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Einfliisse von Dotierungs-Metall-lonen
auf die photokatalytische Reaktivitiit von
TiO,-Quantenteilchen **

Wonyong Choi, Andreas Termin und
Michael R. Hoftmann *

Der photokatalysierte Abbau von Chemikalien in Gegenwart
von TiO, konnte ein geeignetes Verfahren zur Abfallbeseitigung
sein!!l, Um die Photokatalyseaktivitit von TiO, zu erhShen,
haben mehrere Forscher versucht, dieses Material mit Metall-
Ionen zu dotieren'2~#_ Allerdings konzentrierten sich bisher die
meisten Untersuchungen auf die photophysikalischen Eigen-
schaften und weniger auf die photochemische Reaktivitdt der
dotierten Materialient® 111,

Wir berichten nun iiber eine systematische Studie der photo-
chemischen Reaktivitit von 21 dotierten kolioidalen TiO,-
Quantenteilchen, die als durchsichtige Suspension vorlagen.
Zum Einbau in das Gitter wurden Dotierungs-lonen ausge-
wiihlt, die einen dhnlichen Radius wie Ti** (0.75 A) haben. Ihre
onenradien!*? sind in Abbildung 1 zusammen mit den gemes-
senen Photoreaktivitidten aufgefithrt. Diese wurden an folgen-
den Reaktionen bestimmt [GIl. (a) und (b)]: Oxidation von
CHCIL,'¥ durch Valenzband-Locher (oder eingefangene Lo-
cher)!!#l; Reduktion von CCl,™"*! durch Leitungsband-Elektro-
nen (oder eingefangene Elektronen).

CHCI, + h, (oder OH®) — H™ (oder H,0) + CCl3 (a)

CCl, + ¢, — CI™ + CCl, (b

In diesen Gleichungen steht h}, fiir ein Valenzband-Loch oder
ein eingefangenes Loch, OH" fiir ein an die Oberfliche gebun-
denes OH-Radikal und e, fiir ein Leitungsband-Elektron oder
ein eingefangenes Elektron. In unseren Experimenten konnte
die tatsichliche Quantenausbeute fiir jede Reaktion genau be-
stimmt werden, da durchsichtige kolloidale Suspensionen ver-
wendet wurden, die nur eine vernachlissigbar kleine Lichtstreu-
ung aufweisen.

Die gemessenen Photoreaktivititen; definiert als Quanten-
ausbeuten fur dic CHCI;-Oxidation und die CCl,-Reduktion,
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Abb. 1. Zur Dotierung von TiQ, verwendete Metall-Tonen und ihr photokatalyti-
scher Effekt. Die fettgedruckten Zahien sind die Quantenausbeuten in % fiir den
oxidativen Chloroformabbau (Peuc, =1/3{d[C17)/dt}/,); darunter stehen die
Quantenausbeuten in % fiir die Cl~-Produktion durch die reduktive Chlorfreiset-
zung aus Tetrachlorkohlenstoff (®ce - = {d[C17}/dt}/1,). Die kursiven Zahlen in
Klammern sind die Ionenradien in A [12] fir die Koordinationszahl 6. Die Konzen-
tration der Datierungsmittel betrug 0.5 Atom-%, auBer bei Mo" (0.1 Atom-%).
Ti'V* bezeichnet das undotierte TiO, (siche Experimentelles fir Einzelheiten).

