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I. EINLEITUNG

1. POROSE FESTKORPER

In den letzten Jahren haben sich im Bereich der Festkorperchemie viele neue Entwicklungen
ergeben. Moderne Synthesemethoden vor allem im Bereich der so genannten "soft chemistry"
haben viele neuartige Materialien hervorgebracht.

Im Gegensatz zur klassischen Festkorperchemie, bei der die Synthesen tendenziell bei hohen
Temperaturen ohne Losungsmittel durchgefiihrt werden und bei der im Regelfall die thermo-
dynamisch stabilsten Phasen erhalten werden, erhélt man bei geméaBigteren Bedingungen z.T.
sehr komplexe Materialen, welche hédufig Compositverbindungen bestehend aus anorgani-
schen und organischen Materialien sind, aus welchen auch porose Festkorper entstehen kon-
nen.

Die Verbindungen sind meist metastabil, nicht kristallin, besitzen trotzdem einen hohen Ord-
nungsgrad und konnen nur auf dem Wege niedriger Synthesetemperaturen gewonnen werden.
Héufige Synthesemethoden sind Solvothermalansétze, d.h. Reaktionen in einem Lésungsmit-
tel, bei einer Temperatur, die den Siedepunkt des Losungsmittels iiberschreitet. Ein entspre-
chender Druck baut sich innerhalb des Reaktionsgefifies auf. Eine besondere Struktur wird
hdufig erreicht, indem man organische Molekiile an der Reaktion teilnehmen lédsst. Der Be-
reich ihres Einflusses erstreckt sich hierbei von Funktionen als einfache Platzhalter {iber echte
Templateffekte bis zu den bisher kaum verstandenen hochkomplizierten Prozessen bei der
Biomineralisation in der Natur. Es werden drei verschiedene Effekte unterschieden: die ein-
fachste strukturierende Wirkung beschriankt sich auf die bloBe Anwesenheit des Platzhalters,
der ansonsten keinerlei Wechselwirkung mit der reaktiven Spezies eingeht. Strukturdirektoren
hingegen sind in der Lage, auf die anorganischen Baueinheiten einen gewissen ordnenden
Effekt auszuiiben und sie auf eine bestimmte Art zu strukturieren. Template haben einen sehr
groBen Effekt auf die zu strukturierende Spezies, jedes Templat ist einzigartig in seiner Aus-
wirkung auf die Umgebung, welche nach der Synthese genau die Form des urspriinglich ein-
gesetzten Templates widerspiegelt.

Vor allem im Bereich pordser Materialien ist der Einsatz von organischen Molekiilen als
Strukturdirektoren unerldsslich, um zu geordneten Porenstrukturen zu gelangen.

Porose Festkorper teilt man ihrer PorengroBe nach in drei verschiedene Bereiche ein'. Mikro-
poren mit einem Durchmesser bis zu 2 nm findet man z.B. bei den Zeolithen. Mesoporen ha-
ben Durchmesser zwischen 2 und 50 nm und Makroporen liegen oberhalb von 50 nm.

Fiir die Synthese von Zeolithen verwendet man im Allgemeinen kleine organische Molekiile
wie z.B. Tetralkylammoniumkationen. Je nach GroBle und Art des Strukturdirektors erhalt
man unterschiedliche Zeolithe mit unterschiedlichen Porenweiten. Dieser Zusammenhang
endet allerdings beziiglich der Porenweite bei Durchmessern von etwa 1.8 nm, oberhalb derer
auch durch VergroBerung des Strukturdirektors kein Zeolith mehr erhalten werden kann. Re-
gelmiBige Porensysteme im mesopordsen Bereich wurden erst 1992 zugénglich, als Mitarbei-
ter der Mobil Oil Company einen neuartigen Syntheseweg entdeckten, der zu einer Reihe von
neuartigen, mesopordsen Verbindungen fiihrten®. Die Mitglieder diese Familie von silicati-
schen Verbindungen werden als M41S-Phasen bezeichnet. Auch hier dienten organische Mo-
lekiile als Strukturdirektor, allerdings nicht die einzelnen Molekiile, sondern lyotrope Fliissig-
kristalle, welche bei geeigneten Temperaturen und Konzentrationen von organischen Tensid-

" TUPAC Manual of Symbols and Terminology, Appendix 2, Partl, Colloid and Surface Chemistry, Pure Appl.
Chem., 1972, 31, 578

2C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature, 1992, 359, 710-712

3 1.S. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowicz, C.T. Kresge, K.D. Schmitt, C.T.-W. Chu, D.H. Olsen,
E.W. Sheppard, S.B. McCullen, J.B. Higgins, J.L. Schlenker, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 10834-10843



molekiilen in einem Losungsmittel erhalten werden. In den meisten Fillen ist dieses Lo-
sungsmittel Wasser. Die Tenside, die ja aus einer hydrophilen Kopfgruppe und einem hydro-
phoben Kette bestehen kdnnen sowohl in der Beschaffenheit der Kopfgruppe wie auch in der
Kettenldnge variieren. Die ersten mesopordsen Verbindungen der Mobil Oil Company wur-
den unter Verwendung des Tensides Hexadecyltrimethylammoniumbromids (CTAB = Ce-
tyltrimethylammoniumbromid) in dem Ldsungsmittel Wasser und mit Hilfe der anorgani-
schen Vorlauferverbindung Tetraethylorthosilicat (TEOS) hergestellt.

Fiir CTAB gibt es ein Phasendiagramm, welches die verschiedenen lyotropen Phasen in Ab-
hiangigkeit von Temperatur und Konzentration darstellt (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Phasendiagramm von CTAB®*

Bei sehr geringen Konzentrationen von CTAB (unterhalb von 5 bis 10 Gew%) liegen die
Molekiile einzeln solvatisiert im Wasser vor. Je nach Temperatur liegen dann ab ca. 5 Gew%
bei Uberschreitung der kritischen Mizellenkonzentration (critical micelle concentration =
cmc) Mizellen vor. Dieser Zustand ist energetisch giinstiger, da die hydrophoben Ketten
geschiitzt vor dem Wasser im Inneren der Mizelle vorliegen. Diese Mizellen konnen entweder
kugel- oder stibchenférmig sein. Bei weiterer Erh6hung der Konzentration (ab etwa 25
Gew%) lagern sich die einzelnen Mizellen zu einem noch groBeren Aggregat zusammen, dem
hexagonalen Fliissigkristall. Dieser geht bei weiterer Erhohung der Tensidkonzentration erst
in die kubische Phase Ia 3 d und dann schlieBlich in die lamellare Phase iiber.

Diese supramolekularen Aggregate organischer Tenside konnen als Strukturdirektor verwen-
det werden. Der schematisch dargestellte Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 1.2 gezeigt.
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung einer MCM-41-Synthese’

4X. Auvray, C. Petipas, R. Anthore, J. Phys. Chem., 1989, 73, 7458-7464
SC.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature, 1992, 359, 710-712



Die Siliciumdioxidvorldauferverbindung wird — je nach vorgelegter Tensidkonzentration - zu
den einzelnen Kugel- oder Stibchenmizellen bzw. zu dem lyotropen Fliissigkristall gegeben
(siehe Reaktionsweg 1, 2 oder 3). Die anorganischen Baueinheiten wechselwirken mit den
hydrophilen Kopfgruppen, lagern sich an der AuBlenseite der Mizellen an und reagieren mit-
einander zum Siliciumdioxid. Durch Calcination bei entsprechenden Temperaturen kann das
Tensid nahezu vollstindig entfernt werden und der porose Festkorper wird erhalten.

Bei Verwendung des hexagonal lyotropen Fliissigkristalls als Strukturdirektor bezeichnet man
das erhaltene mesoporose silicatische Produkt als MCM-41 (MCM = Mobil’s Composition of
Matter). Bei Verwendung der kubischen Phase heif3it das entstandene Produkt MCM-48 und in
dem entsprechenden lamellaren Fall handelt es sich um MCM-50. Die lamellare Verbindung
kann nicht unter Erhalt der Struktur calciniert werden. Als Uberbegriff fiir diese Art von Ver-
bindungen wurde M41S-Phasen gewahlt.

Es zeigte sich, dass das Phasendiagramm der Tenside nicht uneingeschrinkt zur Betrachtung
des Reaktionssystems herangezogen werden konnte, da die Anwesenheit der anorganischen
Reaktionspartner dieses ausgeprigt veranderten. So reichen in den meisten Fallen Tensidkon-
zentrationen unterhalb 5 Gew% aus, um nach der Umsetzung mit TEOS eine MCM-41 Ver-
bindung zu erhalten’. Bei der Bildung lyotroper Fliissigkristalle in Anwesenheit von anorga-
nischen Verbindungen scheint es sich um einen kooperativen Prozess zu handeln, bei dem es
nach Zugabe des zweiten Reaktionspartners zu einer volligen Neuorganisation des Systems
kommt. Bevor es zur Kondensation der anorganischen Baueinheiten kommt, kénnen sich die
lamellare und hexagonale Phase reversibel ineinander umwandeln’.

Die Existenzbereiche der verschiedenen lyotropen Fliissigkristalle hidngen vor allem vom
strukturellen Aufbau des Tensides selbst ab. Variiert wird die Art der Kopfgruppe und die
Linge der Kette. Der Packungsparameter g beschreibt dann qualitativ die Form der sich bil-
denden Mizellen®.

g=—1
a
g Packungsparameter
\% Volumen der hydrophoben Kette
a Flache der Kopfgruppe
1 Kettenldnge

Die GrofBle des Packungsparameters liegt im Allgemeinen zwischen 0 und 1. Mit dem genauen
Wert lassen sich folgende Existenzbereiche fiir die verschiedenen Mizellentypen abschitzen:

g<1/3 Kugelmizellen isotrope Losung
1/3 <g<1/2 Stibchenmizellen hexagonale/kubische lyotrope Phase
1/2<g<1 Doppelschichten / Vesikel lamellare lyotrope Phase

Tendenziell fiihrt also eine Vergroferung der Kopfgruppe und/oder eine Verkiirzung der hyd-
rophoben Kette zu einer groferen Kriimmung in der entstechenden Mizelle. In Abbildung 1.3
und 1.4 ist dieser Zusammenhang schematisch dargestellt. Bei gleichen Kettenldngen besitzt
das Hexadecylamin die kleinste Kopfgruppe, gefolgt von Hexadecyltrimethylammoniumbro-
mid. Die volumindseste Kopfgruppe in dieser Reihe besitzt das Geminitensid Cig¢.16 (NO-
menklatur siche Anhang C), welches zwei durch einen Spacer getrennte hydrophile Zentren
aufweist.

6 C.J. Glinka, J.M. Nicol, G.D. Stucky, E. Ramli, D. Margolese, Q. Huo, J.B. Higgins, M. E. Leonowicz, J. of
Porous Mater., 1996, 3, 93

" A. Firouzi, A. Monnier, L.M. Bull, T. Besier, P. Sieger, Q. Huo, S.A. Walker, J.A. Zansandzinski, C. Glinka, J.
Nicol, D. Margolese, G.D. Stucky, B.F. Chmelka, Science, 1995, 267, 1138

8 J.N. Israelachvili, D.J. Mitchell, B.W.J. Ninham, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1976, 72, 1525
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung des Raumbedarfs von Kopfgruppe und Kette ver-
schiedener Tenside

Aus rein geometrischen Griinden miissen nun die Zusammenlagerungen dieser Tensidmole-
kiile verschiedene Kriimmungen aufweisen, wie in Abbildung 1.4 dargestellt ist.

Es sollte also durch gezielte Variation einzelner Parameter wie Kettenldnge oder Grofle der
Kopfgruppe moglich sein, die entstehenden lyotropen Phasen in die gewiinschte Richtung zu
beeinflussen und so systematisch die Gestalt der mesopordsen Festkorper zu steuern, indem
man den Grad der Kriimmung der entstehenden Mizelle beeinflusst.
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des Mizellenaufbaus in Abhidngigkeit der unter-
schiedlichen Tensidgeometrien

Die Komplexitit von anorganisch-organischen Hybridverbindungen erfordert eine grofle Viel-
falt an unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden. Héufig erhélt man strukturierte Mate-
rialien, deren sich wiederholende Einheiten im Bereich einiger Nanometer liegen, so auch bei
den mesopordsen Festkorpern. Durch die Rontgenpulverdiffraktometrie erhilt man Informati-
onen iiber die Art dieser Anordnung. Meist handelt es sich um einen lamellar, hexagonal oder
kubisch aufgebauten Festkorper. Beziiglich der mesostrukturierten Festkorper soll diese Me-
thode in Kapitel 1.2 ndher erldutert werden.

Wenn Informationen iiber die Bindungsverhéltnisse und die Anordnung innerhalb der anorga-
nischen Gertststruktur erhalten werden sollen, kann man sich der Ramanspektroskopie oder
der Rontgenabsorptionsspektroskopie bedienen. Auch diese Methoden werden in Kapitel 1.2
ausfiihrlicher darlegt.

Fiir Hinweise tliber den Zustand des Tensids oder organische Gruppen auf der Porenoberfléche
ist z.B. die Infrarotspektroskopie geeignet.

Informationen {iiber die langreichweitige Ordnung kann durch transmissionselektronenmikro-
skopische Aufnahmen erhalten werden. Die Eigenschaften, welche durch die Porositét an sich
hervorgerufen werden, wie z.B. die innere Oberflidche oder die Porenradienverteilung werden



mit Hilfe der Stickstoffphysisorption ermittelt. Auch die beiden letztgenannten Mefmethoden
werden in Kapitel 1.2 ndher erlautert.

Auch die temperaturabhdngigen Eigenschaften und die thermische Stabilitdt wurden mit Hilfe
der Thermogravimetrie, kombiniert mit der Differenzthermoanalyse und der Massenspektro-
metrie, untersucht.

2. MESOSTRUKTURIERTE THIOGERMANATE

Bereits kurze Zeit nach der ersten Veroffentlichung iiber die M41S-Familie wurde versucht,
diese neue Darstellungsmethode auch auf andere anorganische Systeme zu {ibertragen. Spe-
ziell Ubergangsmetallmetalloxide waren im Hinblick auf mdgliche Anwendungen sehr inte-
ressant, da viele dieser Oxide in ihrer ,,bulk“-Form bereits als Katalysatoren eingesetzt wer-
den.

Ebenso lag es nahe, den Sauerstoff gegen Schwefel auszutauschen, da viele Metallsulfide
halbleitende Eigenschaften zeigen. Fiir halbleitende Nanopartikel aus Cadmiumsulfid konnte
bereits gezeigt werden, dass sich die Bandliicke durch die GréBe der Partikel beeinflusst wer-
den kann, sie nimmt mit abnehmender Teilchengréfe zu. Dieser Effekt wird als GroBenquan-
tisierungseffekt bezeichnet.

Nach dem Vorbild der Zeolithe waren schon frith Versuche unternommen worden, auch mik-
ropordse Sulfide herzustellen. Dies gelang zuerst der Gruppe um Bedard und ist 1989 zum
Patent angemeldet worden’. Hierbei wurden einzelne Molekiile, wie z.B. Tetramethylammo-
niumionen als Strukturdirektoren verwendet und hydrothermal mit amorphem GeS, bzw.
SnS, umgesetzt.

Die ersten mesostrukturierten Sulfide (Mo, W, Co, Fe, Zn, Ga, Sn, Sb) waren lamellar'® und
es war dementsprechend nicht moglich, das Tensid (CisTAB, Nomenklatur siche Anhang C)
unter Erhalt der Struktur zu entfernen und einen pordsen Festkorper zu erhalten.
Anorganische Systeme, die sich zu einer derartigen Strukturierung eignen, miissen einige Be-
dingungen erfiillen.

1. Es muss eine Vorlduferverbindung existieren, die sich unter den Reaktionsbedingun-
gen zur gewiinschten Verbindung umsetzt.

2. Die anorganische Verbindung muss Kondensationsreaktionen eingehen kénnen.

3. Das Tensid muss unter Bedingungen zu entfernen sein, die das anorganische Geriist

intakt zurtucklassen.

Unter Beriicksichtigung all dieser Bedingungen erscheint Germaniumdisulfid als geeignetes
System, da es sich oberhalb von 100 °C direkt in wéssriger Losung mit dem Strukturdirektor
umsetzen lasst. Weiterhin kann es in Abhangigkeit vom pH-Wert verschiedene mehrkernige
Formen annehmen, es kann also auf vielfdltige Arten Kondensationsreaktionen eingehen.
Diese Eigenschaften entspringen der Ahnlichkeit des Germaniumdisulfids mit dem Silicium-
dioxid, dessen beteiligte Atomsorten im Periodensystem nur je eine Periode hoher liegen.
Metallsulfide sind zwar im Allgemeinen gegeniiber Calcinationen oberhalb 200 °C nicht sta-
bil, sondern reagieren zum jeweiligen Oxid, aber gegeniiber Losungen und verdiinnten Séu-
ren, die zum Extrahieren der Tenside geeignet sind, verhalten sie sich zumeist reaktionstrige.

? R.L. Bedard, L.D. Vail, S.T. Wilson, E.M. Flanigen, United States Patent, 1989, Patent No. 4,880,761
' M.T. Anderson, P. Newcomer, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 1995, 371, 117-121



Die vielfaltige Chemie, die das Germaniumdisulfid in Abhédngigkeit vom pH-Wert zeigt,
wurde 1983 eingehend von Krebs beschrieben''. Abbildung 1.5 zeigt die verschiedenen
mehrkernigen Molekiile und ihre Existenzbereiche in wéssriger Losung.
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Abbildung 1.5: pH-Abhingigkeit des Kondensationsgrades von Thiogermanaten in wissriger

Losung

Tendenziell nimmt der Kondensationsgrad mit sinkendem pH-Wert zu. Bei pH 14 liegt in
wissriger Losung nur das Monomer vor. Die verschiedenen mehrkernigen Verbindungen die
bei Erhohung des pH-Wertes durchlaufen werden, sind in Abbildung 1.6 dargestellt. Es gibt
zwei verschiedene zweikernige Thiogermanate, eines besteht aus zwei kantenverkniipften
(Ge,S¢™), das andere aus zwei eckenverkniipften Tetraedern (Ge,S,%). Das vierkernige Thio-
germanat besitzt eine adamantanartige Struktur, das achtkernige besteht aus zwei solchen
adamantanartigen Einheiten.
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Abbildung 1.6: Verschiedene ein- und mehrkernige Thiogermanate

Im Rahmen der dieser Dissertation vorangegangenen Diplomarbeit'? ergab sich, dass sich
Thiogermanate tatsdchlich fiir die Strukturierung mittels Alkyltrimethylammoniumbromiden
eignen. Es ist eine gewisse minimale Reaktionstemperatur erforderlich, unterhalb derer das
Germaniumdisulfid nicht reaktiv ist, ansonsten zeigten sich die erhaltenen Produkte mehr
oder weniger unbeeinflusst von Reaktionsdauer, Tensidkonzentation und Germaniumdisul-
fid/Tensid-Verhiltnis. Einen Einfluss auf die erhaltenen Produkte hatte allerdings auch der
pH-Wert. Es zeigte sich, dass oberhalb von etwa pH 8 salzartige, schwach vernetzte Thioger-

"' B. Krebs, Angew. Chemie, 1983, 95, 113-134
'2N. Oberender, Diplomarbeit, Universitdit Hamburg, 1997



manate entstehen wohingegen unterhalb dieses Wertes stiarker kondensierte und somit stabile-
re Produkte entstehen.

Germaniumdisulfid kommt in vier verschiedenen Kristallmodifikationen vor. Die a-GeS,
Raumtemperaturmodifikation ist eine Schichtverbindung, bestehend aus ecken- und kanten-
verkniipften GeS,-Tetraeder (Raumgruppe Pc)". Die B-GeS, Hochtemperaturmodifikation
besteht ausschlieBlich aus eckenverkniipften GeSs-Tetraedern (Raumgruppe P2,/c)', ebenso
wie die y-GeS, Hochdruck-/Hochtemperaturmodifikation mit der Raumgruppe 142d". Erst
kiirzlich wurde die vierte Modifikation, die 5-GeS, Hydrothermalmodifikation entdeckt. Hier
sind sechs Adamantaneinheiten eckenverkniipft zu einem Ring (Raumgruppe 14,/acd)'®.

Abbildung 1.7: a-GeS, Raumtemperaturmodifikation (links) und -GeS, Hochtemperaturmo-
difikation (rechts)

'3 G. Dittmar, H. Schifer, Acta Cryst., 1976, B32, 1188

'* G. Dittmar, H. Schifer, Acta Cryst., 1975, B31, 2060

'3 C.T. Prewitt, H.S. Young, Science, 1965, 149, 535

' M.J. MacLachlan, S. Petrov, R.L. Bedard, I. Manners, G.A. Ozin, Angew. Chem., 1998, 110, 2186



Abbildung 1.8: y-GeS, Hochtemperatur-/Hochdruckmodifikation (links) und 8-GeS, Hydro-
thermalmodifikation (rechts)

Uber die ersten mesostrukturierten Thiogermanatverbindungen wurde 1997 durch die Gruppe
von M. Froba berichtet, wobei es sich um Ausziige aus der genannten Diplomarbeit handelt'’.
Hier konnte zum ersten Mal iiber die Synthese, welche hydrothermal mit C;cTAB als Struk-
turdirektor erfolgte, iiber die Auswirkung der verschiedenen Syntheseparameter wie Tempera-
tur, Dauer und Zusammensetzung der Synthesemischung sowie iiber Charakterisierungen
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie und kombinierter
Thermogravimetrie/Differenzthermoanalyse/Massenspektrometrie berichtet werden.

Die Gruppe von M.G. Kanatzidis verdffentlichte ab 1998 eine Reihe von Artikeln zum Thema
der mesostrukturierten Thiogermanate'®'*2%?! ebenso wie sich die Gruppe um G.A. Ozin***
ab 1999 mit diesem Thema befasste.

Wihrend zungchst nur iiber die Darstellung lamellarer Salze bestehend aus GesS,o*-Einheiten
und CTAB berichtet werden konnte'®, wurde schon bald das erste hexagonal strukturierte
Thiogermanat bekannt*>*, hergestellt wiederum mittels Ge4S;o"-Einheiten, verschiedener
Tenside und Ubergangsmetallsalzen als vernetzende Einheiten in Formamid als Losungsmit-
tel. Auch in wissriger Losung konnten hexagonal strukturierte Thiogermanate dargestellt
werden'’. Erneut wurde NasGesSip mit Ubergangsmetallsalzen als Netzbildner zusammen mit
C14TAB eingesetzt. In allen drei letztgenannten Berichten existieren in den mesostrukturierten
Thiogermanaten GesSio-Einheiten, welche iiber die jeweiligen Metallatome miteinander ver-

7 M. Froba, N. Oberender, Chem. Commun, 1997, 1729-1730

'8 F. Bonhomme, M.G. Kanatzidis, Chem. Mater., 1998, 10, 1153-1159

YK K. Rangan, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, Chem. Mater., 1999, 11, 2629-2632

20 M. Wachhold, K X. Rangan, M. Lei, M.F. Thorpe, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, J.
Solid State Chem., 2000, 152, 21-36

21 M. Wachhold, K.X. Rangan, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, 4dv. Mater., 2000, 12,
85-91

22 M.J. MacLachlan, N. Coombs, G.A. Ozin, Nature, 1999, 397, 681-684

» M.J. MacLachlan, N. Coombs, R.L. Bedard, S. White, L.K. Thompson, G.A. Ozin, J. Am. Chem. Soc., 1999,
121,12005-12017



kniipft sind. Verwendung von Wasser/Alkohol-Gemischen als Losungsmittel fiihrt zu wurm-

artig strukturierten Thiogermanaten®*'.

Abbildung 1.9: Die salzartige Struktur der von Bonhomme et al. synthetisierten lamellar
strukturierten Thiogermanatverbindung'®

Abbildung 1.10: Idealisiertes Model der von MacLachlan synthetisierten hexagonal struktu-
rierten Thiogermanatverbindung®

Keine der Forschergruppen konnte iiber die erfolgreiche Entfernung des Tensids berichten,
die zu einer BET-Oberflidche fiihrte, welche iiber die feiner Pulver hinausging. In allen Be-
richten wurde das bereits dargestellte M4GesS;o-Molekiil zur Synthese verwendet.

Im Rahmen dieser Dissertation sind drei Verdffentlichungen erschienen, deren Inhalt unter
anderem im Ergebnisteil (Kapitel IIT und IV) besprochen werden sollen®**>%.

2 N. Oberender, M. Froba, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 1999, 547, 433-438
» P. Klar, L. Chen, W. Heimbrodt, D. Kempe, N. Oberender, M. Froba, Appl. Phys. Lett., 2000, 77, 26
% N. Oberender, M. Froba, Stud. Surf. Science, 2000, 129, 367-374



Zielsetzung

Die Zielsetzung dieser Arbeit ergab sich aus dem Stand der Forschung. Im Gegensatz zu allen
anderen Gruppen wurde im Rahmen dieser Arbeit amorphes Germaniumdisulfid als Edukt
eingesetzt und nicht die GesSo"-Einheit bereits vorgegeben. Die Moglichkeit, den anorgani-
schen Teil der entstehenden Mesostruktur in Abhédngigkeit verschiedener Reaktionsparameter
und verschiedener Tenside zu untersuchen, wurde hier erstmalig genutzt. Ebenso wurden in
allen anderen Ansitzen Ubergangsmetallverbindungen zugesetzt, die als Netzbildner dienen
sollten. Es war nicht gelungen, ein hexagonal strukturiertes reines Thiogermanat zu erhalten.
Weiterhin stand die erfolgreiche Entfernung des Tensids aus, die zu mesopordsen Thiogerma-
naten mit entsprechenden inneren Oberflachen fiihrt. Hierzu muss naturgeméf ein dreidimen-
sional versetztes Thiogermanat vorliegen, damit iiberhaupt eine erfolgreiche Entfernung des
Tensids unter Erhalt der Struktur stattfinden kann. Zur Realisierung dieser Aufgabe sollten im
Rahmen dieser Arbeit vor allem verschiedenste Tenside zum Einsatz kommen, um durch die
Optimierung des Packungsparameters g von lamellaren zu hexagonalen oder kubischen Be-
reichen im System GeS,/Tensid/Wasser zu gelangen. Da {iber viele der zu verwenden geplan-
ten Tenside wenig bekannt ist, ist eine der Zielsetzungen aullerdem eine genaue Beschreibung
der Darstellung sowie eine umfassende Charakterisierung der Tenside.

Im Anschluss daran sollte eine geeignete Methode zur Entfernung des Tensids gefunden wer-
den. Thermoanalytische Untersuchungen hatten bereits ergeben, dass die thermische Stabilitét
der Thiogermanate nicht hoch genug ist, um eine Calcination durchzufiihren'?,

Besonderes Augenmerk sollte auch auf die Erforschung der Mechanismen gerichtet werden,
die vom amorphen Germaniumdisulfid zur vernetzten mesostrukturierten Verbindung fiihren.
Weiterhin sollten einige ausgewihlte Zinnverbindungen in MCM-48 Silica Verbindungen
eingelagert werden, um so zu nanostrukturierten Wirt-Gast-Systemen zu gelangen. Die ent-
standenen FEinlagerungsverbindungen sollten dann im Hinblick auf ihre Zusammensetzung,
ihre thermochemische Stabilitdt, ihre Reduzierbarkeit und ihre strukturellen Eigenschaften
untersucht werden.
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II. EXPERIMENTELLES

1. RONTGENPULVERDIFFRAKTOMETRIE

Die Rontgenpulverdiagramme wurden mit einem Bruker AXS Advance D8 aufgenommen.
Hierzu wurde Cu Ka-Strahlung sowie ein Sekunddrmonochromator verwendet. Die verwen-
deten Flachprobentrager bestehen aus Plexiglas.

i MCM-41 i
calciniert

Intensitét [cps]

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10
261[°]
Abbildung 2.1: Rontgenpulverdiagramm einer calcinierten MCM-41 Verbindung

Die auftretenden Reflexe befinden sich alle bei sehr kleinen Beugungswinkeln, sind also ent-
sprechend der Braggschen Gleichung groflen d-Werten zuzuordnen. Typische d-Werte des
jeweils ersten Reflexes liegen fiir MCM-41, MCM-48 und MCM-50 je nach Tensidkettenlan-
ge zwischen 2 und 8 nm.

Man kann anhand der Reflexlagen die jeweilige Anordnung (hexagonal, kubisch oder lamel-
lar) bestimmen und aufgrund der d-Werte eine Abschétzung liber den GroBenbereich der Po-
ren machen. Reflexe der reinen anorganischen Verbindung, welche das Gerlist um die Mizel-
len herum bildet, treten normalerweise bei hoheren Beugungswinkeln auf. Sie sind jedoch in
den Rontgenpulverdiagrammen der meisten mesostrukturierten bzw. mesoporosen Verbin-
dungen nicht zu beobachten, da die Wéande vorwiegend aus rontgenamorphen Strukturen auf-
gebaut sind.

2. THERMISCHE ANALYSE (TG/DTA/MS)

Die thermogravimetrischen bzw. differenzthermoanalytischen Messungen wurden mit einer
Simultan-Thermoanalyse-Anlage STA 409C/MS der Firma Netzsch durchgefiihrt. Dieses
Gerit ist iiber ein Kapillarkopplungssystem 403/4 mit einem Quadrupolmassenspektrometer
QMS 421 der Firma Balzers verbunden. Die verwendeten TG-Tiegel bestehen aus Alumini-
umoxid.

Die Sulfide wurden in dynamischer Sauerstoffatmosphédre mit einer Durchflussrate von
50 ml/min vermessen. Die Einwaage der Substanzen lag durchschnittlich bei 50 mg. Die Pro-
ben wurden mit einer Heizrate von 5 °C/min im Bereich zwischen 35 °C und 800 °C auf ihr
thermochemisches Verhalten hin untersucht.

Die Reaktionsgase wurden im Massenspektrometer durch ElektronenstdBe tiber die Cross-
beam-Elektronenquelle ionisiert. Bei allen Messungen wurde im Multiple lon Detection Mode
(MID) der zeitliche Verlauf der Massen/Ladungsverhéltnisse m/z untersucht.
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3. DIFFERENTIAL-RASTER-KALORIMETRIE

Die DSC-Charakterisierungen wurden mit einem Gerat der Firma Mettler (CSC 27HP) durch-
gefiihrt. Als Steuereinheit wurde der TC 11 TA Processor ebenfalls von der Firma Mettler
verwendet.

Die verwendeten Tiegel bestehen aus Aluminium, das Temperaturprogramm heizt mit einer
Heizrate von 10 °C/min von 30°C auf 300°C. Die Temperaturen, bei denen thermische Ereig-
nisse stattfinden, werden als onset-Temperatur angegeben. Dies ist die Anfangstemperatur,
welche aus dem Schnittpunkt der Extrapolationen der Basislinie und der Steigungslinie des
Signals resultiert.

4. INFRAROTSPEKTROSKOPIE

Die infrarotspektroskopischen Messungen wurden zum einen mit dem FT-IR-Gerdt 1720 der
Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Dieses Gerét vermisst den Bereich des mittleren Infrarots
von 4000-400 cm™. Zum anderen wurde der Bereich des fernen Infrarots mit dem Gerit
1700 X wiederum der Firma Perkin Elmer vermessen.

Das Gerit wird im Shuttle-Modus betrieben, d.h. es werden immer abwechselnd ein Scan der
Probe und eine Leermessung als Referenz durchgefiihrt. Fiir alle Messungen wurden jeweils
vier Scans gefahren. Die verschiedenen Sulfide und anderen Substanzen wurden an Luft mit
getrocknetem KBr (Mittleres IR) oder PE (Fernes IR) gemdrsert und bei 1,25 107 Pa zu Press-
lingen geformt.

S. ELEMENTARANALYSE

Die Elementaranalyse des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffanteils erfolgte in der
Analytik des Fachbereiches Chemie der Universitdt Hamburg mit den iiblichen Methoden der
Verbrennungsanalyse.

6. TEMPERATURPROGRAMMIERTE REDUKTION

Die TPR-Messungen (Temperature Programmed Reduction) wurden mit der ChemBET-3000
durchgefiihrt. Als Gasmischeinheit wurde der Linear Mass Controller verwendet und die
Steuerung des Ofens erfolgte mit dem Gerdt Watlow Series 899. Alle Geridte sind von der
Firma Quantachrome.

Als Gaszusammensetzung wird flir die Reduktion Wasserstoff und Stickstoff im Verhéltnis
1:3 eingesetzt. Das Temperaturprogramm heizt mit einer Heizrate von 10 °C/min auf die je-
weilige Endtemperatur (abhéngig von der Reaktionstemperatur) und hélt diese fiir mehrere
Stunden, bis keine Reaktion mehr zu beobachten ist.
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7. RAMANSPEKTROSKOPIE

Die Ramanspektren wurden in Marburg in der Arbeitsgruppe fiir Experimentelle Halbleiter-
physik, Fachbereich Physik, an der Philipps-Universitdt Marburg aufgenommen. Hierzu wur-
de als Anregungsquelle ein HeNe Laser der Firma Melles-Griot verwendet. Als Monochroma-
tor diente das SpectraPro-500 der Firma Acton Research Corporation und die Detektion er-
folgte mit Hilfe des Spectra One CCD Detection System der Firma Jobin Yvon-Spex. Alle
Spektren wurden bei Raumtemperatur im Bereich zwischen 100 und 600 cm™ gemessen.

Die Ramanspektroskopie beruht auf der Wechselwirkung zwischen Materie und elektromag-
netischer Strahlung. Das Material wird mit monochromatischem Licht bestrahlt und ein Teil
der auftretenden Streustrahlung besitzt eine Frequenzverteilung, welche durch Wechselwir-
kung des Laserlichts mit den Molekiilschwingungen- verbunden mit Schwingungsanregungen
oder -10schungen - entsteht.

Frequenzen, welche energetisch tiefer liegen als das eingestrahlte Licht, werden dem Stokes-
Effekt zugeschrieben. Im umgekehrten Fall handelt es sich um den Anti-Stokes-Effekt. Fiir
das Auftreten dieses Raman-Effektes muss sich die Polarisierbarkeit des Molekiils wihrend
der angeregten Schwingung indern. Im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie, bei der eine An-
derung des Dipolmomentes erforderlich ist, sind also nur Schwingungen, welche symmetrisch
zum Symmetriezentrum verlaufen, raman-aktiv.

Die Anzahl der Molekiilgruppen bzw. Baueinheiten der Thiogermanate, dessen Schwingun-
gen im Ramanspektrum auftreten konnten, sind begrenzt. Das Germanium ist in allen bekann-
ten GeS,-Modifikationen tetraedrisch von Schwefel umgeben. Diese Tetraeder konnen nun
ecken- oder kantenverkniipft vorliegen und so iibergeordnete Strukturen ausbilden, wie z.B.
eine adamantanartige Einheit in Abbildung 2.2.

Abbildung 2.2: Adamantanartige aus vier GeSy-Tetraedern aufgebaute GesS;o-Einheit
(Germanium: dunkel, Schwefel: hell)

N

v1(A1) vo(E) v3(Fy) v4(F)
vs(XY) 84(YXY) va(XY) 8a(YXY)

Abbildung 2.3: Schwingungsmoden eines XY4-Tetraeders — vi; nicht entartete A;-Mode, va:
zweifach entartete E-Mode, vs, v4: dreifach entartete Fo-Moden
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Ein Molekiil mit Tetracdersymmetrie besitzt vier verschiedene Schwingungsmoden (Abbil-
dung 2.3). Im Falle eines GeS4*-Tetraeders tauchen diese bei folgenden Wellenzahlen auf:

v, (A) 386 cm™
v, (E) 170 cm™
vs (F2) 417 cm’
v, (F2) 205 cm™

Der A;-Streckschwingungsmodus ist im Allgemeinen am intensivsten und ist in den meisten
mesostrukturierten Thiogermanaten bei 340 cm’' zu beobachten. Die beiden F>-Moden und
die E-Mode sind meist nicht zu erkennen.

Dariiber hinaus konnen auch die Schwingungen von Tetraederverkniipfungen sowie von
iibergeordneten Baueinheiten wie z.B. der Adamantaneinheit angeregt und im Ra-
manspektrum unterschieden werden. Das GesS 104'—Molekﬁl besitzt zwoOlf ramanaktive
Schwingungsmoden: 3A; + 3E + 6F,. Eine A,-Schwingung bei 460 cm™' ist einzigartig fiir die
Adamantanstruktur. Diese Bande, welche bei den mesostrukturierten Thiogermanaten i.A. bei
480 cm™ auftaucht, reprisentiert die A -Schwingung der duBeren Schwefelatome gegen das
Adamantangeriist (Abbildung 2.2).

Weitere Banden, die manchmal in den Spektren der mesostrukturierten Thiogermanate zu
finden sind (208, 364, 438 cm™), reprisentieren die verschiedenen Verkniipfungen zwischen
den einzelnen GesSio-Einheiten.

Bei etwa 430 cm™ erkennt man die Streckschwingung von S-S-verbriickten Einheiten.

360 472

oo

340

432

Intensitat

200 300 400 500 600
Wellenzahl [cm'l]
Abbildung 2.4: Ramanspektrum eines mesostrukturierten Thiogermanats — die
Schwingungsmoden sind den einzelnen Banden folgendermaBen zugeordnet: 340 cm’
reprasentiert die A; Streckschwingung des GeSs-Tetraeders, 360 cm™ eine Verkniipfung
zwischen GeSy-Tetraedern, 432 cm™ eine S-S Streckschwingung, 472 cm™ die A; Atmungs-
schwingung des GesS;o-Molekiils
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8. ELEKTRONENSPINRESONANZSPEKTROSKOPIE ESR

Die ESR-Messungen wurden an der Universitdt Augsburg an einem Spektrometer Elexsys
500 CW der Firma Bruker durchgefiihrt.

Der Resonator (Bruker ER4102ST) hat eine Frequenz von 9.75 GHz. Die Probe wird in einer
kleinen Glasampulle innerhalb des Resonators gemessen.

