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Zur Natur von Stickstoff-modifiziertem Titandioxid fiir die Photo-

katalyse mit sichtbarem Licht**
Dariusz Mitoraj und Horst Kisch*

Die Halbleiterphotokatalyse entwickelt sich in jiingster Zeit
zu einer Schliisselmethode fiir die chemische Nutzung der
Sonnenergie. Wihrend die Spaltung von Wasser noch auf das
Laboratorium beschrénkt ist, hat die photokatalytische Ent-
fernung von Luftschadstoffen bereits technische Anwendung
gefunden.!!! Das dabei meist eingesetzte Titandioxid hat den
Nachteil, wegen seiner grofen Bandliicke von 3.2eV
(387 nm) nur den kleinen UV-Anteil des Sonnenlichts (etwa
3-4 %) nutzen zu konnen; daher wird die Verschiebung seiner
photokatalytischen Aktivitét in das sichtbare Spektralgebiet
intensiv erforscht. Als eine der besten Methoden zur Synthese
derartiger TiO,-Vis-Photokatalysatoren hat sich die Dotie-
rung oder Oberflichenmodifizierung mit Nichtmetallen wie
Kohlenstoff und insbesondere Stickstoff (TiO,-N) erwie-
sen.>? Die drei wichtigsten Methoden zur Herstellung von
TiO,-N bestehen aus 1) Kathodenzerstidubung (Sputtern) und
Tonenimplantation, 2) Kalzinieren von TiO, in Gegenwart
einer Stickstoffverbindung sowie 3) Sol-Gel-Verfahren.”! Die
Natur der dabei in TiO,-N gebildeten Stickstoffspezies wird
zurzeit heftig diskutiert. Vorschldge reichen von diversen
Stickstoffoxiden™®® bis zu Nitrid- und Amidgruppen
(NH,)." Es ist naheliegend, dass nach unterschiedlichen
Methoden hergestelltes TiO,-N auch unterschiedliche Stick-
stoffspezies enthalten kann. Ein wichtiges Beispiel ist der
Reaktivitdtsunterschied zwischen Photokatalysatoren, die
mit Ammoniak” oder Harnstoffl"! als Stickstoffquelle her-
gestellt wurden. Nur TiO,-N aus Harnstoff katalysiert die
vollstindige Photooxidation (Mineralisierung) von Amei-
sensdure zu Kohlendioxid und Wasser, wihrend das aus
Ammoniak erhaltene inaktiv ist.

Im Gegensatz zur allgemeinen Annahme, dass die in
TiO,-N vorhandenen Stickstoffspezies fiir die photokatalyti-
sche Aktivitdt im Sichtbaren zusténdig sind, wurde vorge-
schlagen, dass diese auf Sauerstoff-Fehlstellen und Farbzen-
tren beruht, deren Bildung durch die Anwesenheit der
Stickstoffverbindung induziert wird."”! Um experimentell zu
kldren, welche der beiden Annahmen korrekt ist, haben wir
die Natur der Stickstoffspezies in mithilfe von Harnstoff
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hergestelltem TiO,-N711 detailliert untersucht. Fiir nach
dieser Methode erhaltenes TiO,-N sind in der Literatur ver-
schiedene N1s-Bindungsenergien zu finden: Werte von 396—
397 eV wurden nitridischem Stickstoff wie in Titannitrid (N-
Ti-N),[110dethll Werte von 399 eV nitridischem Stickstoff wie
in stickstoffmodifiziertem Titandioxid (O-Ti-N),!'""l Werte bei
400-401 eV Stickstoffatomen wie in N-N, N-O oder N-C-
Gruppen11*<inel sowie chemisorbiertem N,'™ und Werte
von 407-408 eV Nitrit zugeordnet.®!

Schwach gelbes, stickstoffmodifiziertes Titandioxid wurde
durch Kalzinieren einer Mischung von Titandioxid/Harnstoff
(1:2; wt/wt) bei 400°C erhalten. Da laut Elementaranalyse
aufer Stickstoff noch betréichtliche Mengen an Kohlenstoff in
diesen Produkten vorliegen (Tabelle 1), werden sie im Fol-

Tabelle 1: N/C-Atomverhiltnisse,”” Quasi-Fermi-Niveaus (,E:*),” Band-
abstande (E,) und Anfangsgeschwindigkeiten der Mineralisierung (r;)
von Ameisensiure fiir verschiedene TiO,-N/C-Photokatalysatoren.