sind fiir alle Proben in Abbildung 1 angegeben. Bei den meisten
Dotierungsmitteln betrug die wirksamste Konzentration
0.5 Atom-%. Dagegen zeigte Mo" bereits bei einem Dotie-
rungsgrad von 0.1 Atom-% seine maximale Photoreaktivitat.
Bei den hier genannten Dotierungsgraden handelt es sich um
nominale Konzentration, d.h. es wurde angenommen, daf die
Dotierungs-Tonen vollstindig in das Gitter eingebaut wurden.
Die in Abbildung 1 aufgefiihrten Quantenausbeuten sind in Ab-
bildung 2 gegeneinander aufgetragen, um ihre Korrelation zu
verdeutlichen. Mehrere Dotierungsmittel erhéhten die Photo-
reaktivitit, bezogen auf die CHCl,-Oxidation, gegeniiber der
der undotierten TiO,-Quantenteilchen deutlich: Fe™ 15fach,
Mo" 11fach, Rul 11fach, Os™ 10fach, Re" 7.5fach, VIV 7fach
und Rh™ Sfach.
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Abb. 2. Darstellung des Zusammenhangs zwischen den Quantenausbeuten der
Oxidationsreaktion (Abbau von Chloroform), @cyc,,, und der Reduktionsreaktion
{Chlorfreiseizung aus Tetrachlorkohlenstoff), ®ry - die Werte stammen aus
Abb. 1. Einige Dotierungsmittel, die pur cinen kleinen EinfluB auf die Photoreakti-
vitit haben, sind der Ubersichtlichkeit halber nicht aufgefiihrt. Die Linien sind
lediglich als Orientierungshilfe eingezeichnet.
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Die Metall-Tonen kdnnen die Photoreaktivitit von TiO, ent-
weder dadurch beeinflussen, daB sie Elektronen oder Locher
einfangen oder daB sie die Geschwindigkeit der Elektron-Loch-
Rekombination verdndern!® 161 DaB, wie aus Abbildung 2 her-
vorgeht, die beiden Quantenausbeuten im allgemeinen korre-
liert sind, 1d08t den Schlufl zu, daB durch eine verdnderte
Rekombinationsgeschwindigkeit der Ladungsiibergang durch
die Phasengrenze bei Elektronen und Lchern, unabhingig von
der Art des Dotierungsmittels (d. h. davon, ob es sich um einen
Elektronen- oder einen Lochfinger handelt), gleich beeinfluft
wird. Die signifikanten Abweichungen bei V'Y und Ru™ zeigen
an, dal} diese vermutlich irreversible Loch- bzw. Elektronenfal-
len sind und so verhindern, daB die eingefangenen Ladungstri-
ger zur Fest-Fliissig-Phasengrenze wandern. Diese Irreversibili-
tit kann teilweise daraus resultieren, daB V"V ecine stabile
geschlossene Elektronenschale (d°) und Ru" eine teilweise ge-
fiillte Low-spin-Elektronenkonfiguration (15, bei oktaedrischer
Koordination) aufweist. Aus diesem Grund haben alle Dotie-
rungs-Tonen mit abschlossener Elektronenschale — Li', Mgh,
A Zn" Ga™ Zr'Y, NbY, Sn'Y, SbY und Ta" —nur einen kleinen
EinfluB auf die Photoreaktivitiat von TiO,.

Gemill dem Energieniveaudiagramm fiir Dotierungsmittel,
das Mizushima et al. vorgeschlagen haben!!”], kdnnen die Do-
tierungs-Tonen V¥, Mn™ und Co™ sowohl Ldcher als auch Elek-
tronen einfangen, wihrend Fe™, Cr'™ und Ni™ lediglich fiir die
Locher Haftstellen bieten. Die Energieniveaus von Mizushima
et al.'7! liefern jedoch keine schliissige Erklarung fiir unsere
Beobachtungen. Obwohl die Energieniveaus von Fe™ und Cr™!
im TiO,-Gitter dhnlich sind (0.2—-0.4 eV oberhalb der Valenz-
bandkante), ist ihre Wirksamkeit als Dotierungsmittel deutlich
unterschiedlich. Dies legt den SchiuB nahe, daB die verschiede-
nen Elektronenkonfigurationen (d* bzw. d%) die Ursache fiir die
Unterschiede in den beobachteten Photoreaktivititen sind. Es
ist bemerkenswert, daB alle Dotierungsmittel mit d*- (Fe™, Ru™
und Os™) und d!-Konfiguration (V'Y und MoY) die Photoreakti-
vitdt sowohl fiir die Oxidations- als auch fiir die Reduktions-
reaktion erhdhen.