Die ESR-Spektroskopie beruht auf Messungen am magnetischen Moment eines Elektrons,
dem Elektronenspin. Zeeman entdeckte eine Aufspaltung von Linien in optischen Spektren
durch Anlegen eines Magnetfelds. Wéhrend sich dieser normale Zeeman-Effekt spiter mit
dem Bahndrehmoment der Elektronen erklidren lie3, beobachtete man bald auch anomale
Zeeman-Effekte mit komplizierteren Aufspaltungsmustern. Spéter wurde dann gezeigt, dass
das magnetische Moment des Elektrons im Magnetfeld nur diskrete Orientierungen einneh-
men kann. Diese Ergebnisse und der anomale Zeeman-Effekt wurden dahingehend interpre-
tiert, dass eine bis dahin unbekannte Quantenzahl des Elektrons, die Spinquantenzahl existie-
ren miisse. Sie charakterisiert einen “Eigendrehimpuls” des Elektrons, seinen sogenannten
Spin. Darunter sollte man sich nicht eine Drehung des Elektrons um sich selbst vorstellen.
Vielmehr ist der Elektronenspin ein quantenmechanischer Drehimpuls, fiir den es kein klassi-
sches Analogon gibt. Jeder Drehimpuls ist mit einem magnetischen Moment verkniipft, die
jeweiligen Vektoren haben die gleiche Richtung.

Bringt man das Elektron in ein Magnetfeld, so fiihrt sein magnetisches Moment zu einem von
der Magnetquantenzahl mg des Spins abhédngigen Energieterm

E =ms g. us Bo
mg Magnetquantenzahl
ge Korrekturfaktor, der die relativistischen Effekte beim freien Elektron beriicksichtigt
UB Bohrsches Magneton
By Magnetfeldstéirke

Diese Beziehung macht deutlich, wie klein die Aufspaltung der Energieniveaus im Vergleich
zu chemisch relevanten Energien ist. Die Messung erfolgt dadurch, dass man ein elektromag-
netisches Wechselfeld kontinuierlich oder gepulst auf die Probe einstrahlt. Wenn die Energie
des Feldes der Energiedifferenz zweier Zustinde mit (Auswahlregel) entspricht, kommt es zu
einer Resonanzabsorption von Energie aus dem Feld, die mit einer geeigneten Messanord-
nung beobachtet werden kann. Aus historischen Griinden arbeitet man heute am héiufigsten
bei Frequenzen von etwa 9-10 GHz.

Die Eignung dieses Messverfahrens als spektroskopische Methode resultiert daraus, dass die
Resonanzfrequenz von der Umgebung des Elektronenspins abhingt. Es kommt zu einer merk-
lichen Kopplung zwischen Spin- und Bahndrehmoment, die zu Abweichungen des g-Werts
von demjenigen des freien Elektrons fiihrt. Mn kann so Aussagen treffen iiber die Bindungs-
umgebung und beispielsweise auch die Oxidationsstufe der paramagnetischen Spezies.
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9. UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

Die UV/VIS-Spektren dieser Arbeit sind mit einem Varian CARY 4 Zweikanalspektrometer
aufgenommen worden. Bei dem verwendeten Gerét dreht sich der Monochromator nicht kon-
tinuierlich, sondern steht wiahrend der Intensitdtsmessung auf einer Wellenldnge. Zur Mes-
sung der diffusen Reflexion einer Probe wurde die Praying Mantis (PM) verwendet, bei der
die Probe in einer bestimmten Anordnung bestrahlt, und das diffus reflektierte Licht konzent-
riert und detektiert wird. Bei Messungen mit der PM befindet sich diese im Primérstrahl, wih-
rend der Sekundirstrahl den Probenraum unverindert durchquert. Die Spiegel der PM erfas-
sen nur einen kleinen Winkelbereich.

Die Kubelka-Munk-Theorie (KMT, sieche unten) ist nur bei nicht zu stark absorbierenden Ma-
terialien giiltig. Stark absorbierende Proben wurden deshalb mit BaSO4 verdiinnt.

Um die Reflektivitéit R eines Stoffes zu ermitteln, miissen zwei Messungen durchgefiihrt wer-
den: die reflektierte Strahlung Jreferen, €iner Referenz bekannter Reflektivitit und die reflek-
tierte Strahlung Jpohe der Probe wird gemessen.

Die relative Reflektivitidt R’ wird dann berechnet gemal

R _ JProbe

’
Probe
Referenz Referenz

Halbleiter verdndern ihre Eigenschaften, wenn die Ausdehnung der Teilchen im Nanometer-
bereich liegt. Die Verdnderung beruht auf quantenmechanischen Effekten und wird GréBen-
quantisierungseffekt genannt. Kennzeichnend fiir diesen Ubergangsbereich zwischen Festkor-
per und Molekiil ist, dass bei den Halbleitern der Exzitonenradius in etwa der Teilchengrdfe
entspricht. Im Béndermodell ist dies verbunden mit einer Diskretisierung der Elektronenni-
veaus.

Die Zusténde sind auf die kleinen Teilchen und somit auch in ihrer Zahl beschriankt und nicht
tiber weite Bereiche delokalisiert wie im makroskopischen Kristall. Deutlich wird dies in ei-
ner Blauverschiebung der Absorptionskante im UV-VIS Spektrum bei abnehmender Teil-
chengrofBe. Dieser Effekt beschrinkt sich nicht nur auf so genannte Nanoteilchen, sondern ist
auch dann zu beobachten, wenn die Skalierung im Nanometerbereich nur in einer Dimension
auftritt, wie z.B. bei lamellar aufgebauten Verbindungen.

Elektroneniibergdnge zwischen duBleren Energiezustinden sind verbunden mit Energieénde-
rungen im Bereich von etwa 10* bis 10° cm™ bzw. 10” bis 10° kJ mol™. Diese Energien liegen
im Bereich vom nahen Infrarot iiber den sichtbaren bis in den ultravioletten Bereich und sind
daher oft mit Farben verbunden. Viele verschiedene elektronische Uberginge treten auf und
konnen spektroskopisch untersucht werden.

Fiir die Interpretation der Reflektionsspektren ist im UV-Bereich besonders die Wahl der Re-
ferenz von Bedeutung. Bei streuenden Medien, also kolloidalen Losungen oder Pulvern, wird
der einfallende Lichtstrahl nicht nur durch Absorption geschwicht, sondern auch durch Streu-
ung des Lichtes. Ist die Teilchengrofe mit der Lichtwellenldnge vergleichbar, lassen sich die
Phinomene Reflexion, Brechung und Beugung nicht mehr unterscheiden und es wird allge-
mein von Streuung gesprochen.

Es gibt keine Theorie, die, ausgehend von den Eigenschaften eines Teilchens, die Streustrah-
lung beschreibt. Mit Hilfe der phdnomenologischen Kubelka-Munk-Theorie (KMT) lassen
sich allerdings aus der diffusen Reflexion einer Probe zwei Materialkonstanten gewinnen, die
ihre absorbierenden und streuenden Eigenschaften beschreiben. Von diffuser Reflexion an
einer Oberfliche wird gesprochen, wenn die Intensitit der reflektierten Strahlung in alle
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Raumrichtungen gleich ist und damit auch unabhingig von der Einfallsrichtung des Lichtes
ist.

Die KMT gilt nur unter bestimmten Voraussetzungen: die Einstrahlung muss diffus sein, die
Probe muss homogen sein, sie darf nicht fluoreszieren und nur schwach absorbieren und muss
eine unendliche Ausdehnung besitzen (= 2 mm). Aullerdem darf an der dueren Grenzschicht
keine Riickreflexion auftreten.

Die Kubelka-Munk-Funktion (KMF) gibt nur dann den spektralen Verlauf der Funktion wie-
der, wenn fiir ihre Berechnung die absolute Reflektivitit verwendet wird und der Streukoeffi-
zient als wellenldngenunabhingig angesehen werden kann.

Die absolute Reflektivitit der Probe ergibt sich durch Messung gegen das Referenzmaterial
und durch Messung des Referenzmaterials gegen einen Standard. Als Standard wird ein Mate-
rial mit bekannter absoluter Reflektivitit benétigt, z.B. BaSO4 Weilstandardpulver.

Bei der Reflektionsspektroskopie beschreibt die KMF die Absorption der Probe. Wenn sich
die zu untersuchende Spezies nun auf einem Tréiger in einem Verdiinnungsmittel befindet, die
beide selber absorbieren, so muss deren Anteil abgezogen werden. Diese ist nach der Berech-
nung der KMF eine einfache Subtraktion, wenn vorausgesetzt werden kann, dass die Streuko-
effizienten gleich sind.

Bei vielen Stoffen ist die Bestimmung der Absorptionskante des Spektrums von Interesse.
Bei makroskopischen Halbleitern entspricht die Lage der Absorptionskante der Bandliicke
zwischen Valenz- und Leitungsband. Bei realen Spektren ist der Absorptionsbeginn keine
Kante, sondern ein schneller Anstieg der Absorption in einem kleinen Energie- bzw. Wellen-
langenbereich. Die Bandliicke ist jeweils charakteristisch fiir ein Material. Nahe der Absorpti-
onskante E, wichst der Absorptionskoeffizient o mit steigender Photonenenergie hv an. Fiir
Halbleiter wird von folgendem Zusammenhang ausgegangen:

a hVoc(hV—Eg)n

Bei einer geeigneten Auftragung ((o. hv)” als Ordinate) ergibt sich fiir den Energiebereich, in
dem obige Gleichung gilt, eine Gerade. Die Extrapolation zur Abszisse liefert dann den ge-
wiinschten Wert der Bandliicke E,.
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10. KERNRESONANZSPEKTROSKOPIE NMR

Die 'H-NMR-Spektren der Tenside wurden mit dem Spektrometer AMX-400 der Firma Bru-
ker aufgenommen. Die Larmorfrequenz fiir Protonen betrug 400 MHz.

Die Tenside wurden in Chloroform d; mit dem internem Standard Tetramethylsilan der Firma
Avocado geldst.

Alle NMR-Spektren wurden zusitzlich als korrelierte 2D-NMR-Spektren aufgenommen
(COSY-Verfahren), um eine vollstindige und zuverldssige Zuordnung der Protonen zu den
chemischen Verschiebungen zu gewihrleisten.

Bei dieser Methode werden auf beiden Frequenzachsen die chemischen Verschiebungen auf-
getragen. Auf diese Art und Weise ist es moglich, Kopplungen zwischen den Protonen sicht-
bar zu machen, da sie als Kreuzungspunkte zwischen den Signalen zu erkennen sind.

A\ )\

— _ ﬁ, %

. z\\

,Kreuzungspunkte® =
Kopplungen

Abblldung 2.5: 'H- Shlft korreliertes 2D-NMR-Spektrum des Tensids C16 6-16
in Chloroform d; (COSY Experiment)
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11. RONTGENABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

Die Rontgenabsorptionsspektren der Ge-K und der Sn-K Absorptionskante wurden am Ham-
burger-Synchrotron-Strahlungslabor (HASYLAB) am DORIS III Speicherring (Energie:
4,432 GeV, Strome: 50-100 mA) aufgenommen. Die Messungen wurden am Messplatz
ROEMO II mit einem Si (311) Doppelkristallmonochromator durchgefiihrt. Um den Beitrag
hoherer harmonischer Wellenlidngen zu reduzieren, wurde der zweite Monochromatorkristall
auf ca. 50 % der maximalen Intensitit verstimmt. Die Hohe der Blende vor dem Monochro-
mator sowie vor der ersten lonisationskammer betrug 1 mm. Die Spektren wurden alle in
Transmission aufgenommen, wobei drei Ionisationskammern (Fiillgas: Ar) in Reihe aufge-
stellt waren. Zwischen den ersten beiden lonisationskammern befand sich die Probe und zwi-
schen der zweiten und dritten eine Ge-Folie (Ge K-Absorptionskante: 11103 eV), die gleich-
zeitig mitgemessen wurde und spéter zur Energiekalibrierung des jeweiligen Probenspektrums
verwendet wurde. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur oder bei N-Temperatur aufge-
nommen. Die Zahlzeit pro Datenpunkt lag zwischen 0,2 und 0,65 s und die Schrittweite zwi-
schen 0,5und 1 eV.

Die Rontgenabsorptionsspektren an der S-K Absorptionskante wurden an der JUMBO Beam-
line am SSRL (Stanford Synchrotron Radiation Laboratory) in Kalifornien und an der SA32
Beamline am LURE (Laboratoire pour 1'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique) in
Paris gemessen. Alle Spektren wurden hier mittels Gesamtelektronenausbeute (TEY: total
electron yield) aufgenommen. In regelméfigen Abstinden wurde elementarer Schwefel zur
Energiekalibrierung gemessen.

Es gibt zahlreiche Charakterisierungsmethoden, die auf der Wechselwirkung von Rontgen-
strahlung mit Materie beruhen. Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird die Energie so
gewihlt, dass Elektronen der inneren Schalen angeregt bzw. aus dem Atomverband entfernt
werden. Beim Durchgang durch eine Probe verliert Rontgenstrahlung an Intensitdt. Fiir die

Absorption gilt
I/
wE)d = h{—OJ

I,
Iy und I; sind die Intensitdten vor und hinter der Probe, d die Schichtdicke und p(E) der linea-
re Absorptionskoeffizient der Probe. Ein typisches Rontgenabsorptionsspektrum, bei dem die
Energie kontinuierlich erhdht wird, ist in Abbildung 2.6 zu sehen.

Intensitit I/IO

1,0 11,1 11,2 11,3 114 11,5 11,6 11,7 11,8

Energie [keV]

Abbildung 2.6: Rontgenabsorptionsspektrum eines mesostrukturierten Thiogermanats ge-
messen an der Ge K-Kante
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Als Ordinate wird die Absorption aufgetragen. Ein auftretender Effekt ist, dass die Absorption
mit steigender Energie abnimmt, d.h. die Probe wird fiir energiereichere Rontgenstrahlung
immer transparenter. Fiir den Massenabsorptionskoeffizienten p/p hat Victoreen folgende
Formel aufgestellt.
u/p=CA -DA'+oc, , N, Z/A

Ny ist die Avogadro-Zahl, Z die Ordnungszahl und A die Atommasse. C und D sind Konstan-
ten und ok der Klein-Nishina-Streukoeffizient.

Ein Ereignis, welches bei einer bestimmten Energie eintritt, ist der plotzliche, steile Anstieg
der Absorption — die Absorptionskante - gefolgt von einem so genannten Nahkantenbereich
(XANES = X-ray absorption near edge structure). In diesem Bereich reicht die Energie der
Rontgenstrahlung noch nicht zur vollstdndigen Ionisation aus. Die Elektronen gehen in unbe-
setzte gebundene Zusténde iiber. Dieser Bereich wird weitestgehend charakterisiert durch das

Auftreten von Vorkantenpeaks und/oder ,,weilen Linien®“. Weiterhin treten hier auch
Mehrfachstreueffekte auf (Abbildung 2.7 a).

Die Uberginge erfolgen gemiB den Auswahlregeln fiir elektronische Ubergiinge dipolselek-
tiv, d.h. fiir die Nebenquantenzahl 1 und die magnetische Quantenzahl mg gelten die Auswahl-
regeln:

Al=%1, Amg=0,%1

Bei weiterer Entfernung von der Kante kommt man in den so genannten EXAFS-Bereich (ex-
tended X-ray absorption fine structure). Dieser Bereich ist gekennzeichnet durch oszillatori-
sche Schwingungen um die Grundlinie. Die Grundlinie ist in diesem Fall die Absorptionskan-
te eines einzelnen Atoms, welches keine Nachbarn besitzt. Wie die Oszillationen zustande
kommen, ist schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt.

X a) b) .

Intensitat I/IO

XANES  EXAFS Energie [keV]

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Vorgénge in den verschiedenen Bereichen
des Rontgenabsorptionsspektrums an der Ge K-Kante: a) Mehrfachstreueffekte, b) Ein-
fachstreueffekte, c) konstruktive Interferenz, d) destruktive Interferenz
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Das Elektron, welches das Absorberatom verldsst, kann als Kugelwelle betrachtet werden.
Besitzt das Absorberatom nichste Nachbarn, so wird die austretende Kugelwelle an diesen
gestreut. Austretende und zuriickgestreute Kugelwelle interferieren miteinander und konnen
sich im Extremfall maximal verstarken oder ausloschen. Diese Effekte dndern sich periodisch
mit Erh6hung der Energie und sind die Ursache fiir die beobachteten Oszillationen.

Der Zusammenhang zwischen der Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung A, dem
Wellenvektor k und dem Impuls eines Photoelektrons p wird im Folgenden dargestellt:

k = 2r A= h h= N
A p 2r
k Wellenvektor
A Wellenlidnge
p Impuls
h Plancksches Wirkungsquantum
Das Photoelektron besitzt eine kinetische Energie gemif
p2 thZ
Ego=E-Ej="—=—7—
2m  2m
E Energie der Rontgenstrahlung
Eo Bindungsenergie des Elektrons
Fiir den Wellenvektor ergibt sich somit
2m
k= h—z(E -E,)

Wihrend sich die Prozesse im XANES-Bereich aufgrund ihrer Komplexitit einer einheitli-
chen Beschreibung entziehen, lassen sich die Oszillationen im EXAFS-Bereich durch folgen-

de Formel beschreiben:
1 2 R .. 272
2(k)= 52 N, |F,(k) sin(kR + ¢, (k)) a0
J

2
kR’
Sy Amplitudenreduktionsfaktor
Nj Anzahl der Riickstreuatome
Rj Abstand der j-ten Schale vom Absorberatom
‘F ; (kx Betrag der Streuamplitude
¢..(k) Phasenverschiebung, die das Photoelektron an Absorber- und Riickstreuatom
erfahrt
af Mittlere quadratische Auslenkung des Riickstreuatoms (durch thermische und
statische Unordnung)
A Mittlere freie Wegldnge des Photoelektrons

Inelastische Verluste aufgrund von Streuprozessen

Diese stark vereinfachende Formel wurde unter der Annahme entwickelt, dass nur ebene Wel-
len auftreten und dass nur Einfachstreuprozesse eine Rolle spielen. Unter Anwendung dieser
Formel auf gemessene Rontgenabsorptionsspektren kdnnen die meist interessantesten Para-
meter wie Anzahl der Riickstreuatome in den verschiedenen Schalen, Abstand der einzelnen
Schalen oder die mittlere quadratische Auslenkung, der Debye-Waller-Faktor ermittelt wer-
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den. Voraussetzung fiir verldssliche Daten sind bereits bekannte strukturelle Informationen
iber das System, mit deren Hilfe man die unbekannten Faktoren ermitteln kann.

Die Auswertung des EXAFS-Bereiches der Spektren erfolgte mit der WinXAS-Software von
T. Ressler’’ und FEFF 7.0%®. Bevor die Daten einer Fitprozedur unterzogen werden konnen,
ist zundchst eine Datenreduktion notwendig. Diese besteht im Wesentlichen aus sieben Schrit-
ten:

1.Energiekalibrierung

Die Energiekalibrierung findet mittels einer gleichzeitig vermessenen Referenz statt. Die
Spektren werden gegen den ersten Wendepunkt der Absorptionskanten des entsprechenden
Metalls kalibriert.

2,4 T T T T T T

.
o
T
1

N
[

Ju—
o]

Intensitat I/I0

11,0 112 11,4 11,6

Energie [keV]

Abbildung 2.8: Energiekalibriertes Rontgenabsorptionsspektrum

2. Untergrundkorrektur
Bei allen Spektren wird der monotone Verlauf vor der jeweiligen Kante mittels einer Victo-
reen-Funktion angefittet, iiber das gesamte Spektrum extrapoliert und dann subtrahiert.

0,6 F -
S
=
= 04} J
=
=
o p—
w2
=
L o2} i
c
e

0,0 ——J .

11,0 ' 11,2 11,4 11,6
Energie [keV]
Abbildung 2.9: Untergrundkorrigiertes Rontgenabsorptionsspektrum

27T, Ressler, J. Synchrotron Rad., 1998, 5, 118
8 J.J. Rehr, J. Mustre de Leon, S.I. Zabinsky, R.C. Albers, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 5135
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3. Normierung
Die Hohe des Kantenhubs (Hohe der Absorption hinter der weillen Linie) wird auf 1 normiert.
2,5 T T T T T T

2,0 4

L5 i

1,0 |

Intensitat I/I0

0,5 R

0,0 ————J R

11,0 11,2 11,4 11,6
Energie [keV]

Abbildung 2.10: Normiertes Rontgenabsorptionsspektrum

4. Konvertierung

Entsprechend der Gleichung fiir den Wellenvektor (siehe oben) wird das gesamte Spektrum in
den energieunabhédngigen k-Raum transformiert. Als Eo-Wert dient hier der erste Wendepunkt
der Absorptionskante.

2,5 T T T T T T
2,0
HO
= 15
~—
Havi
X
2 10
(]
+~
=
[y
0,5
0,0
" 1 " 1 " 1
5 0 1S 10
k [A7]

Abbildung 2.11: In den k-Raum konvertiertes Rontgenabsorptionsspektrum
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5. po-Fit

In diesem Schritt wird die eigentliche EXAFS-Oszillation von dem hypothetischen Verlauf
der Absorptionskante im Falle des Fehlens jeglicher Nachbaratome getrennt. Das geschieht
durch ein Polynom siebten Grades, mit dessen Hilfe die Grundlinie hinter der wei3en Linie so
angefittet wird, dass sich die Schwingungen moglichst symmetrisch verteilen.

15 T T T T T T T T

" 5 B s 10 1
k[AT]
Abbildung 2.12: Resultierende mit k> gewichtete (k)-Funktion

6. k"-Wichtung

Da die Amplitude der Oszillationen im Regelfall mit steigender Energie stark abnehmen kann
(hangt ab von den Dampfungsfaktoren und von der Art der Riickstreuatome), wird der hintere
Teil der Spektren stirker gewichtet, indem mit dem Faktor k" multipliziert wird. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde immer mit n = 3 gewichtet (siche Abbildung 2.12).

7. Fouriertransformation

Mittels Fouriertransformation werden die Schwingungen verschiedener Frequenzen, aus de-
nen sich die EXAFS-Oszillationen zusammensetzen, aufgetrennt und man erhélt die so ge-
nannte modifizierte radiale Verteilungsfunktion. Hier stellen sich die Nachbaratom*“schalen*
in Abhingigkeit von ihrem Abstand zum Absorberatom als Peaks dar.

0,15 T T T T T T

=
—
(=]

FT(x(k)*k’)

0,00

0 ~ 4
R [A]
Abbildung 2.13: Modifizierte radiale Verteilungsfunktion FT(y(k)*k)
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Um die Schalen getrennt voneinander anzufitten, wurden dieselben mit Hilfe der Fouriertrans-
formation einzeln in den k-Raum zuriicktransformiert. Durch die Verwendung von geeigneten
Strukturmodellen als Startparameter werden mit Hilfe von Least-squares-Fits die einzelnen
Parameter verfeinert:

. Die Koordinationszahl N beschreibt die Anzahl der in jeder Koordinationssphére be-
findlichen Atome

J R beschreibt den Abstand zwischen dem im Ursprung befindlichen Absorberatom und
der jeweiligen Koordinationssphire

o Der Debye-Waller-Faktor o beschreibt die thermische und statische Unordnung als
mittlere quadratische Auslenkung

° Der Phasenshift AE( beschreibt den Unterschied zwischen dem willkiirlich gewidhlten E,
(Wendepunkt der Absorptionskante) und dem tatsdchlichen Wert

12. STICKSTOFFPHYSISORPTION

Die Stickstoffphysisorptionsmessungen wurden mit dem Gerédt Autosorb 1 der Firma Quan-
tachrome durchgefiihrt. Vor der Messung wurde die Probe fiir mindestens 12 Stunden bei
60°C und an der Turbomolekularpumpe ausgeheizt. Die Berechnung der spezifischen Ober-
flache erfolgte nach BET-Theorie und die Bestimmung der Porendurchmesserverteilung nach
der BJH-Methode.

Pordse Festkorper konnen unter anderem mit Hilfe der Stickstoffphysisorption charakterisiert
werden. Hierbei konnen sowohl die spezifische Oberfldache, das Volumen, der Durchmesser
der Poren und die Porendurchmesserverteilung ermittelt werden.

Ganz allgemein wird in diesem Verfahren der zu adsorbierende Stoff (Adsorptiv) zu dem mit
dem Adsorptiv zu belegenden Stoff (Adsorbens) gegeben. Das adsorbierte Adsorptiv wird
dann als Adsorbat bezeichnet.

Bei diesem Verfahren werden zu der definierten Menge einer ausgeheizten und evakuierten
Probe schrittweise bestimmte Volumina gasformiger Stickstoff gegeben, wihrend die Probe
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Nach jeder Stickstoffzugabe wird nach einer Gleich-
gewichtseinstellung der Druck im Probengefdll gemessen. Die Auftragung des Relativdruckes
gegen die adsorbierte Menge n (mol Adsorptiv/g Adsorbens) ergibt die Stickstoffisotherme.
Prinzipiell gibt es mehrere Verldufe der Stickstoffisotherme, die auftreten konnen (Abb. 2.14).
Diese Einteilung ist von der IUPAC vorgenommen worden®.

¥ [UPAC Reporting physisorption data for gas/solid system, Pure Appl. Chem., 1985, 57, 603
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Abbildung 2.14: Die verschiedenen Isothermentypen bei Auftragung des Relativdrucks p/po
gegen die adsorbierte Menge n

Der Isothermentyp I ist typisch fiir mikropordse Substanzen. Die hier auftretenden Wechsel-
wirkungen sind relativ stark und fallen meist in den Bereich der Chemisorption. Dementspre-
chend wird schon bei verhdltnisméBig kleinen Relativdriicken viel Stickstoff eingelagert, so
dass die Poren schnell gefiillt sind und bei weiterem Anstieg des Relativdruckes wird nur
noch interpartikuldr Stickstoff aufgenommen. Charakteristisch fiir unporése oder makroporo-
se Feststoffe ist der Isothermentyp II. Hier wird die Substanz zunéchst mit einer Monoschicht
belegt, die an dem mit B bezeichneten Punkt komplett ist. Danach werden bei Erhohung des
Relativdruckes weitere Schichten aufgebaut und nahe dem Sattigungsdampfdruck kommt es
zum Auffiillen der interpartikuldren Zwischenraume. Isothermentyp III ist ein Sonderfall von
II im Falle von geringen Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen. Mesoporose Feststoffe
zeichnen sich durch den Isothermentyp IV aus. Besonders charakteristisch sind hierbei der
starke Anstieg im hinteren Teil und die ebenfalls dort auftretende Hysterese. Auch hier findet
im Bereich kleiner Relativdriicke eine Monoschichtadsorption statt, welche am Punkt B in
eine Mehrschichtadsorption iibergeht. Der steile Anstieg bei hoheren Relativdriicken wird
verursacht durch die so genannte Kapillarkondensation, bei der schlagartig eine Fiillung der
Poren stattfindet. Die Hysterese ist darin begriindet, dass die Kondensation einem anderen
Mechanismus folgt als die Verdampfung. Isothermentyp V ist wiederum der Sonderfall fiir
von Isothermentyp IV im Falle schwacher Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Ad-
sorbens. Ein sehr seltener Fall wie der Isothermentyp VI tritt ein, wenn die Schichten einzeln
nacheinander aufgebaut werden.
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Zur Ermittelung der spezifischen Oberfldche bedient man sich im allgemeinen der Theorie
von Brunauer, Emmet und Teller (BET) aus dem Jahr 1938, welche das Problem der Mehr-
schichtadsorption behandelt. Unter der Annahme, dass keine Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen innerhalb einer Schicht bestehen und dass die Adsorptionswédrmen fiir die
Anlagerung aller Schichten mit Ausnahme der ersten gleich sind, wurde die Langmuirtheorie
auf Mehrschichtsysteme ausgedehnt.

p 1 N C-1p
a 0 T oa a 0
n(p"-p) mC nCp
— —
a b
n Gesamte adsorbierte Menge
n’y  Menge zur Bedeckung mit monomolekularer Schicht
C Materialkonstante, experimentell ermittelt

p/po  Relativer Gleichgewichtsdruck

P P
Die Auftragung von gegen ? ergibt im Bereich von — = 0.01 bis 0.3 eine

__p
n*(p" - p)
Gerade mit der Steigung mit Steigung b und dem Ordinatenabschnitt a. Die absolute Oberfla-
che A bzw. die spezifische Oberfldche a, ergeben sich dann folgendermalen:

A

—_— a — p

A =n La, a, =—
m

N Avogadro-Zahl: 6.02205 - 10 mol™
am Platzbedarf eines Adsorptivmolekiils: 1.62 - 10" m?
m Menge an Probensubstanz

Da der Platzbedarf der Adsorptivmolekiile wahrscheinlich nicht iiber den gesamten Relativ-
druckbereich konstant bleibt, stellt sich die Frage nach der Verldsslichkeit dieses Modells vor
allem in Bereichen hoheren Relativdrucks.

Die Porenradien bzw. die Porenradienverteilung wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschliel3-
lich mit Hilfe der BJH-Methode (Barrett, Joyner und Halenda, 1951) berechnet’'. Dieser An-
satz ist eine Erweiterung der Kelvin-Gleichung, welche unter der Annahme, dass bei Errei-
chen eines kritischen Radius r¢ spontane Kapillarkondensation einsetzt, einen Zusammenhang
herstellt zwischen dem Dampfdruck und dem mittleren Kriimmungsradius.

I”k _ 2}/I/liq
RTIn(p’/ p)

T Kelvin-Radius

Y Oberfldchenspannung

Vi,  molares Volumen des Adsorbats
Die BJH-Theorie beruht auf den Annahmen, dass auf den Porenoberflichen Physisorption
stattfindet, dass Kapillarkondensation auftritt und dass zylindrische Poren verschiedener Ra-

dien vorliegen.

'S Brunauer, P.H. Emmet, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309
3U'E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73,373
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Vorgédnge bei der Physisorption in einer zy-
lindrischen Pore

In Abbildung 2.15 ist dargestellt, wie sich bei portionsweiser Zugabe von Stickstoff die Poren
gefillt werden. In Schritt 1 wird die Monoschicht ausgebildet. Dieser Druckbereich wird fiir
die Berechnung der spezifischen Oberfldche nach BET verwendet. Es kommt dann in Schritt
2 zur Ausbildung von Mehrfachschichten, welche in Schritt 3 bei Erreichen eines kritischen
Radius dem Effekt der Kapillarkondensation unterliegen. In Schritt 4 wird die vollstindige
Fiillung der Poren erreicht.

Die Formel, mit der die Porenradienverteilung berechnet wird, ist liber einige weitere An-

nahmen hergeleitet worden. Zur Berechnung wird in der Regel der Desorptionsast verwendet,
da die Kapillarverdampfung eher einem Gleichgewichtsphaseniibergang entspricht.

V,=RAV,-RAtSc A
j=1

pn — j
rz
_ pn
n 2
(rkn + Atn )

Vin Volumen aller n-ten Poren
AV, Volumenédnderung
Aty Abnahme der Schichtdicke
Cj Materialkonstante
Ay Flidche aller n-ten Poren
Ipn Radius der n-ten Pore
Ikn Kelvin-Radius der n-ten Pore

Ahnlich wie bei der BET-Theorie ist auch dieses Modell mit Fehlern behaftet, die mit den
oben erwihnten vereinfachenden Annahmen einhergehen, welche bei der Herleitung
vorgenommen wurden.
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13. OPTISCHE POLARISATIONSMIKROSKOPIE

Die mikroskopischen Aufnahmen mit optisch polarisiertem Licht wurden mit dem Mikroskop
BX50 der Firma Olympus durchgefiihrt. Der verwendete Heiztisch FP82HT Hot Stage und
die dazugehorige Steuereinheit FP90 Central Processor stammen von der Firma Mettler Tole-
do.

Lyotrope Fliissigkristalle - wie sie im Rahmen dieser Arbeit als Strukturdirektor zur Struktu-
rierung mesostrukturierter Thiogermanate verwendet werden - sind optisch nicht ohne weite-
res als solche zu erkennen. Wenn das Phasendiagramm eines Tensids bzw. der Einfluss ein-
zelner Parameter auf das Phasendiagramm nicht bekannt ist, so wird eine Methode bendtigt,
mit der diese lyotropen Phasen sichtbar zu machen sind.

Eine isotrope Fliissigkeit von einer anisotropen Fliissigkeit zu unterscheiden ist mdglich,
wenn man sie durch gekreuzte Polfilter betrachtet (Abb. 2.16). Das begriindet sich in der Tat-
sache, dass der Polarisationszustand eines linear polarisierten Lichtstrahls beim Durchqueren
eines anisotropen Mediums verdndert wird.

Ein Fliissigkristall besitzt zumindest in einer Richtung eine Fernordnung. Diese einheitliche
Vorzugsorientierung wird als Direktor 7 bezeichnet.

In Richtung dieses Direktors 7 liegt offenbar ein Extremwert der elektronischen Polarisier-
barkeit o der Strukturbausteine des Fliissigkristalls vor:

Ao = o - oL ;é 0
Ein Lichtbiindel, dessen elektrischer Feldvektor parallel zum Direktor polarisiert ist, wird

deswegen eine andere Lichtgeschwindigkeit aufweisen, als ein senkrecht zum Direktor polari-
siertes, das Medium ist doppelbrechend.

Lichtquelle 1 polarisator

Gekreuzter
Polarisator

Beobachter

Abbildung 2.16: Beobachtung doppelbrechender Stoffe mit Hilfe gekreuzter Polarisation
Sichtbar wird dieses Verhalten im Polarisationsmikroskop, in dem die Doppelbrechung orts-

abhingig dargestellt wird, als so genannte Textur, die je nach Art der lyotropen Phase charak-
teristische Merkmale zeigt.
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Abbildung 2.17: Schlierentextur eines nematischen Fliissigkristalls

Abbildung 2.17 zeigt die optisch-polarisationsmikroskopische Aufnahme eines thermotropen
Fliissigkristalls, der eine relativ geringe Ordnung aufweist (nematisch). Diese Ordnung be-
steht in der mehr oder weniger einheitlichen Ausrichtung der Molekiile 1dngs der Molekiilach-
se. Die farbigen Schlieren weisen zwar darauthin, dass keine isotrope Fliissigkeit vorliegt, in
welchem Falle keine farbigen Erscheinungen zu erkennen wiren, aber der vorherrschende
Ordnungsgrad ist offensichtlich niedrig.

Abbildung 2.18: Facherartige Textur eines smektischen Fliissigkristalls

Abbildung 2.18 zeigt die optisch-polarisationsmikroskopische Aufnahme eines thermotropen
Fliissigkristalls, der eine relativ hohe Ordnung aufweist (smektisch). Hier besteht die Ordnung
in der Richtungs- und Schwerpunktskorrelation beziiglich der Ausrichtung der Molekiile.
Auch hier ist bereits bei bloBer Betrachtung zu erkennen, dass der Ordnungsgrad hoher ist als
in Abbildung 2.17.
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14. TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen, in deren Rahmen die EDX-Messungen
durchgefiihrt wurden, wurden an einem CM30-ST der Firma Philips ausgefiihrt.

Das Auflosungsvermogen d (der Abstand, bei dem zwei Punkte gerade noch unterschieden
werden konnen) eines Mikroskops ist gemal3 Abbé

d-2
AN
A ist hier die Wellenldnge und Ax = n sin o, wobei n die Ordnung der gebeugten Strahlen
anzeigt und o den Beugungswinkel angibt. Aus dieser Beziehung geht hervor, dass das Auf-
l6sungsvermogen mit sinkender Wellenlinge zunimmt. Um Dimensionen von wenigen Na-
nometern (wie im Falle mesostrukturierter Systeme) sichtbar zu machen, ist ein Transmissi-
onselektronenmikroskop vonnéten.

Elektronen, welche geméfl DeBroglies Welle-Teilchen-Dualismus auch als Welle aufgefasst
werden konnen, haben eine sehr viel kleinere Wellenlédnge als sichtbares Licht. Das Prinzip
und der Aufbau des Elektronenmikroskops dhneln dem des Lichtmikroskops (Abbildung
2.19).

Abbildung 2.19: Schematischer Vergleich zwischen Licht- und Elektronenmikroskop™

Die zur mikroskopischen Aufnahme noétige Strahlung wird hier von Elektronen geliefert. Als
Elektronenquelle dient eine Haarnadelelektrode, ein LaBg-Kristall. Die Kathode (Filament)
wird durch Stromzufuhr erhitzt, die Elektronen konnen das Material verlassen und werden
durch die hohe Spannung (hier 300 kV) in Richtung der Anode beschleunigt. Direkt darunter

2 FEL All You Wanted to Know about Electron Microscopy..., ISBN 90-9007755-3
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befindet sich der Wehnelt Zylinder, ein mit negativer Spannung belegter Zylinder, in dem ein
cross-over der Elektronen stattfindet. Nur ein relativ kleiner Teil der Elektronen erreicht das
Kondensorlinsensystem durch die kleine Blende, die sich in der Anode befindet.
Klassischerweise betrachtet man die Wellenldnge, die sich bei der Beschleunigungsspannung
U ergibt, mit folgendem Zusammenhang:

A= h

v2eU m,

Da bei den im Elektronenmikroskop verwendeten hohen Spannungen sich derartig gro3e Ge-
schwindigkeiten der Elektronen ergeben, dass die Ruhemasse mg nicht mehr der des be-
schleunigten Elektrons m entspricht, muss dieser Zusammenhang relativistisch betrachtet
werden:

A :L v=c |l !

" vm U 2
2+1
m, ¢

Ein Kondensor lenkt und fokussiert den Elektronenstrahl auf die Probe. Als Linsen werden
stromdurchflossene Spulen verwendet, deren Magnetfeld und somit deren Brennweite sich
mit der Stromstérke dndert. Hinter der Probe wird mit Hilfe der Objektivlinse das hinter der
Probe entstandene Bild auf einem Leuchtschirm sichtbar gemacht. Das ganze System befindet
sich in einem Vakuum von etwa 107 Torr.

Ein Beispiel fiir eine hochauflésende Aufnahme einer MCM-48 Verbindung mittels Trans-
missionselektronenmikroskopie ist in Abbildung 2.20 gezeigt.

-
B =

Abbildung 2.20:

Fam

TEM-Aufnahme von MCM-48 Silica
Die hexagonale Symmetrie der Porenstruktur ist eindeutig zu erkennen, die hellen Bereiche
zeichnen sich durch eine starke Streukraft gegeniiber dem Elektronenstrahl aus.

Neben den mikroskopischen Anwendungen konnen mit einem Elektronenmikroskop auch
weitere Methoden genutzt werden, wie z.B. die Analyse der energieaufgeldsten Rontgenstrah-
len (EDX = energy dispersive X-ray analysis), mit deren Hilfe man eine quantitative Bestim-
mung der einzelnen in der Probe enthaltenen Elemente durchfiihren kann.

