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Zusammenfassung

Die genaue chemische Charakterisierung nanoskopischer Materialien ist eine
schwierige Aufgabe, die im Rahmen verstirkter Untersuchungen in Richtung auf eine

Nanotechnologie hin verbessert werden muss.

Multinukleare Festkorperkernresonanz-Spektroskopie (NMR), Transmissions-
Elektronenbeugung (TEM), Roéntgenpulverbeugung, UV/VIS-Reflexions-Spektros-
kopie und Infrarot-Spektroskopie wurden angewandt, um mikro- und nanokristalline

anorganische Materialien zu charakterisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einerseits Dotierungen von Faujasiten mit
funktionellen Kationen und Anionen andererseits die neu gefundenen Nanoréhren von
Vanadiumoxid VO.,4 untersucht. Wihrend die Einlagerungsversuche von [MoeCls]*™,
Berlinerblau und [Fe(phen);;]3+ bisher keine iiberzeugenden Ergebnisse lieferten,
konnten systematische Beladungen mit [Co(NH;3)]** und [Co(NH3)sCI}?*
durchgefiihrt werden. Dabei wird demonstriert, dass mittels UV/VIS-Spektroskopie in
Zusammenhang mit NMR entschieden werden kann, ob sich eine Verbindung im

Inneren oder an der Oberfliche eines Zeolithen befindet.

Die beiden Co(III)-Amminkomplexe [Co(NH3)s1Cl; und [Co(NH;)sCIICl, wurden
erstmals durch Kationenaustausch in einen Zeolithen (NaY) adsorbiert. Die erhaltenen
Einschlussverbindungen wurden eingehend spektroskopisch charakterisiert, wobei die
Resultate mit der jeweiligen Komplexlésung verglichen wurden. UV/VIS-Reflexions-
und ®Na NMR-Spektroskopie zusammen mit elementaranalytischen Untersuchungen
zeigen, dass sich die Komplexe im grossen Kifig des Zeolithen befinden, wobei sie

leicht verzerrt sind.

Die nanokristallinen Vanadiumoxid-Réhren konnten mittels Rontgenpulver-
diffraktometrie, TEM-, 5'V und *C NMR-Untersuchungen weiter charakterisiert
werden. Es wurde gezeigt, dass die Rohren aus einer Abfolge aus kristallinen
Vanadiumoxid- und Templatschichten aufgebaut sind, wobei das Templat
wahrscheinlich als paraffinartige Einfachschicht vorliegt. Durch die Abwandlung der
Synthese konnten Nanoréhren hergestellt werden, die bei gleichbleibendem Aussen-

durchmesser einen sehr kleinen Innendurchmesser aufweisen.
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Es ist erstmals gelungen, die Vanadiumoxid-Réhren durch einen Kationenaustausch
zu enttemplatisieren, wobei die Struktur der Vanadiumoxid-Schichten erhalten bleibt.
Durch die Templatentfernung konnte weiterhin demonstriert werden, dass das
Templat wihrend der Synthese protoniert wird und als Alkylammoniumkation in der
Struktur vorliegt. Die Versuche zur Templatentfernung haben gezeigt, dass durch den
Kationenautasuch nicht nur Modifizierungen des Rohrenaufbaus und der
Redoxzustinde am Vanadium mdglich sind, sondern dass funktionelle Kationen wie
zum Beispiel Ubergansmetallkomplexe mit interessanten elektrischen und
magnetischen Eigenschaften eingefiihrt werden konnen. Im Prinzip ist damit ein
Zugang zu sogenannten Quantenschichtstrukturen (quantum layers) in Réhrenform

erdffnet worden.

Erste Versuche zur Oxidation der Réhren, Bildung von Phosphatschutzgruppen und
Adsorption von Silber beziehungsweise Silberchlorid brachten ermutigende
Ergebnisse, die im Hinblick auf weitere Funktionalisierungen der Nanorshren von
Bedeutung sind. Spektroskopische- und TEM-Untersuchungen zeigen jedoch hiufig

das Auftreten von Spannungen, so dass die Rohren aufbrechen.
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Abstract

The exact chemical characterisation of nanoscopic materials is a difficult problem,
which should be improved with regard to the intensified research towards a nano-

technology.

Multinuclear solid-state NMR spectroscopy, transmission electron microscopy
(TEM), powder x-ray diffraction, UV/VIS reflection, and infrared spectroscopy were

applied to characterise micro- and nano-crystalline inorganic materials.

In this study the doping of Faujasite with functional cations and anions on one
hand, the lately discovered nanotubes of vanadiumoxide VO.4 on the other hand
were investigated. As the adsorption of [MosClg]**, prussian blue, and [Fe(phen);]**
failed so far, systematic loading experiments with [Co(NHs)s]**, and [Co(NH3)sC1]**
were done. It is shown that with the combination of UV/VIS and NMR spectroscopy

one can determine if the compound is inside the zeolite or on the outer surface.

For the first time the Co(IIl)-amine complexes [Co(NH3)s]Cl; and [Co(NH;)sC1iCl,
were adsorbed into a zeolite (NaY) by cation exchange. The resulting inclusion
compounds were analysed with spectroscopic technigues. UV/VIS reflection and 2Na
NMR spectroscopy together with elemental analysis proved that the complexes are
located in the supercage of the zeolite being slightly distorted.

The nano-crystalline vanadiumoxide tubes were thoroughly analysed with powder x-
ray diffraction, TEM, 51y, and C NMR. It is shown that the tubes are built of alter-
nating layers of crystalline vanadiumoxide and template. The template probably forms
paraffin-type monolayers. With a slight modification of the synthesis nano-tubes with

an unchanged outer diameter are formed that have a very small inner diameter.

For the first time the template was extracted out of the structure of the vanadium-
oxide nano-tubes through a cation exchange. The structure of the vanadiumoxide
layers remained unchanged. The successful exchange of the template indicates that the
template is protonated during the synthesis forming an alkyl-ammonium cation. The
cation exchange experiments have shown that not only a modification of the tube-

structure and the redox state of the vanadium is possible but also the insertion of



functional cations as for example transition metal complexes with interesting electric
and magnetic properties. In principle an approach to so called quantum layers in form

of tubes is made.

First attempts to oxidise the tubes, form phosphate protecting groups, or adsorb
silver or silverchloride partially succeeded. These results are important for further
functionalisations of the nano-tubes. Though spectroscopic and TEM studies show the

occurrence of tension that lead to brakes in the tubes.



