Bibliothek
angegeben. Die Losungen fiir die Matrixelemente bei Dotierbibliotheken sind den
allgemeinen Synthesevorschriften im experimentellen Teil zu entnehmen, ebenso wie weitere

bendtigte Losungen, wie z.B. Sduremischungen.
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Abb. 12-1: Schematische Darstellung des Probehalters; der Bereich, in dem die untersuchten Proben
platziert wurden, ist durch den gestrichelten Rahmen markiert.
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12 - Belegungspline und zur Synthese verwendete Losungen

12.1 Dotiertes Titanoxid: M;Tigg

Lt | [Ba] [Mo] [Zn [sn| [P | [Dy|] [Lu] [Ga] [Hf]
[Na] [Sc] [Co] [A [se|] [Nd] [Ho| [B] [Bi] [W]
| Rb | [ Y ] [ Ni | [ In | Te | [ Sm | | Er ] | Cd | [ To ] [ Mn |
[Mg| [Vv ] [pP] [si [ta| [Eu | [Tm]|] [Ti| [s] [Fe]
| Ca | [ Cr] | Cu | | Ge | Ce | [ Gd | [ Yb ] [ K | [ zr ] | Nb |
I s N e O [Ref.| @ [Blank| [ | [ | [ | [ ]
[ s N s L1 o1 1 ] [
I e A e L1 I R A e A e
I s N s L1 o 1 L7 L[]
I s A e L1 o 1 I [
[ s N e L1 o 1 L] L[]

Die verwendeten Dotierlosungen sind in Tabelle 12-1 angegeben.
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Tabelle 12-1: Ubersicht iiber die bei der Synthese von dotierten Titanoxiden M;Tiyy verwendeten
Dotierlosungen; Konzentration der Losung: ¢ = 0.1 mol/L

Element Chemikalie Losemittel Element Chemikalie Losemittel
Al AI(NO3)3 * 9 H,0 2-Propanol Mo Mo(O'Pr)s 2-Propanol
Ba BaBr; * 6 H.O 2-Propanol Na NaNO3 Methanol
Bi Bi(NO3)s 2-Propanol Nd  Nd(NOs)s * 6 H,O 2-Propanol
B H3BO3 2-Propanol Ni Ni(NO3)2 * 6 H,0O 2-Propanol
Cd Cd(NOs)2 * 4 H,O 2-Propanol Nb Nb(OEt)s Methanol
Ce Ce(NOg3)s * 6 H,O Methanol Pt PtCl> Methanol
Cr Cr(NOg3)3 * 9 H,O 2-Propanol Pr Pr(NOs)s * x H,O 2-Propanol
Dy Dy(NO3)s *5 H,0 2-Propanol Rb Rb(acac) Methanol
Fe Fe(NOgs); * 9 H,O Methanol Sm  Sm(NOs); * 5 H,O 2-Propanol
Er Er(NO3); *5 H,0O 2-Propanol Sc Sc(NO3)s 2-Propanol
Eu Eu(NO3)3 * 6 H,0 2-Propanol Se H2SeOq4 2-Propanol
Gd Gd(NOs)s * 6 H,O 2-Propanol Si Si(OEt)4 Methanol
Ga Ga(NOg3)s * H,0 Methanol Sn SnCl; * 2 H,O 2-Propanol
Ge Ge(O'Pr)4 Methanol Sr Sr(NO3)2 Methanol/Wasser (9:1 v/v)
Hf HfCly Methanol Te HeTeOs Methanol
Ho Ho(NO3)s * H,0 Methanol Tb  Tb(NOs)s * 5 H,O Methanol
In IN(NO3)3 * 5 H,O Methanol Tm  Tm(NOs)s * 6 H.O 2-Propanol
K KNO3 Methanol/Wasser (9:1 v/v) Ti Ti(OiPr)4 2-Propanol
Ca Ca(NOgs): * 4 H,O 2-Propanol \Y V(acac)s Methanol
Co  Co(NOg)2 * 6 H0O 2-Propanol w WClg Methanol
Cu  Cu(NOs)2 * 3 H0O Methanol Yb  Yb(NOgz)s * x HO Methanol
La La(NOs)s * 6 H.0O 2-Propanol Y Y(NO3)z * 6 H,O Methanol
Li LiCl 2-Propanol Zn Zn(NOs3)2 * 6 H,0 Methanol
Lu LUu(NO3)s * x H.0 Methanol Zr  ZrO(NOs3);2 * x H20O Methanol
Mg  Mg(NOs3); * 6 H,O 2-Propanol
Mn Mn(acac)s Methanol
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12 - Belegungspline und zur Synthese verwendete Losungen