Theoretische Grundlage hierfiir ist der unter anderem auftretende Effekt, dass einzelne Elek-
tronen des Elektronenstrahls in der Lage sind, Elektronen aus dem Atomverband der Probe
herauszuschlagen. Die freiwerdende Liicke wird von Elektronen hoherer Schalen aufgefiillt.
Hierbei wird Energie in Form von Rontgenstrahlung freigesetzt, welche charakteristisch fiir
jedes einzelne Element ist (charakteristische Rontgenstrahlung). Integration iiber das energie-
aufgeldste Spektrum ergibt den Mengenanteil des jeweiligen Elementes.
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15. MIKROWELLENOFEN

Ein Teil der Synthesen wurden in dem Mikrowellengerdt Mars 5 der Firma CEM in Teflonau-
toklaven durchgefiihrt. Je nach Reaktionsmenge konnte die Leistung wahlweise 300, 600 oder
1200 W betragen. Wéhrend der Reaktion wurde in einem Kontrollgefa3 die Temperatur {iber
die gesamte Synthesezeit kontrolliert.

Die meisten Mikrowellen besitzen eine Frequenz von 2.45 GHz, das entspricht einer Wellen-
lange von 12.2 cm.

In der Mikrowellenspektroskopie werden Molekiile in der Gasphase gemessen. Das Mikro-
wellenspektrum eines Molekiils zwischen 3 und 60 GHz zeigt mehrere scharfe Banden, die
sich aus dem Ubergang zwischen verschiedenen Rotationszustinden ergeben:

Rotationsenergie Ej = J(J + 1)h*/8n I?

J Rotationsquantenzahl
I Tragheitsmoment
h Planck-Konstante

In Fliissigkeiten und Festkorpern konnen Molekiile nicht frei und unabhédngig voneinander
rotieren und die Banden werden zu breit, um noch beobachtet werden zu konnen. In solchen
Systemen kann das so genannte ,,microwave dielectric heating* stattfinden. Zu diesem Thema
sind bereits einige Ubersichtsartikel erschienen®>~**,

Beim der mikrowellengesteuerten Synthese wird sich die Eigenschaft einiger Fliissigkeiten
zunutze gemacht, elektromagnetische Strahlung in Warme umzusetzen. Befinden sich in einer
Losung geladene Teilchen, induziert man mit elektromagnetischer Strahlung eine Art Strom.
Sind die Ladungstriager in irgendeiner Art und Weise gebunden, bewegen sie sich, bis eine
Gegenkraft wirkt, so dass insgesamt eine dielektrische Polarisation, also Dipole, entstehen.
Dieser Effekt bewirkt das Autheizen der Probe, welches von der Frequenz und auch von der
Leistung abhingig ist.

Dielektrische Polarisation

Ein Grund fiir den Heizeffekt liegt in der Fahigkeit des elektrischen Feldes, Polarisationen in
Materialien zu induzieren, welche dem schnellen Richtungswechsel des elektrischen Feldes
nicht folgen konnen. Die Gesamtpolarisation ist die Summe von mehreren Einzelkomponen-
ten:

Ot =0t 0yt 0gqt Q

O.: Polarisation der Elektronen

o,: Polarisation des Atomkerns

o4: Polarisation permanenter Dipole
o;: Polarisation an Grenzflachen

Bei dem oszillierenden Feld elektromagnetischer Strahlung hingt das Verhalten des Materials
von dem zeitlichen Verhéltnis der Ordnungs- und Unordnungsprozesse relativ zu der Fre-

3'S.A. Galema, Chem. Soc. Rev., 1997, 26, 233-238
** D.M.P. Mingos, D.R. Baghurst, Chem. Soc. Rev., 1991, 21, 1-47
3. Copson, Microwave Heating, AVI, 1975
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quenz der Strahlung ab. Zeitlich gesehen sind die Polarisation und Depolarisation von o, und
o, sehr viel schneller als die Mikrowellenfrequenz und tragen somit zu dem dielektrischen
Heizeftekt nichts bei. Demgegeniiber haben o4 und «; eine der Mikrowellenfrequenz ver-
gleichbare Dauer. Hier soll daher vor allem oy diskutiert werden.

Polarisation von permanenten Dipolen findet z.B. bei H,O-Molekiilen aufgrund der unter-
schiedlichen Elektronegativititen statt. Bei kleinen Frequenzen dauert die Anderung des
elektrischen Feldes lédnger als die Dipole brauchen um darauf zu reagieren, so befinden sich
die Dipole immer in Phase. Energie wird aufgenommen, um die Dipole in Phase zu halten
oder um Dipole, die zufillig in Unordnung geraten sind, wieder in Phase zu bringen. Dieser
Energietiibertrag ist so gering, dass die Temperatur kaum steigt. Wenn die Frequenz sehr hoch
ist, konnen die Dipole nicht auf den Wechsel reagieren. Da sie gar nicht rotieren, wird iiber-
haupt keine Energie absorbiert und die Temperatur dndert sich gar nicht. Bei den Mikrowellen
ist die Frequenz genau so hoch, dass sich die Dauer einer Phase im Bereich der Reaktionszeit
der Dipole befindet. Die Polarisation liegt immer ein wenig hinter der Phase zuriick. Wenn
das elektrische Feld seine grofite Stérke in einer Richtung hat, hat die Polarisation noch nicht
das Maximum erreicht, sondern erst dann, wenn das Feld wieder am Abklingen ist. So wird
immer Energie aufgenommen (maximaler Energieilibertrag) und die Temperatur erhoht sich.

Zwei Parameter beschreiben die dielektrischen Eigenschaften von Materialien:

Die Dielektrizititskonstante €' beschreibt die Fahigkeit der Molekiile, durch ein elektrisches
Feld polarisiert zu werden. Dieser Parameter hat bei kleinen Frequenzen den hochsten Wert,
da hier am meisten Energie aufgenommen werden kann (weil jeder Richtungswechsel "mit-
gemacht" wird).

Der Dielektrizititsverlust €" beschreibt die Effektivitit, mit der die Energie der elektromagne-
tischen Strahlung in Warme umgewandelt werden kann. Dieser Faktor erreicht die maximale
Grofe, wenn €' kleiner wird.

g'"/e' =tan p

tan p beschreibt die Fahigkeit eines Materials bei gegebener Frequenz und Temperatur, elekt-
romagnetische Energie in Warme umzuwandeln.

¢" hat sein Maximum zwar bei 20 GHz, die meisten Mikrowellen arbeiten aber bei 2,45 GHz.
Der Grund hierfiir liegt darin, dass die Mikrowellen bei dem Maximum von €" eine geringe
Eindringtiefe besitzen.

Reaktionen, die sich diese Eigenschaften von Losungsmitteln zunutze machen, sind alle Reak-
tionen in Losungsmitteln mit kleiner Molmasse und groem Dipolmoment, wie z.B. H;O,
MeOH, EtOH oder in selteneren Féllen auch MeCN, DMF und CH,Cl,. Nicht polare organi-
sche Losungsmittel sind ungeeignet, man kann aber durch Zusatz von Alkohol oder Wasser
auch einen Effekt erreichen. Ebenso kann die Anwesenheit von Salzen in polaren Losungs-
mitteln den dielektrischen Effekt sehr verstarken.

Die Vorteile durch Erhitzen mit Mikrowellen liegen im schnellen Erreichen der Reaktions-
temperatur, der effektive Mischung der Reaktionsteilnehmer und der schnelleren Diffusion.
Hierdurch kann man bei Zeolithen und Intercalationsverbindungen hoéhere Kristallinitit er-
zeugen und man erreicht eine hohere Effektivitit, da Mikrowellen nicht die Reaktionsgefal3e
mit erwiarmen. Haufig werden die Mikrowellen sogar direkt von den Reaktanden und nicht in
erster Linie vom Losungsmittel absorbiert, dadurch ergeben sich unter Umstdnden andere
Reaktionswege. Des Weiteren kann man die Reaktionsbedingungen (Temperaturprogramm,
Druck) genau kontrollieren.
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16. SYNTHESEN

Mesostrukturierte Thiogermanate

In einer bestimmten Menge Losungsmittel (meist 9 g) wird eine entsprechende Menge Tensid
durch Riihren bei Raumtemperatur oder durch leichtes Erwdrmen gelost. Eventuelle Zusétze
werden nun gefolgt von der gewiinschten Menge amorphem Germaniumdisulfid (meist

300 mg) unter Riithren zugegeben. AnschlieBend erfolgt die Einstellung des gewlinschten pH-

Wertes. Die Mischung wird in einen Autoklaven gegeben und fiir mindestens 24 h bei einer

bestimmten Temperatur zur Reaktion in einen Ofen bzw. fiir mindestens 5 min in einen Mi-
krowellenofen gestellt. Die Reaktionsparameter sind den Tabellen 2.1 und 2.2 zu entnehmen.

Nr. Tensid Zusatz pH Temp Gew Kommentar
[°C] %
D100 Plantacare n 1 100 10
D101 Plantacare n 1 100 30
D102 Plantacare n 1 120 10
D103 Plantacare n 1 120 30
D104 Plantacare n 1 140 10
D105 Plantacare n 1 140 30
D106 Stearinsdure n 3 100 10
D107 Stearinsdure n 3 100 20
D108 Dodecylsulfat BaCO; 3 100 10
D109 Dodecylsulfat BaCO, 3 100 30
D110 Dodecylsulfat n 3 100 10
D111 Dodecylsulfat n 3 100 30
D112 Laurinsédure n 7 120 10
D113 Laurinsédure n 7 120 20
D114 Laurinsdure Na,S 3 120
D115 Laurinsédure Na2S 7 120
D116 Dodecylsulfat Na,S 7 120
D117 Dodecylsulfat Na,S 3 120 10
D118 C,TAB 1 120 10
D119 C(,TAB n 10 120 10
D120 C;(,TAB n 3 120 10 Besonderes Temperaturprogramm
D121 C,TAB n 1 120 10
D122 C,TAB n 10 120 10
D123 C;,TAB n 10 120 10
D124 C,TAB n 10 120 10
D125 CsTAB n 10 120 10
D126 C,TAB n 10 120 10
D127 C(,TAB n 10 120 10
D132 C(,TAB n 1 120 10 Edukte GeO, und H,S
D133 C(TAB n 7 120 10 Edukte GeO, und Thioacetamid
D134 C,TAB n n RT 10 Lomi Glycerin, Edukte Ge(OCH3;), und H,S
D140 C,TAB MnS 7 120 10
D141 C(,TAB MnS 7 120 10
D142 C,TAB n 7 80 10
D143 n n 7 80 n kein Tensid
D144 C,TAB n 7 120 10
D145 n n 7 120 n kein Tensid
D146 C,TAB n 7 100 10
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D147 n n 7 100 n kein Tensid
D148 C,TAB n 7 60 10
D149 n n 7 60 n kein Tensid
D150 C(TAB EuCl, 7 120 10
D151 C(TAB Eu,04 7 120 10
D152 C(,TAB n 14--1 80 10
D153 C,TAB n 14--1 80 10
D154 C(,TAB FeS 7 120 10
D155 C(TAB FeS 7 120 10
D156 Bolatensid n 7 80 5
D157 Bolatensid n 7 80 3
D158 Bolatensid n 7 80 1
D159 C(TAB 14--1 80 10
D160 C,TAB CoS 7 120 10
D161 C(TAB CoS 7 120 10
D162 C(,TAB n 14--1 80 10
D163 C,TAB n 14--1 80 10
D164 C,TAB n 14--1 80 10
D165 C,TAB n 14--1 80 10
Bl B;DAC n 3 100 5
B2 B sDAC n 3 100 10
B3 B;sDAC n 4 100 15
B4 B;,DAC n 4 100 20
B5 BjsDAC n 4 100 25
B6 B sDAC n 3 60 5
B7 B DAC n 4 60 10
B8 B;sDAC n 3 60 15
B9 B ,DAC n 3 60 20
B10 B;sDAC n 4 60 25
Bl1l B;sDAC n 3 90 10
B12 B;,DAC n 3 90 10
B13 B;sDAC n 3 100 10
B14 B;3sDAC n 3 90 10
B15 B;3sDAC n 3 90 10
B16 Bj3sDAC n 3 100 10
B17 B;sDAC n 3 100 25
B18 B;sDAC n 3 100 5
B19 Bj3sDAC n 3 100 7.5
B20 B;3sDAC n 3 100 10
B21 BjsDAC n 3 100 12,5
B22 B;3sDAC n 3 100 15
B23 B;3sDAC n 3 100 17,5
B24 B;sDAC n 3 100 20
Al  Hexadecylamin n 7 120 5
A2  Hexadecylamin n 7 120 5
Gl  Cise.16 n 3 120 5
G2  Cise.16 3 120 5
G3  Cise.16 n 3 120 5
G4  Ciseis n 3 120 5
G5  Cige.16 n 3 110 10
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G6  Cisei6 n 3 110 5

G7  Cisio6 n 3 110 5

G9  Cise.16 n 3 140 10

G10 Cigg.16 n 3 140 10

Gl1 Cigi0.06 n 3 140 10

G12 Cigio6 3 140 2

71 CTAB Na,S 9 120 15

72 CTAB Na,S 3 120 15

73 CiTAB FeSO,/Na,S 3 120 15

74 C TAB FeSO,/Na,S 3 120 15

75 CsTAB Mn(CH;C0OO),/Na,S 3 120 15

76 CiTAB Mn(CH3COO),/Na,S 3 120 15

77 CiTAB Na,S 9 150 10

78 CsTAB Na,S 9 150 10

79 CiTAB Mn(CH;COO), 3 150 10

710 CTAB Mn(CH;COO), 3 150 10

N1 CTAB Na,S 5 120 15

N2 C,TAB Na,S 4 120 15

N3 CiTAB Na,S 9 120 15

N4 CTAB Na,S 9 120 15

N5 CiTAB Na,S 9 120 15

N6 CxTAB Na,S 9 120 15

N7 CTAB Na,S 9 120 15

N8 CiTAB Na,S 9 120 15

El CisTAB 3 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E2 BsDAC n 3 120 10 Ge und S elementar eingesetzt
E3 C,TAB n 4 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E4 B;,,DAC n 3 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E5 C,TAB n 3 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E6 C,,TAB n 4 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E7 CTAB n 3 120 20 Ge und S elementar eingesetzt
E8 CTAB n 3 120 20 Ge und S elementar eingesetzt
E9 C,TAB n 4 120 10 Geund S elementar eingesetzt
E10 C,TAB n 4 120 10 Ge und S elementar eingesetzt
Etl C,TEAB n 3 120 10

Et2 C,,TEAB n 3 120 10

P1  PEO n 2 120 10 Tensid: Tergitol 15-2-12

P2  PEO n 2 120 30 Tensid: Tergitol 15-2-12

P3  PEO n 6 85 10 Tensid: Tergitol 15-2-12

P4  PEO n 6 85 20 Tensid: Tergitol 15-2-12

P5 PEO n 6 85 30 Tensid: Tergitol 15-2-12

P6  PEO n 6 85 40 Tensid: Tergitol 15-2-12

P7 PEO n 6 85 50 Tensid: Tergitol 15-2-12

P8 PEO n 6 90 5 Tensid: Tergitol 15-2-12

P9  PEO n 6 100 5  Tensid: Tergitol 15-2-12

P10 PEO n 6 100 10 Tensid: Tergitol 15-2-12

P11 PEO n 6 100 30 Tensid: Tergitol 15-2-12

HS1 Hexadecylamin n 7 RT 5  Losungsm. Ethanol, Edukte Ge(OCHj3), + H,S
HS2 CTAB 7 RT 10 Losungsm. Ethanol, Edukte Ge(OCH3;), + H,S
F1 C,TAB n 120 10 Losungsmittel Formamid
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F2 C,TAB n 140 10 Losungsmittel Formamid
Mel C(TAB n 120 13 Losungsmittel Methanol
Me2 C,TAB n 150 13 Geund S elementar eingesetzt

Me3 C,,TAB n 150 13 Snund S elementar eingesetzt
Tabelle 2.1: Nummerierte Ansédtze im Ofen mit Variation der Tenside / Zusétze / pH-Werte /

Temperatur (alles im Losungsmittel Wasser, wenn nicht anders angegeben), Nomenklatur
siche Anhang C

Tensid Zusatz pH Temp Zeit Gew% Kommentar
[°Cl__[h]
M100 C,TAB n 3 120 2 10
M101 C;,TAB n 7 120 2 10
M102 C;,TAB n 7 140 2 10
M103 C;(,TAB + GeO, n 7 140 2 10 GeO,und S
M104 n n 7 140 2 n GeO,und S
M105 C,,TAB n 7 140 2 10 SnS, statt GeS,
M106 n H,SO4 1 140 2 n  GeOyundS
M107 C,,TAB n 7 140 2 10 GeO, statt GeS,
M108 C;TAB n 3 140 2 10
M109 C,(,TAB n 3 140 2 10  Cs4GesSy statt GeS,
M110 C,TAB n 3 140 2 10
M111 C;,TAB n 3 140 2 10
M112 C;TAB n 7 140 2 10
M113 C,,TAB n n 140 2 10 Losungsmittel Glycerin
M114 C;,TAB n 3 140 8 10
M115 C;,TAB Na,S 3 140 8 10
M116 C,TAB n 3 140 6 10
M117 C;,TAB Mn(CH;CO0O), 3 140 6 10
M118 C;TAB n 3 140 4 10
M119 C;,TAB n 3 140 4 10
M120 C;,TAB n 3 140 2 10
M121 C,TAB n 3 140 2 10
M122 C;,TAB n 7 140 1 10
M123 C,,TAB n 7 140 1 10
M124 C,TAB n 3 140 0,5 10
M125 C;,TAB n 3 140 05 10
M126 C,,TAB n 3 140 6 10
M127 C;sTAB n 3 140 6 10
M128 C;,TAB n 3 140 2 10
M129 C,TAB n 3 140 2 10
M130 C;,TAB n 3 140 2 5
M131 C,TAB n 3 140 2
M132 C,4,TAB n 3 120 7 10
M133 C,,TAB n 3 120 7 10
M134 C,,TAB n 3 120 7 10
M135 C,,TAB n 3 120 7 10
M136 C,(TEAB n 7 120 7 5
M137 C;TAB TMABr 7 120 7 10
M138 C;cTAB TMABr 7 120 7 10
M139 C,TAB TMABr 7 120 7 10
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M140 C,,TAB n 3 120 7 10
M141 C,,TAB n 3 120 7 10
M142 C,TAB n 7 120 7 10
M143 C,TAB TMABr 3 120 7 10
M144 Cige.16 n 3 120 7 10
M145 Cige.16 n 3 120 7 10
M146 C,TAB Mn(CH;COO), 3 120 7 10
M147 C,TAB Mn(CH;COO), 3 120 7 10
D128 C;,TAB S 7 140 2 5
D129 C,,TAB Mn(CH;COO), 7 140 4 10
D130 C,TAB Thioacetamid 120 2 10  GeO, statt GeS,
D131 C,,TAB Thioharnstoff 120 2 10  GeO;, statt GeS,

Tabelle 2.2: Nummerierte Ansétze in der Mikrowelle mit Variation der Tenside / Zusitze /
pH-Werte / Temperatur (alles im Losungsmittel Wasser, wenn nicht anders angegeben), No-
menklatur siche Anhang C

Vierkerniges Thiogermanat CssGesS;o - 3 H,O

Das vierkernige Thiogermanat wird durch die Umsetzung des Casiumsulfids Cs,S mit GeS; in
wissriger Losung und anschlieBende Ausféillung in Aceton erhalten. In eine Losung von 3 g
(20 mmol) CsOH in 10 ml H,O wird unter Luftausschluss bis zur Sittigung H,S eingeleitet.
Unter Riithren werden bei 70-80 °C portionsweise insgesamt 3,42¢g (25 mmol) GeS, hinzuge-
fiigt. Nach einstiindiger Reaktionsdauer und Abkiihlen wird die Losung abfiltriert und in Ace-
ton gegossen, wobei sich das Salz abscheidet. Falls dies nicht sofort geschieht, sollte mehr
Aceton hinzugefiigt werden. Das Aceton wird abdekantiert, der Festkorper in wenig Wasser
aufgenommen und durch Eindunsten an der Luft zur Kristallisation gebracht. Die Ausbeute
betriagt 96%.

Zweikerniges Thiogermanat NasGe;S¢ 14 - H,O

Das zweikernige Thiogermanat wird durch Umsetzung des Natriumsulfids in stochiometri-
scher Menge mit GeS, und anschliefende Ausfillung in Aceton dargestellt. 6,85 g (50 mmol)
GeS, werden unter leichtem Erwédrmen portionsweise in einer Losung von 12,0 g (50 mmol)
Na;S - 9H,0 in 20 ml H,O aufgeldst. Dabei stellt sich ein pH-Wert von 7,5-8,0 ein. Die filt-
rierte schwach gelbliche Losung wird in 500 ml Aceton gegossen, wobei sich das Salz ab-
scheidet. Nach Abdekantieren des Acetons wird der Feststoff in wenig Wasser aufgenommen
und im Exsikkator unter H,S-Atmosphire zur Kristallisation gebracht. Das erhaltene Dimer
ist stark hygroskopisch. Die Ausbeute betrdgt 93%.

Einlagerungsverbindungen

Etwa 150 mg MCM-48 Silica wurden zusammen mit 1.00 g SnCly - 5 H,O in 5 ml H,O eine
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, danach wurde der entstandene Feststoff abzentrifugiert
und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Zur Umsetzung des Zinnchlorids zum Zinnsulfid innerhalb der Poren wurde das getrocknete
Produktes flir mehrere Minuten einem H,S-Strom ausgesetzt, wobei sich das zunéchst weille
Produkt gelb farbte.
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17. EXTRAKTIONEN

Die verschiedenen Versuche, die mesostrukturierten Thiogermanate zu extrahieren, ergaben,
dass die erfolgreichste Methode folgendermal3en funktioniert. Etwa 500 mg der mesostruktu-
rierten Thiogermanate wurden in einer Losung von 1 ml konzentrierter Salzsdure in 10 ml
absolutiertem Ethanol etwa eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und danach noch eine
Stunde stehen gelassen. Der verbliebene Feststoff wurde mit absolutiertem Ethanol gewa-
schen, abfiltriert und an der Luft getrocknet.

Extraktionsmittel Dauer [h]

M17 5 ml H,0, 5 ml Ethanol, 1 ml CH;COOH 1
M18 5 ml H,O, 5 ml Ethanol, 1 ml CH;COOH 2
M19 5 ml H,0, 5 ml Ethanol, 1 ml CH;COOH 3
M20 5 ml H,0, 5 ml Ethanol, 1 ml CH;COOH 17
M32 15 ml Ethanol, 0.1 g NaCl 1
M37 20 ml Ethanol, 1 g NaCl 1
M36 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 2
G3 10 ml Ethanol, 1 g NaCl, 1 ml HCI 2

2

2

M34 10 ml Ethanol, 1 g NaCl, 1 ml HCI

M29 10 ml Ethanol, 1 ml HCI

M38 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 21

M15 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 2

F1 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 1

M115 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 1
1
1
1

M117 10 ml Ethanol, 1 ml HCI
M132 10 ml Ethanol, 1 ml HCI
M134 10 ml Ethanol, 1 ml HCI

M133 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 24
M135 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 24
M138 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 24
M139 10 ml Ethanol, 1 ml HC1 24

M136 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 2
M137 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 2
D152 10 ml H,O, 1 ml HCI1 1
2
1
1

D153 10 ml Ethanol, 1 ml HCI

D159 10 ml Ethanol, 1 ml HC1

D162 10 ml Ethanol, 1 ml HCI

D163 10 ml Ethanol, 1 ml HCI 1,5

D164 10 ml Ethanol, 1 ml HC1 2
Tabelle 2.3: Extraktionsversuche flir die angegebene Dauer mit den angegebenen Extrakti-
onsmitteln bei Raumtemperatur
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I11. UNTERSUCHUNGEN AN
MESOSTRUKTURIERTEN THIOGERMANATEN

1. UNTERSUCHUNGEN AN MESOSTRUKTURIERTEN
THIOGERMANATEN

1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

C,TAB C,TAB d=389nm

Intensitéat

5 6 10
2601[°
Abbildung 3.1: Rontgenpulverdiagramm von mesostrukturierten Thiogermanaten
dargestellt mit C;;,TAB, C4TAB, C;,TAB und C,sTAB als Strukturdirektor

Die Verwendung von Alkyltrimethylammoniumbromiden verschiedener Kettenldngen fiihrt
zu mesostrukturierten Produkten mit Reflexen unterschiedlicher d-Werte (Abbildung 3.1).
Der d-Wert des ersten Reflexes entspricht im Falle lamellarer Verbindungen, welche zwi-
schen den anorganischen Schichten eine Doppelschicht Tensid (all-trans) enthalten, direkt
dem Schichtabstand. Es ist daher davon auszugehen, dass sich die Verldngerung der Tensid-
kettenldnge unmittelbar auf diesen Schichtabstand auswirkt.

4900 T T T T T T T T T T T T T

375 _ Steigung: 0.16 nm/C-Atom _
' Schichtdicke: 1.02 nm

_— _-

3,00 - 4

d-Wert [nm]

T 15 16 17 1s
Kettenldange [C-Atome]
Abbildung 3.2: Auftragung der Kettenldnge der verwendeten Alkyltrimethylammonium-
bromide gegen die d-Werte der entstandenen mesostrukturierten Thiogermanate
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Gegeneinander aufgetragen, ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit einer Steigung von
0.16 nm/C-Atom. Extrapoliert man die Funktion zu einer gedachten Kettenldnge von Null,
erhilt man die Schichtdicke der anorganischen Schicht inklusive der Kopfgruppe (davon aus-
gehend, dass der lineare Zusammenhang fiir den gesamten Bereich gilt).

Anhand der ermittelten Steigung kann eine Aussage gemacht werden iiber die Anordnung der
Tenside innerhalb der organischen Schicht der Kompositverbindung®®. Eine gewdhnliche
Doppelschicht wiirde eine Steigung von 2.52 A/C-Atom aufweisen, wihrend eine ineinander
verzahnte Doppelschicht (all-trans) einen Wert von 1.25 A/C-Atom hitte. Der hier vorliegen-

de Wert von 1.60 A/C-Atom kann dementsprechend auf eine halbverzahnte oder auch schrig-
gestellte Anordnung der Tensidketten hindeuten (Abbildung 3.3).

cobiio SISLSSS

2,52 A/C-Atom 1,25 A/C-Atom

YU UUUURRNENIRNNNN

1,60 A/C-Atom
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Anordnung der Tensidketten
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Abbildung 3.4: Auftragung der Kettenldnge der verwendeten Alkyltrimethylammonium-
bromide gegen organischen Massenanteil entstandenen mesostrukturierten Thiogermanate

Die Auswertung der Elementaranalysen zeigt den Trend zu hoheren organischen Anteilen mit
steigender Tensidkettenlinge. Die Anzahl der eingebauten Tensidmolekiile bleibt dement-
sprechend ansatzweise konstant.

% A. Weiss, Organic Geochemistry, Springer Verlag, Berlin, 1969, 737
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1.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

In welcher Form die Germanium/Schwefel-Verbindung innerhalb der anorganischen Schicht
vorliegt, kann durch Rontgenpulverdiffraktometrie nicht gekliart werden, da man dort nur er-
kennen kann, ob und in welcher Art sich Mesostrukturen, wie z.B. lamellare, hexagonale oder
kubische Phasen ausgebildet haben. Die eigentliche Germanium/Schwefel-Verbindung zeigt
zwar eine Nah-, aber keine Fernordnung und ist somit réntgenamorph.
Rontgenabsorptionsspektroskopie an der Ge-K-Kante wird daher herangezogen, um die Nah-
ordnung innerhalb der anorganischen Schicht aufzukléren.

FT(x(k)*k)

Mesostrukturiert |

R [A]
Abbildung 3.5: F T(X(k))k3 der Ge-S bzw. Ge-Ge Koordinationssphéiren
von amorphem GeS,, CssGesS;p und mesostrukturiertem Thiogermanat

Es gibt prinzipiell zwei verschiedene Moglichkeiten der Anordnung beziiglich der Germani-
um- und Schwefelatome. Das Germanium ist immer tetraedrisch von Schwefel umgeben, aber
diese Tetraeder konnen kanten- oder eckenverkniipft vorliegen. Dadurch ergeben sich fast
immer die gleichen Germanium-Schwefel-Abstinde, aber es konnen zwei verschiedene Ger-
manium-Germanium-Abstinde auftreten, wie es schematisch in Abbildung 3.5 dargestellt ist.

In der radialen Verteilungsfunktion (nicht phasenkorrigiert) in Abbildung 3.5 sieht man die
ndchsten Koordinationssphéren des Ge-Absorberatoms an der Position R = 0. Im Abstand von
2.22 A erscheint die Ge-S-Koordinationssphire, zwischen 3.00 A und 3.60 A kommen dann
die verschiedenen Ge-Ge-Koordinationssphiren, der kiirzere Abstand (3.00 A) wird durch die
Kantenverkniipfung zweier Tetraeder, der lingere (3.50 — 3.60 A) durch deren Eckenverkniip-
fung verursacht.

Kantenverkniipfte Tetraeder kdnnen nur im amorphen Germaniumdisulfid gefunden werden,
das vierkernige Thiogermanat CssGesS;o (Abbildung 3.12) enthilt erwartungsgeméall nur e-
ckenverkniipfte Tetraeder, ebenso wie die mesostrukturierte Verbindung.

Die Koordinationszahlen der ersten Germanium-Schwefel-Schale betragen fiir alle Verbin-
dungen etwa vier, die Koordinationszahlen fiir die durch Eckenverkniipfung entstandenen
Germanium-Germanium-Schalen liegt bei 2.27 fiir das Germaniumdisulfid, bei 4.23 fiir
Cs4GesSip und bei 2.72 fiir die mesostrukturierte Verbindung (Tabelle 3.1). Die Verkniip-
fungsrate der einzelnen Tetraeder ist dementsprechend bei dem amorphen Germaniumdisulfid
am geringsten, hoher bei der mesostrukturierten Verbindung und das kristalline vierkernige
Thiogermanat besitzt erwartungsgemal die hochste Verkniipfungsrate, da immer vier Tetra-
eder zu einem adamantanartigen Geriist verbunden sind.
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Die beiden unterschiedlichen Ge-Ge-Abstinde im CssGesSio, die in der Radialverteilung zu
erkennen sind, entstehen wahrscheinlich durch eine leichte Verzerrung innerhalb des Ada-

mantangerustes.
Ge-S Ge-Ge kantenverkniipft | Ge-Ge eckenverkniipft

N R [A] N R [A] N R [A]
Ge$S, 422 2.22 0.39 3.00 2.27 3.53
CssGesSio 4.00 2.23 - - 423 3.59
Mesostruktur 3.92 2.23 - - 2.72 3.53
a-GeS,’ 4.00 2.22 0.50 2.92 3.00 3.41
GeS,-Glas®’ 3.84 2.22 0.30 2.93 1.83 3.44

Tabelle 3.1: Verfeinerte EXAFS-Parameter (Koordinationszahl N, Abstand R), erhalten aus
dem Anfitten der riicktransformierten Koordinationssphéren, verglichen mit Literaturdaten

Der Vergleich von GeS,, CssGesS)p und einem mesostrukturierten Thiogermanat mit den Li-
teraturdaten des kristallinen a-GeS, und denen eines amorphen GeS,-Glases zeigt, dass die
erhaltenen Werte fiir Abstand und Koordinationszahl recht einheitlich sind. Weiterhin kann
die Anwesenheit von ecken- und kantenverkniipften GeSs-Tetraedern in den entsprechenden
Verbindungen eindeutig nachgewiesen und ansatzweise quantifiziert werden.

7P. Armand, A. Ibanez, H. Dexpert, E. Philippot, J. Non-Crystalline Solids, 1992, 139, 137-145
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1.3 Ramanspektroskopie

Trotz aller Erkenntnisse ist eine vollstindige Aufkldarung der entstandenen Spezies mit der
Rontgenabsorptionspektroskopie alleine nicht moglich. Es kann zwar die Anwesenheit von
kanten- und eckenverkniipften Tetraedern untersucht werden, da aber weiter entfernte Koor-
dinationssphdren sehr schwach ausgeprégt sind, kann nur die Nahordnung, d.h. die ersten drei
Koordinationssphéren, bestimmt werden. Dies liefert keine Aussage iiber eventuell vorhande-
ne grofere Ge,Sy-Baueinheiten.

Daher wurde die Ramanspektroskopie als weitere Methode herangezogen.
T I T I T I T I

Mesostrukt.
Thiogermanat

(C 16-6-16)

Mesostrukt.
Thiogermanat
(CisTAB)

CS4GC4810

amorphes
G682

100 200 300 400 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.6: Ramanspektren von amorphem GeS,, CssGesSio, mesostrukturiertem Thio-
germanat dargestellt mit Hexadecyltrimethylammoniumbromid und dem Geminitensid Cis.6.16

Der Vergleich der in Abbildung 3.6 gezeigten Ramanspektren zeigt die unterschiedlichen
Ordnungsgrade, die schmaleren Banden des vierkernigen Thiogermanats und des mesostruk-
turierten Thiogermanats (CsTAB) zeigen die hochste Ordnung.

Die Bande um 480 cm™, welche nur bei GeS, nicht zu sehen ist, reprisentiert die so genannte
Apexschwingung des Adamantangeriistes® (Abbildung 3.12). Weitere Banden, die nur in den
Spektren der mesostrukturierten Thiogermanate zu finden sind (208, 364, 438 cm™), reprisen-
tieren die verschiedenen Verkniipfungen zwischen den einzelnen Ge4SIO-Einheiten39.

*¥S. Pohl, B. Krebs, Z. anorg. Allg. Chem., 1976, 424, 265
M. J. Mac Lachlan, S. Petrov, R. L. Bedard, I. Manners, G. A. Ozin, Angew. Chem., 1998, 110, 2186
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Offensichtlich werden also aus dem amorphen Germaniumdisulfid wéhrend des Prozesses der
Bildung der Mesostruktur miteinander vernetzte adamantanartige GesS;o-Einheiten aufgebaut.
Die strukturdirigierende Wirkung scheint bei CTAB groBer zu sein als bei Cg.6.16 (siche Ka-
pitel IV.1.3), da die einzelnen Banden hier viel verrauschter und weniger stark ausgeprigt
sind.

a b c d
GeS, 344 - - -
Cs4Ge4Sm 341 - - 464
Mesostr. Thiogermanat 340 359 432 470
Tabelle 3.2: Liste der auftretenden Ramanbanden (a: v;A; Streckschwingung GeS,, b: Ver-
kniipfung zwischen zwei GeSy, c: S-S Streckschwingung, d: Ges4Sio-Apexschwingung)

In Kapitel III.1.1 wird die Schichtdicke der anorganischen Schicht mit 1.02 nm ermittelt. Die
GesSio-Einheit, aus welchen die mesostrukturierten Thiogermanate nun nachgewiesenerma-
Ben aufgebaut sind, hat eine Hohe von etwa 0.6 nm. Man kann dementsprechend davon aus-
gehen, dass die anorganischen Schichten jeweils aus zwei iibereinander liegenden Schichten
von GesSp-Kéfigen aufgebaut sind, welche direkt mit den Kopfgruppen wechselwirken. Die
Tenside bilden derartige Doppelschichten, dass die Kopfgruppen nach aullen ragen (Abbil-
dung 3.7).

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Aufbaus eines lamellar mesostrukturierten Thi-
ogermanates

Obwohl das Vorhandensein der Ge4So-Kéfige bewiesen ist, ist iiber die Verkniipfung unter-
einander wenig bekannt. Die Ordnung ist mittelreichweitig gesehen jedoch eher gering, wie
vor allem aus der Rontgenabsorptionsspektroskopie hervorgeht. Dass sich diese Art von Ver-
bindungen als thermisch und chemisch recht instabil gezeigt hat, l4sst sich durch die geringe
Wandstérke der anorganischen Schicht erkléren. Der Tensidanteil der Hybridverbindungen
hat sich mit bis zu 50 Gew% als sehr hoch erwiesen.
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1.4 UV/VIS-Spektroskopie

Von Nanopartikeln ist bekannt, dass sich die Bandliicke bei zunehmender Teilchengrofle ver-
ringert, da dieser Trend einen Ubergang vom Molekiil zum Festkorper darstellt. In den hier
behandelten schichtartig aufgebauten mesostrukturierten Verbindungen gibt es in einer Di-
mension ebenfalls im Nanometerbereich dimensionierte halbleitende Festkorper, die dement-
sprechend dhnliche Tendenzen zeigen sollten.

Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine geeignete Methode, um die Bandliicke von halbleitenden
Verbindungen zu ermitteln. Bei makroskopischen Halbleitern entspricht die Lage der Absorp-
tionskante des Spektrums der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband. Die Extrapola-
tion zur Abszisse liefert dann den gewiinschten Wert der Bandliicke E,.

T T T T
mesostrukturiertes

03+ Thiogermanat i
GeS
a GeS,:3.12eV

02} | §
62 mesostr. Verb.: 3.29 eV
A
~

0,1 - -

0,0 L 1 L 1 L 1 i T i T i

200 300 400 500 600 700 800

Wellenldnge [nm]

Abbildung 3.8: UV/VIS-Spektren des amorphen GeS; und eines
mesostrukturierten Thiogermanats

Die mesostrukturierte Verbindung zeigt gegeniiber dem reinen Germaniumdisulfid eine Blau-
verschiebung (Abbildung 3.8). Dies ldsst sich auf den oben beschriebenen Gréf3enquantisie-
rungseffekt zuriickfiihren, nach dem die Bandliicke mit Verringerung der Partikelgréf3e immer
groBer wird.

Die obere Grenze, die noch als halbleitend definiert wird, liegt bei 3 eV, das Germaniumdisul-
fid ist also streng genommen nicht in diese Kategorie einzuordnen.
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2. BILDUNG DER MESOSTRUKTURIERTEN THIOGERMANATE:
TEMPERATURABHANGIGKEIT

In Kapitel III.1.3 wird die Entstehung von GesS;¢-Einheiten aus amorphem Germaniumdisul-
fid wéihrend des Prozesses der Bildung der mesostrukturierten Thiogermanate belegt. Dieser
Entstehungsprozess sollte nun genauer untersucht werden. Hierzu wurden Synthesen bei un-
terschiedlichen Temperaturen (60, 80, 100 und 120°C) unter sonst gleichen Bedingungen
durchgefiihrt. Diese Synthesen wurden je einmal in Anwesenheit und in Abwesenheit von
C16TAB durchgefiihrt.

2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

120°C
o 100°C -
:dtg
Z
q -
2 80°C
L |
l 60°C ., 4

2 4 6 8 10 12 14
201[°] 201[°]
Abbildung 3.9: Rontgenpulverdiagramme von mesostrukturierten Thiogermanaten darge-
stellt bei verschiedenen Temperaturen mit C;¢TAB als Strukturdirektor (links) und ohne
Strukturdirektor (rechts)

An den Rontgenpulverdiagrammen zeigt sich, dass sich in Anwesenheit des Strukturdirektors
auch bei geringeren Temperaturen Mesostrukturen bilden (zu erkennen an dem Reflex bei
kleinen 20-Werten), die sich auch durch Steigerung der Temperatur nicht wesentlich dndern.

