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Fixierung von Luftstickstoff in einem Salz mit
einem System aus Titanoxid und einem
leitfihigen Polymer**

Katsuyoshi Hoshino,* Masaki Inui, Takashi Kitamura
und Hiroshi Kokado

Seit Schrauzer und Guth! iiber die photokatalytische
Reduktion von Stickstoff an Titanoxiden unter milden
Bedingungen berichteten, wird versucht, effektivere Kataly-
satoren zu entwickeln und den Reaktionsmechanismus zu
verstehen.”) Eine solche Stickstoff-Fixierung unter milden
Bedingungen ist ein wichtiges Ziel vieler Forschungsgrup-
pen.Bl Die Produkte dieser Reaktion sind allerdings haupt-
sdchlich gasformiger Ammoniak sowie in Spuren Hydrazin;
Feststoffe, die leicht isoliert, manipuliert und charakterisiert
werden konnen, sind durch diesen Prozess bislang nicht
zuganglich.

Wir beschreiben hier ein System zur Fixierung von Stick-
stoff in einem Salz (Ammoniumperchlorat) mit Nadelstruk-
tur. Die Stickstoff-Fixierung in diesem Salz erfolgt durch
WeiBlicht-Bestrahlung eines Systems aus Titanoxid und
einem leitfahigen Polymer bei Raumtemperatur und Normal-
druck. Die Nadeln wachsen aus der leitfdhigen Polymer-
matrix und nehmen mit zunehmender Bestrahlungsdauer und
-intensitdt an GroBe und Zahl zu. Die Bildung dieser
Strukturen als Ergebnis der Stickstoff-Bindung wird durch
die Ammoniak-Synthese auf dem Oxid in Verbindung mit
einer Perchlorat-Abgabe aus dem leitfdhigen Polymer bei
dessen Reduktion erklart.

Das hier verwendete System ist aus Poly(3-methylthio-
phen) (P3MeT) und TiO, (1 <x > 2) zusammengesetzt. Beide
wurden elektrochemisch hergestellt. An einer Losung von
3-Methylthiophen (3MeT, 0.08 M) und Tetrabutylammonium-
perchlorat (TBA*CIO4-, 0.1M) in Dichlormethan wurde in
einer einteiligen Zelle bei 13°C 400 s bei konstanter Strom-
dichte j (1.5 mA cm™) eine galvanostatische Elektrooxidation
durchgefiihrt.™ Die Zelle war mit einer Titanoxid-Anode
und einer Pt-Plattenkathode ausgestattet (jeweils 2.14 cm?).
Die elektrochemisch synthetisierte Titanoxid-Schicht (ETO-
Schicht) auf der Anode wurde durch anodische Oxidationl!
einer Ti-Platte in CH,Cl,-Losung mit 0.1m TBA*CIO,™ unter
galvanostatischen Bedingungen beij=0.7 mAcm=2, T=20°C
und r=970s gebildet. Die Ti-Platte (Reinheit >99.5%)
enthielt als Verunreinigungen Fe (0.250%), K (0.013%), O
(0.200%) und N (0.050%); vor der anodischen Oxidation
wurde die Platte entfettet sowie durch Eintauchen in wissrige
HF-Losung (5-proz., 5min) und anschliefend in ein Ge-
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misch aus HF (1-proz.), HNO; (3-proz.) und H,O, (10-proz.)
geitzt (30 s).

Vor der Beschichtung mit P3MeT wurde die ETO-Schicht
zusétzlich mit Trichlorethylen, Aceton und Ethanol im
Ultraschallbad gewaschen. Nach dem Waschen waren die
ETO-beschichteten Anoden blauviolett. Nach der Elektro-
oxidation war die Platte tiefgriin, und die P3MeT-Schicht
(2.5 um dick) bedeckte etwa 70 % der Oberfliache. Oberfldche
und Beschichtung wurden wiederholt mit CH,Cl, gewaschen
und getrocknet. Das Molverhiltnis von ClO,~ zu 3MeT
betrug 0.16, wie durch energiedispersive Rontgenanalyse in
Verbindung mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) ermit-
telt wurde. Proben fiir die Elektronenmikrographie wurden
von der Anode gesammelt und durch REM charakterisiert.