12.2 Dotiertes Eisenoxid, Zinkoxid, Nioboxid und Wolframoxid
(Dotiergehalt 1 mol%)

lAg| [Bi] [c [Bu| [mH] [ta] [mMo] [Pb]| [Re] [se]
[ Al [ Ca | [ Cs [ Fe | [ Ho | [ L | [ Na | [ Pd | [ Rh | ['si|
[ Au | | Cd | [ Cu [ Ga | [ In ] [ Lu | [ Nb | [ Pr | [ Ru | [ Sm |
B | [Ce|] [Dy [Gd| [r ] [mg] [Nd] [Pt] [sSb] [sn]
| Ba | | Co | | Er | Ge | [ K | | Mn | | Ni | | Rb | | sc | | sr |
I e [ | [Ref]@[Bank] [ | [ [ [ | [ ]
[Ta] [V ] [z L 7 [ A s N e A e
[Tb] [w] [Und. I e [ A e N e A s
[Te|] L[Y ] | I e [ A e N e A e
LTi] [yb] | o 7 [ 7 ] [
[Tm| [zn] | I e [ A e N e A e

Die verwendeten Dotierlosungen sind in Tabelle 12-2 zu finden.
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Tabelle 12-2: Ubersicht iiber die bei der Synthese von dotierten Bismutoxiden M,Bi,o.,, Zinkoxiden
M;Zn;gyx und dotierten Oxiden der Zusammensetzungen M,Alsy o s.Bisg.95x und M Aly.0.4xBig0-0.4xPb20-0.2x

verwendeten Dotierlosungen; Konzentration der Losung: ¢ = 0.1 mol/L

Flement Chemikalie

T .6cemittel

Flement (Chemikalie

I .6cemittel

Ag AgNO; Methanol Na NaNO; Methanol
All Al(O**“Bu)s 2-Propanol Nb1l NbCls Methanol
Al2 AI(NO3); * 9 H,O Methanol Nb2 Nb(OEt)s Methanol
Aul AuBr; Methanol Nd Nd(NO3)3 * 6 H,O Methanol
Au2 AuCl; Methanol Ni Ni(NOs), * 6 H,O Methanol
B HsBO3 Methanol Pb Pb(CIO,),» Methanol
Ba BaCl, * 6 H,O Methanol Pd1 Pd(OAc), Methanol
Bi  Bismut-2-Ethylhexanoat  1-Propanol Pd2 Pd(NO3), Methanol
Ca Ca(NO3), * 4 H,O Methanol Pr Pr(NO3)s * x H,O Methanol
Cd Cd(NO3), * 4 H,O Methanol Pt PtBr, 2-Propanol
Ce Ce(NO3); * 6 H,O Methanol Rb Rb(acac) Methanol
Co Co(NO3), * 6 H,O Methanol Re ReCls Methanol
Cr Cr(NOs)3 * 9 H,0O Methanol Rh RhCI; * H,O Methanol
Cs CsCl Methanol Ru RuCl; * x H,O Methanol
Cu Cu(NO3), * 3 H,0 Methanol Sb ShCl; Methanol
Dy Dy(NO3); * 5 H,0O Methanol Sc Sc(NO3)3 Methanol
Er Er(NOs3); *5 H,O Methanol Se H,SeO, Methanol
Eu Eu(NO3); * 6 H,O Methanol Si Si(OEt), 2-Propanol
Fe Fe(NOs)3; * 9 H,O Methanol Sm Sm(NO3)3 * 5 H,0 Methanol
Ga Ga(NOs); * H,O Methanol Sn SnCl, * 2 H,O Methanol
Gd  Gd(NOjz); * 6 H,O Methanol Sr SrCl, * 6 H,O Methanol
Ge Ge(O'Pr), Methanol Ta Ta(OEt)s Methanol
Hf HfCl, Methanol Tb Thb(NO3)s * 5 H,O Methanol
Ho Ho(NO3); * H,O Methanol Tel TeCl, Methanol
In IN(NO3); * 5 H,O Methanol Te2 HeTeOg Methanol
Ir IrCly * 6 H,O Methanol Ti Ti(OiPr)4 2-Propanol
K KNO; o sser Tm  Tm(NOs);*6H,0  Methanol
La La(NOgz)s * 6 H,O Methanol \Y OV(O'Pr); Methanol
Li LiNOg Methanol WClg Methanol
Lu Lu(NO3); * x H,O Methanol Y Y(NO3)3 * 6 H,0O Methanol
Mg Mg(NO3), * 6 H,O Methanol Yb Yb(NO3); * x H,O Methanol
Mnl  Mn(NOs3); * 4 H,O Methanol Znl Zn(NOg), * 6 H,O Methanol
Mn2 Mn(acac)s Methanol Zn2 Zn(OAc), * 2 H,O Methanol
Mo Mo(OiPr)s 2-Propanol Zr ZrO(NO3), * x H,0O Methanol
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12.3 Dotiertes Bismutoxid: (Dotiergehalt 1 und 5 mol%) und
Zinkoxid (Dotiergehalt 5 mol%)