1 Einleitung

1.1 Kationenaustausch in Zeolithen und die Bildung von Composits

Das Interesse an Nanogrossenstrukturen und an supramolekularer Chemie hat in den
letzten Jahren enorm zugenommen [1-4]. Beide Gebiete befassen sich unter anderem
mit Kombinationen zum Teil bekannter Stoffe, die durch die Wechselwirkung nicht
kovalenter Bindungen gebildet werden. Dazu zidhlen Systeme wie anorganische
Polyoxoverbindungen (Abbildung 1-1) [5,6] und Zeolithe [7,8], sowie Porphyrine [9]

und Kronenether [10], um nur einige zu nennen.

Abbildung 1-1. [Mo,54(NO) .00 OH)2s(H:0)7]**" als Bei-
spiel einer Polyoxoverbindung [6]".

Ich danke Dr. Martin Brindle, Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH Ziirich, fiir die
Bereitstellung dieser Grafik.



Durch das steigende Interesse an supramolekularer Chemie gewinnt die Adsorption
von Gastmolekiilen in Zeolithe immer mehr an Bedeutung [11-16]. Ausgenutzt wird
dabei die Tatsache, dass die Molekiile im Zeolithen andere optische und physikalische
Eigenschaften aufweisen als in fester Form oder in Losung, da die Molekiile separiert
voneinander vorliegen. Das erlaubt, solche Spezies in neuer Form zu untersuchen und

ihre gednderten Eigenschaften auszunutzen.

Das Vorgehen zur Beladung des Zeolithen mit Gastmolekiilen hingt von den physi-

kalischen Eigenschaften letzterer ab. Es konnen vier Methoden unterschieden werden:

- Beladung des Zeolithen durch eine Festkorper-Reaktion. Die Edukte werden in
Form von Pulver oder Pillen im Sinne der Festkorper-Synthese auf eine an-

gemessene Temperatur erhitzt.

- Beladung aus der Gasphase. Fliichtige Gastmolekiile werden aus der Gasphase

in den Zeolithen adsorbiert.

- Beladung aus der Losung. Fliissige oder geschmolzene Prekursoren sowie
Losungen der Edukte werden mit dem Zeolithen gemischt, wobei eine Adsorp-

tion oder - bei Salzlgsungen - ein Kationenaustausch stattfindet.

- In-situ Synthese des Gastes. Das Gastmolekill wird entweder direkt im
Zeolithen synthetisiert oder das Gastmolekiil wird wihrend der Zeolithsynthese
dem Reaktionsgemisch beigegeben. Dabei konnen alle oben genannten

Beladungsformen eingesetzt werden.

Im weiteren wird nur auf den Kationenaustausch eingegangen, weil wir uns im
Rahmen dieser Arbeit darauf konzentriert haben. Der Kationenaustausch erfolgt in
Losung durch den Austausch des im Zeolithen vorliegenden Kations durch das

Gastmolekiil, das als Salz in Losung vorliegt.

Ein grosses Problem bei zeolithischen Wirt/Gast-Systemen ist, dass sie im Hinblick
auf die Lage der Gastmolekiile sehr schwierig zu analysieren sind. Es kann héufig
nicht unterschieden werden, ob sich die Gastmolekiile im Inneren oder nur an der
Oberfliche des Zeolithen befinden. Um die katalytische Aktivitit, besondere optische
oder andere physikalische Eigenschaften der entstandenen Materialien zu verstehen
und so eventuell zu optimieren, ist die Kenntnis der genauen Lage der Gastmolekiile

jedoch von entscheidender Wichtigkeit.



In dieser Arbeit sollte der Einbau grosserer Einheiten in Zeolithe untersucht werden,
um zu testen, unter welchen Bedingungen und wo im Zeolithen funktionelle,
komplexe Kationen, eventuell auch Anionen aufgenommen werden konnen.
Insbesondere wurden Cobaltammin-Komplexe in Zeolith Y ausgetauscht, um die
physikalischen Eigenschaften der Komplexe im Vergleich zur Losung zu untersuchen.
Dabei sollten nur Rontgenpulverdiffraktometrie, Infrarot-, Festkorper-NMR- und
UV/VIS-Spektroskopie verwendet werden, um die Analysenresultate nachfolgender

Projekte moglichst einfach interpretieren zu kénnen.

1.2 Nanoréhren als Grundlage neuer Nanodevices

In engem Zusammenhang zur supramolekularen Chemie konnen auch Nanordhren
aller Art genannt werden. Sie bilden den Ubergang zwischen den klassischen
molekularen Einheiten und den Mikro-Grossenstrukturen. Da chemische Reaktivitit
und physikalische Eigenschaften im Nanobereich empfindlich von der Grosse der
Anordnung bestimmt werden, sind Nanogréssen-Materialien in vielerlei Hinsicht
interessant, besonders jedoch zur Herstellung sehr fein verteilter, hoch-funktioneller

und materialsparender Nanodevices.

Es konnen kugelartige, pilzférmig, plittchen- und stibchenartig oder réhrenférmige
Teilchen auftreten, um nur einige zu nennen, wobei die Form bereits wichtige Eigen-
schaften wie zum Beispiel isotropes beziehungsweise anisotropes Verhalten und

ortsabhingige Oberflichenreaktivititen mitbestimmt.

Die Rohrenform erscheint besonders attraktiv, weil sie bereits drei grundsitzlich
verschiedene Kontaktbereiche eroffnet: innere und dussere Oberflichen sowie die

Rohrenenden.

Recht gut bekannt sind bereits die Kohlenstoffnanoréhren [17], die je nach Synthe-
sebedingungen aus einer oder mehreren graphit-artigen Schichten bestehen konnen
(Abbildung 1-2c). Sie haben viel Interesse hinsichtlich moglicher Anwendungen fiir

potentielle zukiinftige Nanodevices geweckt.

Auch die Aluminosilikate der MCM-Klasse mit kontinuierlichen Geriiststrukturen

und Tunneldimensionen zwischen 3 und 10 nm sind von grossem Interesse, weil sie



den Bereich der zeolithartigen Materialien deutlich erweitern {18,19]. Zu ihrer
Synthese werden Surfactants als Template und den Fliissigkristallen verwandte
Systeme als Strukturdirigenten eingesetzt, die die Aluminosilikatprekursoren geome-
trisch organisieren und damit auch die in der Folge durch Polymerisation entstehenden
Aluminosilikatgeriiste. Die Generalisierung dieses Konzeptes komplementirer
elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Surfactantmolekiilen und geladenen
oder polarisierten Metalloxy-Prekursoren als anorganische Komponenten, hat neue
Wege fiir die kontrollierte Herstellung periodischer surfactantbasierter anorganischer
Strukturen erdffnen.

