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Die Halbleiterphotokatalyse ist eine effiziente Methode zur
chemischen Umwandlung von Sonnenergie. Sie beruht auf
der Fahigkeit, die durch Lichtabsorption erzeugten Ladungs-
trager an der Oberflidche einzufangen und fiir interfaciale
Elektronentransferreaktionen zu nutzen. Als ein vielverspre-
chender Photokatalysator wird Titandioxid bereits in diver-
sen praktischen Anwendungen wie selbstreinigenden Farben
und Glasfenstern eingesetzt.'! Aufgrund seiner groBen Band-
liicke von 3.20 eV kann es allerdings nur den kleinen UV-
Anteil (2-3%) des Sonnenlichts nutzen. Es wurden daher
umfangreiche Forschungen unternommen, um Titandioxid
auch fiir den weitaus grofleren, sichtbaren Anteil zu sensibi-
lisieren.

In fritheren Arbeiten fanden wir, dass einige wenige Gew.-
% eines Ubergangsmetallhalogenids im Volumen oder auf
der Oberfldche geniigen, um die Photokatalyse mit sichtba-
rem Licht zu ermoglichen.”! Als besonders reaktiv erwiesen
sich durch chemisorbiertes Platin(iv)-chlorid oberflichen-
modifizierte Titandioxide. Sie photokatalysieren die Minera-
lisierung des ubiquitdren Schadstoffs 4-Chlorphenol mit
sichtbarem Licht (1>455nm) iiber einen Zeitraum von
mehreren Tagen. Auch die Modifizierung durch Koks-
dhnlichen Kohlenstoff fiihrt zu Titandioxiden, die mit sicht-
barem Licht aktiv sind. Diese wurden iiber eine Sol-Gel-
Methode unter Verwendung unterschiedlicher Titanalko-
holate hergestellt.”! Thre photokatalytische Aktivitit war
insbesondere bei geringeren Lichtintensititen weitaus nied-
riger als die der Platin(iv)-chlorid-modifizierten Titandioxide,
sodass wir versucht haben, verbesserte Materialien herzu-
stellen. Dies ist uns in Studien mit Stickstoff-dotiertem
Titandioxid gelungen,*’ das durch Hydrolyse von Titantet-
rachlorid mit Stickstoffbasen wie Tetrabutylammoniumhy-
droxid synthetisiert wurde. Wurde im abschlieBenden Calci-
nierungsschritt die Temperatur von 400°C zu lange aufrecht
erhalten, entstand ein Anatas-Priparat, das statt Stickstoff
Kohlenstoff enthélt. Diese einfache Herstellungsmethode ist
ausgezeichnet reproduzierbar und von groferer Anwen-
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dungsbreite als die Oxidation eines Titanblechs in einer
Naturgasflamme, die zu einer Kohlenstoff-dotierten Rutil-
schicht fiihrt."*® Im Abbau von 4-Chlorphenol durch kiinst-
liches sichtbares Licht (A>455nm) sind diese neuen,
schwarzbraunen Pulver fiinfmal aktiver als die Stickstoff-
dotierten Titandioxide. Im Folgenden berichten wir iiber ihre
Herstellung, photoelektrochemischen Eigenschaften und
photokatalytische Aktivitidt unter direktem kiinstlichen und
diffusem natiirlichen Licht.

Die Proben TiO,-Cla, TiO,-C1b und TiO,-C2 enthielten
2.98, 0.42 und 0.03 % Kohlenstoff und wurden durch Hydro-
lyse von Titantetrachlorid mit Tetrabutylammoniumhydroxid
und anschlieBende Calcinierung bei 400°C wihrend 0.25 h
(TiO,-Cla) und 1 h (TiO,-C1b) sowie bei 550°C wihrend 4 h
(TiO,-C2) erhalten. Unmodifiziertes Titandioxid wurde nach
der gleichen Methode unter Verwendung von Natrium-
anstelle von Tetrabutylammoniumhydroxid hergestellt.
TiO,-Cla enthielt Spuren von Stickstoff, die drei anderen
Priaparate waren stickstofffrei. Laut Pulverdiffraktogrammen
liegen alle Proben in der Anatas-Modifikation vor, lediglich
TiO,-C2 enthilt Spuren von Rutil.