(ag] [B] [ce] [oy] [Gd] [wr] [wMg] [mei] [Pai] [Re]
[ Al | [ Ba | | Co | | Er | | Ge | | K | [Mn1 | [ Nb2 | [Pd2 ] [ Rh |
| AI2 | | Bi | | Cr | | Eu | | Hf | | La | [Mn2 | | Nd | | Pr] | Ru |
[Aul | [ ca| | Cs | | Fe | | Ho | | L | [ Mo | | Ni | | Pt | | sb |
[ Au2 | [ Cd | | Cu | | Ga | [ In | | Lu | [ Na | | Pb | | Rb | | sc |
L ] L] [Ret]@[Bank] [ | [ | [ | []
[Se] [Ta] [Vv ] [z2] [ | [ | [ | [ | [_] []
(si] [ [wW|] [=z] [ | [ | L[| [ ] L[] [_]
[Sm] [Tea] [¥Y ] fua] [ | [ | [ | [ | [_] []
(sn] [®n] [w| [ | [ | [ | ] L[] [_J []
Ls|] [m| [z} [ | [ | [ | L[| L[] L[] [_]

Die verwendeten Dotierlosungen sind in Tabelle 12-2 zu finden.
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12.4 Hochdiverse binare Mischoxide: M*soM?%,

[ 1] [ 6 ] [ 11 ] [ 16 ] | 21 26 | | 31 ] 36 | [ 41 ] | 46 |
I | 7] | 12 | [ 17 ] | 22 27 | | 32 ] 37 | | 42 ] | 47 |
[ 3 ] [ 8 ] [ 13 ] [ 18 ] | 23 28 | [ 33 ] 38 | [ 43 ] [ 48 |
| 4 | | 9 | | 14 | | 19 | | 24 29 | | 34 | 39 | | 44 | | 49 |
| 5 | [ 10 | | 15 | [ 20 | | 25 30 | | 35 | 40 | | 45 | | 50 |
L1 L1 [ [] [Ret] @ [Blank] [ ] I e
| 51 | | 56 | | 61 | | 66 ] | 71 76 | | 81 | 86 | | 91 | | 96 |
| 52 | | 57 ] | 62 | [ 67 ] | 72 77 | | 82 ] 87 | [ 92 ] | 97 |
| 53 | | 58 | | 63 ] | 68 ] | 73 78 | | 83 ] 88 | | 93 ] | 98 |
| 54 | [ 59 | | 64 | [ 69 ] | 74 79 | | 84 | 89 | [ 94 ] [ 99 |
| 55 | | 60 | | 65 | [ 70 ] | 75 80 | | 85 | 90 | | 95 | [ 100 |

Tabelle 12-3: Ubersicht iiber die zur Synthese der hochdiversen Startbibliothek verwendeten Lésungen.
Die Konzentration betrigt ¢ = 0.25 mol/L, als Losemittel wird ein Gemisch aus Isopropanol /Propionsiure

(3:2 v/v) verwendet.
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Bezeichnung Vorstufe

All Al(O%*°Bu)s
Al2 Al(acac)s

Ba Ba(OAc),

Bi Bi(OAC)s

Co Co(OAc), * 4 H,O
Fe Fe(acac)s
Lal La(acac)s

La2 La(NO3)s * 6 H,O
Mg Mg(acac),
Mn1 Mn(OAc)s * 2 H,O
Mn2 Mn(acac)s

Nd Nd(OAc)s

Ni Ni(acac),

Pb Pb(OAC)2*Pb(OH),
Sb1 Sb(OAC)s

Bezeichnung Vorstufe
Sb2 Sb(O'Pr)s
Sn Sn(O'Pr),
sr1 Sr(O'Pr).
Sr2 Sr(OAc),
Ta Ta(OEt)s
Til Ti(O'Pr)4
Ti2 Ti(O"Pr)4
Ti3 Ti(O'Bu)4
V1 OV(O'Pr)s
V2 OV(acac);
Y Y(NO3)3
Yb Yb(NOz)s
Zn Zn(NOs), * 6 H,0

zr Zr(0"Pr)4
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12.4.1 Messung 1

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung

1 All-Ba 35 Al2-Mn1 69 Ba-Srl
2 Al1l-Bi 36 Al2-Mn2 70 Ba-Sr2
3 Al1-Co 37 Al2-Nd 71 Ba-Ta
4 All-Fe 38 Al2-Ni 72 Ba-Til
5 All-Lal 39 Al2-Pb 73 Ba-Ti2
6 All-La2 40 Al2-Sb1 74 Ba-Ti3
7 Al1-Mg 41 Al2-Sb2 75 Ba-Y
8 Al1l-Mn1l 42 Al2-Sn 76 Ba-Zn
9 Al1-Mn2 43 Al2-Srl 77 Ba-Zr
10 Al1-Nd 44 Al2-Sr2 78 Ba-Yb
11 Al1-Ni 45 Al2-Ta 79 Ba-V1
12 Al1-Pb 46 Al2-Til 80 Ba-V2
13 Al1-Sb1 47 Al2-Ti2 81 Bi-Co
14 Al1-Sbh2 48 Al2-Ti3 82 Bi-Fe
15 All-Sn 49 Al2-Y 83 Bi-Lal
16 All1-Sr1 50 Al2-Zn 84 Bi-La2
17 Al1-Sr2 51 Al2-Zr 85 Bi-Mg
18 All-Ta 52 Al2-Yb 86 Bi-Mn1
19 Al1-Til1 53 Al2-V1 87 Bi-Mn2
20 Al1-Ti2 54 Al2-V2 88 Bi-Nd
21 Al1-Ti3 55 Ba-Bi 89 Bi-Ni
22 All-Y 56 Ba-Co 90 Bi-Pb
23 All1-Zn 57 Ba-Fe 91 Bi-Sb1
24 All-Zr 58 Ba-Lal 92 Bi-Sbh2
25 Al1l-Yb 59 Ba-La2 93 Bi-Sn
26 All-vV1 60 Ba-Mg 94 Bi-Srl
27 Al1-V2 61 Ba-Mn1l 95 Bi-Sr2
28 Al2-Ba 62 Ba-Mn2 96 Bi-Ta
29 Al2-Bi 63 Ba-Nd 97 Bi-Til
30 Al2-Co 64 Ba-Ni 98 Bi-Ti2
31 Al2-Fe 65 Ba-Pb 99 Bi-Ti3
32 Al2-Lal 66 Ba-Sh1l 100 Bi-Y
33 Al2-La2 67 Ba-Sbh2