Photokatalysator N/C Eyg JEex r[10™*
[eV] IV, NHE] s
TiO, 0 3.23 ~0.56 0.80
TiO,N,C/CA NH, 180  2.90 —0.48 470
TiO+N,C 1.66 2.90 —0.48 3.60
TiO,N,C/Melamin 1.67 3.02 —0.48 2.70
TiO,N,C/Melem, Melon 1.53 3.07 —0.51 3.50
TiON,C/CA 1.50 3.07 —0.51 3.50

[a] Elementaranalytisch. [b] Photoelektrochemische Messung gemiafl
Lit. [16] und auf pH 7 umgerechnet.

genden als 7iO,-N, C abgekiirzt. TiO,-N,C hat Anatasstruktur
und induziert bei dreistiindigem Belichten mit sichtbarem
Licht (4 >455 nm) eine 80-proz. Mineralisierung von Amei-
sensiure.'””! Wird dagegen die Kalzinierung bei 300 und 500/
600°C durchgefiihrt, betrdgt der Abbau nur 60 bzw. 0%.

Da aus Harnstoff bei 300-420°C Ammoniak und Isocy-
ansdure entstehen,™ wurde diese Gasmischung erzeugt,
indem die Isocyansidurevorstufe Cyanursidure in Gegenwart
von Ammoniak und Titandioxid auf 400 °C erhitzt wurde. Das
resultierende 7i0,-N,C/CA,NH; war ein sehr aktiver Photo-
katalysator und induzierte einen Abbau von 92% (Abbil-
dung 1). Um zu priifen, ob Ammoniak fiir diesen Modifizie-
rungsprozess essenziell ist, wurde TiO, bei der gleichen
Temperatur, aber nur in Gegenwart von Cyanursiure kalzi-
niert. Das erhaltene Pulver 7iO,-N,C/CA ermoglichte inner-
halb der Standardzeit von 3 h einen Ameisensdureabbau von
80%. Da aber Isocyansdure bei 400°C iiber intermedidres
Cyanamid in Melamin umgewandelt wird, wenn ein OH-
haltiger heterogener Katalysator vorhanden ist, konnte diese
Reaktion auch wihrend der Kalzinierung durch OH-Ober-
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Abbildung 1. Photomineralisierung von Ameisensaure (c=10" m); c,,
¢, entsprechen den Konzentrationen zu den Zeitpunkten 0 und t;

a) TiO,, b) TiO~N,C, (c) TiON,C/CANH;, (d) TiO»N,C/Melamin,

(e) TiOxN,C/Melem,Melon. A > 455 nm.

flichengruppen von Titandioxid katalysiert werden
[GL (1), (2)]. So kénnte Melamin gemiB der in Gleichung (3)
dargestellten Bruttoreaktion erzeugt werden.!'’!

/\ ll‘l’,\ e
=Ti~OH * O=C=N—H — =Ti—0=C—NH — =Ti-NH, +C0, (I)

=Ti—NH, + H—O—C=N — =Ti—OH' H,N—C=N )

400 °C/TiO,
_—

6 (NH,),CO CsHNg + 6NH; + 3CO, 3)

In Einklang mit dieser Erkldrung fiihrte der Ersatz von
Harnstoff durch Melamin ebenfalls zu sehr aktiven Photo-
katalysatoren (Abbildung 1), besonders wenn bei 400°C
kalziniert wurde; bei 600°C entstand hingegen nur ein inak-
tives Material. Der gleiche Effekt trat auch bei der Modifi-
zierung mit Harnstoff auf. Da aber auch bekannt ist, dass
Melamin bei 400°C eine Polykondensation zu weilem
Melam, weilem Melem und gelbem Melon eingeht, schien es
moglich, dass die Stickstoffspezies in aus Harnstoff herge-
stellten ,,stickstoffdotierten Titandioxiden Melem und
Melon sein kénnten (Schema 1).0'%]

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde zunichst
Melamin durch Erhitzen auf 450°C in eine gelbe Mischung

H,NT N7 NH, PN

Melamin \-6NH, N N

v I L

)\\)\\J\HQNNNHNNNHZ

H,N N N NH,
Melem

Schema 1. Bei 350-500°C in Abwesenheit von Titandioxid gebildete
Kondensationsprodukte von Melamin [4®]
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von Melem und Melon umgewandelt, wie aus IR- und Ele-
mentaranalyse folgt. Die Zusammensetzung gemif3 Elemen-
taranalyse dnderte sich auch nicht, wenn das Gemisch eine
Stunde auf 400°C gehalten wurde. Vor und nach diesem
Tempern zeigte die Mischung keine Aktivitit fiir den Amei-
sensdureabbau. Wurde das Gemisch jedoch in Gegenwart
einer gleichen Menge Titandioxid bei 400°C kalziniert, ent-
stand ein schwach gelbes Pulver von TiO,-N,C/Melem,Melon,
das einen 80-proz. Abbau induzierte, wie das aus Harnstoff
hergestellte 7iO,-N,C (Abbildung 1). Verreiben der Melem/
Melon-Mischung mit Titandioxid bei Raumtemperatur fithrte
nur zu einem inaktiven Material.