XPS-Messungen der Cls-Bindungsenergie ergaben fiir
unmodifiziertes Titandioxid keinerlei Hinweise auf die
Gegenwart von Kohlenstoff, wihrend fiir TiO,-Clb Werte
von 285.6, 287.5 und 288.5 eV gefunden wurden.[”) Der erste
Wert deutet auf die Gegenwart von elementarem Kohlenstoff
hin,*? die beiden letzten Werte zeigen eine Carbonatspezies
an.® Dieser entsprechen schwache Carbonatbanden bei 1738,
1096 und 798 cm™' im IR-Spektrum von TiO,-C1b.'%M Tm
Widerspruch zu diesen Ergebnissen wurde angenommen,
dass in der durch Flammenoxidation erhaltenen Rutilschicht
Kohlenstoff teilweise die Oxid-Ionen substituiert.!

In den diffusen Reflexionsspektren ist das neue Absorp-
tionssignal im Bereich von 400 bis 700 nm an die Anwesenheit
von Kohlenstoff gekniipft. Es ist fiir TiO,-Cla stéarker als fiir
TiO,-C1b und fehlt bei TiO,-C2, das bei 550°C calciniert
wurde (Abbildung 1, Tabelle 1). Unter der Annahme, dass die
modifizierten Materialien, wie Titandioxid selbst, indirekte
Halbleiter sind, lésst sich aus einer Auftragung der modifi-
zierten Kubelka-Munk-Funktion gegen die Energie des
anregenden Lichts die GroBe der Bandliicke bestimmen.!'* "]
Die Werte fir TiO,, TiO,-Cla, TiO,-Clb und TiO,-C2
betragen 3.16, 3.02, 3.11 und 3.17e¢V (Abbildung 1,
Tabelle 1)."Y Die maximale Verkleinerung der Bandliicke
von 0.14 eV ist vergleichbar mit dem fiir Stickstoff-dotiertes
Titandioxid gefundenen Wert von 0.05 e V.1

Um zu entscheiden, ob eine Verschiebung des Valenz-
oder Leitungsbandes fiir die Verkleinerung der Bandliicke
ausschlaggebend ist, wurde das Flachbandpotential (Uy,) nach
der Suspensionsmethode!™™'% durch Messung der Photospan-
nung® in Abhingigkeit vom pH-Wert gemessen (Abbil-
dung 2). Der Wendepunkt entspricht dem pH,-Wert, aus dem
das Flachbandpotential berechnet werden kann (Tabelle 1).
Der fiir unmodifziertes TiO, bei pH 7 erhaltene Wert von
—0.52 V entspricht gut den fiir Anatas-Einkristalle nach der
Mott-Schottky-Methode!'” und fiir Anatas-Pulver nach der
Suspensionsmethode erhaltenen Werten von —0.58 bzw.
—0.47 VI'¥ Wie fiir den Bandabstand beobachtet, hingt
auch die Verschiebung des Flachbandpotentials vom Kohlen-
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Abbildung 1. A) Diffuse Reflexionsspektren von modifiziertem und
unmodifiziertem Titandioxid; B) Auftragung der transformierten Kubel-
ka-Munk-Funktion gegen die Energie des absorbierten Lichts. a) TiO,,
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Abbildung 2. Variation der Photospannung mit dem pH-Wert in
Gegenwart von Methylviologen. a) TiO,, b) TiO,-Cla, c) TiO,-C1b,

d) Tio,-C2.

Tabelle 1: Kohlenstoffgehalt, photoelektrochemische Daten, Bandabstinde und Anfangsreaktionsge-

schwindigkeiten (r) von 4-Chlorphenol.

40

stoffgehalt ab. Wihrend der Wert fiir das nur Kohlenstoff-
spuren enthaltende TiO,-C2 von —0.54 V nicht signifikant
von dem des unmodifizierten Titandioxids (—0.52V)
abweicht, liegen die Werte von TiO,-Clb und TiO,-Cla
deutlich verschoben bei —0.48 V bzw. —0.39 V. Die anodi-
schen Verschiebungen von 40 bzw. 130 mV sind mit dem fiir
Stickstoff-dotiertes Titandioxid gefundenen Wert von 50 mV
vergleichbar.*) Mit der Annahme, dass der Abstand zwischen
Flachbandpotential und Leitungsbandkante dieser vermut-
lich hochdotierten n-Halbleiterproben vernachléssigbar klein
ist, ldsst sich ableiten, dass die Valenzbandkante in allen
Proben bei +2.63 V liegt.