Die bekannteste natiirlich vorkommende Verbindung, die eine Art Rohren bildet,
ist der Chrysotil [20] (Abbildung 1-2a, b). Das Schichtsilikat erhielt seinen Namen
aufgrund des faserartigen Aussehens: griechisch chryos: Gold, tilos: Faser. Der
kationenreiche Asbest ist aus Si;Os-Tetraeder-Schichten und Oktaederschichten aus
Kationen aufgebaut, wobei nur eine Seite der Oktaederschicht mit der Tetraeder-
schicht verbunden ist. Da die Tetraeder der [Si;Os]-Schicht etwas andere Platz-
anforderungen haben als die Oktaeder, weichen die nicht verbriickenden Sauerstoff-
atome von der idealen Ebene ab. Die entstehenden Liicken zwischen Oktaeder- und
Tetraederschicht lassen sich durch die Kriimmung der beiden Schichten minimieren.

Diese Kriimmung hat zur Folge, dass sich das Schichtsilikat zu Réhren aufrollt.

Des weiteren sind seit 1986 durch die sogenannte Templat-Synthese Nanordhren
oder Nanofasern aus Metallen, Polymeren, Kohlenstoff und Halbleitern zugénglich
[21] (Abbildung 1-2d). Die Bezeichnung ,,Templat-Synthese“ bezeichnet in diesem
speziellen Fall die Synthese von Nanopartikeln innerhalb nanoporéser Membranen,
wobei die Membranen als Template dienen. Diese Template sind entweder nano-
pordse Polymere oder poroses Aluminiumoxid. Letzteres eignet sich besser, da sich
die Poren nicht wie bei den Polymer-Membranen durchdringen, sondern weitgehend
zur Oberfliche senkrecht stehen. Poren mit Durchmessern von 5 bis 200 nm kdnnen

hergestellt werden.



Abbildung 1-2. Zusammenstellung einiger bekannter Verbindungen mit Rohrenstrukturen.— a,
b Chrysotil [20,22]; ¢ Kohlenstoff-Nanorihren [23]; d Kohlenstoff-Rohren (unten) und -
Fasern (oben) mit Al,03 als Templat hergestellt [21]; e, f Vanadiumoxid-Nanoréhren.
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Die Synthese der Rohren innerhalb der Al,O;-Poren erfolgt durch elektrochemische
Abscheidung, Abscheidung aus der Losung mit anschliessender Reduktion, chemische
Polymerisation, Sol-Gel-Abscheidung oder chemical vapor deposition (CVD), wobei
die Methoden auch kombiniert werden konnen, um z.B. TiS,-Rohren mit Goldkern fiir
wiederaufladbare Lithium-Batterien herzustellen. Die Lénge der Rohren kann durch
die Linge der Einwirkung der Edukte auf die Membran bestimmt werden. Dies ist
sehr wichtig zur Kontrolle des Verhiltnisses von Linge zu Durchmesser (,,aspect

ratio*), denn die optischen Eigenschaften von Nanometallen sind davon abhéngig.

Es ist jedoch schwierig, gezielte gut definierte einheitliche Nanogrissenobjekte zu
erzeugen, weil bis heute weder die fiir die Mikrotechnologie typischen physikalischen
Methoden noch die geplante chemische Synthese diesen Bereich gut erschliessen

koOnnen.

Die Vanadiumoxid-Nanorohren, die in dieser Arbeit weiter untersucht wurden, sind
erstmals 1996 synthetisiert worden [24], wobei erstmals Rohren durch eine direkte
Synthese gezielt und mit grosser Ausbeute hergestellt werden konnten (Abbildung
1-2e, f). Sie werden durch eine templatunterstiitzte modifizierte Sol-Gel-Methode
synthetisiert und sind aus einer Abfolge konzentrischer Vanadiumoxid-Schichten
aufgebaut. Die Linge der Rohren liegt bei ca. 2 pm, der Innendurchmesser betrigt
zwischen 15 und 50 nm, der Aussendurchmesser zwischen 50 und 140 nm und die

Wandstirke zwischen 15 und 40 nm, je nach Linge des verwendeten Templates.

Das Ziel dieser Arbeit war, die Bildung der Rohren besser zu verstehen, einheit-
liche Rohren synthetisieren zu konnen, das Templat zu entfernen und erste Versuche
zu machen, die Rohren zu fiillen oder zu beschichten, wobei mehr tiber die Stabilitiit
der Rohren gegeniiber Oxidationsmitteln, Sduren und Losungsmitteln erfahren werden

sollte.



2 Charakterisierungsmethoden

2.1 Allgemeines

In diesem Kapitel soll néher auf spezielle Methoden, die in dieser Arbeit verwendet
wurden, eingegangen werden. Dies sind die Na NMR-Spektroskopie und die
UV/VIS- Reflexions-Spektroskopie. Es wird weitgehend darauf verzichtet, die
theoretischen Grundlagen herzuleiten, da diese andernorts besser beschrieben sind
[25-35]. Es soll vielmehr auf die in dieser Arbeit wichtigen Aspekte der

verschiedenen Methoden eingegangen werden.

2.2 *Na MAS-NMR-Spektroskopie

Mittels ?Na MAS-NMR lassen sich im wasserfreien NaY vier verschiedene

Kationenpositionen unterscheiden (Abbildung 2-1) [36].

Abbildung 2-1. Ausschnitt des Faujasits entlang [111]. Die
vier Kationenpositionen sind mit I, I', Il und Il' bezeichnet.
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Die Position im Doppelsechsring (I) liefert ein scharfes Signal bei -5 ppm, da durch
die hohe Symmetrie der Lage die Quadrupolwechselwirkungen minimiert sind. Die
beiden Positionen I‘ und II' im Sodalitkéfig ergeben ein Signal bei -24 ppm. Das
Signal ist ebenso wie dasjenige des Natriums im Superkifig (II) durch
Quadrupolwechselwirkung relativ breit. Die Position II ergibt zwei Signale bei -24

und -56 ppm (Abbildung 2-2).

WW/\M\NV/"//\\VW\//
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140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180ppm
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Abbildung 2-2. *Na MAS-NMR von wasserfreiem NaY. Die mit x bezeichneten Peaks
sind Rotationsseitenbanden. Rotationsfrequenz 10.0 kHz.

Andert sich durch einen Kationenaustausch die Besetzungszahl der Natriumpositio-
nen, so hat dies einen Einfluss auf die Intensitidten der NMR-Signale. Eine Adsorption
von Gastmolekiilen oder Losungsmittel beeinflusst die geometrische Umgebung der
Natrium-Atome, wodurch sich die Quadrupolwechselwirkung @ndert und die Signale
breiter oder schirfer werden.