Die Photoreaktivitiit von dotiertem TiO, scheint auf komple-
xe Weise von folgenden Faktoren abzuhdngen: von der Konzen-
tration, dem Energieniveau im TiO,-Gitter, der d-Elektronen-
konfiguration und dem Oxidationszustand des Dotierungs-
mittels sowie von der Art der Defekte im Wirtsgitter (Substitu-
tion oder Einlagerung der Kationen). Es ist versucht worden,
die Photoreaktivitiit des Dotierungsmittels mit einem einfachen
Parameter, z. B. seinem Oxidationszustand, in Beziehung zu set-
zen!® 181 Wir haben jedoch gezeigt, da} dieser Ansatz vielleicht
allzu einfach ist. Insbesondere scheinen die d-Elektronenkon-
figuration und das tatsdchliche Energieniveau des Dotierungs-
mittels im Wirtsgitter einen deutlichen Einfluf} auf die Photo-
reaktivitit zu haben. Eine ausfiihrlichere Untersuchung der
Auswirkungen von Dotierungsmitteln auf die Photoreaktivitét
von Halbleiter-Quantenteilchen ist im Gange. Das hier vorge-
stellte Periodensystem der Dotierungsmitteleffekte kann unse-
rer Meinung nach jedoch bereits allen, die Dotierungsmittelein-
fliisse auf Photokatalysatoren untersuchen, eine niitzliche
Orientierungshilfe sein.

Experimentelles

Synthese und Charakterisierung der Kolloide: Die kotloidalen Quantenteilchen
wurden durch Hydrolyse von Titantetraisopropoxid bei pH 1.5 (mit Salpetersdure
eingestelit) und S °C hergestellt {19]. Durch Abdampfen des Losungsmittels aus der
durchsichtigen kolloidalen Suspension wurden pulverformige Quantenteilchen er-
halten. Die Teilchendurchmesser wurden transmissionselcktronenmikroskopisch zu
2-4 nm bestimmt. Rontgenbeugung und Raman-Spektroskopie zeigten, daB die
TiQ,-Quantenteilchen ausschlieBlich in der Anatas-Modifikation vorlagen. Die
Suspensionen der TiO,-Quantenteilchen wiesen einen der Bandliicke entsprechen-
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den elektronischen Ubergang bei 360 nm auf. Die dotierten Systeme wurden ent-
sprechend der obigen Vorschrift unter Zusatz von Metallsalzen {20} so hergestelit,
dal} der Dotierungsgrad zwischen 0.1 und 3 Atom-% lag. Die Absorptionsspektren
einiger der dotierten Kolloide (z.B. mit Fe™, VIV und Mn™) zeigten eine mit steigen-
der Konzentration des Dotierungsmittels zunehmende Rotverschiebung der Band-
ticken-Absorption; dies belegt den Einbau der Metall-Ionen in die nanometer-
groBen TiO,-Teilchen. Im Fall von Ru™ im TiO,-Gitter trat eine starke, gut
aufgeloste Bande bei 437 nm auf. Eine Bestimmung der Homogenitit der Dotie-
rungs-Tonen-Verteilung gelang uns nicht.

Messung der Photoreaktivitdt: Die Reaktionen (a) und (b) wurden verfolgt, in-
dem nach 1 h UV-Bestrahlung mit einer Chlorid-Ionen-empfindlichen Elektrode
der C17-Gehalt bestimmt wurde. Die C1~-Entwicklung war iiber diesen Zeitraum
hinweg linear. Reaktion (a) wurde bei pH =11.0 + 0.2 und [CHCl,}, = 3.15 mM,
Reaktion (b} bei pH =28+0.1, [CCl),=51mM und [CH,OH]=0.1M
durchgefiihrt. In allen Fillen galt [TiO.]=0.5gL™}, [Oul,e ~0.2mM und
I, =1.28x107* Einstein L™ 'min "' (bei 320 nm, Halbbohenbreite 15 nm); der
Reaktor hatte ein Gesamtvolumen von 35 mL. Die Lichtintensitdt wurde durch
chemische Aktinometrie mit (E)-x-(2,5-Dimethyl-3-furylethyliden)isopropyliden-
bernsteinsdureanhydrid {Aberchrome 540) [21] bestimmt.
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