34 Al2-Mg 68 Ba-Sn
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12.4.2 Messung 2

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 Bi-Zn 35 Fe-Nd 69 Lal-Y
2 Bi-Zr 36 Fe-Ni 70 Lal-Zn
3 Bi-Yb 37 Fe-Pb 71 Lal-Zr
4 Bi-V1 38 Fe-Sbl 72 Lal-Yb
5 Bi-V2 39 Fe-Sb2 73 Lal-v1
6 Co-Fe 40 Fe-Sn 74 Lal-v2
7 Co-Lal 41 Fe-Sr1 75 La2-Mg
8 Co-La2 42 Fe-Sr2 76 La2-Mnl
9 Co-Mg 43 Fe-Ta 77 La2-Mn2

10 Co-Mnl 44 Fe-Til 78 La2-Nd
11 Co-Mn2 45 Fe-Ti2 79 La2-Ni
12 Co-Nd 46 Fe-Ti3 80 La2-Pb
13 Co-Ni 47 Fe-Y 81 La2-Sbhl
14 Co-Pb 48 Fe-Zn 82 La2-Sbh2
15 Co-Sb1l 49 Fe-Zr 83 La2-Sn
16 Co-Sbh2 50 Fe-Yb 84 La2-Sr1
17 Co-Sn 51 Fe-V1 85 La2-Sr2
18 Co-Sr1 52 Fe-v2 86 La2-Ta
19 Co-Sr2 53 Lal-Mg 87 La2-Til
20 Co-Ta 54 Lal-Mg 88 La2-Ti2
21 Co-Til 55 Lal-Mnl 89 La2-Ti3
22 Co-Ti2 56 Lal-Mn2 90 La2-Y
23 Co-Ti3 57 Lal-Nd 91 La2-Zn
24 Co-Y 58 Lal-Ni 92 La2-Zr
25 Co-Zn 59 Lal-Pb 93 La2-Yb
26 Co-Zr 60 Lal-Sb1l 94 La2-V1
27 Co-Yb 61 Lal-Sb2 95 La2-Vv2
28 Co-V1 62 Lal-Sn 96 Mg-Mn1
29 Co-V2 63 Lal-Sr1 97 Mg-Mn2
30 Fe-Lal 64 Lal-Sr2 98 Mg-Nd
31 Fe-La2 65 Lal-Ta 99 Mg-Ni
32 Fe-Mg 66 Lal-Til 100 Mg-Pb
33 Fe-Mn1 67 Lal-Ti2

34 Fe-Mn2 68 Lal-Ti3
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12.4.3 Messung 3

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 Mg-Pb 35 Mn2-Sn 69 Ni-Y
2 Mg-Sbl 36 Mn2-Srl 70 Ni-Zn
3 Mg-Sh2 37 Mn2-Sr2 71 Ni-Zr
4 Mg-Sn 38 Mn2-Ta 72 Ni-Yb
5 Mg-Sr1 39 Mn2-Til 73 Ni-V1
6 Mg-Sr2 40 Mn2-Ti2 74 Ni-V2
7 Mg-Ta 41 Mn2-Ti3 75 Pb-Sb1
8 Mg-Til 42 Nd-Ni 76 Pb-Sb2
9 Mg-Ti2 43 Nd-Pb 77 Pb-Sn