Wird also ein Spektrum einer behandelten Zeolithprobe mit demjenigen eines
reinen Faujasits verglichen, kann aus der Anderung der Signalbreite und des
Intensititsverhdltnisses auf die Anderung der Geometrie und der Besetzung der

Natriumpositionen geschlossen werden.



2.3 Diffuse Reflexionsspektroskopie im UV/VIS-Bereich

Die Reflexionsspektroskopie befasst sich mit der spektralen Untersuchung von Licht,
das von einem Korper fester Konsistenz zuriickgeworfen wird. Es lassen sich die
beiden Extremfille der reguldren Spiegelreflexion und der diffusen Reflexion einer
ideal matten Oberfliche unterscheiden. In der Praxis liegen stets beide

Reflexionstypen zu unterschiedlichen Anteilen vor.

Bis heute existiert keine strenge Theorie der Mehrfachstreuung. Die sogenannte
Zweikonstanten-Theorie von Kubelka und Munk [37] ist jedoch weitgehend
akzeptiert. Auf dem Gebiet der Reflexionsspektroskopie kommt ihr die gleiche
Bedeutung zu wie dem Bouguer-Lambert-Beer-Gesetz fiir die Absoptions-

spektroskopie klarer Proben’.

Folgende Voraussetzungen miissen fiir die Zweikonstanten-Theorie von Kubelka

und Munk erfiillt sein;

- Die Teilchen der beobachteten Schicht miissen regellos verteilt und sehr viel

kleiner als die Dicke der Schicht sein.

- Die Streuverteilung muss isotrop sein, darf also keine reguliren

Reflexionsanteile aufweisen (Lambertsches Cosinusgesetz).

0
Abbildung 2-3. Schema zur Ableitung der Kubelka-Munk-Gleichung.

2 Urspriingliches Ziel von Kubelka und Munk war es, Zeitungspapier gleichzeitig diinn (leicht) und

méglichst wenig durchscheinend zu machen.
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Um den Strahlungstransport in einem gleichzeitig stark streuenden und absorbieren-
den, unbegrenzten Medium zu beschreiben, wird der Lichtstrom in zwei gegenliufige

Strome eingeteilt (Abbildung 2-3).

Der einfallende Teilstrom I fliesst aus +x-Richtung von oben in die Probe hinein,
der gestreute Teilstrom J aus -x-Richtung nach oben heraus. Diese Niherung fiihrt
dazu, dass bei Mehrfachstreuung und vollkommen diffuser Bestrahlung die mittlere
Wegldnge innerhalb einer Probe identisch ist mit derjenigen bei paralleler
Einstrahlrichtung unter 60 ° - oder gleichbedeutend - genau doppelt so gross wie bei
(iiblicherweise) kollimierter senkrechter Einstrahlung. Somit ist die mittlere Weglénge

2dx.

Es werden zwei Konstanten definiert: Absorptions- (k) und Streukoeffizient (s)
(des betreffenden Mediums pro cm), wobei nur die Strahlung in den riickwirtigen
Halbraum - gemessen gegen die Einstrahlrichtung - als Streuung bezeichnet wird. Es
lassen sich zwei gekoppelte Differenzialgleichungen fiir die Anderung der beiden
Strahlungsfliisse 7 und J in der Schicht dx aufstellen, die gelost zur Kubelka-Munk-
Funktion fiihren:

§=U =)

R..: diffuses Reflexionsvermogen (Reflexion einer
unendlich dicken Probe)
K=2k §5=2s
Statt R.. wird meistens das relative Remissionsvermogen R’.. gegen einen
nichtabsorbierenden Standard, wie MgO oder Bariumsulfat gemessen. Statt R’.. kann
auch log(1/R’..) (scheinbare Extinktion) gegen A auftragen werden, was Extinktions-
kurven bei Durchsichtsmessungen entspricht. Letzteres wurde zum Vergleich der

Zeolithproben mit den Losungen verwendet.

Die Messanordnung mit eingebauter Ulbrichtscher Kugel zur Messung der diffusen
Reflexion ist in Abbildung 2-4 dargestellt. Die monochromatische Strahlung wird von
der Probe diffus gestreut. Um die Isotropie gewdhrleisten zu konnen, ist die

Ulbrichtsche Kugel innen mit einem nichtabsorbierenden Weissstandard beschichtet.
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Abbildung 2-4. Schema des verwendeten Spektrometers. — 1 Quarz-Halogenlampe; 2 D,-
Lampe; 3 Lichtquellenumschalter; 4 Filterrad; 5 Feldlinse; 6 Eingangsspalt; 7 Konkav
holographisches Gitter; 8 Ausgangsspalt; 9 Motor; 10 Rotierender Spiegel; 11
Toroidspiegel; 12 Transferspiegel; 13 Photomultiplier; 14 Probe; 15 Referenz.

Da durch regulire Reflexionsanteile erhebliche Abweichungen von der Kubelka-
Munk-Theorie auftreten, muss versucht werden, den reguldren Remissionsanteil
auszuschalten. Dies kann durch die Verdiinnungsmethode erzielt werden. Dabei wird
das zu untersuchende Pulver mit einem nicht absorbierenden Standard in so grossem
Uberschuss verdiinnt, dass der regulire Anteil der Remission bei der relativen
Messung gegen den gleichen reinen Standard innerhalb der Messgenauigkeit der
Methode herausfillt. Die Zeolithproben wurden deshalb mit der fiinffachen Menge
des Standards verdiinnt. Reine Zeolithe wurden gegen Bariumsulfat gemessen,
Zeolithe nach einem Kationenaustausch wurden gegen den reinen Zeolithen

gemessen.

Die Proben wurden in Quarzkiivetten untersucht, was das Reflexionsvermégen der

Probe erniedrigt, jedoch keinen Einfluss auf die Lage der Maxima hat.

Die Feuchtigkeit der Probe hat folgenden Einfluss auf das Spektrum: Der
Brechungsindex des Komplexes sei n, der Brechungsindex des umgebenden Mediums

sei ng (Matrix). Wird Luft teilweise oder ganz durch Wasser (np= 1.3 im Vergleich
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zu. Luft) ersetzt, so wird das Verhiltnis n/ng kleiner. Der Streukoeffizient nimmt
folglich ab und F(R..) zu. Eine feuchte Probe erscheint also dunkler als eine trockene.
Um den Einfluss der Feuchtigkeit auf das Spektrum moglichst klein zu halten, wurden
alle Proben gleich behandelt und vor der Messung jeweils in einem Exsikkator iiber

einer gesattigten Ammoniumchlorid-Losung fiir einige Stunden stehen gelassen.