Die Bestrahlungsexperimente wurden in feuchter Stickstoff-
oder feuchter Argon-Atmosphire in einem abgedichteten
Kasten (,,geschlossenes System*, gebaut aus 10 mm dicken
Polyacrylplatten mit einem inneren Volumen von 110 x 110 x
80 mm?®) durchgefiihrt, der mit Edelstahl-Nadelventilen zur
Kontrolle der Beliiftung und der Gaszufuhr ausgeriistet war.
Die Belichtung der Proben in diesem geschlossenen System
erfolgte durch ein Quarzfenster (70 x 70 x 3 mm). Experi-
mente an Luft wurden in einem zweiten, holzernen Kasten
(,,Durchfluss-System“, inneres Volumen 600 x 500 x 900 mm?;
etwa 20°C und 40 % relative Luftfeuchtigkeit) durchgefiihrt,
um die Kontamination der Proben mit Staub zu verhindern.
Die mit dem Durchfluss-System erhaltenen Ergebnisse waren
mit denen der Experimente im luftgefiillten geschlossenen
System sowie im offenen System an Luft identisch.

Unmittelbar nach der P3MeT-Beschichtung konnten noch
keine nadelformigen Kristalle in der Schicht gefunden werden
(Abbildung 1a), aber nach 7 Tagen (Abbildung 1b). Sofern
nicht anders angegeben, wurden die Schichten im Kontakt mit
der ETO-Schicht an normaler Atmosphire und unter Weif3-
licht-Bestrahlung (300 Ix, Fluoreszenzlampe FL20SSN von
Hitachi) aufbewahrt. Nach 45 Tagen hatten die Dichte und
die Liange der Nadeln zugenommen (Abbildung 1c). Die
Nadelstrukturen sind morphologisch interessant, die funda-
mentale Bedeutung liegt jedoch in ihrer chemischen Zusam-
mensetzung. FT-IR-Spektren einzelner Nadeln glichen dem
von NH,*CIO,", dessen Verwendung als Feststoff-Raketen-
treibstoff gut bekannt ist.’! Das FT-IR-Spektrum einer
nadelreichen Probe (nach 180 Tagen WeiBlicht-Bestrahlung
aufgenommen) bestand aus iiberlagerten Absorptionsbanden
von undotiertem P3MeT! und NH,*ClO,~ und war voll-
kommen verschieden von dem einer nadelfreien Probe, die als
ClO, -dotiertes P3MeT identifiziert wurde.[”” Dies ist ein
wichtiger Hinweis auf die Festkorperreaktionen wéhrend des
Nadelwachstums: Das C1O,~ wird fortwédhrend aus der C10,"-
dotierten P3MeT-Schicht ausgeschieden und bildet die an-
ionische Komponente der Nadeln. Dies deckt sich mit der
REM-Beobachtung, dass die Nadeln aus dem P3MeT-Netz-
werk herauswachsen (Abbildung 1).

Wenn die Beschichtung unter Lichtausschluss aufbewahrt
wurde, entstanden auch nach 90 Tagen keine Nadeln. An-
dererseits wurde schnelles und hiufiges Nadelwachstum bei
stiarkerer WeiBlicht-Bestrahlung (1300 Ix, 7 Tage) festgestellt:
Die GroBe der Nadeln war fast genauso wie die der in
Abbildung 1c gezeigten Nadeln. Solch ein schnelles Wachs-
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Abbildung 1. REM-Bilder der P3MeT-Beschichtung auf der ETO-Platte
lassen Entwicklung und Wachstum zylindrischer Nadeln bei WeiBlicht-
Bestrahlung an normaler Atmosphire erkennen. Die Bilder wurden
a) ohne Belichtung, b) nach 7 Tagen Belichtung und c) nach 45 Tagen
Belichtung aufgenommen. Die unregelmiBig geformten Konglomerate
sind die P3MeT-Beschichtung. Zu beachten ist, dass die Nadeln aus der
Beschichtung herauswachsen. Wihrend der Belichtung waren die Be-
schichtungen im Kontakt mit der Oxidschicht. Skala: 10 um.