10 Mg-Ti3 44 Nd-Sh1 78 Pb-Srl
11 Mg-Y 45 Nd-Sb2 79 Pb-Sr2
12 Mg-Zn 46 Nd-Sn 80 Pb-Ta
13 Mg-Zr 47 Nd-Sr1 81 Pb-Ti1
14 Mg-Yb 48 Nd-Sr2 82 Pb-Ti2
15 Mg-V1 49 Nd-Ta 83 Pb-Ti3
16 Mg-Vv2 50 Nd-Til 84 Pb-Y
17 Mn1-Nd 51 Nd-Ti2 85 Pb-Zn
18 Mn21-Ni 52 Nd-Ti3 86 Pb-zr
19 Mn1-Pb 53 Nd-Y 87 Pb-Yb
20 Mn1-Sbhl 54 Nd-Zn 88 Pb-v1
21 Mn1-Sh2 55 Nd-zr 89 Pb-Vv2
22 Mn1-Sn 56 Nd-Yb 90 Sb1-Sn
23 Mn1-Srl 57 Nd-V1 91 Sb1-Srl
24 Mn1-Sr2 58 Nd-Vv2 92 Sb1-Sr2
25 Mnl-Ta 59 Ni-Pb 93 Sbl-Ta
26 Mn1-Til 60 Ni-Sh1 94 Sb1-Til
27 Mn1-Ti2 61 Ni-Sb2 95 Sb1-Ti2
28 Mn1-Ti3 62 Ni-Sn 96 Sb1-Ti3
29 Mn1-Y 63 Ni-Srl 97 Sbl-Y
30 Mn2-Nd 64 Ni-Sr2 98 Sbl1-Zn
31 Mn2-Ni 65 Ni-Ta 99 Sb1-Zr
32 Mn2-Pb 66 Ni-Til 100 Sbh1-Yb
33 Mn2-Sbh1 67 Ni-Ti2

34 Mn2-Sb2 68 Ni-Ti3
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12.4.4 Messung 4

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 Sb1l-v1i 29 Sr1-Ti2 57 Til-Zn
2 Sb1-V2 30 Srl-Ti3 58 Til-Zr
3 Sb2-Sn 31 Srl-Y 59 Til-Yb
4 Sb2-Sr1 32 Srl-Zn 60 Til-vV1l
5 Sbh2-Sr2 33 Srl-Zr 61 Ti2-Y
6 Sb2-Ta 34 Srl-Yb 62 Ti2-Zn
7 Sbh2-Til 35 Sr1-vV1 63 Ti2-Zr
8 Sh2-Ti2 36 Sr1-v2 64 Ti2-Yb
9 Sh2-Ti3 37 Sr2-Ta 65 Ti2-V1

10 Sh2-y 38 Sr2-Til 66 Ti3-Y
11 Sbh2-Zn 39 Sr2-Ti2 67 Ti3-Zn
12 Sh2-Zr 40 Sr2-Ti3 68 Ti3-Zr
13 Sb2-Yb 41 Sr2-Y 69 Ti3-Yb
14 Sb2-V1 42 Sr2-Zn 70 Ti3-V1
15 Sh2-v2 43 Sr2-Zr 71 Y-Zn
16 Sn-Srl 44 Sr2-Yb 72 Y-Zr
17 Sn-Sr2 45 Sr2-vV1 73 Y-Yb
18 Sn-Ta 46 Sr2-vV2 74 Y-V1
19 Sn-Til 47 Ta-Til 75 Y-V2
20 Sn-Ti2 48 Ta-Ti2 76 Zn-Zr
21 Sn-Ti3 49 Ta-Ti3 77 Zn-Yb
22 Sn-Y 50 Ta-Y 78 Zn-V1
23 Sn-Zn 51 Ta-Zn 79 Zn-V2
24 Sn-Zr 52 Ta-Zr 80 Zr-Yb
25 Sn-Yb 53 Ta-Yb 81 Zr-Vi
26 Sn-V1 54 Ta-V1 82 Zr-V2
27 Sn-V2 55 Ta-V2 83 Yb-V1
28 Sr1-Til 56 Til-Y 84 Yb-V2
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12.5 Composition Spread Al-Bi-Pb-Oxid mit 10 mol% Schrittweite

(2 [e] [u] [26] [22] [2 | [3] [8] [4] [46

2 | [ 7 ] [ 12 ] [ 17 ] | 22 | [ 27 | [ 32 ] [ 37 | [ 42 ] | 47

3 | | 8 ] | 13 | [ 18 ] | 23 | | 28 | | 33 ] | 38 | | 43 ] | 48

4 | [ 9 ] [ 14 | [ 19 ] | 24 | [ 29 | [ 34 ] [ 39 | [ 44 ] | 49

5 | [ 10 ] | 15 | [ 20 ] | 25 | | 30 | | 35 ] | 40 | | 45 ] | 50

L L L] [Reft]@[Bank] [ ] [ | [ ] |

su] [s6] [e] [es] [ | [ | [ L[| L[] |
52| |57 ) [e2) [ | [ [ [ L[| L[_J |
ss| s8] [e3) [ ] [ [ [ [T L[] |
54| [so]) [e) [ | [ [ [ [ L[_J |
55| e ) [e ) [ | [ [ [ L[| L[| |
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12.5.1 Messung 1