Ein grosser Vorteil der Messung einer festen Probe im Gegensatz zur Losung ist,
dass im Festkorper definierte Verbindungen vorliegen. Dadurch kénnen mit Hilfe der
diffusen Reflexionsspektroskopie haufig besser strukturierte Spektren erhalten

werden, aus denen auch mehr {iber die Struktur ausgesagt werden kann.
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3 Resultate der Adsorptionsversuche in Faujasit

3.1 Funktionelle Ionen innerhalb des Zeolithen Y

Die systematische Untersuchung einfacher Werner-Komplexe in Zeolithen war die
Folge mehrerer offenbar gescheiterter Versuche, funktionelle Ionen in NaY einzu-
lagern. Eines davon ist das vierfach geladene Kation [M06C18]4+ das beim Auflosen

von MoCl; in polaren Losungsmitteln entsteht und einige Zeit stabil ist [38-40].

Die Einheiten [MogXs] gehoren zu den klassischen Clusterspezies, wie sie in
einfachen Halogeniden MoX, oder in Chevrel-Phasen M,[MosXs] auftreten. Beide
Verbindungstypen haben seit ihrer Entdeckung viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen, wobei die letzteren vor allem wegen ihrer supraleitenden Eigenschaften stark

untersucht werden {41,42].

Wir wollten versuchen [MogCls]**-Cluster per lonenaustausch gegen Na' in
Faujasit einzulagern, um eventuelle Wechselwirkungen der Cluster untereinander
untersuchen zu konnen. Besonders interessant bei diskreten Metallclustern ist die
Mbglichkeit, "single electron hopping" Vorginge zu erhalten, die fiir eine zukiinftige

Nanotechnologie von grossem Interesse wiren [43].

Es wurden Serien von Beladungsversuchen von geléstem MoCl, in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch (Verhiltnis 1:1 bis 4:1) mit NaY durchgefiihrt (vgl. Seite
96). MoCl, ist zwar in Ethanol alleine loslich, [MogClg]** lsst sich jedoch mit einem
ITonentauscher in einem Ethanol/Wasser-Gemisch leichter gegen Protonen austauschen
[44]. Stets wurden bei der Umsetzung mit NaY gelbe Zeolithpriparate erhalten, was
fiir den Erhalt von Mo®" spricht. Die typischen [MogCls]**-Cluster-Schwingungen sind
in allen Infrarot-Spektren noch zu beobachten. Auch wird in einigen Riickstinden
NaCl detektiert, was auf einen Ionenautausch mit dem Zeolithen schliessen lisst.
Allerdings gibt es Hinweise auf eine gewisse Hydrolyse des [MosXs]**-Kations. Dabei
werden an die in der Festkorperstruktur von verbriickenden terminalen Cl-Atomen

besetzten Stellen Hydroxylgruppen angelagert nach [40]:

[Mo;Cl]CLy + H20 2—> [MoeCls(OH),] + H" + CI’



-14-

Diese Nebenreaktion erzeugt nicht nur niedriger geladene Clusterspezies, sondern
senkt auch den pH-Wert wodurch ein Na*-H*-Austausch im Zeolithen stattfinden
kann, dessen Resultat dann ebenfalls die Bildung von NaCl im Riickstand ist. Da
keine Eindeutigen Hinweise auf eine wirkliche Beladung der Zeolithkavernen mit
Clusterspezies erhalten wurden, und vieles fiir die Oberflichenabsorption spricht,

wurden diese Versuche zuriickgestellt.

Es ist schon seit langem bekannt, dass Nitroprussiate [Fe(CN)sNO)* durch
Bestrahlung mit monochromatischem Licht in langlebige Eletronenzustinde angeregt
werden konnen. Obwohl die zwei beobachteten Anregungszustinde nur zu 50 %
beziehungsweise 30 % populiert werden konnen, geht man heute von einem
monomolekularen Charge-Transfer-Mechanismus aus [45]. Unser Ziel war es,
Bedingungen zu erkunden, unter denen das Anion so in Hohlraumstrukturen
untergebracht werden konnte, dass es quasi isoliert von anderen Prussiationen vorlige,

um dann die Anregungen in diesem neuen Material zu testen.

Da der einfache Jonenaustausch nicht in Frage kommt, konnte nur darauf gesetzt
werden, dass aus einer ionenreichen Losung das komplexe Anion mit einer
Kationenhiille in den Zeolithen einzubringen wire (Anionen-Zeolithe sind bis heute
nicht verfiigbar). Die Versuche, Nitrosylprussiat direkt aus der Losung in Faujasit
einzubauen, schlugen aber alle fehl: Entweder wurden keine Hinweise fiir eine
Aufnahme des Komplexes gefunden oder der Zeolith wurde zerstort, was an der
nachlassenden Kristallinitdt in den Rontgenbeugungsdiagrammen feststellbar war
[46).

In einer anderen Serie von Experimenten wurde deshalb versucht, einen anderen
ghnlichen Eisenkomplex einzufiihren, nédmlich [Fe(CN)(,]A', um diesen im Zeolithen
mit dem entsprechenden Gegenkation Fe** zu dem intensiven Farbstoff Berlinerblau
umzusetzen [47]. Die Farbintensitét sollte als Mass fiir die Beladung genommen
werden konnen. Interessant war ausserdem zu sehen, ob die Ligandenstirke durch das
"Confinement" im Zeolithen verindert wiirde. In diesem Fall sollte es moglich sein,
durch die Wahl des Zeolithen Anregungen am Eisen zu steuern. Eisenkomplexe mit
N-Liganden bilden die bekannten Spin-Cross-Over-Systeme, die insbesondere von der

Arbeitsgruppe Giitlich ausgiebig untersucht worden sind [48]. Der Einbau in Zeolithe
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wiirde hier faszinierende neue Moglichkeiten erdffnen.

Fiir die Herstellung wurde ein mit Fe* ausgetauschter Zeolith (NaY) mit einer
[Fe(CN)6]4‘-Lésung umgesetzt (vgl. Seite 96). Die Herstellung des Fe*-
ausgetauschten Zeolithen erwies sich als schwierig, da Konzentrierte Fe**-Losungen
den Zeolithen stark angreifen. Durch die Umsetzung mit einer [Fe(CN)(,]“'-Lésung
wurden zwar griin-blaue Zeolithe erhalten, die Versuche verliefen aber ebenso negativ

wie diejenigen mit Nitroprussiat.