Hingegen sind bei Abwesenheit des Strukturdirektors génzlich andere Reflexe zu beobachten,
die sich erst ab einer Reaktionstemperatur von 100 °C deutlich von der amorphen Ausgangs-
substanz unterscheiden. Diese Reflexe konnen als die des a-GeS,, der Raumtemperaturphase

des Germaniumdisulfids, indiziert werden. Die o-GeS,-Modifikation besteht aus eckenver-
kniipften GeS4-Tetraedern (Abbildung 3.12).

mit C,TAB ohne C{,TAB (a-GeS,)
Temp. doo1 d110 do21 d130 dis0 dinr di3:
[°C] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
120 3.38 0.57 0.52 0.46 0.36 0.34 0.31
100 3.19 0.57 - - - 0.34 -
80 3.46 - - - - - -
60 3.53 - - - - - -

Tabelle 3.3: d-Werte und Miller Indices der Rontgenreflexe des mit C;sTAB mesostrukturier-
ten Thiogermanates und des ohne Tensid dargestellten a-GeS; (bei 120 °C)
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2.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

FT(x(k)*k)
FT(x(k)*k’)

120°
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Abbildung 3.10: FT(y(k))k® der Ge-S bzw. Ge-Ge Koordinationssphiren von mesostruktu-
rierten Thiogermanaten dargestellt bei verschiedenen Temperaturen mit C;cTAB als Struk-
turdirektor (links) und ohne Strukturdirektor (rechts)

Die modifizierte radiale Verteilungsfunktion (nicht phasenkorrigiert) der an der Ge-K Kante
gemessenen Rontgenabsorptionsspektren zeigen fiir alle Produkte eine nahezu unverdnderte
Ge-S Koordinationssphire mit einem Abstand von 2.23 A und Koordinationszahlen zwischen
3 und 4 (Tabelle 3.4). Dass der Wert meist unterhalb von 4 liegt, konnte mit leicht verzerrten
GeS;-Tetraedern erklart werden.

Es liegen in beiden Fillen keine oder kaum kantenverkniipfte Tetraeder vor, die bei einem
Abstand von ca. 3.00 A erscheinen miissten.

Die beiden Ge-Ge-Koordinationssphiren im Abstand von 3.40 bzw. 3.50 A zeigen tendenziell
einen leichten Anstieg der Koordinationszahlen, der durch die Zunahme der Vernetzung ver-
ursacht wird. Insgesamt besitzen die zweiten Ge-Ge-Koordinationssphédren des ohne Tensid
umgesetzten Germaniumdisulfids eine héhere Koordinationszahl.

Das es sich tatsdachlich um zwei verschiedene Koordinationssphiaren handelt, ist nur bei den
mesostrukturierten Thiogermanaten deutlich sichtbar und mit der Verzerrung der GesSio-
Einheiten erklirbar. Bei dem ohne Tensid umgesetzten Germaniumdisulfid kann diese Tren-
nung als formal und der Vergleichbarkeit halber angesehen werden.
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mit C16TAB ohne C16TAB

Temp [OC] N1 Nz N3 N] Nz N3
60 3.10 0.31 0.96 3.36 1.19 1.04
80 3.96 0.32 1.64 3.52 1.02 0.66
100 3.37 0.41 1.27 2.82 1.42 0.86
120 4.00 0.61 1.81 3.35 2.15 1.55
R; [A] R; [A] R; [A] R; [A] R; [A] R; [A]

60 2.23 3.38 3.49 2.22 3.40 3.50
80 2.23 3.37 3.51 2.22 3.40 3.52
100 2.23 3.37 3.49 2.23 3.39 3.50
120 2.23 3.41 3.52 2.22 3.40 3.49

0'21 0'22 0'23 0'21 0'22 0'23
60 0.003 0.002 0.005 0.003 0.001 0.001
80 0.004 0.002 0.005 0.003 0.001 0.001
100 0.003 0.002 0.005 0.003 0.001 0.001
120 0.004 0.002 0.005 0.002 0.001 0.001
AEqq) AEqg) AEq3) AEqq) AE) AEG)

60 4.7 3.6 33 4.1 5.6 0.5

80 4.7 2.6 3.5 4.1 3.0 3.0

100 4.8 4.0 0.5 4.6 1.0 0.1

120 4.3 6.0 2.6 4.2 5.2 0.1

Tabelle 3.4: Verfeinerte EXAFS-Parameter (Koordinationszahl N, Abstand R, Debye-Waller-
Faktor o2, Phasenshift AEy), erhalten aus dem Anfitten der riicktransformierten Koordinati-

onssphéren

Der Debye-Waller-Faktor o beschreibt die thermische und statische Unordnung als mittlere
quadratische Auslenkung. Die Messungen erfolgten bei 77 K, um diesen Faktor moglichst
gering (d.h. unterhalb von 0.01) und somit die Bestimmung der anderen Parameter mdglichst
genau zu halten. Der Phasenshift AE, sollte - wie hier auch der Fall - in sich konsistente und

nicht zu grofle Werte annehmen.
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2.3 Ramanspektroskopie

Intensitit
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Abbildung 3.11: Ramanspektren von mesostrukturierten Thiogermanaten dargestellt bei
verschiedenen Temperaturen mit C;sTAB als Strukturdirektor (links) und ohne Strukturdi-
rektor (rechts)

Bei geringeren Temperaturen werden die Spektren von den breiten Banden des amorphen
Germaniumdisulfids dominiert. Die Bande bei 340 cm™ reprisentiert die symmetrische A-
Streckschwingung der einzelnen GeSs-Tetraeder. Es liegen mehr oder weniger vernetzte
GeS,-Einheiten vor. Bei etwa 430 cm™ erkennt man die Streckschwingung von S-S-
verbriickten Einheiten™.

Bei hoheren Temperaturen entwickeln sich langsam schmalere Banden, was auf eine zuneh-
mende Ordnung innerhalb der Systeme hindeutet. Die mesostrukturierten Thiogermanate zei-
gen eine Bande bei 480 cm™, welche die Apexschwingung des GesSjo-Adamantankifigs re-
prasentiert. Weitere Banden sind bei 208, 364, und 438 cm™! zu sehen. Sie kommen durch die
verschiedenen Verkniipfungen der GesS;(-Einheiten untereinander zustande.

Die ohne Tensid umgesetzten Germaniumdisulfide zeigen bei hoheren Temperaturen als auf-
falligstes Merkmal zwei sehr schmale intensive Banden bei 342 und 359 cm™ und sind dem
Ramanspektrum der Raumtemperaturphase des a-GeS, sehr dhnlich, welche bereits mit Hilfe
der Rontgenpulverdiagramme identifiziert werden konnte.

viA, Streckschwingung | Verkniipfung zwischen | S-S Streckschwingung GeySio-
des GeS,-Tetraeders zwei GeSy-Tetraedern Apexschwingung
340 359 432 470

Tabelle 3.5: Liste der wichtigsten auftretenden Ramanbanden
in mesostrukturierten Thiogermanaten

“p. Boolchand, J. Grothaus, M. Tenhover, M.A. Hazle, R.K. Grasselli, Phys. Rev. B, 1986, 33, 5421
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Diese Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass es der Einfluss des Strukturdirektors ist, wel-
cher zu der Bildung von GesSo-Einheiten (Abbildung 3.12 links) statt der Raumtemperatur-
phase a-GeS; (Abbildung 3.12 rechts) fiihrt.

Abbildung 3.12: Darstellung der adamantanartigen GesS;o-Einheit (links) und der Elementar-
zelle von a-GeS,, der Raumtemperaturphase des Germaniumdisulfids (rechts)

Die Wechselwirkung zwischen den Tensidkopfgruppen der sich bildenden Mizelle und den
GeSy-Spezies scheint diese Begiinstigung zu verursachen. Die genauen Ursachen konnen bis
jetzt nur vermutet werden. Moglicherweise entsprechen sich die Ladungsdichten beider Sys-
teme (Mizelle und Ge4S1o") so gut, dass die Vernetzung der GeSy-Tetraeder bevorzugt auf
diese Weise stattfindet.
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IV. NEUE MESOSTRUKTURIERTE/MESOPOROSE
THIOGERMANATE

Nachdem in dem System GeS,/Alkyltrimethylammoniumbromid/H,O der Einfluss von
Temperatur, Tensidkonzentration, Germaniumdisulfid/Tensid-Verhiltnis, Tensidkettenlinge
pH-Wert bereits ausgiebig untersucht wurde'?, soll es im Rahmen dieser Arbeit darum gehen,
weitere Parameter zu verdndern. Es hatte sich ergeben, dass durch Variation der oben genann-
ten Bedingungen zwar verschiedene lamellar mesostrukturierte Phasen erhalten werden konn-
ten, die ebenfalls erwiinschten hexagonal mesostrukturierten Phasen hingegen nicht, ebenso
wenig, wie es moglich war, das Tensid unter Erhalt der Struktur aus dem System zu entfer-
nen.

Es boten sich verschiedene Moglichkeiten an. Zum einen kann man die Art der Tenside vari-
ieren, zum anderen bietet sich die Zugabe weiterer anorganischer Salze als mogliche Netz-
bildner an. Es ist sowohl mdglich, die Heizquelle zu veriindern als auch eine zeitliche Ande-
rung des pH-Wertes wéhrend der Reaktion. Andere Losungsmittelvarianten und die Verwen-
dung anderer Edukte als Germaniumdisulfid stehen ebenfalls zur Verfiigung.

Die beiden letzteren Mdglichkeiten zeigten nicht die gewiinschten Erfolge und werden daher
in dieser Arbeit nicht weiter besprochen.

1. SYNTHESEN MIT VERSCHIEDENEN TENSIDEN

Bei der Wahl der Tenside ist der Packungsparameter g (siche Kapitel I) ein wichtiges Kriteri-
um. Daher wurde versucht, mdglichst viele sehr unterschiedliche und unterschiedlich grof3e
Kopfgruppen zu verwenden. Mit folgenden Tensiden konnte unter keinen Umstéinden eine
Mesostruktur erzeugt werden: Polyethylenoxide (PEO), (hier Tergitol 15-s-15 und 12-s-12),
Alkylglucoside (hier Decylglucosid), Alkylsulfate und Carbonsduren. Im folgenden werden
drei Gruppen von Tensiden behandelt, die eine strukturdirigierende Wirkung auf das Germa-
niumdisulfid ausiiben konnten, ndmlich die N-Benzyl-N-alkyl-N,N-dimethylammonium-
chloride, die Alkylamine und die so genannten Geminitenside.

12 Nadine Oberender, Diplomarbeit, 1997
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1.1 N-Benzyl-N-alkyl-N,N-dimethylammoniumchloride

Das Ersetzen einer Methylgruppe in den bisher verwendeten Alkyltrimethylammoniumbro-
miden durch eine Benzylgruppe vergroflert das Volumen der Kopfgruppe des Tensides deut-
lich und der Packungsparameter sollte sich dementsprechend hin zu groéBeren Kriimmungen
verkleinern. Daher fiel die Wahl zunéchst auf diese Art von Tensiden.

1000 T T T T T T T T T T T T T T T

800 | C,BDA |

700 - 4

600 i ' -
500 - .

400 - h, .

Intensitat

300 R
200 R

e S S —
5
261[°]
Abbildung 4.1: Rontgenpulverdiagramm von mesostrukturierten Thio-
germanaten mit C;cBDA und C;3sBDA als Strukturdirektor

Der Austausch der Methylgruppe hatte jedoch auch zur Folge, dass das Tensid bei den gege-
benen Reaktionsbedingungen gegeniiber dem verwendeten Germaniumdisulfid instabil wurde
und sich organische Schwefelverbindungen bildeten. Mesostrukturierte Thiogermanate (Ab-
bildung 4.1) konnten nur erhalten werden, wenn beziiglich der Reaktionstemperatur die untere
Grenze gewdhlt wurde, bei der liberhaupt noch eine Reaktion des Germaniumdisulfids statt-
findet. Selbst bei diesen Temperaturen zersetzte sich allerdings ein Teil des Tensids und die
entstandene Mesostruktur ist von keiner besonders hohen Ordnung gekennzeichnet. Die d-
Werte von N-Benzyl-N-hexadecyl-N,N-dimethylammoniumchlorid B;sDAC bzw. N-Benzyl-
N-octadecyl-N,N-dimethylammoniumchlorid B;sDAC liegen mit 3.42 bzw. 3.68 nm zwi-
schen den der entsprechenden Homologen mit drei Methylgruppen in der Kopfgruppe (3.31
bzw. 3.89 nm). Diese unterschiedliche Erhohung des d-Wertes mit der Verldngerung der Ten-
sidkette deutet daraufhin, dass sich eine andere lyotrope Phase gebildet hat als bei den ent-
sprechenden Trimethyl-Homologen. Falls es sich auch hier um lamellare Phasen handelt, was
man nicht mit letzter Sicherheit beweisen kann, da nur ein Reflex zu sehen ist und die Proben
zu instabil fiir transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen sind, haben die hydropho-
ben Ketten innerhalb der lamellaren Doppelschichten einen entsprechend anderen Verkip-
pungswinkel.

Entsprechend den steigenden Molekulargewichten besitzen die mit B;sDAC und B;sDAC
dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate mit jeweils 38,3 und 42,5 Gew% hdhere or-
ganische Massenanteile als die mit Alkyltrimethylammonium dargestellten, wobei auch hier
wieder mit steigender Kettenldnge der Massenanteil zunimmt. Auch hier scheint das fiir den
konstanten Einbau einer bestimmten Tensidmolekiilanzahl pro GeSi-Einheit zu sprechen.
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1.2 N-Alkylamine
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Abbildung 4.2: Rontgenpulverdiagramm von mesostrukturierten Thio-
germanaten mit Hexadecylamin als Strukturdirektor

Mit dem Hexadecylamin als Strukturdirektor konnten zwar mesostrukturierte Thiogermanate
erhalten werden, diese waren jedoch eindeutig lamellar und bestanden in einigen Féllen sogar
aus drei unterschiedlichen lamellaren Phasen (Abbildung 4.2 links). Der d-Wert des ersten
Reflexes liegt bei 3.52 nm und ist fiir diese Kettenldnge somit hoher als bei den entsprechen-
den Tensiden mit Trimethylammonium- und Benzyldimethyl-Kopfgruppen. Da Amine mit
ithrer sehr kleinen Kopfgruppe einen recht gro3en Packungsparameter besitzen, ist es schliis-
sig, dass vorwiegend lamellare Phasen erhalten werden.

Die Elementaranalyse ermittelt einen Tensidanteil von 71 Gew%. Im Vergleich zu anderen
mesostrukturierten Thiogermanaten (dargestellt mit anderen Tensiden), deren Tensidanteil
meist zwischen 40 und 50 Gew% liegt, ist dieser Wert sehr hoch. Vor allem weil im Allge-
meinen die Verwendung von neutralen Tensiden mit Silica-Verbindungen eher zu der Ausbil-
dung von dickeren Winden fiihrt"'. Mglicherweise ist die Wechselwirkung zwischen Kopf-
gruppe und GeS; zu schwach, um iiberhaupt ein stabiles Netzwerk ausbilden zu kénnen.

*''P. Tanev, T.J. Pinnavaia, Chem. Mater., 1996, 8, 2068-2079
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1.3 Geminitenside

Eine weitere Volumenvergroferung der Kopfgruppe erreicht man durch die Verwendung von
so genannten Geminitensiden. In diesen Verbindungen sind zwei Kopfgruppen durch eine
Kohlenwasserstoftkette als Spacer getrennt und an jeder Kopfgruppe befindet sich aulerdem
eine hydrophobe Alkylgruppe. Mit dieser Art von Tensiden konnten silicatische Verbindun-
gen bereits erfolgreich umgesetzt werden**. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Linge der
hydrophoben Alkylgruppen konstant gehalten und die Lénge der Spacer variiert. Ein Beispiel
fiir die Spacerldnge von sechs CH,-Gruppen ist in Abbildung 4.3 zu sehen.

19 17 15 13 11 9 7 +/39 Br

+ 6
34 28 24
38\/36\/\/32\/30\/\/26\/\/1\1 4
37 35 33 31 29 >7 % 25\
42 Br

Abbildung 4.3: N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethylhexan-1,6-diammoniumdibromid

Als Abkiirzungen fiir die Namen der verschiedenen Geminitenside haben sich auch in der
Literatur folgende Kiirzel ergeben, bei denen einfach die Langen der CH,-Ketten von erster
duBerer Kette, Spacer und zweiter dullerer Kette fiir z.B. das Tensid in Abbildung 4.3 folgen-
dermaflen angegeben werden: Cie6.16. Die anderen verwendeten Geminitenside werden
demgeméiB als C16-8-16, C16-10-16 und C16-12-16 bezeichnet.

1.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Intensitit
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26[°]
Abbildung 4.4: Rontgenpulverdiagramm von mesostrukturierten Thiogermanaten
mit Geminitensiden verschiedener Spacer-Léngen als Strukturdirektor

Die erhaltenen Diffraktogramme in Abbildung 4.4 zeigen, dass mit allen verwendeten Spacer-
langen mesostrukturierte Thiogermanate erhalten werden konnten. Der jeweils erste Reflex
mit grolem d-Wert macht dies deutlich. Eine Zuordnung der anderen auftretenden Reflexe ist

*2Q. Huo, R. Leon, P.M. Petroff, G.D. Stucky, Science, 1995, 268, 1324
# P. Van der Voort, M. Mathieu, F. Mees, E.F. Vansant, J. Phys. Chem. B, 1998, 102, 8847
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meistens nicht moglich, da die Reflexlagen keiner bekannten Mesostruktur entsprechen und
auch innerhalb dieser Gruppe von Strukturdirektoren nicht konsistent sind.

Eine Korrelation des d-Wertes der mesostrukturierten Thiogermanate mit der Spacerlidnge ist
im Falle der Geminitenside nicht gegeben. Die d-Werte liegen mit Ausnahme des Ci¢.s.16 alle
zwischen 3.33 und 3.56 nm. Die Rontgendiagramme zeigten bis auf wenige Ausnahmen meh-
rere Reflexe. In einigen Féllen konnten diese Reflexe eindeutig zugeordnet werden. Das
Rontgendiagramm in Abbildung 4.5 wurde von einem mesostrukturierten Thiogermanat er-
halten, fiir dessen Strukturierung das Geminitensid Ci¢..16 verwendet wurde.

100

Intensitat

26[°]
Abbildung 4.5: Rontgenpulverdiagramm eines mesostrukturierten Thiogermanates mit
Ci6-6.16 als Strukturdirektor

Dieses Rontgenpulverdiagramm zeigt die fiir die hexagonal strukturierte Phase typischen Re-
flexe. Die auftretenden Intensititen sind zwar ungewohnlich verglichen mit denen der ent-
sprechenden Silicatstrukturen, das mag aber eben durch diesen Unterschied in der anorgani-
schen Verbindung zu erklidren sein. Der fiir die mit Geminitensiden erzielte typische d-Wert
des 100 Reflexes von 3.39 nm fiir Mesostrukturen liegt ungefdhr im Bereich der mit Tri-
methylhexadecylammoniumbromid dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate. Insofern
liegt der Schluss nahe, dass der d-Wert bei gleicher Kopfgruppe ausschlielich von der Linge
der duBeren Ketten abhéngt.

1.3.2 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse hat ergeben, dass der Anteil der organischen Bestandteile bei 56 %
liegt. Damit unterscheidet sich die Zusammensetzung von organischen und anorganischen
Bestandteilen kaum von denen der mesostrukturierten Thiogermanate, welche mit Hilfe ande-
rer Tenside dargestellt wurden. Das wird auch durch TG-Messungen (Kapitel 1V.1.3.3) besti-
tigt.

Da bei den Geminitensiden eine ziemlich genau doppelt so hohe Molmasse vorliegt, aller-
dings mit zwei Kopfgruppen auch genau die doppelte Ladung, liegt der Schluss nahe, dass der
mengenmifige Einbau der Tenside nur von der Ladung abhdngt, somit der Ladungsausgleich
die treibende Kraft ist.

N [Gew%] C[Gew%] H [Gew%] Gesamtanteil [Gew%]
G9: C16-6-l6 2.6 44.7 8.2 55.5
Gl11: C16-10-16 2.4 45.6 7.9 55.9
Tabelle 4.1: Elementaranalysen fiir die mesostrukturierten Thiogermanate G9 und G11
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1.3.3 Thermoanalyse

Die thermochemische Reaktivitit bzw. die thermische Stabilitidt der mit Hilfe der Geminiten-
side dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate wurde mit Hilfe der simultanen Thermo-
analyse untersucht. Hierbei wird gleichzeitig der Massenverlust, die Reaktionsenthalpie und
per angeschlossenem Massenspektrometer auch die entstehenden Zersetzungsprodukte detek-
tiert. Die Heizrate betrdgt 5 K/min, die Reaktionen erfolgen unter Stickstoffatmosphére.

TG Masse (%)
— wIoxXd VId

MS Massensignale

2(|)0 4(I)O 6(I)O 8(I)O
Temperatur (°C)
Abbildung 4.6: TG/DTA/MS-Diagramm eines
mit Cj6.6.16 mesostrukturierten Thiogermanats
(Atmosphére: N,)

Die Gesamtmassenabnahme betrigt 53.3 Gew%. Die Zersetzung erfolgt dreistufig bei den
Temperaturen 261.0 °C, 346.6 °C und 770.9 °C (Wendepunkte der TG-Kurve). Mit Hilfe der
DTA-Kurve kann nur fiir die letzte Stufe eindeutig festgestellt werden, dass es sich um einen
endothermen Prozess handelt, fiir die ersten beiden Stufen ist kein eindeutiger Trend zu er-
kennen. Die oben genannten Temperaturen sind verbunden mit Massenverlusten von 16.1 %,
14.9 % und 22.3 %.

Diese Untersuchungsmethode ist auBerdem geeignet festzustellen, ob sich bei dem jeweiligen
mesostrukturierten Thiogermanat das Tensid auf thermischem Wege entfernen lisst. Hierzu
benotigt man allerdings die Informationen des Massenspektrometers.

Das Massenspektrometer detektiert als Zersetzungsprodukte vor allem verschiedene Kohlen-
stofffragmente, OH" und H,S". Die ersten beiden Stufen des Massenverlustes werden durch
den Austritt von Wasser (OH"), die Zersetzung der Tenside (CH', CsH;") und die Zersetzung
des Sulfidgeriistes (H,S") verursacht. Das zeigt, dass eine Calcinierung dieser Substanz nicht
moglich ist, da sich das Sulfidgeriist frith zersetzt (ca. 400 °C), noch bevor das Tensid in der
dritten Stufe das System vollstidndig verlassen hat (ca. 800 °C).

Ti [°C] Am; [Gew%] T2[°C] Am; [Gew%] T3[°C] Am3 [Gew%] Ges. [Gew%]

261.0 16.1 346.6 14.9 770.9 22.3 53.3

Tabelle 4.2: Massenverluste und die dazugehorigen Temperaturen der thermischen Zerset-
zung
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1.3.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie
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Abbildung 4.7: FT()((k))k3 eines mesostrukturierten Thiogermanats dargestellt mit
Ci6-6-16

Die fouriertransformierte EXAFS-Funktion zeigt die erwarteten Ge-S- und Ge-Ge-
Koordinationssphéren, weitere ,,Schalen* sind nicht eindeutig zu identifizieren. Das ldsst auf
eine geringe Nahordnung schlieen.
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Abbildung 4.8: Riicktransformierte X(k))k3 der Ge-S Koordinationssphire eines me-

sostrukturierten Thiogermanats dargestellt mit Cj¢.4.16 (Punkte: experimentelle Daten,
durchgezogene Linie: angefittete Funktion)

Das Anfitten der riicktransformierten Ge-S Koordinationssphére ergibt die erwartete Koordi-
nationszahl 4 und einen Ge-S-Abstand von 2.23 A. Die zweite Koordinationssphire lisst sich
nur unzureichend anfitten, scheinbar handelt es sich hier um mehrere liberlagerte Streuprozes-
se, wobei auch Mehrfachstreuwege eine Rolle spielen konnten.
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2. SYNTHESEN MIT ZUSATZEN

2.1 Zusatz von Na,S

Intensitat
Intensitét

é . éll . é . fIS . IIO . 1I2 . ll4 2 . 3 5 6 7
26[°] 201[°
Abbildung 4.9: Rontgenpulverdiagramme mesostrukturierter Thiogermanate, dargestellt mit

amorphem Germaniumdisulfid und CicTAB (15 Gew%) als Strukturdirektor mit Na,S-
Zusatz

Die Zugabe von verschiedenen Mengen an Dinatriumsulfid fiihrte ebenfalls zu der Ausbil-
dung von lamellaren Phasen. Urspriinglich lag die Absicht der Zugabe von Na,S in der Be-
reitstellung von Sulfidionen, die bei den moglichen Reaktionen von GeS; in neutraler, saurer
oder alkalischer Losung fehlen konnten. Es ist bekannt, dass GeSs*-oder GesSio -Ionen in
Losung und schlieBlich auch in dem entstandenen Festkorper vorkommen. Bei der Verwen-
dung von GeS, als Edukt fehlen dementsprechend Schwefelatome. Das Dinatriumsulfid sollte
folglich als Netzbildner fungieren.

Die Synthesen wurden mit 15 Gew% C;sTAB als Strukturdirektor bei 120 °C fiir 63 Stunden
durchgefiihrt. Das molare GeS,/Na,S-Verhéltnis betrug 2:1 und die pH-Werte wurden auf 9
(Abbildung 4.9 links) bzw. 3 (Abbildung 4.9 rechts) eingestellt.

Die d-Werte des jeweils stdrksten Reflexes betragen 2.59 nm (links) bzw. 3.49 nm (rechts).
Dieser Trend, bei hohen pH-Werten kleinere d-Werte zu erhalten, wurde auch bereits ohne die
Zugabe von Netzbildnern beobachtet'?, und geht einher mit der Annahme, dass bei hohen pH-
Werten eher wenig vernetzte, salzartige Strukturen erhalten werden.

Die Extraktionsversuche der entstandenen mesostrukturierten Thiogermanate erbrachten al-
lerdings nicht die erwarteten Ergebnisse, wie z.B. einen hoheren Vernetzungsgrad und somit
eine grofere Stabilitdt. Auch hier brach die Struktur nach Entfernung des Tensids per Extrak-

tion zusammen, selbst schlitzartige Poren wie in Kapitel IV.4.2 konnten nicht beobachtet
werden.
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2.2 Zusatz von Mn(CH3COQ); bzw. MnS und FeSO4

Mesostrukturierte Thiogermanate werden in der Literatur meist mit Hilfe von Nickel-, Kup-
fer-, Cadmium-, Quecksilber- und Zinksalzen umgesetzt44’45’46’47’48. Diese vernetzen die ein-
zelnen GesSjo-Einheiten miteinander. Im Falle der sulfid-basierten Zeolithe gibt es einige
erfolgreiche Beispiele fiir die Vernetzung der einzelnen Ge,Sy-Einheiten durch Mangan- oder
Eisenatome®°, daher sollten diese beiden Atomsorten auch im Rahmen dieser Arbeit als
Zusatz verwendet werden und zwar in Form von Mangan(II)acetat bzw. Mangan(II)sulfid und
Eisen(I)sulfat.

Die Synthesen wurden mit 15 Gew% CcTAB als Strukturdirektor bei 120 °C fiir 63 Stunden
durchgefiihrt. Das molare Ge/Mn-Verhiltnis bzw. Ge/Fe-Verhéltnis betrug 4:1 und der pH-
Wert wurde auf 3 eingestellt.

Bei Verwendung des Eisen(Il)sulfates konnte {iberhaupt keine mesostrukturierte Verbindung
erhalten werden, das entstehende Produkt war schwarz geférbt, so dass sich wahrscheinlich
ein groBer Teil Eisensulfid gebildet hat, welches sich nicht zu einer derartigen Umsetzung mit
Strukturdirektoren eignet.

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Intensitat
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20

Abbildung 4.10: Rontgenpulverdiagramm eines mesostrukturierten Thiogermanates, darge-
stellt mit amorphem Germaniumdisulfid und C;csTAB (10 Gew%) als Strukturdirektor mit
Mn(CH3COO),-Zusatz

In Abbildung 4.10 ist das Rontgenpulverdiagramm des mesostrukturierten Thiogermanates,
dargestellt mit Mn(CH3COO),-Zusatz, zu sehen. Es zeigt nur einen Reflex bei 26 = 2.50°,
was einem d-Wert von 3.53 nm entspricht. Auch hier wird durch den Einsatz von Netzbild-
nern nicht der gewiinschte Effekt auf die Stabilitét erreicht. Eine Extraktion des Tensides un-
ter Erhalt der Struktur erwies sich als nicht moglich.

* M. Wachhold, K.K. Rangan, M. Lei, M.F. Thorpe, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, J.
Solid State Chem., 2000, 152, 21-36

4 M. Wachhold, K.X. Rangan, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, Adv. Mater, 2000, 12,
85-91

* K K. Rangan, S.J.L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M.G. Kanatzidis, Chem. Mater., 1999, 11, 2629-2632
*"M.J. MacLachlan, N. Coombs, G.A. Ozin, Nature, 1999, 397, 681-684

* M.J. MacLachlan, N. Coombs, R.L. Bedard, S. White, L.K. Thompson, G.A. Ozin, J. Am. Chem. Soc., 1999,
121, 12005-12017

#'S.J. Kirkby, G.A. Ozin, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 1996, 431, 165-170
30 C.L. Cahill, Y. Ko, J.C. Hanson, K. Tan, J.B. Parise, Chem. Mater., 1998, 10, 1453-1458
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2.2.2 Ramanspektroskopie

Intensitit
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Abbildung 4.11: Ramanspektrum eines mesostrukturierten Thiogermanates, dargestellt mit
amorphem Germaniumdisulfid und C;sTAB als Strukturdirektor mit MnS-Zusatz

In Abbildung 4.11 ist das Ramanspektrum eines mesostrukturierten Thiogermanates, darge-
stellt mit MnS-Zusatz zu sehen. Die schmalen Banden deuten auf eine relativ hohe Ordnung
innerhalb der anorganischen Phase hin. Die Bande bei 480 cm™ reprisentiert die A,-
Schwingung der Apexatome des adamantanartigen GesS;o-Geriistes. Die Banden bei 208, 364
und 438 cm’' reprisentieren die Verkniipfungen zwischen den Ge4S;o-Einheiten. Der Einbau
des Mangans hat zwar die entstehende Mesostruktur nicht verdndert, aber die anorganische
Struktur unterscheidet sich von denen ohne oder anderer Zusitze insofern, als die Bande bei
480 cm™ besonders stark ausgeprigt ist. Dies deutet darauf hin, dass erstens das Kifiggeriist

noch intakt ist und zweitens an die Apexatome etwas angelagert wurde - mit groer Wahr-
scheinlichkeit Mn.

2.2.3 ESR-Spektroskopie
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Abbildung 4.12: ESR-Spektrum eines mesostrukturierten Thiogermanates, dargestellt mit

amorphem Germaniumdisulfid und C;sTAB (10 Gew%) als Strukturdirektor mit MnS-
Zusatz

Das ESR-Spektrum zeigt einen fiir Mn>" typischen Verlauf. Das heiBt, dass in dem Produkt
kein Mangan(I)sulfid, sondern nur noch Mn®"-Ionen vorliegen. Das Mangan(Il)sulfid hat
offensichtlich mit dem Germaniumdisulfid reagiert. Da aufgrund der ramanspektroskopischen
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Messungen angenommen werden kann, dass GesSio-Einheiten vorliegen, kann man davon
ausgehen, dass zweiwertiges Mangan an die vierkernigen Thiogermanate koordiniert ist oder
sie sogar vernetzt.

2.3 Zusatz von EuCl,

Der Zusatz von Europiumverbindungen ist aus zweierlei Hinsicht interessant. Zum einen
konnte auch hier die Vernetzung der entstehenden GesS;o-Einheiten auftreten und die Struktur
stabilisieren und zum anderen sind bestimmte Wirtstrukturen, die einen kleinen Teil einer
aktiven Spezies wie z.B. Eu’’ enthalten, dafiir bekannt, dass sie photolumineszierend sind.
Bei kovalent gebundenen halbleitenden Sulfiden wie ZnS wird die Bandstruktur der Wirt-
struktur durch den Zusatz von lokalisierten Energiezustinden, die mit dem aktivierenden Ion
verbunden sind, modifiziert. Photolumineszenz ist eine interessante Materialeigenschaft und
gepaart mit der Moglichkeit, die Bandliicke zusétzlich durch die Strukturierung mit organi-
schen Tensiden zu modifizieren, sollte es auf lingere Sicht denkbar sein, die Bandliicke oder
die Wellenlénge solcher Materialien maf3zuschneidern.

Die Synthesen wurden mit 10 Gew% CcTAB als Strukturdirektor bei 120 °C fiir 74 Stunden
durchgefiihrt. Das molare Ge/Eu-Verhiltnis betrug 2:1 und der pH-Wert wurde auf 7 einge-
stellt.

2.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Intensitat

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
201[°]
Abbildung 4.13: Rontgenpulverdiagramm eines mesostrukturierten Thiogermanates, darge-
stellt mit amorphem Germaniumdisulfid und C;sTAB als Strukturdirektor mit EuCl,-Zusatz

In Abbildung 4.13 ist das Rontgenpulverdiagramm des mesostrukturierten Thiogermanates,
dargestellt mit EuCl,-Zusatz, zu sehen. Es zeigt nur einen Reflex bei 20 = 2.50°, was einem d-
Wert von 3.53 nm entspricht. Auch hier wird durch den Einsatz von Netzbildnern nicht der
gewiinschte Effekt auf die Stabilitét erreicht. Eine Extraktion des Tensides unter Erhalt der
Struktur erwies sich als nicht mdglich.
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2.3.2 Ramanspektroskopie

mesostrukturiertes
Thiogermanat
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Abbildung 4.14: Ramanspektren von EuCl, und eines mesostrukturierten Thiogermanates,
dargestellt mit amorphem Germaniumdisulfid, C;cTAB als Strukturdirektor und EuCl,-
Zusatz

In Abbildung 4.14 sind die urspriinglichen Banden des Europium(II)chlorids bei dem me-
sostrukturierten Thiogermanat nicht wieder zu finden, was fiir einen vollstindigen Einbau des
Europiums in die Mesostruktur spricht. Die schmalen Banden deuten auf eine relativ hohe
Ordnung innerhalb der anorganischen Phase hin. Die Bande bei 477 cm™ représentiert die A -
Schwingung der Apexatome des adamantanartigen GesSio-Geriistes. Auch die Bande bei
357 cm’' reprasentiert hier wieder die Verkniipfungen zwischen den GeS4-Einheiten. Insofern
hat der Einbau des Europiums nicht die entstehende Mesostruktur veridndert.

viA, Streckschwingung | Verkniipfung zwischen | S-S Streckschwingung GeySio-
des GeS,-Tetraeders zwei GeSy-Tetraedern Apexschwingung
340 357 430 477

Tabelle 4.3: Liste der auftretenden Ramanbanden im mesostrukturierten Thiogermanat

2.3.3 ESR-Spektroskopie

1000
500
0 - el
500/

-1000

ESR-Signal

-1500

-2000

-2500 i . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
1000 2000 3000 4000 5000 6000

H(Oe)
Abbildung 4.15: ESR-Spektren eines mesostrukturierten Thiogermanates, dargestellt mit
amorphem Germaniumdisulfid und C;sTAB (10 Gew%) als Strukturdirektor mit EuCl,-
Zusatz
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Das ESR-Spektrum zeigt einen fiir Eu”" typischen Verlauf. Das heiBt, dass in dem Produkt
kein Europium(II)chlorid, sondern nur noch Eu*"-Ionen vorliegen Da dreiwertiges Europium
kein Signal geben wiirde, kann man auch eine Oxidation vollstindig ausschlieBen. Das Euro-
pium(Il)chlorid hat offensichtlich mit dem Germaniumdisulfid reagiert. Da aufgrund der ra-
manspektroskopischen Messungen angenommen werden kann, dass GesS;o-Einheiten vorlie-
gen, kann man davon ausgehen, dass zweiwertiges Europium an die vierkernigen Thiogerma-
nate koordiniert ist oder sie sogar vernetzt. Es wurde insgesamt allerdings zu wenig Europium
eingebaut, um eine ausgeprigte Photolumineszenz zu beobachten, das erklért auch das relativ
grofle Untergrundrauschen der ESR-Messung.
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3. SYNTHESEN IN DER MIKROWELLE

Neben der klassischen Methode, die Hydrothermalsynthesen in einem Ofen durchzufiihren,
gibt es auch die Moglichkeit, Mikrowellenstrahlung zu nutzen. Diese besondere Art der Ener-
giezufiihrung ermoglicht die direkte Anregung der Rotation der Losungsmittelmolekiile. Die-
ses Prinzip fiihrt zu einer sehr homogenen und schnellen Erwdrmung des Reaktionssystems,
was duBerst kurze Reaktionszeiten und sehr homogene Produkte zur Folge hat. Ein Uberblick
iber die Vielzahl an organischen und anorganischen Reaktionen, die mit Hilfe von Mikrowel-
lenstrahlung moglich sind, wurde bereits 1991 gegeben’, ein weiterer erschien 1997°. Halblei-
tende Verbindungen wie z.B. CulnSsTe;.«x konnten innerhalb kiirzester Zeit phasenrein darge-
stellt werden’' und auch MCM-41 wurde bereits mit Mikrowellenstrahlung hergestellt™>. Ein
spezieller Uberblick zum Thema der Synthese anorganischer Verbindungen mittels Mi-
krowellenstrahlung wurde 1999 gegeben’>.

In dem vorliegenden Kapitel soll die mikrowellengesteuerte Synthese mesostrukturierter Thi-
ogermanate beschrieben werden.

3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Synthesen in der Mikrowelle erfolgten bei dhnlichen Temperaturen (100-140 °C), aller-
dings mit stark verkiirzten Reaktionszeiten. Statt der iiblichen drei Tage reichen im Allgemei-
nen wenige Stunden, eine deutliche Strukturierung der Thiogermanate ist bereits nach 5 Mi-
nuten erreicht. Um eine vollstindige Reaktion sicherzustellen, lagen die Reaktionszeiten
meist zwischen und 1 und 8 Stunden.