tum wurde auch bei Bestrahlung (1300 Ix, 7 Tage) der Schicht
nach 90-tdgiger Lagerung unter Lichtausschluss beobachtet.
Dariiber hinaus wurde eine Probe unmittelbar nach der
Beschichtung auf ein Kohlenstoff-Klebeband tibertragen und
der starken WeiBlicht-Bestrahlung ausgesetzt: Nach 18 Tagen
waren noch keine Nadeln entstanden. All diese Beobachtun-
gen sprechen fiir eine photoinduzierte Nadelbildung im
Festkorper.
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Die folgenden experimentellen Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die kationische Komponente der Nadeln (NH,*)
photochemisch aus Luftstickstoff synthetisiert wird: Das
P3MeT/ETO-Komposit wurde im ,geschlossenen System
der WeiBlicht-Bestrahlung (1300 1x, 7 Tage) in einer feuchten
Argon- oder feuchten Stickstoff-Atmosphére ausgesetzt — nur
im zweiten Fall bildeten sich die Nadeln. Die Anwesenheit
groBer Mengen langer Nadeln in der P3MeT-Schicht in
diesem Fall ist besonders beeindruckend: Das Lénge-Breite-
Verhiltnis einiger Nadeln iiberstieg 1000:1 (Abbildung 2).

Abbildung 2. REM-Bild einer P3MeT-Schicht, die unter einer feuchten
Stickstoff-Atmosphédre mit WeiBlicht bestrahlt wurde (1300 Ix, 7 Tage).
NH,*ClO, -Nadeln mit hohen Lénge-Breite-Verhiltnissen werden beob-
achtet. Die hellen Konglomerate sind die Rénder der P3MeT-Schicht. Der
dunkle Hintergrund ist das Kohlenstoff-Klebeband, auf das die Schicht
iibertragen wurde. Skala: 10 um.

Die Oberfldche der unter Argon préparierten Beschichtung
bildete bei der Behandlung mit Nesslers Reagens keinen
Niederschlag. Dagegen lieferte die andere bei diesem Test
einen ziegelroten Niederschlag, was ein klarer Hinweis auf die
Stickstoff-Bindung ist. Die Rontgen-Photoelektronenspek-
troskopie(XPS)-Untersuchung einer P3MeT-Probe, die auf
ETO prépariert und dann unter Lichtausschluss gelagert
wurde (nadelfreie Probe, Abbildung 3 a) zeigte vernachléssig-

b)

4(I)8 466 4(|J4 4(I)2 460 3é8 3é6 3§4

E /eV
Abbildung 3. XPS-Spektren der P3MeT-Schicht im N-1s-Bereich a) nach
7 Tagen Lagerung unter Lichtausschluss und b) nach 7 Tagen WeiBlicht-

Bestrahlung (1300 1x). Spektrum (a) wurde unter hochempfindlichen
Bedingungen aufgenommen. / = Intensitét; £, = Bindungsenergie.
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bar kleine Signale bei Bindungsenergien um E,=400eV
(N 1s), wihrend in einer nadelreichen, 7 Tage belichteten
Probe (1300 Ix) deutlich zwei Peaks bei E,=402.3 (Haupt-
peak) und ca. 399 eV (Nebenpeak) auftraten (Abbildung 3b).
Mit den Ergebnissen der FT-IR-Messungen kann der Haupt-
peak NH,* und der Nebenpeak NH; zugeordnet werden.[®]
Wenn dies zutrifft, wird in dem Komposit-System NH;
photosynthetisiert und kann in NH," umgewandelt werden.
Die Zuordnung des Signals bei ca. 399 eV ist allerdings nicht
sicher: Es wurde berichtet, dass Stickstoff an einer Titanoxid-
Oberfliche oxidiert wird und dass ein XPS-Signal bei E,=
399.5eV von adsorbiertem Stickstoffmonoxid oder einer
zweiatomigen Stickstoff-Spezies stammen konnte.”l AuBer-
dem legt Abbildung 3a nahe, dass die P3MeT-Beschichtung
nur leicht mit NH; aus der Umgebung!* und dem TBA*-Ion,
das als unterstiitzendes Elektrolyt-Kation verwendet wurde,
verunreinigt ist. Diese Abbildung zeigt auch, dass NH,* nicht
aus chemischen und/oder photochemischen Reaktionen sol-
cher Kontaminations-Spezies stammt.