Schliesslich wurde noch der intensiv dunkel-orange gefirbte Phenanthrolinkomplex
[Fe(phen);)** eingesetzt, der im Gegensatz zu den Cyanokomplexen positiv geladen
ist (vgl. Seite 97). Einmal im Zeolithen, sollten diese wegen ihrer Grosse relativ wenig
Neigung zeigen, schnell wieder hinauszudiffundieren. Durch Ligandenaustausch
gegen Cyanidionen sollten dann entsprechende Folgeprodukte erzeugt werden. Auch
hierbei wurden keine iiberzugenden Ergebnisse gefunden, die Anlass zu einer

Weiterfiihrung dieser Experimente gegeben hiitten.

Insgesamt haben sich bei diesen Untersuchungen fiinf Problemfelder herauskristalli-

siert:

1. Es ist schwierig, zwischen Oberflidchenabsorption und Adsorption im Zeolithen
zu unterscheiden.

2. Durch Besetzung oberflichennaher Hohlrdume konnen die Zuginge fiir weitere
Adsorption des Reagens verstopft werden.

3. Konzentrierte Reagenslosungen mit hohen Ionenstirken konnen den Zeolithen
stark schadigen.

4. Anionische Komplexe sind auch mit Kationenhiillen (hohe Salzkonzentra-
tionen) nicht einfach in Zeolithe wie Faujasit zu bringen.

5. Die Analyse der Beladung von Zeolithen ist bekanntermassen schwierig.

Deshalb sollten nun zunéchst an Hand einfacher gut bekannter kationischer Kobalt-

komplexe die Sorptionsvorginge am Faujasit-Zeolithen untersucht werden.
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3.2 Adsorption von Chloropentammincobalt(IIT)-chlorid in NaY

3.2.1 Prinzip

Die Chloropentammincobalt(III)-chlorid-Komplexe wurden durch einen Kationen-
austausch aus der Losung nach Reaktionsgleichung (1) in die Hohlrdume des
Zeolithen adsorbiert (vgl. Seite 102). Die Elementaranalyse ergab, dass 15.5 % des
Natriums ausgetauscht wurden, 95 % des theoretischen Wertes (vgl. Seite 99). Die
Anzahl von vier Komplexen pro Elementarzelle ergibt eine Beladung der Hilfte aller
grossen Kifige, was fiir analytische Zwecke ausreichend, jedoch nicht so viel ist, dass

die Zugdnge zu den inneren Hohlrdumen versperrt wiirden.
4 [Co(NH3)sClICl; + NaggoY == [Co(NH3)sCl];sNaq ;Y + 7.6 NaCl )

Werden Gastmolekiile von Zeolithen adsorbiert, so kann zwischen Adsorption an
die dussere Oberfldche einerseits und in die Hohlrdume des Zeolithen andererseits
unterschieden werden. Im Gegensatz zu Molekiilen an der Oberfliche sind diejenigen
in den Hohlriumen homogen iiber die gesamte Probe verteilt und weisen relativ
definierte strukturelle Umgebungen auf. Fiir viele Anwendungen werden genau diese
Eigenschaften verlangt, weshalb ein grosses Interesse daran besteht, die genaue Lage

der Gastmolekiile im Zeolithen zu kennen.

Anhand des Chloropentammincobalt(1II)-chlorid-Komplexes sollte untersucht wer-
den, ob mittels der zur Verfiigung stehenden Methoden eine Unterscheidung zwischen
den beiden Adsorptionsarten moglich ist. Aus diesem Grund wurde bei gleich-
bleibendem Austauschgrad die Reaktionszeit zwischen 20 Minuten und 4 2 Stunden

variiert.

3.2.2 UV/VIS-Spektroskopie

3.2.2.1 Das Absorptionsspektrum dreiwertiger Cobaltamminkomplexe

Die Absorptionsspektren dreiwertiger Cobaltkomplexe wurden eingehend experi-
mentell und theoretisch untersucht [49-51]. Das Spektrum des Hexammincobalt(III)-
chlorid-Komplexes zeigt zwei Absorptionsbanden bei 471 (I) und 337 nm (1), die von
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den Zentralionen-Ubergangen 'A;; = Ty bzw. 'A g = 'T;, herriihren (Abbildung 3-1
und Abbildung 3-2b).

1
T

[Co(NH3)s]Cls  [Co(NH3)sCIiCl,

Abbildung 3-1. Termsysteme des Co’*-lons in Feldern
verschiedener Symmetrie (schematisch, stark vereinfacht).

Durch die Symmetriereduktion des Ligandfeldes von Oy nach C,, beim Austausch
eines Amminliganden gegen ein Chlorid, wird der lTw-Zustand in die beiden Terme
lEg (1) und lAzg (Ip) aufgespalten. Im Absorptionsspektrum des Chloropentammin-
cobalt(IlI)-chlorid-Komplexes sind deshalb zwei Banden bei 537 (I,) und 467 nm (I,,)
zu erkennen (Abbildung 3-2a).

Der 1ng-Zustand spaltet in die Zustinde 1Eg (I1,) und leg (Ilp) auf, die Aufspal-
tung ist jedoch so gering, dass im Absorptionsspektrum nur eine asymmetrische
Bande bei 362 nm beobachtet wird.
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Abbildung 3-2. Vergleich der UV/VIS-Spektren von [Co{NH;)sCl]Cl; (a) und
[Co(NH;3)s]Cl; (b).

Unterhalb von 320 nm werden beim Chloropentammincobalt(III)-chlorid-Komplex
Charge-Tranfer-Banden (Elektroneniibergansbanden vom Liganden zum Zentralion)
beobachtet. Werden bei gleichbleibendem Zentralion die Liganden (z.B. Wasser oder
Ammoniak) gegen Halogenide ausgetauscht, so tritt bei steigender Zahl der Halogen-
Liganden eine grosser werdende Rotverschiebung der hohen UV-Banden auf
(Abbildung 3-2) [52].

3.2.2.2 Die Absorptionsspektren der komplexhaltigen Zeolithe

Wird die violette Chloropentammincobalt(III)-chlorid-Losung mit dem Zeolithen bei
70 °C umgesetzt, so tritt bereits nach einer Reaktionszeit von zwanzig Minuten eine
Entfarbung der Losung auf (vgl. Seite 102). Die UV/VIS-Spektren der Produkte lassen
nach kurzer Reaktionszeit (Abbildung 3-3a und Abbildung 3-4a) bei den Banden I, I,
und II keinen Unterschied zu einer mechanisch verriebenen Probe von Komplex und

Zeolith erkennen.