Intensitéat

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
201[°]

Abbildung 4.16: Rontgenpulverdiagramm eines in der Mikrowelle mesostrukturierten Thio-
germanates, dargestellt mit amorphem Germaniumdisulfid und CisTAB (10 Gew%) als
Strukturdirektor

Das in Abbildung 4.16 gezeigte Produkt weist eine Mesostruktur auf. Der d-Wert von 3.59
nm unterscheidet sich nicht von den herkdmmlich im Ofen hergestellten mesostrukturierten
Thiogermanaten. Da nur ein Reflex zu erkennen ist, kann nicht ohne weiteres ermittelt wer-
den, ob es sich bei dem Produkt um eine lamellare oder anders strukturierte Verbindung han-
delt.

" D.M.P. Mingos, D.R. Baghurst, Chem. Soc. Rev., 1991, 20, 1-47

®S.A. Galema, Chem. Soc. Rev., 1997, 26, 233-238

' C.C. Landry, J. Lockwood, A.R. Barron, Chem. Mater., 1995, 7, 699-706

2 C.-G. Wu, T. Bein, Chem. Commun., 1996, 925-926

> K.J. Rao, B. Vaidhyanathan, M. Ganguli, P.A. Ramakrishnan, Chem. Mater., 1999, 11, 882-895
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3.2 Thermoanalyse

TG Masse (%)
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Abbildung 4.17: TG/DTA/MS-Diagramm eines in
der Mikrowelle mesostrukturierten Thiogermanates

(Atmosphére: Sauerstoft)

Die Gesamtmassenabnahme betrigt 70 Gew%. Die Zersetzung erfolgt zweistufig bei den
Temperaturen 253.5 °C und 505.8 °C (Wendepunkte der TG-Kurve). Mit Hilfe der DTA-
Kurve kann fiir beide Stufen festgestellt werden, dass es sich um exotherme Prozesse handelt.
Die oben genannten Temperaturen sind verbunden mit Massenverlusten von je 35 %.

Unter der Annahme, dass alles Tensid vollstdndig verbrennt und das sich das GeS, géinzlich
zu GeO; umsetzt, kann man den Tensidanteil der Ausgangsverbindung berechnen. Er liegt
nach dieser Berechnung bei 45 Gew%, womit er etwas niedriger liegt als der Wert von 54
Gew%, der aus Elementaranalyse ermittelt wurde. Das konnte an der nicht 100%igen Umset-
zung zu GeO; liegen.

Das Massenspektrometer detektiert als Zersetzungsprodukte vor allem verschiedene Kohlen-
stofffragmente, H,O",CO," und SO". Die erste Stufe des Massenverlustes wird durch den
Austritt von Wasser (H,O") verursacht, welches offensichtlich fest in der Verbindung koordi-
niert war, da es erst oberhalb von 100 °C austritt. Weiterhin wird ebenfalls ab 200 °C SO" im
Massenspektrometer detektiert, wihrend die Zersetzung des Tensides, repriasentiert durch das
CO{-Fragment, erst in der zweiten Stufe bei 500 °C einsetzt.

Das zeigt, dass eine Calcinierung dieser Substanz nicht mdglich ist, da sich das Sulfidgertist
frith zersetzt, noch bevor das Tensid in der zweiten Stufe das System vollstindig verlassen
hat. Die thermische Stabilitit scheint sich durch die Verwendung von Mikrowellenstrahlung
nicht verbessert zu haben. Die Ergebnisse der Extraktion werden in Kapitel IV.3.5 bespro-

chen.

T [°C] Am; [Gew%] T:[°C] Am, [Gew%] Ges. [Gew%]
253.5 35.0 505.8 35.0 70.0

Tabelle 4.4: Massenverluste und die dazugehdrigen Temperaturen
der thermischen Zersetzung
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3.3 Elementaranalyse
Die in der Mikrowelle dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate zeigen im Wesentli-
chen den gleichen Tensidanteil, der auch in den im Ofen hergestellten Verbindungen vorliegt

und meist zwischen 40 und 60 Gew% liegt.

3.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie

FT(x(k)*k’)

R[A]
Abbildung 4.18: FT(y(k))k® des vierkernigen Thiogermanates CssGesS;o und
mesostrukturierter Thiogermanate dargestellt in der Mikrowelle und im Ofen

Die bloBe Betrachtung der modifizierten radialen Verteilungsfunktion zeigt zunéchst in der
ersten Koordinationssphiare (Ge-S) keine gravierenden Unterschiede. Differenzen ergeben
sich allerdings bei der Betrachtung der zweiten Koordinationssphére (Ge-Ge), welche im Fal-
le des im Ofen dargestellten Produktes und des vierkernigen Thiogermanates aus zwei unter-
scheidbaren Sphidren besteht, wihrend dies bei dem Mikrowellenprodukt nicht zutrifft. Die
dritte Koordinationssphére ist sowohl bei dem vierkernigen Thiogermanat als auch bei dem
Mikrowellenprodukt deutlich zu erkennen, so dass von einem relativ hohen Grad an Struktu-
rierung ausgegangen werden kann.

S ———————————F——————1+—— 4

-2
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K [A™] k[A™]
Abbildung 4.19: X(k)"‘k3 (durchgezogen) und Fit (gepunktet) der ersten (links) und zweiten
(rechts) Koordinationssphéren von CssGesSio
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Zunichst wurde die mitvermessene Referenzverbindung CssGesS;o ausgewertet (Abbildung
3.12) und die verfeinerten Parameter ermittelt, wobei die Koordinationszahl N fiir die erste
Sphire mit 4 vorgegeben wurde, um den so ermittelten Dampfungsfaktor So> von 1.02 fiir alle

weiteren Fits zu verwenden. Der Abstand der ersten Schale ergibt sich so zu 2.24 A.
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Abbildung 4.20: y(k)*k> (durchgezogen) und Fit (gepunktet) der ersten (links) und zweiten
(rechts) Koordinationssphéren eines im Ofen dargestellten mesostrukturierten Thiogerma-

nates
T T T
Ge-Ge
o
@ )
b D &

[Se} 96 o @
'M & [\ ‘:
* 3¢ 9 'R
A~ (OG0 —
'M ! J @ 0]
N’ P a® dd

X b Ap '.'.",‘
ap o &
@
o
1 L 1
12 14

Abbildung 4.21: y(k)*k> (durchgezogen) und Fit (gepunktet) der ersten (links) und zweiten
(rechts) Koordinationssphéren eines in der Mikrowelle dargestellten mesostrukturierten
Thiogermanates

Mit Hilfe des aus der Referenz ermittelten Dampfungsfaktors wurden die einzelnen Koordina-
tionssphédren wieder in den reziproken Raum fouriertransformiert und angefittet, wobei fiir
das in der Mikrowelle dargestellte Produkt nur eine Sorte Nachbarn angenommen werden
sollte, wahrend fiir das Ofenprodukt und das vierkernige Thiogermanat je zwei Arten Germa-
niumnachbarn vorgegeben wurden. Die verfeinerten Parameter sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt.
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Ge-S Ge-Ge Ge-Ge

Cs4GesSqo N 4 0.43 3.04

R 2.24 3.21 3.64

G’ 0.006 0.006 0.006

AE, 8.81 8.09 8.09
Ofenprodukt N 4.57 1.24 0.71

R 2.23 3.46 3.88

o’ 0.004 0.006 0.006

AE, 6.57 1.10 1.10
Mikrowellenprodukt | N 3.99 2.62

R 2.23 3.52

o’ 0.005 0.007

AE, 7.98 0.17

Tabelle 4.5: Verfeinerte Strukturparameter (Koordinationszahl N, Abstand R, Debye-Waller-
Faktor 02, Phasenshift AEy) fiir die Ge-K EXAFS von Cs4GesS1o, einem im Ofen dargestellten
und einem in der Mikrowelle dargestellten mesostrukturierten Thiogermanat

Mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie konnen fiir die mesostrukturierten Thioger-
manate Trends betreffend den Grad der Vernetzung bzw. der Ordnung deutlich gemacht wer-
den.

Neben der ersten Ge-S-Umgebung, die in Koordinationszahl und Abstand bei allen Verbin-
dungen dhnlich ausfillt, werden die Unterschiede vor allem in den weiteren Schalen deutlich.
Die Parameter der zweiten Ge-S-Sphére, welche bei CssGesS;p und dem Mikrowellenprodukt
eindeutig sichtbar sind, werden zwar aus Griinden der Unsicherheit der ermittelten Werte
nicht verfeinert, das Vorhandensein dieser Koordinationssphére gibt aber einen Hinweis auf
die relativ gro3e RegelméaBigkeit der Strukturen.

Die typischen Ge-Ge-Abstinde, die in einer GesSio-Einheit gefunden werden, liegen bei ca.
3.6 A, so wie sie fiir diese Verbindung und auch das Mikrowellenprodukt (mit 3.52 etwas
kleiner) hier ermittelt werden. Dass bei dem Ofenprodukt zwei hiervon verschiedene Werte
Abstinde gefunden werden, ldsst auf stark verzerrte adamantanartige Strukturen schliefen,
von denen man aufgrund der ramanspektroskopischen Untersuchungen weil3, dass sie vorlie-
gen. Der Ge-Ge-Abstand von 3.21 A, der im Cs4Ge4So auBerdem zu einem kleinen Teil auf-
tritt, liegt genau zwischen den Abstinden, die man jeweils fiir Kanten- und eckenverkniipfte
GeS;-Tetraeder (2.90 bzw. 3.40 A) erwarten wiirde.

Die Koordinationszahlen fiir die Ge-Ge-Schalen liegen in der Summe erwartungsgemif bei
CssGesS1o am hochsten, da es sich um eine kristalline, sehr regelméfige Verbindung mit ei-
nem hohen Ordnungsgrad handelt. Tatsdchlich wire ein Germaniumatom im Falle voneinan-
der unabhéngiger GesSio-Einheiten in der ersten Schale von nur 3 weiteren Germaniumato-
men umgeben.

Dieser Wert wird fiir das Mikrowellenprodukt mit 2.62 fast erreicht, was im Gegensatz zu der
Koordinationszahl von 1.95 des Ofenproduktes fiir einen hoheren Vernetzungsgrad und somit
fiir eine hohere Ordnung spricht. Die Reaktionsfiihrung mittels Mikrowellenstrahlung scheint
also wie erwartet ein homogeneres Produkt (nur eine Ge-Ge-Koordinationssphire) und eine
hohere mittelreichweitige Ordnung zu bewirken als dies die konventionelle Heizmethode
vermag.
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3.5 Stickstoffphysisorption

Nach der Extraktion der in der Mikrowelle hergestellten mesostrukturierten Thiogermanate
wurde an den erhaltenen Produkten Stickstoffphysisorptionmessungen durchgefiihrt, um die
innere Oberflache und die mdoglicherweise entstandene Porengeometrie zu untersuchen. In
den meisten Féllen konnten nach der Extraktion nach BET berechnete Oberflachen zwischen
100 und 200 m?/g ermittelt werden (Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.22: Adsorptions- und Desorptionsisotherme eines
mesopordsen Thiogermanates, dargestellt in der Mikrowelle

Die Isothermen zeigen mehr oder weniger den fiir Mesoporen typischen Verlauf. Dem an-
fanglichen Anstieg folgt der BET-Bereich bei p/py 0.03 bis 0.3, der sich durch die Ausbildung
einer Monoschicht auszeichnet. Die innere Oberfliche ergibt sich hier zu 175 m?/g. Die Ka-
pillarkondensation, gekennzeichnet durch den Anstieg bei einem p/py von etwa 0.5, ist eher

schwach ausgeprégt, aber ebenso wie die Hysterese deutlich sichtbar.
20 — T T T T T T T T T T 1

dv/dD [m’/(g*A)]
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Porendurchmesser [A]
Abbildung 4.23: Porendurchmesserverteilung (nach BJH) eines
mesopordsen Thiogermanates, dargestellt in der Mikrowelle

Die Porendurchmesserverteilung ist in Abbildung 4.23 gezeigt. Das Maximum liegt bei 3.7
nm, was sehr gut mit dem d-Wert des ersten Reflexes von 3.6 nm {ibereinstimmt, wenn man
beriicksichtigt, dass die Porenradien nach BJH in etwa 1 nm zu klein ermittelt werden. Der
Porendurchmesser ist zwar mit dem d-Wert des ersten Reflexes verkniipft, allerdings hédngt
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der genaue Zusammenhang von der exakten Kenntnis der Mesophase und der Dicke der anor-
ganischen Wand ab. Auf alle Fille sollte jedoch der ermittelte Porendurchmesser kleiner als
der d-Wert sein, der ja die Lange einer periodisch wiederkehrenden Einheit innerhalb der Me-
sostruktur angibt, wobei die Wandstirke diese Linge gegeniiber einem Porenradius vergro-
Bert. Die oben erwiihnte Ubereinstimmung kann sich also nur auf die iibereinstimmende Gro-
Benordnung beziehen.

Die Verteilung der Porendurchmesser ist relativ schmal, was auf eine gleichmifige Poren-
struktur schliefen 14sst.
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4. SYNTHESEN MIT ZEITLICHER VARIATION DES PH-WERTES

Probleme, die bei der Reaktion von Tensiden mit anorganischen Vorlduferverbindungen zu
mesostrukturierten Produkten auftreten konnen, sind vielfiltig. Die anorganischen Reaktan-
den sollen miteinander reagieren, wihrend sie mit dem Tensid bzw. der Mizelle in Wechsel-
wirkung stehen. Die Reaktion untereinander sollte zu einer weitreichenden Vernetzung der
anorganischen Phase fiihren, die eine entsprechende Stabilitit aufweist. Stehen die Geschwin-
digkeiten der einzelnen Prozesse nicht miteinander im Einklang, so werden keine oder unzu-
reichende mesostrukturierte Phasen erhalten. Findet die Vernetzungsreaktion beispielsweise
zu schnell statt, so kann es sein, dass die strukturdirigierende Wirkung der Tenside sich nicht
voll oder gar nicht entfalten kann.

Auch im Falle der Thiogermanate ist es vorstellbar, dass die Reaktion des Germaniumdisul-
fids zum vierkernigen Thiogermanat zu schnell stattfindet, um eine vollstindige Strukturie-
rung zu erhalten, so dass neben mesostrukturierten Bereichen amorphe Bereiche im Produkt
vorliegen.

Um die Geschwindigkeit der Reaktion zu vermindern, wurde eine Reihe von Synthesen
durchgefiihrt, bei welchen der pH-Wert kontinuierlich tiber mehrere Tage hinweg von pH =
10 auf pH = 1 erniedrigt wurde. Es ist bekannt, dass der Vernetzungsgrad der Thiogermanate
mit sinkendem pH-Wert zunimmt und so sollte auf diesem Wege - im Gegensatz zu einer
Synthese, die von vornherein bei einem niedrigen pH-Wert stattfindet - der Vernetzungsgrad
langsam zunehmen.

Zu diesem Zwecke wurde das Reaktionsgefdll mit einem Septum versehen, um wéahrend der
Synthese, welche bei 90 °C stattfindet, portionsweise tiber mehrere Tage hinweg Salzséure
zuzugeben und den pH-Wert zu messen. Das Endprodukt schlieSlich wurde mit Hilfe der ib-
lichen Methoden charakterisiert.

4.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Intensitat

9 10

5 6
201°
Abbildung 4.24: Rontgenpulverdiagramm eines mesostrukturierten Thiogermanates, darge-
stellt unter kontinuierlicher Erniedrigung des pH-Wertes.

Das Rontgenpulverdiagramm in Abbildung 4.24 zeigt den fiir Mesostrukturen typischen Re-
flex bei kleinen Winkeln (20 = 2.6°), woraus sich ein d-Wert von 3.39 nm ergibt. Bei 20 =
5.2° ist die zweite Ordnung des Reflexes zu erkennen, welche aber keinen eindeutigen Riick-
schluss auf die vorliegende Struktur zuldsst, da dieser Reflex sowohl bei der lamellaren als
auch bei der hexagonalen Phase vorkommt.
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4.2 Stickstoffphysisorption

Es ist moglich, auf diese Art dargestellte Thiogermanate zu extrahieren und Stickstoffiso-
thermen wie in Abbildung 4.25 zu erhalten.
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Abbildung 4.25: Adsorptions- und Desorptionsisotherme eines mesopordsen
Thiogermanates, dargestellt unter kontinuierlicher Erniedrigung des pH-Wertes

Die Isothermen zeigen den fiir Mesoporen typischen Verlauf mit einem steilen Anstieg zu
Beginn, gefolgt von einem flachen Anstieg, dem BET-Bereich, der durch die Ausbildung ei-
ner Monoschicht gekennzeichnet ist. Dann folgt der steile Anstieg, welcher durch die Kapil-
larkondensation verursacht wird. Auch die auftretende Hysterese ist charakteristisch fiir me-
soporose Verbindungen. Fiir diese Verbindung ergibt sich eine BET-Oberfliche von
363 m%/g.
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Abbildung 4.26: Porendurchmesserverteilung (nach BJH) eines mesopordsen
Thiogermanates, dargestellt unter kontinuierlicher Erniedrigung des pH-Wertes

Die Porendurchmesserverteilung ist in Abbildung 4.26 gezeigt. Das Maximum liegt bei 3.7
nm, was sehr gut mit dem d-Wert des ersten Reflexes von 3.4 nm {ibereinstimmt, wenn man
berticksichtigt, dass die Porenradien nach BJH in etwa 1 nm zu klein sind.

Der Porendurchmesser ist zwar mit dem d-Wert des ersten Reflexes verkniipft, allerdings
héngt der genaue Zusammenhang von der exakten Kenntnis der Mesophase und der Dicke der
anorganischen Wand ab. Auf alle Fille sollte jedoch der ermittelte Porendurchmesser kleiner
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als der d-Wert sein, der ja die Lange einer periodisch wiederkehrenden Einheit innerhalb der
Mesostruktur angibt, wobei die Wandstirke diese Linge gegeniiber einem Porenradius ver-
groBert. Die oben erwihnte Ubereinstimmung kann sich also nur auf die {ibereinstimmende
GroBenordnung beziehen.

Die Porendurchmesserverteilung in Abbildung 4.26 ist relativ breit mit einer Schulter bei etwa
4.2 nm. Das deutet darauf hin, dass neben mesopordsen Bereichen evt. auch Schlitzporen vor-
liegen, welche durch den Zusammenbruch lamellarer Bereiche verursacht werden kdnnten.

4.3 Ramanspektroskopie

i mesoporos |
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Abbildung 4.27: Ramanspektren zweier mesostrukturierter Thiogermanate, dargestellt unter

kontinuierlicher Erniedrigung des pH-Wertes und der jeweiligen extrahierten mesopordsen
Produkte

Die mesostrukturierten Thiogermanate wurden vor und nach der Extraktion ramanspektrosko-
pisch vermessen (Abbildung 4.27). Die Bande bei 480 cm™ reprasentiert die A;-Schwingung
der Apexatome des adamantanartigen GesSo-Gertistes. Auch die Banden bei 208, 364 und
438 cm’! reprasentieren hier wieder die Verknilipfungen zwischen den GesSio-Einheiten. Der
Verlust an Schirfe und Ausgeprigtheit der einzelnen Banden nach der Extraktion ldsst auf
eine Verringerung der Ordnung schlieen. Die urspriingliche Strukturierung ist aber immer

noch deutlich erkennbar, im Gegensatz zu den Rontgenpulverdiagrammen, welche nach der
Extraktion ausschlieBlich amorphe Produkte zeigen.
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V. EINLAGERUNGSVERBINDUNGEN

1. EINLEITUNG

Seit einigen Jahren wendet man sich verstirkt der Chemie der Nanopartikel zu™*, deren spe-
zielle Eigenschaften zwischen denen der Molekiile und der Festkorper liegen. Eigenschaften
wie z.B. die Leitfdhigkeit lassen sich aufgrund des so genannten Groflenquantisierungseffek-
tes je nach Verbindung und Teilchengrofle gewissermalBlen nach Wunsch einstellen.

Die Chemie der Nanoteilchen war von Anfang an gepridgt von dem Wunsch, die Bandliicke in
Halbleitern auf eine gewiinschte Breite einstellen zu kénnen. Sulfide und hier insbesondere
das Cadmiumsulfid® spielen als typische Halbleiter in dieser Chemie eine groBe Rolle.

Eine mogliche Art, Nanoteilchen herzustellen, ist die Einlagerung der gewlinschten Verbin-
dung in Materialien, die eine regelméfige Porenstruktur in der passenden Grofle aufweisen.
Dafiir eignen sich natiirlich nur Verbindungen, die in einem Losungsmittel 16slich sind, wel-
che die Wirtstruktur nicht verdndern.

Die MCM-41 und MCM-48 Verbindungen eignen sich fiir diesen Zweck hervorragend, da sie
einen sehr regelmdfBigen Aufbau mit Poren in den entsprechenden Durchmessern besitzen und
eine gewisse sowohl thermische als auch chemische Stabilitit aufweisen.
Einlagerungsverbindungen in MCM-41 haben bereits Anwendungen in der Katalyse gefun-
den®® und auch Halbleiterverbindungen wie CdS* oder Cd1_,(MnxS/Se-Systemes&”’60 sind
erfolgreich eingelagert worden.

Im Gegensatz zum Germaniumdisulfid, welches eine etwas zu grofle Bandliicke besitzt, fallt
das Zinndisulfid genau in den Bereich der Halbleiter. Da allerdings Zinndisulfid in den meis-
ten Losungsmitteln unloslich ist, muss zunichst eine Verbindung wie z.B. das wasserldsliche
Zinntetrachlorid Pentahydrat gefunden werden, die sich problemlos einlagern ldsst und die
sich weiterhin innerhalb der Poren zum gewiinschten Produkt umsetzen ldsst, in diesem Fall
durch die Begasung mit H,S.

Die Zielsetzung im Rahmen dieser Arbeiten bestand in der Darstellung und Charakterisierung
einiger ausgewdahlter Zinnverbindungen eingelagert in MCM-48 Verbindungen. Die entstan-
denen Einlagerungsverbindungen sollten dann im Hinblick auf ihre Zusammensetzung, ihre
thermochemische Stabilitét, ihre Reduzierbarkeit und ihre strukturellen Eigenschaften unter-
sucht werden.

** H. Weller, Angew. Chem. 1993, 105, 43

> T. VoBmeyer, L. Katsikas, M. Giersig, I. G. Popovic, K. Diesner, A. Chemseddine, A. Eychmiiller, H. Weller,
J. Phys. Chem. 1994, 98, 7665

*0J.Y. Ying, C.P. Mehnert, M.S. Wong, Angew. Chemie, 1999, 38, 58

°"T. Hirai, H. Okunobo, I. Komasawa, J. Phys. Chem. B, 1999, 103, 4228

8 F.J. Brieler, M. Froba, L.Chen, P.J. Klar, W. Heimbrodt, H.-A. Krug von Nidda, A. Loidl, Chem. Eur. J.,
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9 L. Chen, P.J. Klar, W. Heimbrodt, F. Brieler, M. Froba, H.-A. Krug von Nidda, A. Loidl, Physica E, 2001, 10,
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2. Rontgenpulverdiffraktometrie

2.1 Das System MCM-48 / SnCl,4
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Abbildung 5.1: Rontgenpulverdiagramme der Wirtverbindung MCM-48 (5.1a), des reinen
SnCly - 5 HyO (5.1b), der mit SnCly imprégnierten Wirtverbindung (5.1¢) und der mit Hilfe
der temperaturprogrammierten Reduktion gewonnenen Wirt-Gast-Verbindung (5.1d)

Das Rontgenpulverdiffraktogramm des reinen MCM-48 in Abbildung 5.1a zeigt die typischen
Reflexe, die bereits in der allgemeinen Einleitung beschrieben wurden. Das Zinntetrachlorid
Pentahydrat in Abbildung 5.1b weist hingegen eine viel groBere Anzahl an Reflexen auf, die
zusitzlich bei groeren Winkeln 20 liegen. Zinntetrachlorid Pentahydrat kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c.

Nach der Einlagerung sind diese Reflexe allerdings nicht mehr erkennbar und auch die des
MCM-48 sind stark reduziert (Abbildung 5.1¢). Dieses Phdnomen, das im Allgemeinen einer
destruktiven Interferenz zugeschrieben wird, wird in vielen verschiedenen Einlagerungsver-
bindungen beobachtet®'.

Nach der temperaturprogrammierten Reduktion, in deren Verlauf sich elementares Zinn bildet
(sieche Kapitel V.5), wird allerdings ein Rontgenpulverdiagramm erhalten, welches dem des
reinen MCM-48 stark entspricht. Die destruktive Interferenz scheint also in der entstandenen
Wirt-Gast-Verbindung nicht mehr vorzuliegen.

1 C.J. Glinka, J.M. Nicol, G.D. Stucky, E. Ramli, D. Margolese, Q. Huo, J.B. Higgins, M.E. Leonowicz, J. of
Porous Mater., 1996, 3, 93-98
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2.2 Das System MCM-48 / SnS,
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Abbildung 5.2: Rontgenpulverdiagramme der Wirtverbindung MCM-48 (5.2a), des reinen
SnS; (5.2b), der mit SnS, impriagnierten Wirtverbindung (5.2c) und der mit Hilfe der Tempe-
raturprogrammierten Reduktion gewonnenen Wirt-Gast-Verbindung (5.2d)

Die Reaktion von SnCly mit H,S zu SnS; ist mit Hilfe der Rontgenbeugung nicht zu detektie-
ren (Abbildung 5.2¢). Unverindert wie im Falle der Einlagerung von SnCly ist vor allem eine
starke Intensititsabnahme der Reflexe zu beobachten (Abbildung 5.2¢), welche wieder auf die
destruktive Interferenz zuriickzufiihren ist. Auch hier sind keine Reflexe zu sehen, die dem
SnS, zuzuordnen wiren. Ebenso sind aber auch nach der Reduktion zum elementaren Zinn
die Reflexe des MCM-48 deutlich stirker geworden (Abbildung 5.2d).

3. Elementaranalyse

Argentometrische Titrationen der Chloridionen haben ergeben, dass der Gewichtsanteil von
SnCly - 5 H,O im MCM-48 nach einer Impriagnierung ca. 53 Gew% betridgt, was einem
Si0,/SnCly - 5 HyO-Verhéltnis von 1:0.2 entspricht.

Nach der weiteren Reaktion mit H,S war es aufgrund des geringen Anteils an Chlorid schwie-
rig geworden, eine genaue Bestimmung durchzufiihren. Man kann davon ausgehen, dass das
Si0,/SnCly - 5 HyO-Verhéltnis unterhalb 1:0.06 liegt, sich also der grofite Teil des Chlorides
auch umgesetzt hat.
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4. Thermoanalyse

Die thermochemische Reaktivitit bzw. die thermische Stabilitit der Einlagerungsverbindun-
gen sowie der Edukte wurde mit Hilfe der simultanen Thermoanalyse untersucht. Hierbei
wird gleichzeitig der Massenverlust, die Reaktionsenthalpie und per angeschlossenem Mas-
senspektrometer auch die entstehenden Zersetzungsprodukte detektiert. Die Heizrate betragt
im allgemeinen 5 K/min, die Reaktionen erfolgen unter Luftatmosphére. Neben den Ergebnis-
sen zur thermischen Stabilitdt konnen auch Aussagen getroffen werden liber die Massenver-
hiltnisse in der eingesetzten Verbindung, sofern die Zersetzungsreaktion bekannt ist.

10 T

SnS

sEoeee 2

Massenverlust [%]

-20 ' '

ULISYIOX

200 400

(Atmosphiére: Luft)

600 800
Temperatur [°C]

Abbildung 5.3: TG/DTA-Diagramm von SnS,

Im Falle der thermischen Zersetzung von SnS; kann eine solche Annahme gemacht werden.
Der theoretische Massenverlust, im Falle einer vollstindigen Verbrennung von SnS; zu SnO,,
wiirde 17.6 % betragen. Der hier gemessene Wert von 15.2 % weicht damit nur geringfligig
ab. Der Verbrennungsprozess lduft exotherm ab und ist nach einer einstufigen Reaktion bei

ca. 500 °C abgeschlossen (Wendepunkt der TG-
Kurve liegt bei 468.4 °C). Die thermische Zer-
setzung der Einlagerungsverbindung von SnCly
in MCM-48 wurde ebenfalls untersucht, hierbei
auch unter Zuhilfenahme des Massenspektrome-
ters. Die Massenabnahme betrdgt hier 41.1
Gew%. Die Zersetzung erfolgt einstufig bei einer
Temperatur von 132 °C (Wendepunkt der TG-
Kurve), wobei es sich um einen schwach endo-
thermen Prozess zu handeln scheint. Das Mas-
senspektrometer detektiert als Zersetzungspro-
dukte fast ausschlieBlich Teilchen der Massen 35
und 36, was C1” bzw. HCI" entspricht. Bei einer
vollstdndigen Umsetzung von SnCls - 5 H,O zu
SnO, wiirde der beobachtete Massenverlust auf
ein Si0,/SnCly - 5 H,O-Verhiltnis von 1:0.4
schlieBen lassen.

TG Gewichtsverlust (%)

— wJayjoxs vid

MS Massensignale (a.u.)

—  ——————
100 200 300 400 500 600
Temperatur (°C)

Abbildung 5.4: TG/DTA/MS-Diagramm von

SnCly in MCM-48 (Atmosphére: Luft)
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S oL Die thermische Zersetzung der Einlagerungs-
g [ g verbindung von SnS; in MCM-48 wurde eben-
S0 > falls unter Zuhilfenahme des Massenspektro-
g I g meters untersucht. Die Massenabnahme betrigt
§ -20 [ 3 42.0 Gew%. Die Zersetzung erfolgt einstufig
830 3 bei einer Temperatur von 136.6 °C (Wende-
© l punkt der TG-Kurve), wobei es sich auch hier
-40 um einen schwach endothermen Prozess zu
50 handeln scheint. Das Massenspektrometer de-
- tektiert als Zersetzungsprodukte Teilchen der
;; Massen 32 und 35, also S° und CI". Dies
o spricht ebenso wie die Ergebnisse der Elemen-
5 taranalyse fiir eine nicht vollstindige Umset-
g zung des SnCly zum SnS;. Aber auch hier er-
@ folgte offensichtlich eine vollstdndige Reaktion
= zum Zinndioxid.
(2]
=

—
100 200 300 400 500 600
Temperatur (°C)

Abbildung 5.5: TG/DTA/MS-Diagramm von
SnS; in MCM-48 (Atmosphire: Luft)

Die Zersetzung zum Zinndioxid erfolgt also bei beiden Einlagerungsverbindungen mit 132
und 137 °C bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als die des reinen Zinndisulfids, welches
seinen Hauptumsatz bei 468 °C hat. Dieser Effekt ist auch bei der temperaturprogrammierten
Reduktion zu beobachten und soll auch dort diskutiert werden (Kapitel V.5).
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5. Temperaturprogrammierte Reduktion

Mit Hilfe der temperaturprogrammierten Reduktion sollte nun versucht werden, das eingela-
gerte Zinnchlorid zu reduzieren, um so Nanopartikel aus elementarem Zinn zu erhalten. Die
Probe wird hierzu kontrolliert aufgeheizt, wobei ein Wasserstoff-/Stickstoffstrom einer be-
stimmten Zusammensetzung iiber die Probe geleitet wird. Das Messsignal wird aus dem Ver-
gleich der Leitfahigkeiten des eintretenden und austretenden Gases ermittelt. Sobald eines der
Gase in einer Reaktion verbraucht wird oder die Probe Stoffe an die Gasphase abgibt, dndert
sich die Leitfdahigkeit des austretenden Gases im Vergleich zum eintretenden und ein Signal
groBer Null wird erhalten.

6.1 Das System MCM-48 / SnCl,4
Zum Vergleich wurde zunichst reines Zinntetrachlorid Pentahydrat gemessen.
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Abbildung 5.6: Temperaturprogrammierte Reduktion von SnCly

Abbildung 5.6 zeigt die temperaturprogrammierte Reduktion von Zinntetrachlorid Penta-
hydrat. Die Probe wurde mit einer Heizrate von 5 K/min bis zu einer Temperatur von 900 °C
erhitzt und danach fiir mehrere Stunden gehalten. Die Hohe des Messsignals entspricht im
Falle der Reduktion dem Umsatz von Wasserstoff. Die Reaktion zu Beginn bei etwa 1275 s
oder 120 °C ist allerdings nur einer Dehydratation zuzuschreiben. Die eigentliche Reduktion
hat ihren Hauptumsatz bei 6690 s oder 570 °C. Das bei etwas hoherer Temperatur folgende
schmale Signal kann keinem bestimmten Ereignis zugeordnet werden, die Flache darunter, die
multipliziert mit einem Faktor der umgesetzten Menge entspricht, ist indes verglichen mit
dem Gesamtumsatz vernachlissigbar. Die Reduktion ist mit dem Erreichen von 900 °C anni-
hernd abgeschlossen.
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Abbildung 5.7: Temperaturprogrammierte Reduktion von SnCly in MCM-48

Unter den gleichen Bedingungen wurde das in MCM-48 eingelagerte Zinntetrachlorid redu-
ziert, auller dass hier nur bis 500 °C geheizt wurde, da die Reaktion bei deutlich geringeren
Temperaturen abgeschlossen war. Da die absolute Probenmenge bei diesen Messungen immer
ungefdhr konstant bleibt, ist der Anteil an zu reduzierender Substanz wesentlich geringer, da
es sich um eine Einlagerung handelt. Dementsprechend macht sich das Untergrundrauschen
stirker bemerkbar. Das Signal bei 1970 s oder 180 °C kann wahrscheinlich wieder der De-
hydratation zugeordnet werden, die aufgrund der verzweigten Porensysteme, die es dem Was-
ser erschweren, das System zu verlassen, bei hoheren Temperaturen auftritt. Die Reduktion
hat im Gegensatz dazu schon bei 390 °C ihren Hauptumsatz erreicht und ist nach einer Halte-
zeit von etwa 30 min bei 500 °C abgeschlossen. Der Grund fiir die um fast 200 °C niedrigere
Umsatztemperatur ist das Vorliegen von Nanopartikeln innerhalb der Poren, die sich im All-
gemeinen reaktiver verhalten als die so genannte bulk-Phase.

6.2 Das System MCM-48 / SnS,
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Abbildung 5.8: Temperaturprogrammierte Reduktion von SnS,

Abbildung 5.8 zeigt die temperaturprogrammierte Reduktion von Zinndisulfid. Die Probe
wurde mit einer Heizrate von 5 K/min bis zu einer Temperatur von 900 °C erhitzt und danach
fiir mehrere Stunden gehalten. Die Reduktion hat ihren Hauptumsatz bei 8145 s oder 690 °C.
Die Reduktion ist mit Erreichen von 750 °C annéhernd abgeschlossen.
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Abbildung 5.9: Temperaturprogrammierte Reduktion von SnS; in MCM-48

Auch wurde wieder unter den gleichen Bedingungen das in den MCM-48 eingelagerte Zinn-
disulfid reduziert, wobei insgesamt nur bis 500 °C geheizt wurde. Auch hier ist der Anteil an
zu reduzierender Substanz wesentlich geringer, da es sich um eine Einlagerung handelt. Dem-
entsprechend macht sich das Untergrundrauschen stdrker bemerkbar. Die Reduktion hat be-
reits bei 400 °C ihren Hauptumsatz erreicht und ist nach einer Haltezeit von etwa 30 min bei
500 °C abgeschlossen. Der Grund fiir die um fast 300 °C niedrigere Umsatztemperatur ist
auch hier das Vorliegen von Nanopartikeln innerhalb der Poren.
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6. Stickstoffphysisorption

Mit Hilfe von Stickstoffphysisorptionsuntersuchungen kdnnen Aussagen gemacht werden
tiber die Grofe der inneren Oberfliche, die Porengroflen, deren Verteilung und die Art der
Poren. Die Untersuchungen wurden mit der urspriinglichen MCM-48 Verbindung, mit dem
jeweiligen Wirt-Gast-System (MCM-48 / SnCly bzw. MCM-48 / SnS5) vor und nach der TPD
durchgefiihrt.
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Abbildung 5.10: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von MCM-48, MCM-48/SnCls-
und MCM-48/Sn- Elnlagerungsverblndungen und deren ermittelte spezifische Oberfldche
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Abbildung 5.11: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von MCM-48, MCM-48/SnS,- und
MCM-48/Sn-Einlagerungsverbindungen und deren ermittelte spezifische Oberfliche
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In beiden Fillen ist deutlich zu erkennen, dass sowohl das adsorbierte Volumen als auch die
nach der BET-Theorie ermittelte Oberfliche mit 1311 m*/g bei der urspriinglichen Wirtver-
bindung am groBten ist, nach der Einlagerung stark abnimmt (auf 316 bzw. 516 m%/g), um
dann nach der Reduktion wieder etwas auf 950 bzw. 1238 m*/g anzusteigen. Wie zu erwarten
war, nimmt die Oberfliche bzw. das adsorbierte Volumen nach der Einlagerungsreaktion ab,
zum einen weil ein Teil des zu besetzenden Volumens bereits von der Gastverbindung belegt
ist und zum anderen weil die Gastverbindungen mit ihrem sehr viel hoheren Molekularge-
wicht die auf das Gewicht bezogene Oberfliche vermindern. Dass die diese Werte nach der
Reduktion zum elementaren Zinn wieder ansteigen, ldsst sich recht einfach durch den gewon-
nen Raum bzw. die gewonnene Flidche aufgrund des Abreagierens der Schwefelatome bzw.
Chloratome in den Sulfiden bzw. Chloriden erkléren.
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Abbildung 5.12: Porendurchmesserverteilungen von MCM-48, MCM-48/SnCls- und MCM-

48/Sn-Einlagerungsverbindungen

Die nach der BJH-Theorie ermittelten Porendurchmesserverteilungen bestitigen die oben ge-
machten Annahmen. Das Maximum der Porendurchmesserverteilung ist im Falle der SnCls-
Einlagerung ebenfalls fiir die urspriingliche Wirtverbindung bei seinem hochsten Wert von
2.54 nm, sinkt nach der Einlagerung auf 2.23 nm, um dann nach der Reduktion wieder etwas
auf 2.35 nm anzusteigen. Fiir die SnS,-Einlagerung ist prinzipiell die gleiche Beobachtung zu
machen. Hier sinkt der urspriingliche Durchmesser zunichst auf 2.24 nm, um dann wieder auf
2.26 nm anzusteigen.
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Abbildung 5.13: Porendurchmesserverteilungen von MCM-48, MCM-48/SnS,- und MCM-
48/Sn-Einlagerungsverbindungen
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Dass sowohl die innere Oberfliche als auch das adsorbierte Volumen im Falle der SnS,-
Einlagerung grofer sind, mag am geringeren Platzbedarf der zwei Schwefelatome gegeniiber
den vier Chloratomen liegen. Warum dieser Effekt nach der Reduktion immer noch vorhan-
den ist, kann auf diese Weise allerdings nicht erklért werden.
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7. Rontgenabsorptionsspektroskopie

An der Zinn-K Absorptionskante wurden an der Beamline X1 am HASYLAB@DESY in
Hamburg rontgenabsorptionspektroskopische Messungen durchgefiihrt. Diese Untersuchun-
gen fanden bei 77 K statt und wurden in Transmission aufgenommen.