Aus obigen chemischen Untersuchungen folgt, dass
sowohl Harnstoff als auch Melem/Melon zur Bildung des
gleichen Photokatalysators fithren. Dies wird auch durch den
Vergleich relevanter physikalischer Daten gestiitzt: Die
durch Rontgenphotoemissionsspektroskopie (XPS) gemes-
senen N1s-Bindungsenergien betragen 399.2 und 400.5 eV fiir
TiO,-N,C sowie 399.1 und 400.6 eV fiir TiO,-N,C/Melem,
Melon. Sie entsprechen damit sehr gut den Werten von Car-
bonitriden (399-400 eV, C=N-C)!">* yund graphitartigen C-N-
Phasen (400.6 eV, (N-C,2))!"™*) sowie von Polycyanogen
(399.0 eV, 400.5 eV,(-C=N-),).™! Die entsprechenden Bin-
dungsenergien der Melem/Melon-Mischung betragen 399.2
und 398.4 eV. Im Falle von 7iO,-N,C und TiO,-N,C/Melem,
Melon spricht das Fehlen eines Signals bei 398.5 e V!> dafiir,
dass wihrend der Kalzinierung die Aminogruppen fast voll-
standig mit Ti(OH)-Gruppen reagiert haben. Wie die XPS-
Daten sind auch optische Absorptionen, Quasi-Fermi-Ni-
veaus und photokatalytische Aktivititen von 7iO,-N,C und
TiO,-N,C/Melem,Melon einander sehr dhnlich. Unter der
Annahme, dass die TiO,-N,C-Pulver, wie TiO, selbst, indi-
rekte Halbleiter sind, lassen sich durch Extrapolation des li-
nearen Abfalls der modifizierten Kubelka-Munk-Funktion
[F(R.)E]" auf den Wert Null die optischen Bandabstinde
ermitteln (Tabelle 1, Abbildung 2). Diese sind fiir die modi-
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Abbildung 2. Transformierte Kubelka-Munk-Funktion in Abhingigkeit
von der Lichtenergie. a) TiO,, b) TiO,N/C, c) TiO,-N,C/Melem,Melon.

fizierten Oxide um 0.16-0.33 eV kleiner als fiir TiO,. Die
photoelektrochemisch gemessenen Quasi-Fermi-Niveaus, die
angendhert die Lage der Leitungsbandkante wiedergeben,
werden durch die Modifizierung nur sehr wenig um 0.05-
0.08 V anodisch verschoben. Die photokatalytische Aktivitét
sinkt in der Reihe TiO,N,C/CA,NH;, TiO,-N,C/CA, TiO5
N,C, TiO,-N,C/Melem,Melon, TiO,-N,C/Melamin und TiO,,
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wie durch die relativen Anfangsgeschwindigkeiten des
Ameisensdureabbaus (r;) von 6, 4, 4,4, 3 bzw. 1 (r,=1 fir
TiO,) verdeutlicht wird (Tabelle 1).

Die obigen Ergebnisse lassen darauf schlief3en, dass beim
Einsatz von Harnstoff zur Herstellung stickstoffmodifizierter
Titandioxide ein Schliisselschritt in der Titandioxid-kataly-
sierten Bildung von Melamin besteht. Nachfolgende Kon-
densationsreaktionen fithren zu einer Mischung mehrkerni-
ger aromatischer Amine. Diese bestehen iiberwiegend aus
Melam, Melem und Melon, wie aus den N/C-Verhéltnissen
von 1.80 fiir 7iO,-N,C/CA,NH;, 1.66 fiir TiO,-N,C und 1.50
fir 7iO,-N,C/CA sowie 1.53 fiir TiO,-N,C/Melem,Melon
hervorgeht (die theoretischen Werte fiir Melam, Melem und
Melon sind 1.83, 1.66 bzw. 1.50). AbschlieBende Kondensa-
tion von Triazinamino- mit Titandioxidhydroxygruppen fiihrt
zur Bildung von Ti-N-Bindungen. Dadurch wird das Triazin-
derivat, das sichtbares Licht absorbiert, kovalent mit dem
Halbleiter verbunden.

Da bekannt ist, dass sich die Aminogruppen in Melem
beim Kochen mit Alkalilauge durch Hydroxygruppen sub-
stituieren lassen,” wurde TiO,-N,C/Melamin mit Natrium-
hydroxid unter Riickfluss erhitzt. Dabei entstand das erwar-
tete Cyamelurat unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniak
(Schema 2). Sowohl der Titandioxidriickstand als auch das

+ 6 NaOH ——

- ~
ZTi Tis
ONa
N7 lI\
N)\N N T3 =Ti—ONa +3NH;
A A
NaO N N ONa

Schema 2. Extraktion von Cyamelurat aus TiO,N,C/Melamin.

zur Trockne eingeengte Extrakt waren inaktiv fiir den
Ameisensdureabbau. Ein geringer Abbau von 19% wurde
mit dem Pulver beobachtet, das durch Kalzinierung von Ti-
tandioxid mit obigem Extrakt bei 400°C entstand.