Die Charge-Transfer-Banden jedoch werden sehr viel intensiver als im
Festkorpergemisch, so dass das Spektrum demjenigen von Chloropentammin-
cobalt(Il)-chlorid in Lsung entspricht [53].
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Die vollige Ubereinstimmung der Spektren der beladenen Zeolithe mit demjenigen
des Komplexes in Losung ldsst sich mit der Adsorption des Komplexes an die
Oberfliche und in Defekte des Zeolithen erkliren. Werden Molekiile an die Ober-
flache von Zeolithen adsorbiert, sind sie von einer grosseren Hydrathiille umgeben als
im Inneren des Zeolithen. Die Matrix und somit der Brechungsindex der Umgebung
des Komplexes wird weitgehend durch das Wasser bestimmt. Es resultieren

Absorptionsspektren wie in Losung (vgl. Seite 12).

375 425 475 525 575 625 675
A/mm

Abbildung 3-3. Vergleich des VIS-Spektrums von [Co(NH;)sCl]ssNay Y nach
verschiedenen Reaktionszeiten. — a nach 20 und 30 min.; b nach 50, 80 und 110 min.;
¢ nach 220 und 270 min.; d [Co(NH;)sCl]Cl, (mit NaY verdiinnt, NaY als Referenz).
In den grau unterlegten Bereichen finden Filterwechsel statt.

Wird die Reaktionszeit verlingert, so nimmt die Intensitét der Bande bei 537 nm ab
(Abbildung 3-3b), bis sie bei Reaktionszeiten von iiber 220 Minuten véllig verschwin-
det (Abbildung 3-3c). Parallel dazu verschiebt sich die Bande im UV-Bereich von
362 nm nach 325 nm (Abbildung 3-4b und c).

Die Beobachtung, dass die langwelligste Bande im Spektrum von Chloropentam-

mincobalt(I)-chlorid verschwindet, wird auch bei der Aquatisierung gemacht [54]:

[CO(NH3)5C”C12 +: H20 -_— {CO(NH3)5H20]C13
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Wird eine wissrige Losung von Chloropentammincobalt(II)-chlorid auf 70 bis 75 °C
erhitzt, so erreicht der [Co(NH;3)sH,0]-Salzgehalt bis zu 70 % des gesamten Cobalt-
Gehaltes der Losung. Die Bildung des Aquapentammincobalt(IlI)-chlorids tritt
wihrend der ersten vierzig Minuten Heizen auf. Weiteres Erhitzen fiihrt zur Abgabe
von Ammoniak und zur Bildung von Cobalt-Oxid, die nach ca. zwei Stunden
abgeschlossen ist. Durch die Bildung des Aquapentammincobalt(III)-chlorids erhlt
man ein Spektrum mit Absorptionsbanden bei 345 und 490 nm. Das Spektrum ist im

Vergleich zu dem von Hexammincobalt(III)-chlorid rotverschoben.
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Abbildung 3-4. Vergleich des UV-Spektrums von [Co(NH;)sCl]3gNay ;Y nach
verschiedenen Reaktionszeiten. — a nach 20 und 30 min.; b nach 50, 80 und 110 min.; ¢
nach 220 und 270 min.; d [Co(NH;3)sCI]Cl, (mit NaY verdiinnt, NaY als Referenz).

Vergleicht man das Spektrum von Aquapentammincobalt(IIl)-chlorid mit denje-
nigen der Proben nach langer Reaktionszeit, so stimmen sie zwar im sichtbaren
Bereich iiberein, im UV-Berich zeigt das Spektrum der Zeolithe jedoch eine Bande,
die gegeniiber derjenigen des ersteren sehr stark blauverschoben ist. Der Unterschied

betrigt 22 nm, gegeniiber Chloropentammincobalt(Ill)-chlorid sogar 40 nm.
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Fiir die Terme des Chloropentammincobalt(III)-chlorids im Zeolithen bedeutet dies

folgende Anderungen gegeniiber dem Hexammincobalt(IIT)-chlorid:

- Der 'Tig-Zustand spaltet, wenn iiberhaupt, nur schwach auf und sinkt in der

Energie gegeniiber dem Grundzustand nicht ab.

- Der szg-Zustand spaltet ebenfalls wenn nur wenig auf und steigt in der

Energie an.

Dies spricht fiir eine Komplex-Zeolith-Wechselwirkung (Wasserstoffbriicken-
Bildung zwischen Amminligand und Sauerstoff des Geriistes), die zu einer Verzerrung

des Komplexes und somit zu einem verinderten Ligandfeld fiihrt.

3.2.3 Weitere Analysen

Bei den tibrigen durchgefiihrten Analysen stellt sich das Problem des Wassergehaltes
im Zeolithen. Da die Zeolithproben alle Wasser enthalten, die Kationen somit sehr

mobil sind, sind die meisten Analysenmethoden wenig aussagekriftig.

Im Pulverdiagramm ist keine Anderung der Peaklagen oder Intensititen zu sehen.

Die Diagramme entsprechen denjenigen von wasserhaltigem NaY.

Die Infrarotspektren zeigen eine Uberlagerung der Spektren von Komplex und
Zeolith. Die meisten Banden des Komplexes liegen unter den sehr intensiven Banden
des Zeolithen. Die intensivste Bande des Chloropentammincobalt(III)-chlorid-
Komlexes (1306 cm™) liegt im Bereich der asymmetrischen T-O Streckschwingung
(1135 cm™) des Zeolithgeriistes (vgl. Seite 102), wodurch die Intensitiit zusdtzlich
abgeschwiicht wird (IR-Spektrum des Zeolithen vgl. Abbildung 3-15). Eine Aussage
iiber strukturelle Anderungen ist aufgrund des IR-Spektrums nicht méglich.

Die durch den Wassergehalt mobilen Natrium-Kationen ergeben im *Na MAS
NMR-Spektrum ein relativ scharfes Signal. Die komplexhaltigen Zeolithe zeigen eine
chemische Verschiebung, die im Fehlerbereich der Messung liegt. Es kann keine

Verschiebung des Signals mit zunehmender Reaktionszeit beobachtet werden.
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3.3 Adsorption von Hexammincobalt(III)-chlorid in NaY

3.3.1 Allgemeines

Aus den oben beschriebenen Versuchen geht hervor, dass eine Reaktionszeit von 4 %2
Stunden fiir analoge Reaktionen angemessen ist. Durch die Variation der Menge an
adsorbiertem Komplex sollte nun mit den zur Verfiigung stehenden Methoden eine

Aussage iiber die Lage der Komplexe im Zeolithen gemacht werden.

Die Hexammincobalt(IlI)-chlorid-Komplexe wurden nach dem gleichen Prinzip
(Reaktionsgleichung 2) wie die Chloropentammincobalt(IIl)-chlorid-Komplexe durch
einen Kationenaustausch aus der Losung in die Hohlridiume des Zeolithen adsorbiert.
Die Elementaranalyse bestiitigte, dass ein Austauschgrad von 95 % erreicht wurde
(vgl. Seite 99).