Da die Kohlenstoff-modifizierten Proben bereits bei
735nm (1.70 eV) zu absorbieren beginnen (Abbildung 1),
muss eine Vielfalt an Oberfldchenzusténden vorhanden sein.
Um deren ungefihre energetische Lage abzuschétzen, wurde
die Wellenldngenabhéngigkeit der Bildung des OH-Radikals
in Gegenwart zweier unterschiedlicher Elektronenacceptoren
und Benzoesdure als OH-Radikalfianger untersucht.

In Gegenwart von Sauerstoff wurde stets Salicylsdure
erhalten, unabhingig davon, ob TiO,-C1b bei Wellenldngen
von A>320 (3.88 eV), 455 (2.73 eV) oder 495 nm (2.51 eV)
angeregt wurde. Dieser Befund wird verstindlich, wenn man
berticksichtigt, dass bei pH 7 das Reduktionspotential von O,/
0, bei —0.16 V liegt." Wiirde die Lichtabsorption bei der
langwelligsten Anregung von Valenzbandzustdnden zu Ober-
flichenzusténden fiihren, die sich nahe an der Leitungsband-
kante befinden, wiirde das Potential des eingefangenen
Elektrons bei etwa +0.12 V liegen und eine Reduktion von
Sauerstoff und nachfolgende Bildung des OH-Radikals wire
nicht moglich. Im Unterschied dazu wird diese moglich, wenn
die Lichtabsorption zwischen nahe an der Valenzbandkante
befindlichen Oberflichenzustinden und dem Leitungsband
stattfindet, da in diesem Fall das Potential des Elektrons bei
—0.39 V zu liegen kommt. Im Einklang mit dieser Erkldrung
fand die Salicylsdurebildung nur dann mit Licht der kiirzesten
Wellenldnge statt, wenn Sauerstoff durch Tetranitromethan
als Elektronenacceptor ersetzt wurde. Unter diesen Bedin-
gungen der Band-Band-Anregung entsteht das OH-Radikal
direkt durch Lochoxidation von Wasser bzw. Oberfidchenhy-
droxygruppen (Abbildung 3). Dieser markante Unterschied
deutet darauf hin, dass die Oberflichenzustinde in der Ndhe
der Valenzbandkante liegen, wie es auch aus Berechnungen
gefolgert wurde. !

In ersten Experimenten zur photokatalytischen Aktivitit
dieser neuen Materialien wurde der Abbau einiger typischer
Luft- und Wasserschadstoffe durch kiinstliches und natiir-
liches Licht untersucht. In Abbildung 4 A ist
die Photomineralisierung des ubiquitdren
Wasserschadstoffs 4-Chlorphenol mit Kunst-
licht (A=455nm) in Gegenwart unter-

Katalysator [C] [%4] pH® Eyg [eV]™ Ug, (NHE)® [V r[10 molL™'s™'¥  schiedlicher Photokatalysatoren zusammen-
TiO, 0.00 5.80 3.16 052 0.10 gefas.st. TiO,-Cla und T102—C.1b l.)ewn’ken
TiO,-Cla 2.98 7.90 3.02 —0.39 3.75 bereits nach 210 bzw. 180 min eine voll-
TiO,-C1b 0.42 6.40 3.11 —0.48 7.65 standige Mineralisierung (Kurven b,c). Im
TiO,-C2 0.03 5.44 3.17 —0.54 0.13 Unterschied dazu fithren TiO,-C2 und

[a] Messungen gemif Lit. [16] und fiir pH 7 umgerechnet. [b] Reproduzierbarkeit besser als £0.01 eV.
[c] Reproduzierbarkeit besser als £0.01 V. [d] Bestimmt aus der Absorbanzabnahme bei 224 nm; 4, >

455 nm.
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unmodifiziertes TiO, zu keiner signifikanten
Anderung des Gesamtgehalts an organi-
schem Kohlenstoff (Kurven a,d), bewirken
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Abbildung 3. Bildung von Salicylsdure (SA) beim Belichten von
TiO,-C1b in Gegenwart von Benzoesiure. a) A >495 nm, unter O,;
b) A>495 nm, unter Ar und in Gegenwart von Tetranitromethan;
c) A>320 nm, unter Ar und in Gegenwart von Tetranitromethan.
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Abbildung 4. A) Photomineralisierung von 4-Chlorphenol mit kiinstli-

chem sichtbarem Licht (A =455 nm, TOC, und TOC,= gesamter orga-

nischer Kohlenstoff zu t=0 und t=t). a) TiO,, b) TiO,-Cla, c) TiO,-
C1b, d) TiO,-C2. B) Photomineralisierung von 4-Chlorphenol (4-CP)
und Remazolrot mit natiirlichem Innenraumlicht. a) TiO,/4-CP

b) TiO,/Remazolrot, c) TiO,-C1b/4-CP, d) TiO,-C1b/Remazolrot.