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 BisoPbso 18 AlgoBiao 35 AlyoBizoPbio 52 Al1oPbgg
2 Al1oBigoPbio 19 AlsoBiso 36 Al70Bizo 53 Al10Bi1oPbso
3 Al70Bi1oPb2o 20 Al1oBisoPbsg 37 Bi1oo 54 AlgoBizoPbao
4 Al4oBizoPbso 21 Al3oBizoPbao 38 BigoPbzo 55 AlsoPbsg
5 Al3oBigoPbio 22 Bi1oPbgo 39 Al1oBigoPbso 56 AlgoBi1oPb1o
6 Al3oPb7o 23 Al3oBi1oPbso 40 Al4oBisoPb2o 57 BigoPb1o
7 AlxoBisoPb2o 24 AlpBizoPb7o 41 Al3oBisoPb2o 58 Pb1go
8 AlsoBizoPbso 25 AlxoBioPbgg 42 AlsoPbgo 59 AlgoPb2o
9 Al1oBizoPb2o 26 BizoPbsgo 43 BisoPbso 60 AlgoBizo
10 Al2oBizoPbsg 27 Al3oBizo 44 AlyoBi1oPb7o 61 AlsoBiso
11 BisoPbao 28 AlzoBigo 45 Al2oBisoPbag 62 Al70BizoPb1o
12 Al1oBisoPbag 29 Aligo 46 Al1oBizoPb7o 63 Al70BigPbs
13 Al3oBisgPbso 30 AlsoBisoPbio 47 Al4oBisoPbio 64 AlgoBizoPb2o
14 Al1oBizoPbso 31 Al30BizoPbsg 48 AlgoPbag 65 AlsoBi1oPbao
15 AlgoPb1g 32 AlsoBizoPbzo 49 AlsoBi1oPbso 66 AlgBizoPbso
16 Al2oBizoPbso 33 AlgoBi10Pbso 50 AlyBisoPbso
17 Al1oBigo 34 AlgoBizoPbio 51 AlgoBiio
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12.5.2 Messung 2

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 Al10BizoPhao 18 AlzBigPbo 35 Al2oBigoPho 52 Al70BizoPby
2 AlgoBi1oPbio 19 Alz0BigPbso 36 AlgoBigPb2o 53 Al2oBizoPbsg
3 AloBigoPb2o 20 AloBizPbgo 37 Al1oBisoPbso 54 AlsoBizoPbao
4 Al4oBigPbso 21 AlsoBisoPbo 38 Al4oBisoPho 55 AlsoBigPbso
5 Al1oBigoPbio 22 AlgoBizoPbio 39 Al3oBizoPbag 56 AlzBizoPbig
6 Al1oBizoPbeo 23 Al3oBi2oPbsg 40 AloBisoPbzo o7 AlyoBi1oPbsg
7 AlyoBi1oPbgo 24 AloBi1oPb7o 41 AlzoBi1oPbeo 58 Al3oBisoPbio
8 AlsoBi1oPbao 25 Al4oBiz20Pbao 42 Al20BiaoPbao 59 Al20BigoPb2o
9 Al4oBizoPbso 26 Al1oBisoPbso 43 AloBisoPbso 60 AloBigoPbao
10 Alz0Bi1oPbao 27 AloBi1goPbo 44 AloBigoPbio 61 AlzoBizoPby
11 AlgBisoPbeo 28 AliooBigPbg 45 AlgoBizoPbao 62 AloBioPb1go
12 AlsoBisoPb1o 29 Al5oBiz20Pbso 46 AlzoBisoPb2o 63 Al4oBigoPb2o
13 AlgoBisoPbg 30 Al1oBisoPbao 47 AlgBi1oPbgo 64 AlgoBi1oPbg
14 AlgoBigPbio 31 AlaoBigPbgo 48 Al10BizoPb7o 65 AlzoBigoPbso
15 Al2oBizoPbio 32 AloBizgPbso 49 AloBizoPbo 66 Al4oBisoPbio
16 AlgoBigPbao 33 Al1oBigoPbo 50 AlgoBi1oPbso
17 AloBizoPbso 34 AlgoBizoPho o1 Al1oBioPbgo
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12.6 Composition Spread Al-Bi-Pb-Oxid mit 5 mol% Schrittweite

L2 [6] [12] [26] [22] [26] [31] [ 36 | [41] [46] [51] [56] [61] |66 ]
L2] [7] [12] [a7] [22] [27] [32] [ 37 | [42] [47] [52] [57] [62] [ |
(3] [8] [13] [18] [23] [28 ]| [33] [ 38 | [43] [48] [53] [58] [63] [ |
L4] [9o] [14] [29] [24] [29] [34] [ 39 | [44] [49] [54] [59] [64] [ |
[5] [10] [15] [20] [25] [30] [35] [ 40 | [45] [50] [55] [60] [65] [ |
N o e N e N O O [Ref. J@[Blank| | | [ | [ | [ [ [ | [ |
l67] [72] [77] [82] [87] [92] [97] [102] [107] [112] [117] [122] [127] [132]
|68| [73] |78] [83] [88] | 93] [98 ] | 103 | [108] [113] [118] [123] |128] | |
[69] [74] [79] [84] [89] [94] [99] [ 104 | [109] [114] [119] [124] [129] | |
|70] [75] 80| [85] [90]| |95 ] [100] [ 105 | [110] [115] [120]| [125] [230]| [ |
|71] [76] [81] |86] [91] [96 | [101] | 106 | [111] [116]| [121] [126] [231] | |
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12.6.1 Messung 1