Um die Radialverteilung anzufitten, wurden verschiedene Kristallstrukturen als Startparame-
ter benutzt. Die Strukturdaten hierfiir sind im Anhang nachzulesen.

Es wird davon ausgegangen, dass in den amorphen Pulvern, die benutzt wurden prinzipiell die
gleiche Nahordnung vorliegt, wie im Kristall. So konnte bei den jeweils mitvermessenen be-
kannten Verbindungen die Koordinationszahl festgelegt werden, und so die anderen Parame-
ter wie z.B. der Dampfungsfaktor So*> ermittelt werden. Die Parameter, die prinzipiell durch
das Anfitten der Radialverteilung bzw. der EXAFS-Oszillation ermittelt werden kdnnen, sind
der Dampfungsfaktor S¢%, die Koordinationszahl N, der Atomabstand r, der Debye-Waller-
Faktor o und der Phasenshift AE, (zur Theorie der Réntgenabsorptionsspektroskopie siche
Kapitel 11.9).

Im Falle des Zinntetrachlorid Pentahydrat liegt das Zinn oktaedrisch koordiniert von vier
Chloratomen und zwei Wassermolekiilen vor (in Abbildung 5.14 werden anstelle der Was-
sermolekiile nur die Sauerstoffatome gezeigt). Von den zwei Wassermolekiilen befindet sich
je eines in axialer und das andere in dquatorialer Koordination. Die anderen drei Wassermole-
kiile sind Kristallwasser und werden hier nicht abgebildet. Der Sn-Cl-Abstand betrigt 2.40 A
und der Sn-O-Abstand 2.10 A.

Abbildung 5.14: Elementarzelle von SnCly - 5 H,O (dunkelgrau: Zinn, hellgrau: Sauerstoff,
weill: Chlor)

Unter der Annahme, dass das Zinntetrachlorid auch als Einlagerungsverbindung im MCM-48
so vorliegt, wurden die gleichen kristallographischen Daten als Startparameter fiir die Fit-
Prozedur verwendet. Es ergaben sich folgende Werte fiir MCM-48 mit eingelagertem SnCly -
5 H,O im Vergleich zum reinen SnCly - 5 H,O:
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MCM-48 / SnCl, - 5 H,O | reines SnCl, - 5 H,O
E Koordi Koordinationszahl N 1.18 2 (festgesetzt)
n;fitgnss 00 [Abstand R 2.04 2.14
PIAE D ebye-Waller-Faktor o2 0.004 0.004
Sauerstoff .
Phasenshift AE, 0.2 6.0
Tweite K Koordinationszahl N 2.71 4 (festgesetzt)
divrzzgen 00" [ Abstand R 237 2.40
. onsspha- Debye-Waller-Faktor 6 0.004 0.003
re: Chlor -
Phasenshift AE, 2.72 4.36

Tabelle 5.1: Verfeinerte Strukturparameter fiir die Sn-K EXAFS von MCM-48/SnCl4 und
SHC14

Zunéchst wurde die Parameter der reinen Verbindung verfeinert, wobei die bekannten Koor-
dinationszahlen festgesetzt wurden, um den Dampfungsfaktor So° zu ermitteln, der in diesem
Falle 0.51 betrédgt. Als atomare Abstdnde ergaben sich anndhernd die gleichen wie die aus der
Rontgenstrukturanalyse resultierenden. Die Debye-Waller-Faktoren bewegen sich im erwarte-
ten Rahmen bei Messtemperaturen von 77 K, ebenso wie der Phasenshift AE.

Die eingelagerte Verbindung hingegen zeigt deutlich geringere Koordinationszahlen, sowie
geringere Abstinde. Dies ldsst auf sehr kleine Partikel schlieen, deren duflere Zinnatome
zum Teil an die Silanol-Gruppen der Porenoberfldche gebunden sind. Bei kleinen Partikeln
wire der relative Anteil dieser Zinnatome so hoch, dass die Koordinationszahlen merklich
kleiner wiirden, vorausgesetzt es handelt sich um relative schwache Wechselwirkungen, so
dass die Silanol-Gruppen nicht in der ersten Bindungssphire auftréten.

” T T | L T T

0,04 | ]
m/‘\
v,
*
~
220,02 F ]
=
g
—~
fr

0,00 ]

R 1 . | X | X P T R N R R SR
0o 1 2 3 4 5 6 7 3 4 6 8 10 12 14 16

RIA] k[A"]

Abbildung 5.15: FT(y(k))k® und riicktransformierte y(k))k’ der Sn-Cl bzw. Sn-O Koordinati-
onssphdren von MCM-48 / SnCl, - 5 H,O (Punkte: experimentelle Daten, durchgezogene Li-
nie: angefittete Funktion)
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Zinndisulfid, auch bekannt als Berndtit, besitzt eine orange-glinzende Farbe, weshalb ihm
auch der Name Musivgold verliechen wurde. In der Kristallstruktur ist das Zinn oktaedrisch
von Schwefel umgeben, die Atomabstiinde betragen jeweils 2.55 A. Die Abstinde zwischen
zwei Zinnatomen betragen 3.62 A.

Abbildung 5.16: Elementarzelle von SnS;

MCM-48 / SnS; reines SnS;
) Koordinationszahl N 3.49 6 (festgesetzt)
boste | RO0rdina-[Apstand R 2.58 2.56
qoposp e Debye-Waller-Faktor o2 0.006 0.004
chwefel -
Phasenshift AE, 5.00 3.68
Koordinationszahl N 3.80 7.02
Zweite Koordina- | Abstand R 3.65 3.65
tionssphére: Zinn | Debye-Waller-Faktor o 0.006 0.004
Phasenshift AE, 5.00 4.60

Tabelle 5.2: Verfeinerte Strukturparameter fiir die Sn-K EXAFS von MCM-48/SnS; und SnS;

Zunichst wurde die reine Verbindung angefittet, wobei die bekannten Koordinationszahlen
festgesetzt wurden, um den Dampfungsfaktor So> zu ermitteln, der in diesem Falle 0.73 be-
tragt. Als atomare Abstdnde ergaben sich auch in diesem Fall anndhernd die gleichen wie die
aus der Rontgenstrukturanalyse resultierenden. Die Debye-Waller-Faktoren sowie die Eo-
shifts sind an die Grenzen der vorgegebenen Bereiche gestoflen, was sich mit der nicht voll-
standigen Umsetzung vom SnCls zum SnS; erkléren lasst.

Die eingelagerte Verbindung zeigt auch hier deutlich geringere Koordinationszahlen, aber
nahezu gleiche Abstinde. Desgleichen werden hier kleine Partikel vermutet, deren &uflere
Zinnatome zum Teil an die Silanol-Gruppen der Porenoberfldche gebunden sind.
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Abbildung 5.17: FT(y(k))k’ und riicktransformierte y(k))k® der Sn-S bzw. Sn-Sn Koordinati-
onssphdren von MCM-48 / SnS, (Punkte: experimentelle Daten, durchgezogene Linie: ange-
fittete Funktion)
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V1. TENSIDE

Die in dieser Arbeit und dariiber hinaus verwendeten Tenside sind umfangreich charakterisiert
worden. Es handelt sich dabei um kéuflich erworbene sowie im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellte Tenside. Die Darstellung und die einzelnen Charakterisierungen werden im Folgenden
detailliert vorgestellt. Die Absicht einer solch ausgedehnten Beschreibung liegt vor allem in
der systematischen Katalogisierung der z.T. noch recht unvollstdndig charakterisierten Tensi-
de. Die verwendete abgekiirzte Nomenklatur findet sich im Anhang C wieder.

1. DARSTELLUNG

Die Tenside C;,TAB bis C;sTAB sind nicht selbst hergestellt, sondern bei verschiedenen
Firmen (Fluka, Aldrich und Merck) gekauft worden. Die Darstellung der Geminitenside wur-
de z.T. der Literatur entnommen®.

1.1 C»TAB

Zu einer Losung von 200 ml Triethylamin in Ethanol (30 Gew%) wurde 10,4 g (28,8 mmol)
1-Bromoeicosan CyoH4Br gegeben. Das Gemisch wurde 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Die beim Abkiihlen bei 40 °C einsetzende Kristallisation wurde im Kiihlschrank vervollstén-
digt, anschliefend wurde dreimal mit kaltem FEthanol gewaschen und aus einem Ace-
ton/Ethanol-Gemisch (1:1) umkristallisiert. Das als weiller Feststoff vorliegende Produkt
wurde im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betriigt 7,1 g (59% bezogen auf das
1-Bromoeicosan)

1.2 C,,TAB

Zu einer Losung von 200 ml Triethylamin in Ethanol (30 Gew%) wurde 10,0 g (25,7 mmol)
1-Bromodocosan C,;HysBr gegeben. Das Gemisch wurde 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Die beim Abkiihlen bei 40 °C einsetzende Kristallisation wurde im Kiihlschrank vervollstén-
digt, anschliefend wurde dreimal mit kaltem FEthanol gewaschen und aus einem Ace-
ton/Ethanol-Gemisch (1:1) umkristallisiert. Das als weiller Feststoff vorliegende Produkt
wurde im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betriigt 7,4 g (64% bezogen auf das
1-Bromodocosan)

1.3 C,y)DMEAB

5,0 g (14,2 mmol) 1-Bromoeicosan C,oH4;Br wurde zusammen mit einer Losung aus 35 ml
(0,33 mol) Dimethylethylamin in Ethanol (ca. 30 Gew%) unter Riihren bei 80°C iiber 24
Stunden refluxiert. Das im Kiihlschrank vollstindig auskristallisierende Produkt wurde drei-
mal mit kaltem Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat umkristallisiert, bevor das als weiller
Feststoff vorliegende Produkt im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute betrigt 4,5 g
(73% bezogen auf das 1-Bromoeicosan).

1.4 C;0)MDEAB

5,0 g (14,2 mmol) 1-Bromoeicosan CyoH4;Br wurde zusammen mit einer Losung aus 35 ml
(0,39 mol) Diethylmethylamin in Ethanol (ca. 30 Gew%) unter Riihren bei 80°C iiber 24

62 R. Zana, M. Benrraou, R. Rueff, Langmuir, 1991, 7, 1072
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Stunden refluxiert. Das im Kiihlschrank vollstindig auskristallisierende Produkt wurde drei-
mal mit kaltem Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat umkristallisiert, bevor das als weiller
Feststoff vorliegende Produkt im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute betrdgt 5,0 g
(73% bezogen auf das 1-Bromoeicosan).

1.5 C,, DMEAB

5,0 g (12,9 mmol) 1-Bromodocosan C,;H4sBr wurde zusammen mit einer Losung aus 35 ml
(0,33 mol) Dimethylethylamin in Ethanol (ca. 30 Gew%) unter Riihren bei 80°C iiber 24
Stunden refluxiert. Das im Kiihlschrank vollstindig auskristallisierende Produkt wurde drei-
mal mit kaltem Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat umkristallisiert, bevor das als weier
Feststoff vorliegende Produkt im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute betrigt 4,5 g
(71% bezogen auf das 1-Bromodocosan).

1.6 C;; MDEAB

5,0 g (12,9 mmol) 1-Bromodocosan C,;H4sBr wurde zusammen mit einer Losung aus 35 ml
(0,39 mol) Diethylmethylamin in Ethanol (ca. 30 Gew%) unter Riihren bei 80°C iiber 24
Stunden refluxiert. Das im Kiihlschrank vollstindig auskristallisierende Produkt wurde drei-
mal mit kaltem Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat umkristallisiert, bevor das als wei3er
Feststoff vorliegende Produkt im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute betrdgt 3,8 g
(64% bezogen auf das 1-Bromodocosan).

1.7 C;cTEAB

1,0 g (9,9 mmol) Triethylamin wurden zusammen mit 3,0 g (9,9 mmol) 1-Bromhexadecan
und 4 ml Ethanol fiir 14 Stunden in einem Schlenkrohr auf 105°C erhitzt. Das Ethanol wurde
dann im Vakuum entfernt und das als weiler Feststoff anfallende Produkt aus Ethylacetat
umkristallisiert. Die Ausbeute betrigt 2,6 g (64%).

1.8 Ci6-2-16

Zu einer Losung von 1,68 g (5,5 mmol) 1-Bromhexadecan in 50 ml getrocknetem Ethanol
wurde unter Schutzgas 0,32 g (2,75 mmol) Ethylendiamin gegeben und fiir 48 Stunden unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das entstandene Produkt kristallisierte bei 5°C aus und konnte
aus einer Mischung Ethanol/Ethylacetat 1:1 umkristallisiert werden. Die Ausbeute betrdgt
1,75 g (88%).

1.9 Ci6.6-16

Zu einer Losung von 9,35 g (38,3 mmol) 1,6-Dibromhexan in 150 ml getrocknetem Ethanol
wurde unter Schutzgas 22,74 g (84,4 mmol) N,N-Dimethylhexadecylamin gegeben und fiir 48
Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das entstandene Produkt kristallisierte bei 5°C
aus und konnte aus einer Mischung Chloroform/Ethylacetat 1:1 umkristallisiert werden. Die
Ausbeute betragt 24,4 g (81% bezogen auf das 1,6-Dibromhexan).

1.10 Cy65-16
Zu einer Losung von 6,15 g (22,6 mmol) 1,8-Dibromoctan in 150 ml getrocknetem Ethanol

wurde unter Schutzgas 13,55 g (50,3 mmol) N,N-Dimethylhexadecylamin gegeben und fiir 48
Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das entstandene Produkt kristallisierte bei 5°C
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aus und konnte aus Aceton umkristallisiert werden. Die Ausbeute betrigt 14,1 g (77% bezo-
gen auf das 1,8-Dibromoctan).

1.11 Ci6-10-16

Zu einer Losung von 7,25 g (24,2 mmol) 1,10-Dibromdecan in 150 ml getrocknetem Ethanol
wurde unter Schutzgas 15,14 g (56,2 mmol) N,N-Dimethylhexadecylamin gegeben und fiir 48
Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das entstandene Produkt kristallisierte bei 5°C
aus und konnte aus Aceton umkristallisiert werden. Die Ausbeute betrigt 12,5 g (62% bezo-
gen auf das 1,10-Dibromdecan).

1.12 Cy6-12-16

Zu einer Losung von 1,70 g (5,2 mmol) 1,12-Dibromdodecan in 50 ml getrocknetem Ethanol
wurde unter Schutzgas 2,95 g (10,9 mmol) N,N-Dimethylhexadecylamin gegeben und fiir 48
Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das entstandene Produkt kristallisierte bei 5°C
aus und konnte aus Ethylacetat umkristallisiert werden. Die Ausbeute betrdgt 2,9 g (64% be-
zogen auf das 1,10-Dibromdodecan).
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2. CHARAKTERISIERUNG

Die Charakterisierung der dargestellten und auch einiger kéuflicher Tenside erfolgte durch
IH—NMR, DSC, MIR, XRD, Elementaranalyse, POM und TG/DTA, wobei die beiden letzte-
ren Methoden nur exemplarisch und nicht an allen Tensiden durchgefiihrt wurden.

Die Ergebnisse der XRD-, MIR,- und TG-Untersuchungen sind in Kapitel VI.2.3 noch einmal
tabellarisch aufgefiihrt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind ausschlieBlich in Kapitel
VI1.2.3 als Tabelle dargestellt.

2.1 Alkyltrimethylammoniumbromide

2.1.1 N-Dodecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.1.1 '"H-NMR

W M

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
4,0 35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.1: "H-NMR-Spektrum von C;,TAB

chem. Verschie- | Multi- || Anzahl der || Protonensorte
bung [ppm] plizitdt | Protonen

0,88 |t 3H| C”H; |

1,22-1,32 m 14H| C"'H,-C’H,

1,32-1,43 m 4 H| C"H,

1,75 N 2 H| C’H, |

3,48 | s | OH|C™™PH; |

3,60 t 2H|C'H;

Tabelle 6.1 C;,TAB
/11\/9\/7\/5\/3\/1\ r /1 3 :
12 10 6 4 2 N Br
® 15/ 14
Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 13, 14 und 15 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.1.2 DSC
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Abbildung 6.2: DSC-Diagramm von C;;TAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 270 °C sta-
bil war. Bei 260 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein (Lit.: 265 °C)
und danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C
und 260 °C traten hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 95.8 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei
thermotropen fliissigkristallinen Zustéinden zuzuschreiben ist. Bei 147.7 °C ist ein kleinerer
exothermer Peak zu erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht
werden konnte. Da die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint
keine gravierende Umstrukturierung vorzuliegen.

2.1.1.3 MIR
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Abbildung 6.3: Infrarotspektrum von C;,TAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2917 cm™, wihrend die Bande bei 2850 cm’™
die CH,-Valenzschwingungen représentiert. Die CH3/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1472 cm™, 965 cm™, 911 cm™, 729 em™ und 719 cm™. Die Bande bei
1408 cm™' ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.1.4 XRD

Intensitat

T 1 N I L 1 |

10 15 20 | 25 | 30
26[°]
Abbildung 6.4: Rontgenpulverdiagramm von C;,TAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.14 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]

4.12 2.14 100
8.26 1.07 46
16.48 0.54 49
17.40 0.51 4

20.66 0.43 77
21.60 0.41 22
24.82 0.34 55
26.50 0.34 8

29.04 0.31 17

Tabelle 6.2: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
2.1.2 N-Tetradecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.2.1 '"H-NMR

Nl , A_JJLL

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.5: "H-NMR-Spektrum von C;,TAB
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chem. Verschie- | Multi- || Anzahl der | Protonensorte
bung [ppm] plizitdt | Protonen

0,88 t 3H | C"H;

1,22-1,32 m 18 H| C"H,-C’H,

1,32-1,43 | m | 4H| C"H, |

1,75 It 2 H| C’H, |

3,48 | s | OH|C™""H; |

3,62 t 2H|C'H,

Tabelle 6.3 C4TAB

13 11 9 7 5 3 1 15

14 12 10 8 6 4 2 J/ \16

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 15, 16 und 17 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofBte
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.

2.1.2.2 TG/DTA

O_
X -20p
2 a0t
o
=
5] -60 +
g8 [ e TG
= 80+ — DTA
-100 : : ' : '
100 200 300

Temperatur [°C]
Abbildung 6.6: TG/DTA-Diagramm von C;4TAB

Der Massenverlust ndhert sich bei 330 °C wie erwartet den 100 %, da das Tensid an Luft na-
hezu vollstindig verbrennen sollte. Die Zersetzungsreaktion beginnt ab 200 °C, der Hauptum-
satz (Wendepunkt der TG-Kurve) liegt bei 260 °C in Ubereinstimmung mit der DSC-
Messung. Die DTA-Kurve zeigt auBBer den zu erwartenden die Zersetzung begleitenden Peaks
einen endothermen Verlauf bei 111.5 °C der genau wie der bei 97 °C im DSC-Diagramm auf-
tauchende Peak mit dem Auftauchen eines thermotropen Ubergangs zu tun haben konnte.
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2.1.2.3 DSC
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Abbildung 6.7: DSC-Diagramm von C;4sTAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 270 °C sta-
bil war. Bei 260 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein (Lit.: 250 °C)
und danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C
und 270 °C traten hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 97.0 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei
thermotropen fliissigkristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 150.3 °C ist ein kleinerer
exothermer Peak zu erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht
werden konnte. Da die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint
keine gravierende Umstrukturierung vorzuliegen.

2.1.2.4 MIR
100

]
(e

(o))
(=)

LN
(=]
T
1

Transmission [%]

[\
=]
T
1

0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.8: Infrarotspektrum von C;4TAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2917 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm™
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1473 cm'l, 965 cm'l, 912 cm'l, 730 cm™ und 719 cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR;-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.2.5 XRD

Intensitat

| 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30
26[°]
Abbildung 6.9: Rontgenpulverdiagramm von C ;4 TAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.33 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]

3.78 2.33 100
7.50 1.18 65
11.24 0.79 3

14.98 0.59 23
18.75 0.47 74
19.35 0.46 17
21.46 0.41 89
22.52 0.39 73
24.56 0.36 35
26.32 0.34 32
27.26 0.33 19

Tabelle 6.4: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitit
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2.1.2.6 POM

351 4‘ - e 2 = o8F |
Abbildung 6.10: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines 50:50-Gemisches von C;4TAB
in Wasser bei 35.1 °C
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Abbildung 6.12: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines 50:50-Gemisches von C;4TAB
in Wasser bei 90.1 °C

Das 50:50-Gemisch von C14TAB in Wasser zeigt iiber den gesamten Temperaturbereich von
30 °C bis 90 °C das Vorhandensein einer lyotropen Phase, deutlich zu erkennen an den fiir
Fliissigkristalle typischen Schlierentexturen (Abbildung 6.10 bis 6.12). Diese Phase verlagert
sich bei den verschiedenen Temperaturen zwar geringfiigig, 4ndert sich aber prinzipiell nicht.
Um welches lyotrope System es sich handelt, kann diesen Aufnahmen zur Zeit noch nicht
entnommen werden.
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2.1.3 N-Hexadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.3.1 '"H-NMR

Il Ll

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
4,0 35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.13: 1H-NMR-Spektrum von C;sTAB

chem. Ver- || Multi- || Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 3H| C"H; |
1,22-1,32 m 22 H||C"H,-C’H,
1,32-1,43 m 4H|C"H,
1,75 |t | 2 H| C’H, |
3,48 | s | OH|C""™"H; |
3,59 t 2H|C'H,

Tabelle 6.5: C;cTAB

17
/\/\/\/\/\/\/\/\+/
N

15 13 11 9 7 5 3 1
16 14 12 10 8 6 4 2 ~
/ 18

19

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 17, 18 und 19 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofBte
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.3.2 DSC

_50 T T T T T

-40
=
& -30 3

(oW

3 12
%= 220 a
£ |
2 -10

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1
50 100 150 200 250
Temperatur [°C]
Abbildung 6.14: DSC-Diagramm von C;sTAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 270 °C sta-
bil war. Bei 260 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein (Lit.: 250 °C)
und danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C
und 270 °C traten hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 100.8 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei
thermotropen fliissigkristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 149.9 °C ist ein kleinerer
exothermer Peak zu erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht
werden konnte. Da die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint
keine gravierende Umstrukturierung vorzuliegen.
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Abbildung 6.15: Infrarotspektrum von C;sTAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2915 cm™, wihrend die Bande bei 2848 cm™
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1473 cm'l, 960 cm'l, 912 cm'l, 731 cm™ und 719 cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR;-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.3.4 XRD

Intensitat

5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30
201[°]
Abbildung 6.16: Rontgenpulverdiagramm von C;sTAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.55 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum passen nicht in diese Einteilung.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]

3.46 2,55 100
6.86 1,29 56
10.28 0,86 10
13.66 0,65 6

17.10 0,52 34
18.32 0,48 11
20.54 0,43 46
21.48 0,41 48
24.00 0,37 36
24.52 0,36 20
25.70 0,35 13
27.50 0,32 13

Tabelle 6.6: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét

103



2.1.4 N-Octadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.4.1 '"H-NMR

Wl [N »JLL

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
4,0 35 30 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.17: 1H-NMR-Spektrum von C;sTAB

chem. Ver- || Multi- | Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 3H| C"H; |
1,22-1,32 m 26 H||C'"H,-C°H,
1,32-1,43 m 4H|C"H,
1,75 N 2 H| C’H, |
3,48 | s | 9 H| C”*"'H; |
3,59 t 2H|C'H,

Tabelle 6.7: C;sTAB

7 1 19
17 5 13 11 9 5 3 +

N
18 16 14 12 10 6 4 2
8 e

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 19, 20 und 21 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofBte
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.42 DSC
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Abbildung 6.18: DSC-Diagramm von C;sTAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 270 °C sta-
bil war. Bei 260 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein (Lit.: 250 °C)
und danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C
und 270 °C traten hauptsiachlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 103.0 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei
thermotropen fliissigkristallinen Zustinden zuzuschreiben ist. Bei 166.5 °C ist ein kleinerer
exothermer Peak zu erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht
werden konnte. Da die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint
keine gravierende Umstrukturierung vorzuliegen.
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Abbildung 6.19: Infrarotspektrum von C;3sTAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2918 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm™
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1473 cm'l, 965 cm'l, 912 cm'l, 731 cm™ und 720 cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR;-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.44.XRD

Intensitat
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201[°]
Abbildung 6.20: Rontgenpulverdiagramm von CsTAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.81 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
3.14 2,81 64
6.28 1,41 50
9.40 0,94 15
15.68 0,56 24
17.56 0,50 15
18.86 0,47 48
19.92 0,45 15
21,47 0.41 100
22.09 0,40 50
24.46 0,36 45
25.26 0,35 32
26.42 0,34 14
28.50 0,31 19

Tabelle 6.8: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.5 N-Eicosanyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.5.1 '"H-NMR

Y S
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4,0 35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.21: 1H-NMR-Spektrum von C,0TAB

chem. Ver- | Multi- || Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitit | Protonen
0,88 |t ] 3H| C*H; |
122132 | m | 30H|CPHy-C'H, |
1,32-1,43 m 4H| C"H,
1,75 t 2H| CH,
3,48 | s | 9 H| C*"*"*H, |
3,58 |t ] 2H|C'H, |

Tabelle 6.9: C,0-TAB

7 1
19 17 5 13 11 9 5 3 +/21 B B
N T

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 N
23
Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 21, 22 und 23 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.

22
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2.1.5.2 DSC
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Abbildung 6.22: DSC-Diagramm von CyTAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 250 °C sta-
bil war. Bei 244 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein und danach trat
Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C und 244 °C traten
hauptsédchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 107.2 °C ist ein endothermer Peak zu beo-
bachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissig-
kristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 161.1 °C ist ein kleinerer exothermer Peak zu
erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht werden konnte. Da
die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint keine gravierende
Umstrukturierung vorzuliegen.
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Abbildung 6.23: Infrarotspektrum von C,0TAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2918 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1473 cm™, 964 cm™, 912 em™, 731 em™ und 719 ¢cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.5.4 XRD
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Abbildung 6.24: Rontgenpulverdiagramm von C;0TAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.00 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum passen nicht in diese Einteilung.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]

2.94 3,00 96

5.82 1,52 98

8.74 1,01 37

14.56 0,61 21

17.44 0,51 74
20.38 0,44 100
21.48 0,41 29
23.34 0,38 78
26.32 0,34 44

Tabelle 6.10: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.6 N-Docosanyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid

2.1.6.1 '"H-NMR

YRV W
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4,0 35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.25: 1H-NMR-Spektrum von C»»TAB

chem. Ver- || Multi- | Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 3H| C”H; |
1,22-1,32 m 34 H| C*'H,-C’H,
1,32-1,43 m 4H|C"H,
1,75 N 2 H| C’H, |
3,48 | s ] OH|CP™PH; |
3,57 t 2H|CH,

Tabelle 6.11: C,,TAB

21 19 17 5 13 11 9 7 5 3

22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 23, 24 und 25 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.6.2 DSC
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Abbildung 6.26: DSC-Diagramm von C,,TAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 250 °C sta-
bil war. Bei 238 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein (Lit.: 244 °C)
und danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C
und 270 °C traten hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 107.6 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei
thermotropen fliissigkristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 152.0 °C ist ein kleinerer
exothermer Peak zu erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht
werden konnte. Da die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint
keine gravierende Umstrukturierung vorzuliegen.
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Abbildung 6.27: Infrarotspektrum von C,,TAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2917 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’™
die CH,-Valenzschwingungen représentiert. Die CH3/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen fiinf Banden bei 1472 cm™, 965 cm™, 912 cm™, 731 em™ und 719 cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.6.4 XRD
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Abbildung 6.28: Rontgenpulverdiagramm von C;,TAB
Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.

Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.20 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
2.76 3,20 52
5.46 1,62 63
8.16 1,08 28
10.88 0,81 4
13.60 0,65 6
16.28 0,54 36
18.28 0,48 11
19.02 0,47 59
20.38 0,44 12
21.74 0,41 64
22.60 0,39 8
24.50 0,36 100

Tabelle 6.12: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.7 N-Eicosanyl-N,N-dimethyl-N-ethylammoniumbromid

2.1.7.1 '"H-NMR
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Abbildung 6.29: 1H—NMR—Spektrum von C,)DMEAB

chem. Ver- | Multi- || Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitidt | Protonen

0,88 t 3 H| C*°H;
1,22-1,32 m 30 H| C"H,-C°H,
1,32-1,43 m 7H| C*H; + C*H,
1,72 t 2H| C’H,

3,41 s 6 H|| C¥*H,

3,58 t 2H| C'H,

3,73 q 2H|C"H,

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\‘*‘/_22
/ \ Br

Tabelle 6.13: C,)DMEAB

2

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 21, 22, 23 und 24 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die groi3-
te chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter ab-

nimmt.
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2.1.7.2 DSC
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Abbildung 6.30: DSC-Diagramm von C,)DMEAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 220 °C sta-
bil war. Bei 205 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit und danach trat Zer-
setzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C und 270 °C traten
hauptsichlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 108.7 °C ist ein endothermer Peak zu beo-
bachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissig-
kristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 166.1 °C ist ein kleinerer exothermer Peak zu
erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht werden konnte. Da
die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint keine gravierende
Umstrukturierung vorzuliegen.
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Abbildung 6.31: Infrarotspektrum von C;)DMEAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2915 c¢m™, wihrend die Bande bei 2849 cm’
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen vier Banden bei 1470 cm™, 965 cm™, 903 cm™ und 718 ¢cm™. Die Bande bei 1403 ¢m’
ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.7.4 XRD
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Abbildung 6.32: Rontgenpulverdiagramm von C,)DMEAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.84 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
3.11 2,84 7
6.22 1,42 7
9.36 0,94 2
12.48 0,71 4
15.50 0,57 44
18.58 0,48 92
20.24 0,44 25
21.68 0,41 100
22.76 0,39 12
24.78 0,36 62
27.92 0,32 25
28.32 0,31 19

Tabelle 6.14: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét




2.1.7.5 POM

Abbildung 6.33: Polarlsatlonsmlkroskoplsche Aufnahme eines 50:50-Gemisches von
C,0)DMEAB in Wasser bei 34.2 °C

Abbildung 6.34: PolarlsatlonsmlkroskoplscheAufnahrne elnes 50:50-Gemisches von
C,0DMEAB in Wasser bei 68.2 °C

Abbildung 6.35: PolarlsatlonsmlkroskoplscheAufnahme elnes 50:50-Gemisches von
C20DMEAB in Wasser bei 90.1 °C

Das 50:50-Gemisch von C,)DMEAB in Wasser zeigt bei geringeren Temperaturen zunéchst
keine lyotropen Phasen (Abbildung 6.33), zwischen 42 °C und 50 °C tritt allerdings eine Pha-
senumwandlung auf, nach deren Abschluss deutlich die fiir Fliissigkristalle typischen Schlie-
rentexturen zu erkennen sind (Abbildung 6.34). Bis 90 °C bleiben diese Texturen erhalten
(Abbildung 6.35). Um welches lyotrope System es sich handelt, kann diesen Aufnahmen zur
Zeit noch nicht entnommen werden.
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2.1.8 N-Eicosanyl-N-methyl-N,N-diethylammoniumbromid

2.1.8.1 '"H-NMR
4,0 . 3I,5 . 320 . 2:5 . 210 . 115 . 120 . 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.36: 1H-NMR-Spektrum von C,)MDEAB
chem. Ver- Multi- || Anzahl der Protonensorte
schiebung plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 3H| C*H;
1,22-1,32 m 30 H | C”H,-C°H,
1,32-1,43 m 10 H | C**H; + C*H,
1,70 |t ] 2H| CH,
3.30 | s ] 3H| C¥H;
3,40 |t ] 2H|C'H,
3,65 q 4H|C" H,

Tabelle 6.15: C,o)MDEAB

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 21, 23, und 25 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.82TG
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Abbildung 6.37: TG/DTA-Diagramm von C;,)MDEAB

Der Massenverlust nahert sich bei 600 °C wie erwartet den 100 %, da das Tensid an Luft na-
hezu vollstindig verbrennen sollte. Die Zersetzungsreaktion beginnt ab 200 °C, der Hauptum-
satz (Wendepunkt der TG-Kurve) liegt bei 250 °C in Ubereinstimmung mit der DSC-
Messung. Die DTA-Kurve zeigt auBler den zu erwartenden die Zersetzung begleitenden Peaks
einen endothermen Verlauf bei 97.0 °C der genau wie der bei 108.2 °C im DSC-Diagramm
auftauchende Peak mit einem thermotropen Ubergang zu tun haben kénnte.
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Abbildung 6.38: DSC-Diagramm von C,)MDEAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 220 °C sta-
bil war. Bei 205 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein und danach trat
Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C und 270 °C traten
hauptsédchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 108.2 °C ist ein endothermer Peak zu beo-
bachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissig-
kristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 166.8 °C ist ein kleinerer exothermer Peak zu
erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht werden konnte. Da
die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint keine gravierende
Umstrukturierung vorzuliegen.
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2.1.8.4 MIR
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Abbildung 6.39: Infrarotspektrum von C,)MDEAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2916 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’™
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen drei Banden bei 1471 cm'l, 903 cm™ und 719 cm™. Die Bande bei 1396 cm™ ist den C-
NRj3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.1.8.5 XRD
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Abbildung 6.40: Rontgenpulverdiagramm von C,)MDEAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.37 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]

2.62 3,37 66

5.24 1,68 33

10.46 0,84 52

13.14 0,67 71

15.66 0,57 37

20.18 0,44 100

22.87 0,39 79

Tabelle 6.16: Gemessene dquidistante Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.9 N-Docosanyl-N,N-dimethyl-N-ethylammoniumbromid

2.1.9.1 '"H-NMR
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Abbildung 6.41: 1H—NMR—Spektrum von C;,DMEAB

chem. Ver- | Multi- || Anzahl der | Protonensorte
schiebung plizitidt | Protonen

0,88 t 3 H| C*H;
1,22-1,32 m 34 H| C*'"H,-C°H,
1,32-1,43 m 7H| C**H; + C*H,
1,72 t 2H| C’H,

3,40 s 6 H|| C¥?°H,

3,51 t 2H| C'H,

3,73 q 2H || C*H,

16 14

Tabelle 6.17: CroLDMEAB

21 19 17 5 13 11 9 7 5 3 1 +/23_24
N

12

10 8

6 4

2
26

Br
/ \25

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 23, 25, und 26 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.9.2 DSC
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Abbildung 6.42: DSC-Diagramm von C,,DMEAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 220 °C sta-
bil war. Bei 193.5 °C setzte der Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit ein und danach trat
Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30 °C und 270 °C traten
hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Bei 107.9 °C ist ein endothermer Peak zu beo-
bachten, der wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissig-
kristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist. Bei 148.4 °C ist ein kleinerer exothermer Peak zu
erkennen, der durch eine interne Umlagerung der Tensidketten verursacht werden konnte. Da
die freigesetzte Enthalpie jedoch einen sehr geringen Betrag hat, scheint keine gravierende
Umstrukturierung vorzuliegen.

2.1.9.3 MIR
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Abbildung 6.43: Infrarotspektrum von C,,DMEAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2915 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’™
die CH,-Valenzschwingungen représentiert. Die CH3/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen vier Banden bei 1472 cm™, 950 cm™, 900 cm™ und 718 cm™. Die Bande bei 1421 cm™!
ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.9.4 XRD

Intensitat

N
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26[°]
Abbildung 6.44: Rontgenpulverdiagramm von C,,DMEAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.00 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
2.94 3,00 100
5.86 1,51 58
8.76 1,01 20
14.62 0,61 62
17.58 0,50 84
18.60 0,48 72
20.16 0,44 79
20.52 0,43 80
23.50 0,38 50
24.08 0,37 45
26.44 0,34 37
28.66 0,31 36

Tabelle 6.18: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.10 N-Docosanyl-N-methyl-N,N-diethylammoniumbromid

2.1.10.1 'TH-NMR

ol M

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
4,0 35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.45: 1H—NMR—Spektrum von C;,DMEAB

chem. Ver- | Multi- | Anzahl der || Protonensorte
schiebung plizitit | Protonen
0,88 t 3 H| C*H;
1,22-1,32 m 34 H| C*'"H,-C°H,
1,32-1,43 m 10 H | C***°H, + C°"*H,
1,71 t 2H| C’H,
3,28 s 3H|CYH,
3,40 t 2H|C'H,
3,63 q 4H|C”*H,

Tabelle 6.19: C,oMDEAB

/21\/19\/17\/15\/13\/11\/9\/7\/5\/3\/1\4_
22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 N

Br

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 23, 25, und 27 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofite
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.10.2 DSC
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Abbildung 6.46: DSC-Diagramm von C,,MDEAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 200 °C sta-
bil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30
°C und 200 °C traten hauptsdchlich zwei thermische Ereignisse ein. Zwischen 80 und 120 °C
ist ein endothermer Peak zu beobachten, der - dhnlich wie die kleineren endothermen Peaks -
wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen
Zustinden zuzuschreiben ist. Der endotherme Peak, der bei 195.4 °C zu sehen ist, wird durch
den Schmelzvorgang zur isotropen Fliissigkeit verursacht.

2.1.10.3 MIR
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Abbildung 6.47: Infrarotspektrum von C;,MDEAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2915 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm™
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen vier Banden bei 1472 cm'l, 956 cm'l, 908 cm™ und 718 cm™'. Die Bande bei 1421 ¢cm’!
ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.10.4 XRD
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Abbildung 6.48: Rontgenpulverdiagramm von C,,MDEAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.59 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
2.46 3,59 70
4.98 1,77 35
9.98 0,89 43
12.52 0,71 87
15.06 0,59 61
17.62 0,50 15
19.36 0,46 35
20.36 0,44 29
21.08 0,42 100
21.66 0,41 73
23.28 0,38 39
24.36 0,36 56

Tabelle 6.20: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.1.11 N-Hexadecyl-N,N,N-triethylammoniumbromid

2.1.11.1 '"H-NMR

R e

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
4,0 35 30 25 2,0 L5 1,0 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.49: 1H-NMR-Spektrum von C;cTEAB

chem. Ver- || Multi- | Anzahl der Protonensorte

schiebung plizitidt | Protonen
0,88 It ] 3H| C"H; |
1,22-1,32 m 22 H||C"H,-C’H,
1,32-1,43 m 13 H|| c"™?**H; + C"*H,
1,70 |t ] 2H| C'H, |
3,27 |t ] 2H|C'H, |
3,53 q 6 H| C'""*'H,

Tabelle 6.21: C;cTEAB

16 14 12 10 8 6 4 2 N

22

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 1, 17, 19, und 21 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die grofBte
chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter abnimmt.
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2.1.11.2 DSC
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Abbildung 6.50: DSC-Diagramm von C;sTEAB

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 350 °C sta-
bil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von 30
°C und 350 °C traten hauptsdchlich drei thermische Ereignisse ein. Bei 76.7 °C ist ein endo-
thermer Peak zu beobachten, der - dhnlich wie der bei 120.3 °C - wahrscheinlich einer Art
Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen Zustdnden zuzuschreiben ist.
Der endotherme Peak, der bei 193.7 °C zu sehen ist, wird durch den Schmelzvorgang zur i-
sotropen Fliissigkeit verursacht.