C) Abbau der Luftschadstoffe Acetaldehyd (a und ¢;, 5 Vol-%), Benzol
(3, 5 Vol-%) und Kohlenmonoxid (c3, 5 Vol-%) durch natirliches
Innenraumlicht in Gegenwart von Titandioxid (a) und TiO,-C1b (c).
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aber eine geringfiigige Konzentrationsabnahme von 4-Chlor-
phenol. Die entsprechenden Anfangsgeschwindigkeiten sind
mit TiO,-Cla und TiO,-C1b allerdings 30- bzw. 60-mal grofier
(Tabelle 1). Die doppelt so hohe Aktivitdt von TiO,-Clb
korreliert nicht mit seinem im Vergleich zu TiO,-Cla weitaus
kleineren Kohlenstoffgehalt. Sie konnte auf seiner hoheren
Kristallinitdt beruhen, wie aus einem Vergleich der XRD-
Aufnahmen geschlossen werden kann.

Die iiberlegene photokatalytische Aktivitdt der Kohlen-
stoff-dotierten Katalysatoren kommt noch eindrucksvoller
zur Geltung, wenn die Abbauexperimente im diffusen Tages-
licht von Innenrdumen durchgefithrt werden. In Falle wiss-
riger Losungen werden z. B. 4-Chlorphenol und der Azofarb-
stoff Remazolrot ausschlielich in Gegenwart von TiO,-Clb
effizient mineralisiert (Abbildung 4 B, Kurven c,d), wihrend
unmodifiziertes Titandioxid nahezu inaktiv ist (Kurven a,b).
Aber auch in der Gasphase werden Schadstoffe wie Acetal-
dehyd, Benzol und Kohlenmonoxid in Gegewart von TiO,-
C1b auf Filterpapiertrager durch das Tageslicht photokataly-
tisch oxidiert (Abbildung 4 C).

Experimentelles

Herstellung der Photokatalysatoren: Eine Losung von Tetrabutylam-
moniumhydroxid (0.25M) wurde tropfenweise zu 200 mL Titantet-
rachlorid (0.25m) bei 0°C gegeben, bis ein pH-Wert von 5.5 erreicht
war. Nach 24-stiindiger Alterung der Suspension bei Raumtempera-
tur wurde abfiltriert und der Niederschlag an der Luft bei 70°C
getrocknet, zu einem feinen Pulver verrieben und im Muffelofen bei
400°C 0.25 und 1 h sowie bei 550°C 4 h calciniert (Aufheizgeschwin-
digkeit 5°Cmin").

Photochemische Experimente: Photomineralisierungen in wéss-
riger Phase wurden in einer wassergekiihlten zylindrischen Kiivette
(15 mL) mit 15 mg Katalysator und unter Anwendung eines Magnet-
rithrers durchgefiihrt. Zur Wellenldngenselektion wurden entspre-
chende Kantfilter zwischen Kiivette und Lampe eingefiigt (Osram-
XBO-150W-Xenon-Kurzbogenlampe). Salicylsdure wurde anhand
seiner intensiven Fluoreszenz bei 400-420 nm bestimmt.”" Tages-
lichtexperimente wurden mit dem durch das Fenster einfallenden
diffusen Licht (4-10 Wm™2 bei 400-1200 nm) durchgefiihrt. Reak-
tionen in Losung wurden in einem Erlenmeyerkolben (50 mg TiO,-
C1b und 50 mL einer 2.5x10~*m Losung von 4-Chlorphenol oder
einer 1x10~*M Losung von Remazolrot) ausgefiihrt. Fiir die Reak-
tionen in der Gasphase wurde ein 1-L-Rundkolben verwendet, in
dem der Photokatalysator (12 mg) auf einem Rundfilter (11 cm
Durchmesser) aufgebracht war; die Abnahme der Substratkonzen-
tration und die CO,-Bildung wurden IR-spektroskopisch gemessen.
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