Aluminium-Vorstufe: Aluminiumtri-sek-butylat

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 AlzBissPbas 18 AlgoBizsPbs 35 AlsBizsPbag Pos. Zusammensetzung
2 Al3oBisoPbio 19 AlsoBisoPbio 36 AlsoBisoPbio 52 AlsBisoPbas
3 Al>oBigg 20 AlsBigoPb1s 37 AlyoBissPbos 53 AlzsBizgPhss
4 AlgBisoPbao 21 AlzsBisgPhos 38 AlzsBigoPbs 54 AlyoBizsPhas
5 Al>sBizoPbs 22 AlssBizoPbis 39 AlssBissPbio 55 AlsBizoPbas
6 Al0Bizo 23 AlxoBizsPbs 40 AlysBiss 56 AlsBisPbis
7 Al3sBizsPbsg 24 Al2sBigsPbio 41 AlzoBizo 57 AlssBiss
8 AlgsBizoPbs 25 Al3oBisoPb2o 42 AlsoBizoPb2o 58 Al2sBissPb2o
9 AlzoBisoPbzo 26 AlssBisgPbs 43 AlyoBizoPb1o 59 Al3oBigsPbs
10 AlsoBissPbs 27 AlsoBissPbis 44 AlsoBissPbs 60 AlsoBissPb2s
11 AlsoBissPbis 28 Al3sBissPbio 45 Al35BissPbzo 61 AlzsBissPbo
12 AlosBizs 29 AlssBizoPhbzs 46 Al3oBizoPhao 62 AlssBizsPbio
13 AlyoBizgPbsg 30 AlysBisoPbs 47 Al2sBisoPb2s 63 AlgoBizoPbio
14 Al2oBizoPbso 31 AlgsBisoPbis 48 AlsoBiso 64 AlsoBiao
15 AlzoBissPbas 32 Al2sBissPhbzo 49 Al3oBissPbis 65 Al20BisoPbao
16 AlzoBisoPb2o 33 Al2oBisoPh2o 50 AlgsBiss 66 Al3oBissPb2s
17 AlsoBigo 34 AlyoBissPbis 51 AlysBissPb2g

Aluminium-Vorstufe: Aluminium(III)-acetylacetonat

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
67 AlyoBissPbs 84 AlssBigs 101 Al7oBizo 118 AlgsBiss
68 AlsBissPbag 85 Al20BigsPbis 102 AlsoBissPbs 119 AlzsBizoPbss
69 AlssBisoPbs 86 AlsoBiso 103 Al30Bis0Pbao 120 Al3oBizsPhbss
70 Al2sBisoPbas 87 Al2sBigsPbio 104 Al4oBizoPbso 121 Al2sBisoPbss
71 AlgsBizoPbs 88 Al3sBies 105 Al3sBissPbig 122 Al4sBizoPbas
72 AlgoBiso 89 AlzsBigoPb1s 106 AlzsBizoPbs 123 AlzoBigoPb1o
73 AlgoBizoPb1g 90 AloBisoPbso 107 AlzoBisoPba2g 124 AlzsBizsPbsg
74 AlxoBizoPbsg 91 AloBisoPb1g 108 AlzoBizo 125 AloBizoPb1g
75 AlysBizsPbao 92 Al4oBigsPbis 109 Al20Bigo 126 AlgoBizsPbs
76 Al3sBisoPbas 93 AlsoBizoPb2o 110 Al2sBizoPbys 127 Al20BissPbss
77 Al3oBissPbis 94 AlssBizoPbis 111 AlysBissPbag 128 AlzsBissPbog
78 AlssBissPbig 95 AlzsBizsPbao 112 AlzoBizoPbao 129 AlssBisoPbs
79 AlsoBico 96 AlgoBisgPbao 113 AlyoBigoPbao 130 AlsBissPbas
80  AlsBissPbs 97 AloBissPbs 114 AlssBissPbio 131 AlyoBissPhas
81 AlssBisgPb1s 98 Al2sBizs 115 AlzsBisoPbis 132 Al20BisoPbao
82 AlzoBissPhas 99 AlsoBissPbis 116 AlsBiss
83 AlgoBizsPbas 100 AlsoBisoPbio 117 AlssBigoPbs