Der Mechanismus der Nadelbildung und Stickstoff-Fixie-
rung ist noch nicht im Detail untersucht worden, aber die
Daten fiihren uns zu einer Vermutung beziiglich des Prinzips:
Die Nadelbildung wird durch Lichtabsorption initiiert. Nach
den Ergebnissen von Schrauzer und Guth[!l tragen photogene-
rierte Ladungstrager an der ETO/P3MeT-Grenzfliche in
Gegenwart von adsorbiertem Wasser zur Synthese von NH;
bei [Gl. (1)]. Parallel zu dieser Reaktion kann die Abgabe
von ClO,~ aus P3MeT [GL. (2)] oder Bildung von H*["l durch
photogenerierte Elektronen bzw. Locher bewirkt werden, was
zur Bildung von HCIO, fiihrt. Darauf folgt sehr wahrschein-
lich eine Sdure-Base-Reaktion [GL (3)], und es entstehen
NH,"ClO, -Nadeln.

2N, +6H,0 —4NH, + 30, )
P3MeT"(ClO,"),, +ne~ — P3MeT"+(ClO,"),,_, + nClO,~ )
NH, + HCIO, — NH,'CIO," ©)

Noch unbeantwortet bleibt die Frage danach, wie die
Ammoniaksynthese an der ETO/P3MeT-Grenzfliche zur
Nadelbildung an der freien P3MeT-Oberflache fiihrt, wie
H* (photo)chemisch gebildet wird und was das Wachstum von
NH,*CIO, in Nadelform ermoglicht. Es konnte aber deutlich
gezeigt werden, dass Stickstoff mit unserem System aus
Titanoxid und einem leitfdhigen Polymer in einem festen
Ammoniumsalz gebunden wird. Weil der iibliche Prozess der
industriellen Stickstoff-Fixierung zu gasformigem Ammo-
niak, das Haber-Bosch-Verfahren, hohe Driicke und Tempe-
raturen erfordert, erscheint es moglich, dass die Produktion
fester Stickstoff-Verbindungen unter den milden Bedingun-
gen unseres Systems ein wichtiger Prozess werden konnte.
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verdnderte Fassung am 7. Januar 2000 [Z14259]
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Ag;SnP;: ein Polyphosphid mit einer
einzigartigen ! (P;)-Kette und einem
neuartigen Ag;Sn-Heterocluster**

Mikhail M. Shatruk, Kirill A. Kovnir,
Andrei V. Shevelkov* und Boris A. Popovkin

Die zahlreichen heute bekannten Polyphosphide présen-
tieren eine Vielfalt an Zusammensetzungen und Strukturen.[!
Die Kombination zweier Metalle, die in das Reich der
ternédren Phasen fiihrt, gilt dabei als effektiver Weg zu neuen
Strukturtypen. Wir beschreiben hier das neue Polyphosphid
Ag;SnP;, dessen einzigartige Kristallstruktur durch eindimen-
sional unendliche (P;)-Ketten und diese verbindende
AgsSn-Heterocluster charakterisiert ist (Abbildung 1). Beide
Strukturelemente waren zuvor unbekannt. Die Verbindung
wurde unerwartet bei dem Versuch erhalten, in Clathraten auf
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Abbildung 1. Eine Ansicht der Kristallstruktur von Ag;SnP,. Schwarze
Kreise: P, leere Kreise: Sn, schattierte Kreise: Ag. Die M-P-Bindungen
sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

a4

Zinnbasis das Zinn teilweise durch Silber zu ersetzen.”! Die
Zusammensetzung Ag;SnP, wurde durch eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse gesichert® und durch eine stdchio-
metrische Synthese des Monophasenprodukts in einer Am-
pulle bestétigt.

Die .!(P;)-Ketten lassen sich als Pg-Einheiten mit Sessel-
konformation beschreiben, die durch zusitzliche, zweifach
gebundene P-Atome verbriickt sind. Die Verbriickung ge-
schieht jeweils an den gegeniiberliegenden Ringseiten. Es gibt
daher zwei dreifach und fiinf zweifach gebundene Phosphor-
atome je Formeleinheit (Abbildung 2a). Die interatomaren
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Abbildung 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag;SnP;: a) ein
Abschnitt der Polyphosphidkette, b) der (Ag;Sn)**-Cluster und die ihn
umgebenden Phosphoratome. Die M-P-Abstinde liegen zwischen 2.59 und
2.62 A (Sn-P) bzw. zwischen 2.49 und 2.58 A (Ag-P).
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