Zwar schlieen die obigen Befunde aus, dass die photo-
katalytische Aktivitdt von aus Harnstoff und Titandioxid er-
haltenem TiO,-Vis auf der Gegenwart von Sauerstoff-Fehl-
stellen beruht,'” allerdings besteht noch die Moglichkeit,
dass unterstochiometrisches Titandioxid (TiO,_,) entstehen
konnte, wenn das Oxid in Abwesenheit von Harnstoff bei
400°C im Vakuum kalziniert wird. Es ist gut bekannt, dass
dabei Oberflichendefekte gebildet werden.!'*! Weder dieses
Material noch das daraus nach Kalzinierung mit Harnstoff
oder Melamin bei 400°C erhaltene katalysierten jedoch die
Photooxidation von Ameisensdure. Offenbar ist die Kon-
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zentration der Ti(OH)-Gruppen in TiO,_, zu klein, um eine
Addition von Isocyansdure gemif3 Gleichung (1) bzw. eine
Kondensation mit den Aminotriazinderivaten zu ermogli-
chen. Wie erwihnt, gelingt die Modifizierung mit Harnstoff
oder Melamin aber, wenn Titandioxid dieser Prikalzinierung
nicht unterzogen wird.

Insgesamt belegen diese Befunde klar, dass weder nitr-
idische noch NO,-Spezies oder Defektstellen fiir die photo-
katalytische Aktivitdt im sichtbaren Bereich von mittels
Harnstoff hergestelltem, ,,N-dotiertem* oder ,,N-modifizier-
tem* Titandioxid verantwortlich sind — die Aktivitét riihrt
vielmehr von Kondensationsprodukten in Form hoherer
Melamine her, die als Sensibilisatoren fiir sichtbares Licht
wirken.

Experimentelles

Titandioxid (Hombikat UV-100, 100 % Anatas, Sachtleben Chemie),
Harnstoff, Cyanursdure (CA; Fluka Chemicals) und Melamin (Acros
Organics) wurden eingesetzt wie erhalten.

Herstellung der Photokatalysatoren: Die Mischung von 1 g Ti-
tandioxid mit der doppelten Menge an Harnstoff oder CA (1:2; wt/
wt) oder CA/NH;-Gas, Melamin oder Melem/Melon (1:1; wt/wt)
wurde in einem Achatmorser verrieben und an Luft in einem offenen,
rotierenden Glaskolben bei 400°C 1 h kalziniert.

Herstellung von TiO,_,: 2 g Titandioxid wurden im evakuierten
Schlenk-Rohr 3 h bei 400°C getempert. Alle Pulver wurden im An-
schluss an die Herstellung sechsmal mit je 40 mL doppelt destillier-
tem Wasser durch Zentrifugation gewaschen und danach 1 h bei 80°C
getrocknet. Die Mischung Melem/Melon wurde durch Tempern von
5 g Melamin im offenen Schlenk-Rohr bei 450°C (5 h) hergestellt.

Extraktion von Cyamelurséure: 0.8 g 7iO,-N, C/Melamin wurden
iiber Nacht in 80 mL 0.01 M NaOH unter Riickfluss gekocht, und die
iiberstehende Losung wurde anschlieBend vom wei3en Riickstand
abfiltriert und zu einem beigefarbenen Pulver eingeengt.

Photooxidationen wurden in einer ummantelten, zylindrischen
20-mL-Quarzglaskiivette auf einer optischen Bank durchgefiihrt
(Osram-XBO-150-W-Xenonbogenlampe). Ein Wasserfilter und ein
455-nm-Kantfilter befanden sich vor der Kiivette. 20 mL der Pulver-
suspension (1gL™") in 10> M Ameisensiure wurden vor Belich-
tungsbeginn 15min im Ultraschallbad behandelt. Entnommene
Proben wurden durch ein Mikroporfilter gepresst und durch Ionen-
chromatographie analysiert; in keinem Fall konnte Oxalat detektiert
werden (Dionex DX120, Siule: Ion Pac 14, Leitfihigkeitsdetektor;
Eluens: NaHCO5/NaCO; 0.001:0.0035 m). Alle Aktivitdtsangaben
beziehen sich auf den Abbau binnen 3 h Belichtungszeit. Anfangs-
geschwindigkeiten wurden aus den nach einer Stunde ermittelten
Ameisensdurekonzentrationen berechnet.
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