187



12 - Belegungspléne und zur Synthese verwendete Losungen

12.6.2 Messung 2

Aluminium-Vorstufe: Aluminiumtri-sek-butylat

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
1 AlpsBiasPbag 18 Al3oBisoPb3o 35 AlgoBiso 52 AlzoBigoPb1o
2 AlssBizsPbio 19 Al3oBissPbis 36 Al2sBissPbso 53 AlssBizoPbis
3 AlsoBissPbis 20 AlssBissPhzo 37 Al20BigoPb2o 54 AlsBissPb2o
4 AlxoBi7sPbs 21 AlysBiss 38 AlzsBizsPbsg 55 AlssBisoPbs
5 Al>sBizs 22 AlsoBisoPb1o 39 AlsoBizoPb2g 56 Al70Biszo
6 AlzsBigs 23 AlysBizoPbas 40 AlsoBiso 57 AlzsBigoPbis
7 AlzsBisgPbos 24 AlzsBissPbig 41 AlsoBissPbs 58 AloBisoPb2g
8 AlxoBissPbis 25 Al2oBizoPbio 42 Al2sBisoPbas 59 AlsoBizoPbio
9 Al3oBigsPbs 26 AlgoBissPbs 43 AlyoBizsPbos 60 AlzsBigoPbs
10 Al3oBisoPhb2o 27 AlzoBizoPhao 44 Al3sBizoPbss 61 AlssBisoPbis
11 AlyoBissPbss 28 Al3oBizsPbss 45 AlsoBizsPb1s 62 AlzoBissPbzs
12 AloBisgPbag 29 AlzsBigsPbio 46 Al2sBisoPb2s 63 Al4oBisoPbio
13 AlgsBizoPbs 30 AlssBiss 47 AlssBisoPbs 64 Al3sBisoPbis
14 Al2sBizoPhys 31 Al2oBigo 48 Al3oBizo 65 Al20BizoPbso
15 AlzoBisoPbao 32 Al2oBissPhzs 49 Al20BizsPbas 66 AlssBiasPbio
16 AlssBiss 33 AlzsBissPh2o 50 Al4oBiso
17 24 21

Aluminium-Vorstufe: Aluminium(III)-acetylacetonat

Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung Pos. Zusammensetzung
67 AlyoBissPbis 84 Al7oBi3o 101 AlsoBizsPbis 118 AlysBisoPbs
68 AlssBizoPb1s 85 Al4oBizsPbas 102 AlzoBizo 119 AlzsBizsPbsg
69 AlxsBizgPbas 86 AlsoBizoPb2o 103 Al2oBigsPbis 120 Al2oBissPbazs
70 AlsBigsPb1o 87 Al2oBisoPbso 104 AlzoBisoPb2g 121 AlssBigoPbs
71 AlzoBisoPbso 88 AlsBissPbao 105 AlssBiss 122 Al3oBissPbss
72 AlssBisoPb1s 89 Al2sBigoPbis 106 AlzoBissPbis 123 Al20Bi7sPbs
73 AlsBissPbsg 90 Al4oBisoPb2o 107 AlgoBiszsPbs 124 AlzsBizoPbss
74 AlxoBigoPbog 91 AlzsBizs 108 AlesBizoPbs 125 Al2sBisoPba2s
75 AlzoBizoPbag 92 AlsBizoPbs 109 AlssBiss 126 AlzsBiss
76 AlsoBiso 93 AlsBisPbio 110 AlssBisoPbs 127 AlgsBissPhio
77 Al>oBigg 94 AlsoBissPbs 111 AlsoBizgPbsg 128 AlyoBisoPb1o
78 AlzoBigsPbs 95 Al4oBigo 112 AlzsBissPbag 129 AlgsBiss
79 AlssBissPbig 96 Al3oBissPbas 113 AlgoBiso 130 AlssBizsPbag
80 AlssBizgPbos 97 Al2sBizsPbao 114 AlzoBigoPbig 131 AlzsBisoPbis
81 Alzs5BisgPbos 98 Al2oBizoPbso 115 Al2oBissPbss 132 AlsoBizoPbio
82 Al2oBizsPhys 99 AlsoBissPbs 116 Al20BizoPbio
83 Al25BisoPbss 100 AlsoBisoPbio 117 Al20BisoPbao
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12.7 Dotiertes Al4oBisPbyo (Dotiergehalt 1 oder 5 mol%)

[ag] [B] [ce] [oy] [ed] [w] [wMg] [mez] [Pai] [Re]
[ Al | [ Ba | | Co | | Er | | Ge | | K | [Mn1 | [ Nb2 | [ Pd2 ] [ Rh |
| AI2 | | Bi | | Cr | | Eu | | Hf | | La | [Mn2 | | Nd | | Pr] | Ru |
[ Aul | [ Cca | | Cs | | Fe | [ Ho | [ L | [ Mo | [ Ni | [ Pt ] [ Sb |
[ Au2 | [ Cd | | Cu | | Ga | [ In | | Lu | [ Na | | Pb | | Rb | | sc |
o L L] [Ref]®([Banx] [ | [ ] [ ] []
[Se] [Ta] [Mm] [za] [ | | L 7 ] [
Lsi] [m] [v] [z2] [ | | o 7 L] [
[Sm] [Tex| [w] [z ] [ | | 1 7 ] [
[sn] [Te2|] [Y | [und] [ | | o 7 L] [
Ls] [n] [w] [ | [ | | o 1 LI [

Die verwendeten Dotierlosungen sind in Tabelle 12-2 zu finden.
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