2.1.11.3 MIR
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Abbildung 6.51: Infrarotspektrum von C;sTEAB

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2916 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’
die CH»-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen verur-
sachen zwei Banden bei 1469 ¢cm™ und 718 ¢cm™'. Die Bande bei 1398 cm™ ist den C-NR;-
Valenzschwingungen zuzuordnen.
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2.1.11.4 XRD
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Abbildung 6.52: Rontgenpulverdiagramm von C;sTEAB

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 2.81 nm und deuten auf eine la-
mellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitat [rel.Einh. ]

3.14 2,81 18
6.16 1,43 8

9.22 0,96 20
12.24 0,72 100
15.26 0,58 62
18.30 0,48 6

19.72 0,45 6

21.08 0,42 16
24.28 0,37 15
27.24 0,33 12

Tabelle 6.22: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitit
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2.2 Geminitenside

2.2.1 N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethylethan-1,2-diammoniumdibromid

2.2.1.1 '"H-NMR
J . — A/L *
40 3:5 ' 3!0 ' 2:5 ' 220 ' 1:5 ' 110 05
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.53: lH-NMR—Spektrum von Cig.z-16
chem. Multi- || Anzahl der || Protonensorte
Verschiebung || plizitidt | Protonen
0,88 |t ] 6 H| C"™*H; |
122132 | m | 44H| C"H + CPH, |
132-143 | m | 8 H| C™*"H, |
1,82 m 4H|C"H,
3,45 s 12 H||C*~*H;

3,51 |t ] 4H| C"H, |
3,72 |t ] 4H| C"H, |
Tabelle 6.23: C16-2-16

17 15 13 11 9 7 5 3 + /35 Br
18 16 14 12 10 8 6 4 1 N\se
2
34 32 30 28 6 24 22 20 + N—37
33 31 29 27 25 23 21 19 —
38 Br

Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 35 bis 38, 1, 2, 3 und 19 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die
groffte chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter
abnimmt.
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Abbildung 6.54: TG/DTA-Diagramm von Cie.2-16

Der Massenverlust ndhert sich bei 550 °C wie erwartet den 100 %, da das Tensid an Luft
nahezu vollstindig verbrennen sollte. Die Zersetzungsreaktion beginnt ab 200 °C, der
Hauptumsatz (Wendepunkt der TG-Kurve) liegt bei 260 °C in Ubereinstimmung mit der
DSC-Messung. Die DTA-Kurve zeigt auller den zu erwartenden die Zersetzung begleitenden
Peaks einen endothermen Verlauf bei 95.0 °C der genau wie der bei 69.0 °C im DSC-
Diagramm auftauchende Peak mit einem thermotropen Phaseniibergang zu tun haben kdnnte.

2.2.1.3 DSC
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Abbildung 6.55: DSC-Diagramm von Cie.2-16

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 235 °C
stabil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von
30 °C und 235 °C traten hauptsichlich drei thermische Ereignisse ein. Bei 45.4 °C, 69.0 °C
und 177.6 °C sind endotherme Peaks zu beobachten, wobei letzterer durch den
Schmelzvorgang (Lit.: 177 °C) verursacht wird. Die anderen Peaks sind wahrscheinlich einer
Art  Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen Zustinden
zuzuschreiben.
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2.2.1.4 MIR
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Abbildung 6.56: Infrarotspektrum von Cjs.-16

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2918 cm™, wihrend die Bande bei 2850 cm™
die CH,-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen
verursachen fiinf Banden bei 1472 ¢cm™, 975 ¢cm™, 903 ¢m™, und 720 ¢cm™. Die Bande bei
1377 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.2.1.5 XRD
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Abbildung 6.57: Rontgenpulverdiagramm von Cie.2-16

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Ebenso scheint die Verbindung einen gewissen amorphen Anteil zu besitzen. Einige der
Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.32 nm und deuten auf eine lamellare Struktur
hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.
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20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh. ]
2.66 3,32 100
3.48 2,54 74
5.54 1,59 12
7.84 1,13 15
11.20 0,79 21
19.34 0,46 34
21.14 0,42 88
22.34 0,40 71
23.92 0,37 86

Tabelle 6.24: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitit

2.2.2 N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethylhexan-1,6-diammoniumdibromid

2.2.2.1 '"H-NMR
4,0 ‘ 3:5 ‘ 3:0 ‘ 2!5 ‘ 2:0 ‘ 1:5 ‘ 1:0 ‘ 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.58: ]H-NMR-Spektrum von Cise.16
chem. Multi- || Anzahl der Protonensorte

Verschiebung | plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 6 H| C**"H; |
122132 | m | 48 H| C'"H, + C*"°H, |
132-143 | m | 8 H| C”""*H, |
1,59 t 4H|C"H,
1,72 t 4H|C"™*H,
2,03 |t ] 4H| CH, |
3,39 | s 12H| C**H, |
3,47 It ] 4H| C"™H, |
3,74 t 4H|C"H,

Tabelle 6.25: C16-6-16
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Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 39 bis 42, 1, 6, 7 und 23 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die
groBte chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter
abnimmt.
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Abbildung 6.59: DSC-Diagramm von Cie.16

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 235 °C
stabil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von
30 °C und 215 °C traten hauptsichlich vier thermische Ereignisse ein. Bei 57.4 °C, 95.9 °C,
108.6, 159.5 und 219.8 °C sind endotherme Peaks zu beobachten, wobei letzterer dem
Schmelzprozess zur isotropen Fliissigkeit (Lit.: 220 °C) zuzuordnen ist. Die anderen Peaks
sind wahrscheinlich einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen
Zustinden zuzuordnen.
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2.2.2.3 MIR
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Abbildung 6.60: Infrarotspektrum von Cjs6.16

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2916 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’
die CHj-Valenzschwingungen repriasentiert. Die CHj;/CH,-Deformationsschwingungen
verursachen fiinf Banden bei 1466 cm™, 948 ¢cm™, 900 cm™, und 721 ¢cm™. Die Bande bei
1402 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.2.24 XRD
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Abbildung 6.61: Rontgenpulverdiagramm von Cjs.6.16

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.59 nm und deuten auf eine
lamellare Struktur hin.
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20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
2.92 3,02 49
5.74 1,54 26
11.40 0,78 29
19.08 0,46 38
19.81 0,45 30
21.26 0,42 45
22.02 0,40 100
23.72 0,37 32
24.52 0,36 28

Tabelle 6.26: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét

2.2.2.5 POM

in Wasser bei 56.2 °C

Das 30:70- und das 50:50-Gemisch von Cjee16 in Wasser zeigten liber den gesamten
Temperaturbereich keine lyotropen Phasen. Es bedurfte der hoheren Konzentration von 70:30,
bei der ab etwa 40 °C deutlich die fiir Fliissigkristalle typischen Schlierentexturen zu
erkennen sind (Abbildung 6.62). Bis 90 °C bleiben diese Texturen erhalten. Um welches
lyotrope System es sich handelt, kann diesen Aufnahmen nicht entnommen werden.
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2.2.3 N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyloctan-1,8-diammoniumdibromid

2.2.3.1 '"H-NMR
4.0 . 325 . 3:0 . 225 . 2:0 . 1:5 . 1:0 . 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.63: lH-NMR—Spektrum von Cigs-16
chem. Multi- || Anzahl der Protonensorte
Verschiebung || plizitdt | Protonen
0,88 t 6 H| C***'H,
1,22-1,32 m 44 H | C¥?H, + C?¥H,
132-143 | m | 8 H | C*"**H, |
143-152 [ m | gH| C™"H, |
1,65-1,77 m 4 H|CH,
1,87 t 4H|C"H,
3,35 S 12 H | ¢**H;,
3,46 |t ] 4H| C"H, |
3,79 |t ] 4H| C"H, |

Tabelle 6.27: C16-8-16

39 37 35 33 31 29 27 25 \4::_ Br7
Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 41 bis 44, 1, 8, 9 und 25 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen die
groBBte chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter
abnimmt.
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2.2.3.2 TG/DTA
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Abbildung 6.64: TG/DTA-Diagramm von Cies.16

Der Massenverlust nahert sich bei 550 °C wie erwartet den 100 %, da das Tensid an Luft
nahezu vollstindig verbrennen sollte. Die Zersetzungsreaktion beginnt ab 200 °C, der
Hauptumsatz (Wendepunkt der TG-Kurve) liegt bei 260 °C in Ubereinstimmung mit der
DSC-Messung. Die DTA-Kurve zeigt auller den zu erwartenden die Zersetzung begleitenden
Peaks einen endothermen Verlauf bei 75.0 °C der genau wie der bei 74.7 °C im DSC-
Diagramm auftauchende Peak mit einem thermotropen Ubergang zu tun haben kénnte.
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Abbildung 6.65: DSC-Diagramm von Cies.16

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von 215 °C
stabil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der Starttemperatur von
30 °C und 260 °C traten hauptsichlich vier thermische Ereignisse ein. Bei 62.5, 74.7, 108.6
und 191.8 °C sind endotherme Peaks zu beobachten, wobei letzterer dem Schmelzprozess zur
isotropen Fliissigkeit zuzuordnen ist. Die anderen Peaks sind wahrscheinlich einer Art
Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen Zustdnden zuzuordnen.
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2.2.3.4 MIR
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Abbildung 6.66: Infrarotspektrum von Cjs.5.16

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2917 cm™, wihrend die Bande bei 2849 cm’™
die CH,-Valenzschwingungen repréasentiert. Die CHj;/CH;-Deformationsschwingungen
verursachen fiinf Banden bei 1468 cm'l, 971 cm'l, 897 cm™! und 722 cm’'. Die Bande bei
1400 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.2.3.5XRD

Intensitat

5 10 15 20 25 | 30
26[°]
Abbildung 6.67: Rontgenpulverdiagramm von Cies-16

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen einige Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch
sind, sich allerdings keiner bestimmten Struktur zuordnen lassen.

20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh.]
2.66 3,32 26
3.84 2,30 17
7.98 1,11 14
10.66 0,83 18
18.20 0,49 27
19.38 0,46 36
21.86 0,41 100

Tabelle 6.28: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét
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2.2.3.6 POM

Das 70:30-Gemisch von Cie.s.16 in Wasser zeigt iber den gesamten Temperaturbereich von 30
°C bis 90 °C das Vorhandensein einer lyotropen Phase, deutlich zu erkennen an den fiir
Fliissigkristalle typischen Texturen (dhnlich wie Abbildung 6.62 fiir Ci¢¢.16). Diese Phase
verlagert sich bei den verschiedenen Temperaturen zwar geringfiigig, éndert sich aber
prinzipiell nicht. Um welches lyotrope System es sich handelt, kann diesen Aufnahmen zur
Zeit noch nicht entnommen werden.

2.2.4 N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyldecan-1,10-diammoniumdibromid

2.2.4.1 '"H-NMR
il
4,0 . 3:5 . 3:0 . 215 . 220 . 1:5 . 1:0 . 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.68: "H-NMR-Spektrum von Cj4.10-16
chem. Multi- | Anzahl der Protonensorte

Verschiebung | plizitit | Protonen
0,88 T 6 H| C**H; |
1,22-1,32 m 44H| C”*H, + C’"'H,
1,32-1,40 m 12 H || ¢>OB129530y,
140-146 | m | 8H| C""H, |
1,72 |t | 4H| C”"H, |
1,78 T 4H| C"H, |
3,36 s 12 H || C**H;
3,50 t 4H|Cc"H,
3,71 |t ] 4H| C"'H, |

Tabelle 6.29: Cis.10-16
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Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 43 bis 46, 1, 10, 11 und 27 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen
die grofte chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter
abnimmt.

2.2.4.2 DSC
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Abbildung 6.69: DSC-Diagramm von Ci¢._19-16

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von etwa
220 °C stabil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der
Starttemperatur von 30 °C und 265 °C traten hauptséchlich drei thermische Ereignisse ein.
Bei 42.1 °C, 88.8 °C und 137.7 °C sind endotherme Peaks zu beobachten, die wahrscheinlich
einer Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen Zustédnden
zuzuordnen sind.
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Abbildung 6.70: Infrarotspektrum von Cjs.10-16

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2918 cm™, wihrend die Bande bei 2850 cm™
die CH,-Valenzschwingungen représentiert. Die CHs/CH,-Deformationsschwingungen
verursachen fiinf Banden bei 1469 ¢cm™, 973 ecm™, 890 ¢cm™ und 721 cm™. Die Bande bei
1408 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.2.44 XRD

Intensitat

5 ‘ 10 ‘ 15 ‘ 20 ‘ 25 ‘ 30
20([°]
Abbildung 6.71: Rontgenpulverdiagramm von Cj.10.16

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.56 nm und deuten auf eine
lamellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.
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20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh. ]
2.48 3,56 100
4.90 1,80 28
7.32 1,21 27
9.76 0,91 30
14.63 0,60 10
17.08 0,52 13
20.76 0,43 24
21.78 0,41 33
23.00 0,39 16

Tabelle 6.30: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét

2.2.5 N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyldodecan-1,12-diammoniumdibromid

2.2.5.1 '"H-NMR
1oAY LL
4.0 . 3!5 . 3:0 . 2:5 . 2:0 . 1:5 . 1:0 . 0,5
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.72: ]H-NMR-Spektrum von Cig.-16
chem. Multi- || Anzahl der Protonensorte
Verschiebung | plizitdt | Protonen
0,88 |t ] 6 H| C*™"H, |
122133 | m | 52H| C”Hy + C"**'H, + C**H, |
1,33-1,43 m 16 H| C*¥H, + VPRI,
1,72 m 8§ HI| C*H,
3,28 | s ] 12 H| C**Hy |
3.51 | 4H[cm |
3,63 t 4H|c""H,

Tabelle 6.31: C16-12-16
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Die einzelnen Banden im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig den im Molekiil vorhandenen
Protonen zuordnen. Auch die Integration ergab die der Anzahl der Protonen entsprechenden
Flachen. Aufgrund ihrer Ndhe zum elektronegativen Stickstoff erfahren die an den mit den
Nummern 45 bis 48, 1, 12, 13 und 29 bezeichneten Kohlenstoffatom befindlichen Protonen
die groBte chemische Verschiebung, welche mit der Entfernung zum Stickstoff immer weiter
abnimmt.

2.2.5.2 DSC
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Abbildung 6.73: DSC-Diagramm von Cjs.12-16

Die thermische Untersuchung ergab, dass das Tensid bis zu einer Temperatur von etwa
235°C stabil war. Danach trat Zersetzung bzw. Verbrennung ein. Zwischen der
Starttemperatur von 30 °C und 265 °C traten hauptsichlich vier thermische Ereignisse ein.
Bei 63.7 °C, 101.9 °C, 121.0 °C und 227.0 °C sind endotherme Peaks zu beobachten, wobei
letzterer dem Schmelzprozess zuzuordnen ist. Die anderen Peaks sind wahrscheinlich einer
Art Phaseniibergang zwischen zwei thermotropen fliissigkristallinen Zustinden zuzuordnen.
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2.2.5.3 MIR
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Abbildung 6.74: Infrarotspektrum von Ci.12-16

Die C-H-Valenzschwingungen zeigen sich bei 2919 c¢m™, wihrend die Bande bei 2851 cm™
die CHj-Valenzschwingungen repriasentiert. Die CHj;/CH,-Deformationsschwingungen
verursachen fiinf Banden bei 1471 cm™, 945 cm™, 893 cm™ und 722 cm™. Die Bande bei
1404 cm™ ist den C-NR3-Valenzschwingungen zuzuordnen.

2.2.5.4 XRD

Intensitat

5 10 15 . 20 . 25 . 30
20[°]
Abbildung 6.75: Rontgenpulverdiagramm von Cjs.12-16

Die Rontgenpulverdiagramme zeigen Reflexe, die fiir das jeweilige Tensid sehr typisch sind.
Einige dieser Reflexe sind dquidistant mit einer Periode von 3.62 nm und deuten auf eine
lamellare Struktur hin, andere wiederum gehorchen dieser Einteilung nicht.
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20-Wert [°] d-Wert [nm] Intensitét [rel.Einh. ]
2.44 3,62 100
4.88 1,81 35
7.30 1,21 41
9.76 0,91 50
14.58 0,61 21
17.12 0,52 28
20.66 0,43 46
21.80 0,41 71
23.02 0,39 33

Tabelle 6.32: Gemessene Rontgenreflexe, gegliedert nach d-Wert und Intensitét

2.3 Vergleichende Tabellen

2.3.1 XRD

C,TAB 2.14 1.07 0.54 0.43 0.34 0.31

Ci14TAB 2.33 1.18 0.79 0.59 0.47 0.39 0.37

CisTAB 2.55 1.29 0.86 0.65 0.52 0.43 0.37 0.32

CisTAB 2.81 1.41 0.94 0.56 0.47 0.40 0.35 0.31
Cx»TAB 3.00 1.52 1.01 0.61 0.51 0.44 0.38 0.34
C,TAB 3.20 1.62 1.08 0.81 0.65 0.54 0.47 0.41 0.36
C,DMEAB  2.84 1.42 0.94 0.71 0.57 0.48 0.41 0.36 0.32
C,yMDEAB  3.37 1.68 0.84 0.67 0.57 0.44 0.39
C»,DMEAB  3.00 1.51 1.01 0.61 0.50 0.43 0.38 0.34
CxoMDEAB  3.59 1.77 0.89 0.71 0.59 0.50

Ci«TEAB 2.81 1.43 0.96 0.72 0.58 0.48 0.42 0.37 0.33
Ci62-16 3.32 1.59 1.13

Ci6-6-16 3.02 1.54 0.78

Cies-16 3.32

Cie-10-16 3.56 1.80 1.21 0.91 0.60 0.52

Ci6-12-16 3.62 1.81 1.21 0.91 0.61 0.52

Tabelle 6.33: d-Werte der dquidistanten Reflexe der verschiedenen Tenside
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Abbildung 6.76: Zusammenhang zwischen Gesamtanzahl der C-Atome und dem d-Wert
des ersten Rontgenreflexes

Die Darstellung in Abbildung 6.76 zeigt, dass bei gleich bleibender Kopfgruppe wie im Falle
der Trimethylalkyltenside eine lineare Steigung der d-Werte mit steigender
Gesamtkohlenstoffanzahl beobachtet werden kann. Im Falle der aus Methyl- und
Ethylgruppen gemischten Kopfgruppen und der Geminitenside ist ebenfalls eine Steigung zu
ermitteln, welche aber keinen streng linearen Verlauf hat.

2.3.2 MIR
C-HCH; C-HCH, CH;3/CH, C-N CH;/CH, CH3/CH, CH3/CH,

Val Val Def Val Def Def Def
C,TAB 2917 2850 1472 1408 965 911 719/729
Ci4TAB 2917 2849 1473 1408 965 912 719/730
CicTAB 2915 2848 1473 1408 960 912 719/731
CisTAB 2918 2849 1473 1408 965 912 720/731
CTAB 2918 2849 1473 1408 964 912 719/731
C»TAB 2917 2849 1472 1408 965 912 719/731
C,odmeb 2915 2849 1470 1403 965 903 718
C,omdeb 2916 2849 1471 1396 901 719
C,>dmeb 2915 2849 1472 1421 950 900 718
C,omdeb 2915 2849 1472 1421 956 908 718
Ci62-16 2918 2850 1472 1377 975 903 720
Cie-6-16 2916 2849 1466 1402 948 900 721
Cie.8-16 2917 2849 1468 1400 971 897 722
Cie-10-16 2918 2850 1469 1408 973 890 721
Ci6-12-16 2919 2851 1471 1404 945 893 722
Ci«TEAB 2916 2849 1469 1398 719

Tabelle 6.34: Wellenzahlen der einzelnen Valenz- und Deformationsschwingungen
(Val bzw. Def) im mittleren IR
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2.3.3 Thermoanalytik (TG und DSC)

233.1TG

In der Thermogravimetrie zeigten alle Verbindungen einen Massenverlust von anndhernd
100%. Der Massenverlust wurde immer von einem exothermen DTA Signal begleitet. Ein

endothermes DTA-Signal ist bei Temperaturen um 100 °C zu beobachten.

Temp.1 [°C] Massenverlust [%] Temp.2 [°C] Massenverlust [%]
Ci4sTAB 259.9 85 - -
C»TAB 235.9 87 - -
C»,DEMAB 227.3 92 - -
Ci62-16 259.3 79 421.0 13
Ci6-6-16 270.1 81 323.6 10
Cie816 257.3 82 435.5 13

Tabelle 6.35: Temperaturen der Zersetzungsstufen, ermittelt aus den Nullstellen der ersten
Ableitung der TG-Kurve und die dazugehorigen Massenverluste

2.3.3.2DSC

Alle DSC-Messungen wurden zwischen 30 und 350 °C durchgefiihrt und mit einer Heizrate
von 10 K/min gefahren.

1 2 3 4
°C  Jig °C  Jig °C  Jig °C  Jig Zer-
setzung

C,TAB 95,8 122,3 endo |147,7 9,8 exo [260,0 38,2 endo 270
Ci4sTAB 97,0 175,5 endo |150,3 14,3 exo |259,9 39,9 endo | 270
CisTAB 100,8 147,8 endo [149,9 7,3 exo [262,2 31,9 endo| 275
CisTAB 103,0 163,6 endo | 166,5 13,3 exo [258,9 41,5 endo 275
C,TAB 107,2 171,7 endo |161,1 42,1 exo [244,1 35,1 endo 220
C,, TAB 107,3 181,6 endo |152,0 33,7 exo |2384 31,4 endo| 220
C,, DMEAB 108.7 125.7 endo |166.1 53 exo |205.1 134 endo | 220
C,,DEMAB 108.2 132.2 endo |166.8 5.1 exo |205.1 149 endo | 220
C,,DMEAB 107.9 123.8 endo | 1484 55 exo |193.5 11.7 endo | 220
C,,DEMAB 87.4 112.8 endo 1954 32 endo | 220
Ci6-2-16 45,4 53,6 endo | 69,0 23,8 endo |177,6 114,5 endo 235
Ci6-6-16 574 2,0 endo| 959 393 endo |108,6 34,6 endo 219.8 14,6 endo 235
Ci6-5-16 62,5 3,1 endo| 74,7 43,2 endo |108,6 49 endo |191,8 14,5 endo 215
Ci6-10-16 42,1 7,6 endo | 88,8 66,5 endo |137,7 0,6 endo 220
Ci6-12-16 63,7 10,9 endo |101,9 30,2 endo |121,0 14,1 endo |227,0 4,1 endo 235
Ci«TEAB 76,7 84,7 endo |120,3 22,3 endo [193,7 195,0 endo 350

Tabelle 6.35: Temperaturen und Enthalpien der verschiedenen thermischen Ereignisse
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2.3.4 Elementaranalyse

N C H
gem. ber. gem. ber. gem. ber. Molmasse
Ci,TAB 4,52 4,54 58,22 58,43 11,14 11,11 308,35
CisTAB 4,16 4,16 60,61 60,70 11,42 11,39 336,40
CisTAB 3,82 3,84 62,54 62,62 11,59 11,62 364,45
CisTAB 3,58 3,57 64,19 64,26 11,90 11,81 392,51
CyTAB 3,31 3,33 65,46 65,69 12,05 11,98 420,54
C»,TAB 3,10 3,12 67,03 66,93 12,09 12,13 448,62
C,0)DMEAB 3,23 3,22 66,52 66,33 12,01 12,06 434,59
C,)MDEAB 3,11 3,12 67,10 66,93 12,15 12,13 448,62
C,,DMEAB 3,00 3,03 67,33 67,50 12,13 12,20 462,64
C,,MDEAB 2,91 2,94 68,25 68,03 12,24 12,27 476,67
Cis2-16 3,74 3,85 62,05 62,79 11,35 11,37 726,89
Cisc.16 3,57 3,58 64,35 64,43 11,18 11,59 783,00
Cies-16 3,56 3,45 64,77 65,16 11,67 11,68 811,06
Ci6-10-16 3,39 3,33 65,80 65,85 11,62 11,77 839,11
Cie-12-16 3,25 3,23 66,51 66,48 11,83 11,86 867,16
Ci;sTEAB 3,61 3,45 62,83 65,00 11,60 11,90 406,54

Tabelle 6.36: Ermittelte und berechnete Gewichtsanteile der Elemente C, H und N
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VII. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese neuartiger mesostrukturierter Thiogermanate
mittels amphiphiler Strukturdirektoren sowie deren Charakterisierung beziiglich Struktur und
Eigenschaften dieser anorganisch-organischen Hybridverbindungen. Eine weitere Zielsetzung
besteht in der Entwicklung von Methoden zur Stabilisierung und anschlieBenden Extraktion
dieser Phasen, so dass mesopordse Strukturen erhalten werden.

Untersuchungen an mesostrukturierten Thiogermanaten

Untersuchungen mesostrukturierter Thiogermanate ergaben, dass die Verwendung von Al-
kyltrimethylammoniumbromiden verschiedener Kettenldngen zu mesostrukturierten Produk-
ten mit Reflexen unterschiedlicher d-Werte fiihrt. Gegeneinander aufgetragen, ergibt sich ein
linearer Zusammenhang mit einer Steigung von 0.16 nm/C-Atom. Dieser Wert deutet auf eine
halbverzahnte oder auch schriggestellte Anordnung der Tensidketten hin. Extrapoliert man
die Funktion zu einer theoretischen Kettenldnge von Null, so ergibt sich eine Schichtdicke der
anorganischen Schicht inklusive Kopfgruppe von 1.02 nm.

Die Nahordnung innerhalb der anorganischen Schicht ldsst sich durch die Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie an der Ge K-Kante untersuchen. Man kann hier die einzelnen Koordina-
tionssphéren um das Germanium unterscheiden und die Strukturparameter verfeinern.

Es gibt prinzipiell zwei verschiedene Moglichkeiten der Anordnung beziiglich der Germani-
um- und Schwefelatome. Das Germanium ist in allen GeS,-Modifikationen tetraedrisch von
Schwefel umgeben, die Tetraeder kdnnen kanten- oder eckenverkniipft vorliegen. Dadurch
ergeben sich fast immer dhnliche Germanium-Schwefel-Abstéinde, wahrend zwei verschiede-
ne Germanium-Germanium-Abstidnde auftreten kdnnen.

Im Abstand von 2.22 A erscheint die Ge-S-Koordinationssphire, deren Koordinationszahl in
allen Fillen bei vier liegt, was GeS,-Tetraedern entspricht. 3.0 A ist der Abstand der Zentral-
atome zweier kantenverkniipfter GeSs-Tetraeder, eckenverkniipfte GeSs-Tetraeder zeigen
einen Ge-Ge-Abstand von ca. 3.5 A.

Kantenverkniipfte Tetraeder wurden nur im amorphen Germaniumdisulfid gefunden, das
vierkernige Thiogermanat CssGesS;o enthilt erwartungsgemiB3 nur eckenverkniipfte Tetra-
eder, ebenso wie die mesostrukturierte Verbindung.

Die Verkniipfungsrate der einzelnen Tetraeder ist fiir das amorphe Germaniumdisulfid am
geringsten, hoher bei der mesostrukturierten Verbindung und das kristalline vierkernige Thio-
germanat besitzt erwartungsgemil die hochste Verkniipfungsrate, da immer vier Tetraeder zu
einem adamantanartigen Geriist verbunden sind. Die hohe Verkniipfungsrate und die durch-
gangige die Eckenverkniipfung geben bereits erste Hinweise auf das Vorhandensein von
GesSjo-Einheiten in den mesostrukturierten Thiogermanaten.

Trotz aller Erkenntnisse ist eine langreichweitige Aufklarung der entstandenen Spezies mittels
Rontgenabsorptionsspektroskopie nicht moglich. Daher wurde die Ramanspektroskopie als
weitere Methode herangezogen.

Der Vergleich von Ramanspektren von amorphem GeS;, CssGesSio und mesostrukturierten
Thiogermanaten zeigt die unterschiedlichen Ordnungsgrade, die schmaleren Banden des vier-
kernigen Thiogermanats und des mesostrukturierten Thiogermanats zeigen eine hohere Ord-
nung. Eine Bande bei 480 cm'l, welche nur bei GeS, nicht zu sehen ist, repriasentiert die so
genannte Apexschwingung des Adamantangeriistes. Weitere Banden, die nur in den Spektren
der mesostrukturierten Thiogermanate zu finden sind, reprasentieren die verschiedenen Ver-
kniipfungen zwischen den einzelnen GesSjo-Einheiten. Offensichtlich werden aus dem amor-
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phen Germaniumdisulfid wihrend des Bildungsprozesses der Mesostruktur miteinander ver-
netzte adamantanartige GesSo-Einheiten aufgebaut.

Die Schichtdicke der anorganischen Schicht wurde mit 1.02 nm ermittelt. Die GesS;o-Einheit,
aus welchen die mesostrukturierten Thiogermanate aufgebaut sind, hat eine Héhe von etwa
0.6 nm. Man kann davon ausgehen, dass die anorganischen Schichten aus jeweils zwei tiber-
einander liegenden Schichten von Ge,S;o-Kéifigen aufgebaut sind.

> 2 nm

> 1 nm

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Aufbaus
eines lamellar mesostrukturierten Thiogermanats

Obwohl das Vorhandensein der GesSo-Kédfige bewiesen ist, ist iiber die Verkniipfung unter-
einander wenig bekannt. Dass sich diese Art von Verbindungen thermisch und chemisch recht
instabil zeigte, ldsst sich durch die geringe Wandstérke der anorganischen Schicht erkliren.
Der Tensidanteil der Hybridverbindungen erwies sich mit bis zu 50 Gew% als sehr hoch.

UV/VIS-Messungen ergaben, dass die mesostrukturierte Verbindung gegeniiber dem reinen
Germaniumdisulfid eine Blauverschiebung der Bandliicke von 3.12 nach 3.29 eV erféhrt.
Dies lésst sich auf den GroBenquantisierungseffekt zuriickfiihren, nach dem die Bandliicke
mit Verringerung der PartikelgroBBe groer wird. Bei lamellaren Verbindungen ist diese kriti-
sche GrofBe nur in einer Dimension - ndmlich senkrecht zu den Schichten - gegeben.

Zur Untersuchung der Temperaturabhédngigkeit der Produktbildung wurden Synthesen bei
unterschiedlichen Temperaturen (60, 80, 100 und 120 °C) unter sonst gleichen Bedingungen
je einmal in An- und Abwesenheit vom Strukturdirektor (C;sTAB) durchgefiihrt.
Rontgenpulverdiagramme zeigten, dass sich in Anwesenheit des Strukturdirektors auch bei
geringeren Temperaturen Mesostrukturen bilden, die sich auch durch Steigerung der Tempe-
ratur nicht wesentlich &ndern.

Hingegen sind bei Abwesenheit des Strukturdirektors génzlich andere Reflexe zu beobachten,
die sich erst ab einer Reaktionstemperatur von 100 °C deutlich von der amorphen Ausgangs-
substanz unterscheiden. Diese Reflexe konnen als die des a-GeS,, der Raumtemperaturphase
des Germaniumdisulfids, indiziert werden. Die a-GeS,-Modifikation besteht aus ecken- und
kantenverkniipften GeS4-Tetraedern.

Die gleichen Produkte wurden auch ramanspektroskopisch untersucht. Bei geringeren Tempe-
raturen werden die Spektren von den breiten Banden des amorphen Germaniumdisulfids do-
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miniert. Eine Bande bei 340 cm™ reprisentiert die symmetrische A;-Streckschwingung der
einzelnen GeSy-Tetraeder. Es liegen mehr oder weniger vernetzte GeSs-Einheiten vor.

Bei hoheren Temperaturen entwickeln sich langsam schmalere Banden, was auf eine zuneh-
mende Ordnung innerhalb der Systeme hindeutet. Die Apexschwingung des GesS;o-Kéfigs
verursacht eine Bande bei 480 cm™', wihrend die Verkniipfungen dieser Kifige untereinander
durch andere Banden verifiziert werden.

Die ohne Tensid umgesetzten Germaniumdisulfide zeigen bei hoheren Temperaturen als auf-
falligstes Merkmal zwei sehr schmale intensive Banden bei 342 und 359 cm™ und sind dem
Ramanspektrum der Raumtemperaturphase des a-GeS, sehr dhnlich, welche bereits mit Hilfe
der Rontgenpulverdiagramme identifiziert werden konnte.

Diese Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass es der Einfluss des Strukturdirektors ist, wel-
cher zu der Bildung von Ge4So-Einheiten statt der Raumtemperaturphase a-GeS; fiihrt.

Die Wechselwirkung zwischen den Tensidkopfgruppen der sich bildenden Mizelle und den
GeSx-Spezies scheint diese Begilinstigung zu verursachen. Die genauen Ursachen koénnen bis
jetzt nur vermutet werden. Moglicherweise entsprechen sich die Ladungsdichten beider Sys-
teme (Mizelle und Ge4Sm4') so gut, dass die Vernetzung der GeSs-Tetraeder bevorzugt auf
diese Weise stattfindet.

Diese Ergebnisse wurden auch durch die Resultate der rontgenabsorptionsspektroskopischen
Messungen bestétigt.

Neue mesostrukturierte Thiogermanate

Weiterhin konnten vielfdltige neue mesostrukturierte Thiogermanate dargestellt und mit Hilfe
zahlreicher Untersuchungsmethoden umfassend charakterisiert werden.

Einsatz unterschiedlicher Strukturdirektoren

Der Einsatz von Tensiden unterschiedlicher Packungsparameter war einer der Ansétze, um
neben lamellar strukturierten Thiogermanaten auch die durch héhere Kriimmung der Tensid-
mizellen gekennzeichneten hexagonalen oder kubischen Strukturen zu erhalten. Hierzu erwies
es sich als zweckmiBig, die Kopfgruppe der Tensidmolekiile zu vergroBern.

Das Ersetzen einer Methylgruppe durch eine Benzylgruppe wie bei den N-Benzyl-N-alkyl-
N,N-dimethylammoniumchloriden sollte das Volumen der Kopfgruppe des Tensides deutlich
vergroBern und so den Packungsparameter dementsprechend verkleinern, um so eine grof3ere
Kriimmung zu erhalten. Daher fiel die Wahl zunéchst auf diese Art von Tensiden. Es zeigte
sich allerdings, dass der Austausch der Methylgruppe zur Folge hatte, dass das Tensid bei den
gegebenen Reaktionsbedingungen gegeniiber dem verwendeten Germaniumdisulfid instabil
wurde und sich organische Schwefelverbindungen bildeten. Mesostrukturierte Thiogermanate
konnten nur erhalten werden, wenn beziiglich der Reaktionstemperatur die untere Grenze ge-
wihlt wurde, bei der liberhaupt noch eine Reaktion des Germaniumdisulfids stattfindet. Selbst
bei diesen Temperaturen zersetzte sich allerdings ein Teil des Tensids und die entstandene
Mesostruktur wies keine besonders hohe Ordnung auf.

Die Geminitenside, welche aufgrund ihrer zwei Ladungszentren ebenso eine sehr grof3e
Kopfgruppe ergeben, konnen hingegen hervorragend mit Germaniumdisulfid umgesetzt wer-
den und sogar hexagonal mesostrukturierte Thiogermanate bilden.

Das entsprechende Rontgenpulverdiagramm zeigt die fiir die hexagonal strukturierte Phase
typischen Reflexe. Die auftretenden Intensititen sind zwar ungewohnlich verglichen mit de-
nen der entsprechenden Silicatstrukturen, was durch den Unterschied des anorganischen Sys-
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tems zu erkldren sein konnte. Der flir die mit Geminitensiden erzielte fiir Mesostrukturen ty-
pische d-Wert des 100 Reflexes von 3.4 nm liegt ungefdhr im Bereich der mit Trimethylhexa-
decylammoniumbromid dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate. Insofern liegt der
Schluss nahe, dass der d-Wert bei gleicher Kopfgruppe ausschlieSlich von der Linge der du-
Beren Ketten abhangt.

Die thermische und chemische Stabilitdt der mit Geminitensiden mesostrukturierten Thioger-
manate ist nicht grol genug, um eine Calcination oder Extraktion zu ermoglichen. Es zeigte
sich, dass sich das Sulfidgeriist zersetzt, bevor eine Entfernung des Tensides erfolgt.

Mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie und der Ramanspektroskopie konnte ermittelt
werden, dass der Aufbau innerhalb der anorganischen Schicht sich nicht wesentlich von der
anderer mesostrukturierter Thiogermanate unterscheidet. Auch hier liegen GesS;o-Kéfige vor,
die auf verschiedene Arten miteinander verkniipft sind, wihrend die Struktur weniger gut ge-
ordnet ist.

Einsatz von Netzwerkbildnern

Da die bislang dargestellten mesostrukturierten Thiogermanate alle zu instabil waren, um eine
Entfernung des Tensides zu iiberstehen, wurden verschiedene Versuche unternommen, die
Stabilitdt zu erhohen. Eine Mdglichkeit, die in der Literatur bereits mehrmals erfolgreich in
anderen Systemen durchgefiihrt wurde, ist der Zusatz von so genannten Netzwerkbildnern.
Diese sollen die einzelnen anorganischen Einheiten, in diesem Falle das GesS,o, miteinander
verkniipfen. Als potentielle Netzwerkbildner wurden Na,S, FeSOs4, MnS, bzw.
Mn(CH3COO), eingesetzt. Weiterhin fand FEuCl, Verwendung, weil geringe Eu®'-
Ionenkonzentrationen in Wirtverbindungen zusitzlich den Effekt der Photolumineszenz zei-
gen konnen. Bis auf das Eisen(Il)sulfat konnte mit allen Zusitzen eine Mesostruktur erhalten
werden. Mit Hilfe von ESR-Messungen konnte gezeigt werden, dass Mangan und Europium
auch tatsichlich eingebaut wurden. Allerdings wird durch den Einsatz von Netzbildnern nicht
die gewiinschte Stabilisierung erreicht. Eine Extraktion des Tensides unter Erhalt der Struktur
erwies sich als nicht moglich.

In den Ramanspektren sind die urspriinglichen Banden des Europium(II)chlorids bei dem me-
sostrukturierten Thiogermanat nicht wieder zu finden, was fiir einen vollstdndigen Einbau des
Europiums in die Mesostruktur spricht. Die schmalen Banden deuten auf eine relativ hohe
Ordnung innerhalb der anorganischen Phase hin. Auch hier repriasentiert die Bande bei
480 cm™ die Atmungsschwingung des adamantanartigen Ge,S;o-Geriistes. Weitere Banden
repriasentieren die Verkniipfungen zwischen den GesS;o-Einheiten. Insofern hat der Einbau
des Europiums die entstehende Mesostruktur nicht veridndert.

Das ESR-Spektrum zeigt einen fiir Eu®" typischen Verlauf. Das heiBt, dass in dem Produkt
kein Europium(II)chlorid, sondern nur noch Eu*-Ionen vorliegen. Das Europium(II)chlorid
hat offensichtlich mit dem Germaniumdisulfid reagiert. Da aufgrund der ramanspektroskopi-
schen Messungen angenommen werden kann, dass GesSjp-Einheiten vorliegen, kann man
davon ausgehen, dass zweiwertiges Europium an die vierkernigen Thiogermanate koordiniert
ist oder sie sogar vernetzt. Es wurde insgesamt allerdings zu wenig Europium eingebaut, um
eine ausgeprigte Photolumineszenz zu beobachten.

152



Synthesen mit Mikrowellenstrahlung

Eine weitere Moglichkeit, die Stabilitidt der mesostrukturierten Thiogermanate zu erhdhen,
besteht in der Verwendung von Mikrowellenstrahlung statt konventioneller Heizmethoden.
Diese besondere Art der Energiezufiihrung ermdoglicht die direkte Anregung der Rotation der
Losungsmittelmolekiile. Dieses Prinzip fiihrt zu einer sehr homogenen und schnellen Erwir-
mung des Reaktionssystems, was duflerst kurze Reaktionszeiten und sehr homogene Produkte
zur Folge hat.

Die Synthesen in der Mikrowelle erfolgten bei dhnlichen Temperaturen (100-140 °C), aller-
dings mit stark verkiirzten Reaktionszeiten. Statt der iiblichen drei Tage reichen im Allgemei-
nen wenige Stunden, eine deutliche Strukturierung der Thiogermanate ist bereits nach 5 Mi-
nuten erreicht.

Ein Vergleich der Radialverteilung der Rontgenabsorptionsspektren zeigt zunichst in der ers-
ten Koordinationssphire (Ge-S) keine gravierenden Unterschiede. Differenzen ergeben sich
allerdings bei der Betrachtung der zweiten Koordinationssphire (Ge-Ge), welche im Falle des
im Ofen dargestellten Produktes und des vierkernigen Thiogermanats aus zwei unterscheidba-
ren Sphéren besteht. Dies ist bei dem Mikrowellenprodukt nicht zu beobachten. Die dritte
Koordinationssphére (Ge-S) ist sowohl bei dem vierkernigen Thiogermanat als auch bei dem
Mikrowellenprodukt deutlich zu erkennen, so dass von einem relativ hohen Grad an Struktu-
rierung ausgegangen werden kann.

Mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie konnen fiir die mesostrukturierten Thioger-
manate Trends betreffend des Grades der Vernetzung bzw. der Ordnung deutlich gemacht
werden. Neben der ersten Ge-S-Umgebung, die in Koordinationszahl und Abstand bei allen
Verbindungen #hnlich ausfillt (4 bzw. 2.23 A), werden die Unterschiede vor allem in den
weiteren Schalen deutlich. Die typischen Ge-Ge-Abstinde, die in einer GesSo-Einheit gefun-
den werden, liegen bei 3.6 A, so wie sie fiir diese Verbindung und auch das Mikrowellenpro-
dukt ermittelt werden. Die Koordinationszahlen fiir die Ge-Ge-Schalen liegen in der Summe
erwartungsgemal bei CssGesS1o am hochsten, da es sich um eine kristalline, sehr regelméBige
Verbindung mit einem hohen Ordnungsgrad handelt. Die in der Mikrowelle dargestellten me-
sostrukturierten Thiogermanate zeigen allerdings eine wesentlich héhere Koordinationszahl in
der Ge-Ge Koordinationssphire als die im Ofen dargestellten.

Die Reaktionsfithrung mittels Mikrowellenstrahlung scheint also wie erwartet ein homogene-
res Produkt und eine hohere kurzreichweitige Ordnung zu bewirken als dies die konventionel-
le Heizmethode vermag.

Die thermische Stabilitdt der in der Mikrowelle synthetisierten mesostrukturierten Thioger-
manate ist nicht groBer als die der auf anderem Wege dargestellten. Die Stabilitdt gegeniiber
Extraktionsbedingungen hat sich allerdings wesentlich erhoht, wie Stickstoffphysisorptions-
untersuchungen ergeben haben. In den meisten Fillen konnten nach der Extraktion mittels
BET berechnete spezifische Oberflaichen zwischen 100 und 200 m*/g ermittelt werden.

Die Isothermen zeigen mehr oder weniger den fiir Mesoporen typischen Verlauf. Dem an-
fanglichen Anstieg folgt der BET-Bereich bei p/po 0.03 bis 0.3, der sich durch die Ausbildung
einer Monoschicht auszeichnet. Die spezifische Oberfldche ergibt sich hier zu 175 m?/g. Die
Kapillarkondensation, gekennzeichnet durch den Anstieg bei einem p/po von etwa 0.5, ist eher
schwach ausgeprigt, aber ebenso wie die Hysterese deutlich sichtbar. Das Maximum der Po-
rendurchmesserverteilung steht in guter Korrelation zu den gemessenen d-Werten. Die Vertei-
lung ist relativ schmal, was auf eine gleichméBige Porenstruktur schlieen ldsst.
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Synthesen mit kontinuierlicher Variation des pH-Wertes

Eine weitere Moglichkeit, die Vernetzung der anorganischen Baueinheiten und damit die Sta-
bilitdt der Produkte zu steigern, ist den Vernetzungsgrad langsam zu erhéhen. So kann ein
einheitliches und durchkondensiertes Thiogermanat entstehen, ohne dass Kondensationsreak-
tionen zu schnell und ohne Einflussnahme der Mizellen stattfinden konnen.

Um diesen Effekt zu erreichen, wurde eine Reihe von Synthesen durchgefiihrt, bei welchen
der pH-Wert kontinuierlich tiber mehrere Tage von pH = 10 auf pH = 1 erniedrigt wurde. Es
ist bekannt, dass der Vernetzungsgrad der Thiogermanate mit sinkendem pH-Wert zunimmt
und so sollte auf diesem Wege - im Gegensatz zu einer Synthese, die von vornherein bei ei-
nem niedrigen pH-Wert stattfindet - der Vernetzungsgrad langsam zunehmen.

Das Rontgenpulverdiagramm zeigt den fiir Mesostrukturen typischen Reflex mit einem d-
Wert von 3.4 nm. Es ist moglich, auf diese Art dargestellte Thiogermanate zu extrahieren. Die
Isothermen zeigen den fiir Mesoporen typischen Verlauf mit einem steilen Anstieg zu Beginn,
gefolgt von einem flachen Anstieg, dem BET-Bereich, der durch die Ausbildung einer Mono-
schicht gekennzeichnet ist. Dann folgt der steile Anstieg, welcher durch die Kapillarkonden-
sation verursacht wird. Auch die auftretende Hysterese ist charakteristisch fiir mesoporose
Verbindungen. Fiir diese Verbindung ergibt sich eine BET-Oberfldche von 360 m?/g.

Das Maximum der Porendurchmesserverteilung steht in guter Korrelation zu den gemessenen
d-Werten. Die Verteilung ist relativ breit, was darauf hindeutet, dass neben mesopordsen Be-
reichen moglicherweise auch Schlitzporen vorliegen, welche durch den Zusammenbruch la-
mellarer Bereiche verursacht werden konnten.

Die mesostrukturierten Thiogermanate wurden vor und nach der Extraktion ramanspektrosko-
pisch vermessen. Man erkennt in beiden Fillen die Bande bei 480 cm™, welche die Apex-
schwingung des adamantanartigen GesS;o-Geriistes reprasentiert. Auch die Banden, welche
die Verkniipfungen zwischen den GesS o-Einheiten reprédsentieren, sind zu beobachten. Der
Verlust an Schirfe und Ausgeprigtheit der einzelnen Banden nach der Extraktion ldsst auf
eine Verringerung der Ordnung schlieBen. Die urspriingliche Strukturierung ist aber immer
noch deutlich erkennbar.

Nanostrukturierte Wirt-Gast-Systeme

Dass Metallsulfidverbindungen auch als nanostrukturierte Gastverbindungen in mesopordsen
Wirtstrukturen geeignet sind, konnte hier gezeigt werden. Aufgrund der geringen Loslichkeit
der meisten Sulfide muss der Umweg iiber die Einlagerung 16slicher Metallverbindungen ge-
wihlt werden. Nach der Einlagerung dieser Verbindung kann dann durch Begasen mit H,S
das gewlinschte Sulfid innerhalb der Poren dargestellt werden. Im Falle des gewiinschten
Zinndisulfides wurde daher zundchst Zinntetrachlorid eingelagert, um dann innerhalb der
Wirtstruktur zu Zinndisulfid umgesetzt zu werden.

Es zeigte sich, dass die Rontgenpulverdiagramme der Einlagerungsverbindungen stark abge-
schwichte Reflexe der Wirtverbindung aufweisen, die nach einer Reduktion der jeweiligen
Einlagerungsverbindung jedoch nahezu ihre urspriingliche Intensitét erreichen. Die Rontgen-
reflexe der Gastverbindung sind im Rontgenpulverdiagramm der Wirt-Gast-Verbindung gar
nicht zu sehen, da sie als rontgenamorphe Nanopartikel vorliegen.

Die thermochemische Stabilitdt gegeniiber Luft ist bei der Wirt-Gast-Verbindung geringer als

bei der reinen Gastverbindung. Die temperaturprogrammierte Reduktion zeigte einheitlich,
dass die eingelagerten Verbindungen sich in dem verwendeten Stickstoff-
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/Wasserstoffgemisch bei deutlich geringeren Temperaturen reduzieren lieBen. Dieser Effekt
lasst sich in beiden Féllen auf die kleinen Partikelgrof3en zuriickfiihren. Die Stickstoffphysi-
sorption zeigte, dass die nach BET bestimmte spezifische Oberfldche nach der Einlagerung
stark abnimmt, um dann nach der Reduktion wieder etwas anzusteigen. Das stimmt mit der
Porendurchmesserverteilung nach BJH {iiberein, die ihr Maximum nach der Einlagerung bei
kleineren Werten hat, um wiederum nach der Reduktion etwas, nicht aber auf den urspriingli-
chen Wert anzusteigen.

Durch die Auswertung der Rontgenabsorptionsspektren wird offensichtlich, dass die eingela-
gerten Verbindungen unversehrt innerhalb der Wirtverbindung vorliegen. Auch hier deuten
die verfeinerten Strukturparameter auf das Vorliegen kleiner Partikel hin.

Darstellung und Charakterisierung der Tenside

Im Rahmen dieser Arbeit ist es ebenfalls gelungen, zwolf verschiedene Tenside, deren lyotro-
pe Phasen sich als Strukturdirektor eignen, darzustellen. Es erfolgte eine umfassende Charak-
terisierung von insgesamt sechzehn Tensiden mittels NMR-Spektroskopie, Differential-
Raster-Kalorimetrie, Rontgenpulverdiffraktometrie, Infrarotspektroskopie, Thermogravimet-
rie und optischer Polarisationsmikroskopie.

Tensid Summenformel

C.,TAB CrH,sN(CHy ),

C..TAB C,4HosN(CHa)s

CisTAB Ci6H33N(CHs);

C s TAB C,sHsN(CHy)s

CoTAB CroHaN(CHs)s

C,,TAB CHysN(CHy)s

C,,DMEAB CaoHaN(CH, )o(CoHs)

C,oMDEAB C20H41N(CH3)(C2H5)2

C,»,DMEAB CayH4sN(CH;)o(CoHs)

C,,MDEAB C1,H.sN(CH;)(CoHs),

CisTEAB Ci16H33N(CyHs)s

Ci6-2-16 Ci16H33N(CH3),CoH4(CH3),C16H33
Cis-6-16 Ci16H33N(CH3),C6H12(CH3),Ci6Hs3
Cis8-16 C16H33N(CH3),CgH6(CH3),C16Ha3
Cie-10-16 C16H33N(CH3),C1oH20(CH3)2C16H33
Ci6-12-16 C16H33N(CH3),C1oHo4(CH3)2Ci6Hss

Tabelle 7.1: Die charakterisierten Tenside mit dazugehdrigen Summenformeln
(Nomenklatur siche Anhang C)

155



VIII. SUMMARY

This thesis deals with the synthesis of novel mesostructured thiogermanates using surfactants
as structure directing agents as well as their characterisation regarding the structure and
properties of these inorganic-organic hybrid materials. Further aims are the optimisation and
subsequent extraction of the surfactant in order to obtain mesoporous thiogermanates.

Studies on mesostructured thiogermanates

Investigations of mesostructured thiogermanates have shown that different chain lengths of
the utilised surfactant (alkyltrimethylammonium bromide) lead to different d spacings in the
mesostructured product.

Plotting the alkyl chain length of the surfactant against the corresponding d spacing reveals a
linear correlation with a slope of 0.16 nm/C atom. Extrapolation towards the theoretical chain
length of zero reveals a thickness of the inorganic layer including the head groups of the
surfactant of 1.02 nm.

The determined value of 1.60 A/C atom suggests an interdigitated or diagonal arrangement of
the surfactant chains.

X-ray absorption spectroscopy at the Ge K-edge gives information on the nearest and next
nearest neighbours of the germanium within the inorganic layer. It is possible to distinguish
the different coordination spheres and to obtain the refined structure parameters.

There are two principle ways germanium and sulphur atoms can be arranged. Germanium is
always coordinated tetrahedrally by four sulphur atoms, but the arising GeS; tetrahedra can be
connected either edge- or corner-shared. Therefore the determined Ge-S distances are more or
less the same, but two different Ge-Ge distances may occur.

The distance between germanium and sulphur is 2.22 A and the corresponding coordination
number is 4 for all compounds indicating the presence of GeS4 tetrahedra. The distance
between two germanium atoms is 3.0 A and 3.5 A for edge-shared and corner-shared
tetrahedra, respectively.

Edge-shared tetrahedra can be found in the amorphous germanium disulphide only, as
expected the tetrameric unit contains only corner-shared tetrahedra just as the mesostructured
thiogermanate.

However it is not possible to clarify the entire nature of the inorganic species with X-ray
absorption spectroscopy alone. Therefore raman spectroscopy was used as another tool.
Comparing the raman spectra of amorphous GeS,, crystalline Cs4GesS;¢ and a mesostructured
thiogermanate different levels of regularity can be observed in form of broad features of the
germanium sulphide indicating a low degree of order whereas the sharp bands of CsisGesSo
and the mesostructured thiogermanate are a indication of a higher degree of order.

There is one signal with the highest raman shift of about 480 cm™ which is not present in the
spectrum of the amorphous GeS,. This mode is typical for the presence of GesS;o* cages and
is assigned to their A; breathing mode.

Additional signals which can only be found for the mesostructured thiogermanates are
probably due to different types of connectivity between the GesS;o" cages.

During the process of building up a mesostructure the amorphous GeS, is evidently
transformed into Ge4S;o" units which are connected with each other.
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The thickness of the inorganic layer could be determined as 1.02 nm. The GesS;o units
building up the mesostructured thiogermanate are approximately 0.6 nm of height. The
inorganic layer can therefore be considered as two layers of GesS|( cages one upon the other
(figure 8.1).

> 2 nm

> 1nm

Figure 8.1: Schematic representation of the arrangement of the mesostructured thiogermanate

Although the presence of GesS;¢ units within the inorganic layers of the mesostructured
thiogermanate has been proved, the nature of linkage between these units is not fully
understood. The chemical and thermal instability of this kind of compound may be due to the
low wall thickness as well as to the high amount of organic surfactant.

UV/VIS measurements revealed a blue shift concerning the band gap of the mesostructured
thiogermanate towards the amorphous germanium disulphide (3.12 to 3.29 eV). This is due to
the quantum size effect which causes an increasing band gap with decreasing particle size. In
these kind of lamellar compounds this critical range is given only in one dimension
perpendicular to the layers.

In order to examine the temperature dependence of the product formation the syntheses were
carried out under similar conditions but at different temperatures (60, 80, 100 and 120 °C).
These syntheses were carried out with and without the presence of the surfactant C;cTAB in
each case.

The powder X-ray diffraction pattern show that the presence of the structure directing agent
affects the forming of the mesostructures already at relatively low temperatures which does
not change with increasing temperatures.

On the other hand totally different reflections were observed with the absence of structure
directing agents. They are first clearly to distinguish from the amorphous precursor at a
reaction temperature of 100 °C. These reflections can be indexed as those of the a-GeS,, the
room temperature phase of the germanium disulphide. The a-GeS, modification consists of
corner- and edge-shared GeS;, tetrahedra.

The same products were also examined with raman spectroscopy. At lower temperatures the
spectra are dominated by the broad bands of the amorphous germanium disulphide. The
symmetrical A; stretching mode of the individual GeS, tetrahedra represents the bands at
340 cm™'. There are more or less cross-linked GeS; units.
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With higher temperatures slowly narrower bands develop, which indicates an increasing
degree of order within the systems. The mesostructured thiogermanates exhibit a band at
480 cm™ which represents the breathing mode of the GesSi(o cage. Further bands can be
observed at 208, 364, and 438 cm™. They are caused by the different linkages of the GesSo
units.

The germanium disulphides obtained without surfactant at higher temperatures show two very
narrow intense bands at 342 and 359 cm™ which are very similar to the raman spectrum of the
room temperature modification of the a-GeS, which could already be identified with by
powder X-ray diffraction.

These results suggest that the influence of the structure directing agent does not only lead to
the mesostructured phase but also affects the building of the GesS;o cages instead of the room
temperature modification a-GeS,.

The interactions between the surfactant head groups of the used micelles and the GeSx-species
seem to cause this particular formation. The exact reasons can only be presumed until now.
Possibly the charge densities of both systems (micelles and GesS1o") correspond very well.
These results are confirmed also by the results of the X-ray absorption spectroscopic
measurements.

New mesostructured thiogermanates

Furthermore several new mesostructured thiogermanates could be prepared and characterised
comprehensively with the aid of various characterisation methods.

Utilisation of various structure directing agents

The commitment of different surfactants was one of the approaches in order to receive also
the hexagonal or cubic structures characterised by higher curvature of the surfactant micelles
next to lamellar structured thiogermanates. It could be proved suitable to enlarge the head
group of the surfactant molecules.

The exchange of a methyl substituent group through a benzyl group as in N-Benzyl-N-alkyl-
N,N-dimethylammonium chlorides should clearly enlarge the volume of the head group of the
surfactant and the package parameter should be reduced correspondingly. Therefore this kind
of surfactant was first tried as a surfactant with a larger head group. It could be shown,
however, that the replacement of the methyl ligand group resulted in a loss of stability of the
surfactant at given reaction conditions towards the germanium sulphide so that organic
sulphur compounds were formed.

Mesostructured thiogermanates could only be obtained in a very narrow temperature window.
Below this window no formation could be observed and above this window a total
decomposition of the surfactant occurred. Even within this temperature range part of the
surfactant decomposed and the arisen mesostructure was not characterised from any special
high degree of order.

The gemini surfactants on the other hand have a very large head group due to their two charge
centres and react outstandingly with germanium disulphide to form mesostructured
thiogermanates which can even be hexagonal under the appropriate conditions.

The powder X-ray diagram shows reflections typical for the hexagonal structured phase. The
X-ray intensities are different to pure silica phases, which might be explained, however, by

the difference in the inorganic system. The d spacing of the 100 reflection of 3.4 nm typical
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for mesostructures achieved with gemini surfactants lies approximately in the range of the
mesostructured thiogermanates obtained with trimethylhexadecylammonium bromide. In this
respect it follows, that the d spacing depends on the length of the external chain exclusively as
long as the same head group is used.

The thermal and chemical stability of the mesostructured thiogermanates synthesised with
gemini surfactants is not large enough, to allow a calcination or extraction. It showed itself
that the sulphide network decomposes before the removal of the surfactant occurs.

With the aid of the X-ray absorption spectroscopy and raman spectroscopy it could be
determined, that the construction within the inorganic layer distinguishes not considerably
from that of other mesostructured thiogermanates. There are also GesS;o cages which are
associated with each other in different ways, the structure seems to be, however, less ordered.

Utilisation of framework formers

Up to now all represented mesostructured thiogermanates not stable enough to survive the
removal of the surfactant without collapse of the structure. Now different attempts to increase
the stability were undertaken. A possibility which was carried out repeatedly successfully in
other systems is the addition of so-called framework formers. These should connect the
inorganic building units, in this case the GesSip, with each other. As potential framework
formers Na,S, FeSO4, MnS, and/or Mn(CH3;COO), were utilised. Furthermore also EuCl, was
employed because small Eu®" ion concentrations frequently show the effect of the
photoluminescence in host compounds. Save the iron(II) sulphate a mesostructure could be
obtained with all these additional compounds. With aid of ESR measurements it could be
shown that manganese and europium atoms were incorporated into the inorganic part,
however the expected increase of the stability was not achieved.

Here as well the desired effect on the stability is not achieved by the addition of net creators.
An extraction of the surfactant under preservation of the structure was not possible.

In the raman spectra the initial bands of the europium(II) chloride could not be found for the
mesostructured thiogermanate, which suggests a complete incorporation of the europium into
the mesostructure. The narrow bands indicate a relatively high degree of order within the
inorganic layer. The breathing mode of the adamantanlike GesS;y cage is represented by the
band at 480 cm™. Again the bands at 208, 364 and 438 cm™ represent the connections
between the GesS;o units. In this respect the incorporation of the europium did not change the
arising mesostructure.

The ESR-spectrum shows a typical course for Eu’". In the product therefore is no
europium(IT) chloride, but only Eu®" ions. The europium(II) chloride obviously reacted with
the germanium disulphide. Since due to the raman spectroscopic measurements it could be
proved that there are GesS;o units, one can assume that divalent europium is coordinated to
the tetrameric thiogermanates or even cross-links it. It became incorporated, however, in total
to little europium in order to observe a marked photoluminescence.

159



Utilisation of microwave dielectric heating

A further possibility to increase the stability of the mesostructured thiogermanates consists in
the use of microwave radiation. This special kind of the energy-supply allows the direct
stimulation of the rotation of the solvent molecules. This principle leads to a very uniform and
rapid warming of the reaction system, which results in extremely short reaction times and
very uniform products.

The syntheses in the microwave were performed at similar temperatures (100-140 °C), but
strongly shortened reaction times. Instead of the usual three days some few hours are
sufficient, a clear structuring of the thiogermanate is already achieved after 5 minutes.

A comparison of the radial distribution of the X-ray absorption spectra does not show any
significant differences in the first coordination sphere. Differences exist in the second
coordination sphere (Ge-Ge) which consists of two distinguishable spheres in case of the
product prepared in the oven and the tetrameric thiogermanate. This is not the case for the
microwave product. A third coordination sphere can clearly be observed both for the
tetrameric thiogermanate and the microwave product so that a relatively high degree of order
can be assumed.

With the aid of the X-ray absorption spectroscopy it was possible to reveal clear trends for the
mesostructured thiogermanates concerning the degree of connectivity and order.

Next to the first Ge-S environment, that is similar in coordination number and distance for all
compounds (4 and 2.23 A), the differences become particularly clear in higher coordination
spheres. The typical Ge Ge distances, that are found for a Ge4S;o unit, are around 3.6 A, just
as they are determined for this compound and the microwave product (with 3.52 a little
smaller). That for the oven product two distances, both different from that, are found suggests
a strongly distorted adamantanlike structure from which one knows the product consists due
to the raman spectroscopic measurements.

The coordination numbers of are Ge-Ge-environment are the highest in sum for the CssGesSig
as expected since it is a crystalline, very regular compound with a high degree of order. In
case of independent GesS;o units, germanium would be surrounded by three germanium atoms
in the first coordination sphere.

This value is almost reached for the microwave product with 2.62, which leads to suppose a
higher networking degree compared to the coordination number of 1.95 for the oven product.
The reaction course via microwave dielectric heating leads as expected to a more
homogeneous product (only one Ge-Ge coordination shell) and a higher medium range order
compared to the oven product.

The thermal stability of the mesostructured thiogermanates is not better than that of the ones
prepared in a conventional way. However, the stability towards extraction conditions
increased considerably as nitrogen physisorption measurements could show. In most cases
specific surfaces between 100 - 200 m*/g could be determined.

The isotherms show a course which is more or less typical for mesoporous compounds. The
BET area follows the early rise at p/p = 0.03 to 0.3 which is characterised by the formation of
a monomolecular layer. The specific surface is 175 m?%g. The capillary condensation,
characterised by the rise at a p/po of approximately 0.5, is rather weakly pronounced,
however, but as well as the hysteresis clearly visible.

The distribution of the pore diameter is relatively narrow, which suggests a regular pore
structure. The maximum corresponds very well with the dimension of the d spacing.
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Variation of the pH during the reaction

A further way to increase the degree of connectivity of the inorganic parts and therefore the
stability of the products is to increase the degree of condensation very slowly. In that case a
homogeneous thiogermanate open framework can form, without condensation reactions too
rapid and to be able to occur without influence of the micelles.

In order to increase the degree of condensation that slowly, a series of syntheses was carried
out at which the pH-value was continuously decreased from pH = 10 to pH = 1 over several
days. It is known that the degree of connectivity of the thiogermanates increases with
decreasing pH-value. In this kind of reaction - unlike a synthesis, which is carried out with a
low pH-value from the beginning - the degree of connectivity should increase in a slow and
controlled way.

The powder X-ray diffraction diagram shows a reflection typical for mesostructures at small
angles, which corresponds to a d spacing of 3.4 nm.

It is possible to extract thiogermanates prepared this way and to obtain nitrogen physisorption
isotherms, showing a course typical for mesoporous systems with a steep rise at the
beginning, followed by a flat rise. Then the steep rise follows that is caused by the capillary
condensation. Also the occurring hysteresis is characteristic for mesoporous compounds. For
this product a BET surface of 360 m?/g results.

The maximum of the pore diameter distribution corresponds very well with the dimension of
the d spacing. The distribution is relatively broad with a shoulder at approximately 4.2 nm.
That indicates, that next to mesoporous areas, there might be slit like pores as well, which
could be caused through the breakdown of lamellar areas.

The mesostructured thiogermanates were measured before and after the extraction with raman
spectroscopy. The breathing mode of the adamantanlike GesSio cage is represented by the
band at 480 cm™. Again the bands at 208, 364 and 438 cm™ represent the linkages between
the GesSio units. The loss in sharpness and distinctness of the individual bands suggest a
reduction of the order after the extraction. The initial structure is, however, still clearly
recognizable, unlike the powder X-ray diffraction diagrams that show amorphous products
exclusively after the extraction.

Nanostructured host-guest-compounds

It could be shown that metal sulphides are suitable nanostructured guest compounds within
mesoporous hosts, such as MCM-48 silica.

Due to the poor solubility properties most of the sulphides cannot be incorporated directly by
wet impregnation techniques. A soluble metal compound has to be found which can
afterwards be treated with H,S and be transformed into the corresponding sulphide within the
pores. In case of the envisaged tin disulphides tin tetrachloride may be used as soluble
compound.

After incorporation of the metal compound X-ray diffraction diagrams exhibit strongly
reduced reflections of the host compound. Reduction of the respective compound leads almost
to the initial intensities. The reflections of the guest compound cannot be recognised in the
host-guest-system.

The thermochemical stability of the incorporated substances towards air is lowered with
respect to the bulk compound. Temperature controlled reduction studies showed that the

161



usage of a given nitrogen/hydrogen mixture could reduce the incorporated compounds at
much lower temperatures compared to the bulk compounds.

This can be explained by the small particle sizes considering the quantum size effect.
Nitrogen physisorption reveals a lowering of the specific BET surface after the incorporation
of the guest compound. After reduction of that guest compound the specific surface slightly
increases but not to its original value. The same trend is observed for the pore diameter
determined with BJH. The pore diameter of the host compound shows the highest value,
which decreases to a minimum after the incorporation process and again slightly increases
after reduction.

X-ray absorption spectroscopic studies at the germanium K-edge exhibit that obviously the
guest compounds exist in sound condition within the mesopores. The refined structure
parameters suggest the existence of small particles.

Synthesis and characterisation of the surfactants

In the context of the present thesis it was also possible to prepare sixteen different surfactants
whose lyotropic liquid crystalline behaviour allows them to be used as structure directing
agents. A comprehensive characterisation was made by the application of 'H-NMR
spectroscopy, differential-scanning-calorimetry, powder X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, thermogravimetry and optical polarization microscopy.

Surfactant Formula

C,TAB C12H25N(CH3)3

C..TAB C,4H2N(CHs)s

C,(TAB C eH33N(CHy)s

CisTAB Ci13H37N(CHs);

C,TAB Ca0HyN(CHy)s

C,,TAB C2>HusN(CHa)s

C,)DMEAB C20H41N(CH3)2(C2H5)

C,yMDEAB CaoHaN(CH,)(CoHs )

C,,DMEAB CHysN(CHs)o(C,Hs)

C,»,MDEAB CaH4sN(CH:)(CoHs),

C, TEAB C,eHssN(CoHs)s

Ci-2-16 Ci6H33N(CH3),CoH4(CH3),Ci6Hs3
Cis-6-16 C16H33N(CH3),C6H2(CH3),C6Ha3
Ci68-16 C16H33N(CH3),CgHi6(CH3),C16Haz
Cis-10-16 C16H33N(CH3),C19Ho0(CH3)2C16Hs3
Ci6-12-16 C16H33N(CH3),C1oHo4(CH3)2Ci6H33

Table 8.1: Characterised surfactants and their corresponding formulas
(Nomenclature see appendix C)
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A Sicherheit und Entsorgung

Anorganische Gefahrensymbol R-Sitze S-Sitze
Verbindungen

GeO, Xn 22 -

H,SO4 96% C 35 26-30-45
HCI 32% C 34-37 26-36/37/39-45
H,S F+, T+, N 12-26-50 9-16-28.1-36/37-45-61
SnCly C 34-52/53 7/8-26-45-61
CsOH C, Xn 22-35 26-36/37/39-45
Na,S C,N 31-34-50 26-45-61
Mn(CH;COO0), Xi 36/37/38 26-36
FeSO4 Xn 22-36/38 24/25
Organische

Verbindungen

Formamid T 61 53-24/25-37-45
Ethanol F 11 7-16
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Ethylacetat F, Xi 11-36-66-67 16-26-33
CH3(CH2)15BI‘ - - -
CH3(CH2)21BI‘ - - 22-24/25
Br(CH,)¢Br Xi 36/38 26
BI‘(CHz)gBI' - - -
BI‘(CHz)loBI‘ - - -
BI‘(CHz)lzBr - - -
C,TAB Xi 36/37/38 -
Ci4TAB C 34 26-36/37/39-45
CicTAB Xn, N 22-36/38-50/53 26-39-61
Triethylamin F,C 11-20/21/22-35 3-16-26-29-36/37/39-45
Hexadecylamin C 34 26-36/37/39-45

Fiir alle hier nicht aufgefiihrten Tenside, sowie GeS,,

SHSZ, CSzS, EuClz, MIIS,

CHj3(CH;)9Br, sind weder Gefahrensymbole noch R- und S-Sitze festgelegt.

Entsorgung

Organische Losungsmittel wurden in die dafiir vorgesehenen Behilter gegeben. Anorganische
Verbindungen und Tensidriickstinde wurden getrennt voneinander gesammelt, zur Trockne
eingeengt und als Feststoff entsorgt.
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B  Atoms Input-Files

Alle verfeinerten Strukturparameter aus den Rontgenabsorptionsspektren mesostrukturierter
Thiogermanate wurden mit Hilfe der Strukturdaten von 3-GeS; erhalten.

title delta-GeS2
space I 41/A C D

core Ge geom=true

rmax 6.0 a=11.0650 c=18.7178

atom

! Atom type X y z tag
Ge 0.3745 0.3439 0.0604 Ge
S 0.0000 0.2500 0.0124 S1
S 0.2876 0.0000 0.2500 S2
S 0.0345 0.0166 0.3760 S3

Die verfeinerten Strukturparameter aus den Rontgenabsorptionsspektren eingelagerter
Zinnchloridverbindungen wurden mit Hilfe der Strukturdaten von SnCly - 5 H,O erhalten.

title SnCl4 5H20
space C 2/C

core Snl geom=true
rmax 6.0 a=12.379 b=10.086 c=8.701
alpha=90.000 beta=104.100 gamma=90.000

atom

! Atom type X y z tag
Sn 0.0 0.2596 0.25 Snl
Cl 0.1363 0.2795 0.0967 Cl1
Cl 0.1116 0.1116 0.4272 Cl2
0 0.0798 0.4211 0.3822 o1
0 0.1422 0.386 0.7052 02
O 0.0 0.185 0.75 03

Die verfeinerten Strukturparameter aus den Rontgenabsorptionsspektren eingelagerter
Zinnsulfidverbindungen wurden mit Hilfe der Strukturdaten von Berndtit (SnS;) erhalten.

title Berndtite
space P -3 M 1

core Snl geom=true
rmax 6.0 a=3.638 b=3.638 c=5.880
alpha=90.000 beta=90.000 gamma=120.000
atom
! Atom type X y z tag
Sn 0.0 0.0 0.0 Snl
S 0.66667 0.33333 -0.25 S1
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C Abkiirzungsverzeichnis

C,TAB
Ci4TAB
CisTAB
CisTAB
C,TAB
C,,TAB
C,0)DMEAB
C,oMDEAB
C,,DMEAB
C,o,MDEAB
CisTEAB
Ci62-16
Cis-6-16
Cies-16
Ci6-10-16
Cie-12-16

BisDAC
BisDAC
PEO
Bolatenside
n

DSC
DTA
ESR
EXAFS
MIR
MS
NMR
POM
TG
TPR
XANES
XRD

N-Dodecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Tetradecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Hexadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Octadecyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Eicosanyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Docosanyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid
N-Eicosanyl-N,N-dimethyl-N-ethylammoniumbromid
N-Eicosanyl-N-methyl-N,N-diethylammoniumbromid
N-Docosanyl-N,N-dimethyl-N-ethylammoniumbromid
N-Docosanyl-N-methyl-N,N-diethylammoniumbromid
N-Hexadecyl-N,N,N-triethylammoniumbromid
N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethylethan-1,2-diammoniumdibromid
N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethylhexan-1,6-diammoniumdibromid
N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyloctan-1,8-diammoniumdibromid
N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyldecan-1,10-diammoniumdibromid
N,N'-bis(hexadecyl)-N,N,N',N'-tetramethyldodecan-1,12-
diammoniumdibromid
N-Hexadecyl-N,N,N-benzyldimethylammoniumchlorid
N-Octadecyl-N,N,N-benzyldimethylammoniumchlorid

Polyethylenoxid

Tenside der allg. Formel (CH3);N(CH,;),-O-benzyl,-O- (CH;),N(CHj3)3
nicht eingesetzt/vorhanden

Differential scanning calorimetry
Differenzthermoanalyse
Elektronenspinresonanz

Extended X-ray absorption spectroscopy
Mittlere Infrarotspektroskopie
Massenspektrometrie

Nuclear magnetic resonance
Polarized optical microscopy
Thermogravimetrie
Temperaturprogrammierte Reduktion
X-ray absorption near edge structure
X-ray diffraction
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F  Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten vielfiltige mesostrukturierte Thiogermanate dargestellt und
mit Hilfe zahlreicher Untersuchungsmethoden umfassend charakterisiert werden. Sofern eine
Bestimmung der Mesostruktur moglich war, handelte es sich in den meisten Fillen um
lamellare Phasen. Es war moglich, den Aufbau der mesostrukturierten Thiogermanate
weitestgehend aufzukldren, was die AusmaBe und den Aufbau der organischen und
anorganischen Schichten angeht.

Zur Darstellung neuer mesostrukturierter Thiogermanate wurden verschiedene Ansatzpunkte
gewidhlt. Zum einen wurden die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Tenside als
Strukturdirektoren eingesetzt. Einige der Tenside, wie z.B. die so genannten Geminitenside,
konnen hervorragend mit Germaniumdisulfid umgesetzt werden und sogar nachweislich
hexagonal mesostrukturierte Thiogermanate bilden.

Weiterhin wurden verschiedene anorganische Salze zugesetzt, welche den Effekt der
Netzbildung und somit die Stabilitit verstirken sollten. Die so erhaltenen mesostrukturierten
Thiogermanate zeigten allerdings nicht die erwiinschte chemische und thermische
Besténdigkeit gegeniiber Calcinations- und Extraktionsversuchen.

Neben der klassischen Reaktionsfiihrung im Ofen wurden einige der mesostrukturierten
Thiogermanate in einer Mikrowelle dargestellt. Die innerhalb kiirzester Zeit erhaltenen
Produkte erwiesen sich als relativ stabil und homogen, so dass eine Extraktion des Tensides
unter Erhalt einer spezifischen Oberfldche von bis zu 200 m*/g durchgefiihrt werden konnte.

Eine kontrolliertere, da langsamere Reaktionsfithrung erlaubt das kontinuierliche Senken des
pH-Wertes wihrend der Reaktion. Die erhaltenen mesostrukturierten Thiogermanate wiesen
nach erfolgreicher Extraktion die hochsten spezifischen Oberflichen von bis zu 300 m*/g auf.

Sulfidverbindungen, und hier speziell Zinn(IV)sulfide, wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
innerhalb bereits vorhandener mesopordser Wirtstrukturen aufgebaut, um so zu
nanostrukturierten Wirt-Gast-Systemen zu gelangen. Diese Einlagerungsverbindungen
konnten auf vielerlei Art charakterisiert werden und es zeigte sich beispielsweise, dass die
thermochemische Reaktivitit eingelagerter Zinnsulfide und -chloride deutlich hoher liegt als
die der reinen Verbindungen.

Weiterhin ist es gelungen, sechzehn verschiedene Tenside, deren lyotrope Phasen sich als
Strukturdirektor eignen, darzustellen und ausfiihrlich zu charakterisieren.
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