X [Co(NH3)6]Cl3 + NasssY == [Co(NHj))Nase3Y + 3x NaCl 2
1<x<8,x=12

Die Zahl der Komplexe pro Elementarzelle wurde so gewihlt, dass kontinuierlich
einer bis acht Superkifige gefiillt wurden. Mit zunehmender Beladung werden die an
der Oberfliache liegenden Hohlrdume immer rascher aufgefiillt, so dass diese gefiillten
Kifige weiteren Komplexen den Zugang zum Inneren des Zeolithen versperren.
Werden 12 Komplexe pro Elementarzelle ausgetauscht, so wiirde jeder Kifig von 1 %2
Komplexen besetzt, was sehr unwahrscheinlich ist. Es wird also ein Maximum fiir die

Menge an adsorbierbarem Komplex von ca. 8 pro Elementarzelle erwartet.

Untersucht wurden die Proben direkt nach der Synthese und nachdem sie durch
Ausheizen weitgehend wasserfrei gemacht worden waren (vgl. Seite 98). In wasser-
freien Proben sind die Kationen lokalisiert und nicht wie in hydratisierten Zeolithen
frei beweglich. Festkorper-NMR und Réntgenpulverdiffraktometrie lassen deshalb

bessere Aussagen iiber die lokale Umgebung im Zeolithen zu.
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3.3.2 UV/VIS-Spektroskopie

3.3.2.1 Die Absorptionsspektren der hydratisierten Proben

Wihrend der Adsorption des orangefarbenen Komplexes in den Zeolithen wurde keine
Farbinderung wie beim Chloropentammincobalt(III)-chlorid beobachtet (vgl. Seite
98). Die wasserhaltigen Proben der Zeolithe zeigen den erwarteten Anstieg der
Absorptionsbanden mit zunehmender Beladung (Abbildung 3-6). Auffallend ist, dass

Spektren mit drei Banden und solche mit zwei Banden auftreten.

Das Absorptionsspektrum von kristallinem Hexammincobalt(IIT)-chlorid zeigt drei
Banden im Gegensatz zum Spektrum in Losung, in dem nur zwei Banden auftreten
[50f]. Neben den bereits beschriebenen Ubergingen (ds's)'Alg - (dgsaf‘y)’Tlg (I) und
(d€)' A\~ (d€'dY)'Tyy (1) wird im  Festkorper auch der Ubergang
(de®)' A1g — (d€’d)' Tag (I11) bei 282 nm beobachtet.

Drei Banden — ein Spektrum also wie im Festkorper — treten bei einer Besetzung
von 1,2,6 und 7 Superkifigen auf. Werden 6 oder 7 Superkifige besetzt, so sind zwei
beziehungsweise ein Superkifig nicht besetzt. Es besteht ein inverser Zusammenhang

zwischen den Besetzungen von 1/2 und 6/7 Superkifigen (Abbildung 3-5).

Abbildung 3-5. Besetzung von 1 bzw. 7 und 2 bzw. 6
Superkifigen pro Elementarzelle (schematisch).

Bei der Besetzung von 3,4,5.8 und formal 12 (1 %-fach besetzte) Superkifigen
werden zwei Banden und somit ein Spektrum wie in Losung beobachtet (Abbildung

3-6).
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Abbildung 3-6. Vergleich der UV/VIS-Spektren des hydratisierten NaY mit
zunehmendem  Gehalt an  [Co(NH;3)s]Cls. -~ a [Co(NH3)s]p9sNass.osY;
b [Co(NH3)s] 1.90Nass.20Y; ¢ [Co(NH3)s]285NaswssY;:  d [Co(NH;)s]saoNasrso¥s
e [Co(NH:)sl47sNasessY;  f[Co(NHs)s]szoNas1s0Y; g [Co(NH:)sls65NazsosY;
h [Co(NH3)s]7.60Nazs.10Y; i [CO(NH3)s] 11.405N@ 14,70 ; § [Co(NH3)s]Cl; .

Der Unterschied zwischen den Spektren des Komplexes in Lésung und im
Festkorper besteht darin, dass Grundzustand und angeregter Zustand im Festkdrper
energetisch weniger weit getrennt sind als in Losung. Fiir den Komplex im
hydratisierten Zeolithen wiirde man im VIS-Bereich ein Spektrum wie in Losung
erwarten. Die Besetzung von einem, zwei, sechs oder sieben Superkifigen fiihrt
offenbar zu einer speziellen Koordination der Komplexe, so dass der angeregte

Zustand gegeniiber dem Grundzustand abgesenkt wird.

3.3.2.2  Die Absorptionsspektren der wasserfreien Proben

Um das Wasser aus den Zeolithen zu entfernen, wurde unter Vakuum vorsichtig bis
120 °C ausgeheizt (vgl. Seite 98). Bereits ab 50 °C konnte eine Farbinderung von
orange nach violett festgestellt werden, die irreversibel ist. Wird der Komplex allein
nach dem gleichen Temperaturprogramm geheizt, kann keine Farbinderung fest-

gestellt werden.
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Kristallines Hexammincobalt(IIT)-chlorid zersetzt sich an Luft nach Reaktions-
gleichung (3) [55]:

160 °C 285 °C 360 °C
[Co(NH;3)]Cl; —— [Co(NH3)sCl]Cl,— [Co(NH3),Cl,]Cl — CoCl,  (3)

Durch das Ausheizen wird das Hexammincobalt(III)-chlorid im Zeolithen in den
Chloropentammincobalt(III)-chlorid-Komplex iiberfiihrt. Somit konnen die Absorp-
tionsspektren direkt mit denjenigen des Chloropentammincobalt(III)-chlorid-

Komplexes in NaY (Kapitel 3.2.2.2, Seite 18) verglichen werden (Abbildung 3-7).

fR,)

400 450 500 550 600 650 70
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Abbildung 3-7. Die Absorptionsspektren von [Co(NH3)s]Cls (a), [Co(NH;)sCl]Cl,
(b) und [Co(NH;)s].NassesY (c). Im grau unterlegten Bereich findet ein
Filterwechsel statt.

Es kann eine bathochrome Verschiebung beobachtet werden [56]. Dies ldsst sich
durch eine starke Wechselwirkung zwischen Zeolithgeriist und Komplex erkldren, die
zu einem verzerrten Ligandenfeld des Komplexes fiihrt. Die Verzerrung ist derart,
dass die 'Aj- und 'E,-Zustinde gegeniiber dem 'T,-Zustand des Komplexes im

oktaedrischen Ligandfeld absinken.



-96.-

fR,)

260 310 360 410 460 510 560 610 660
A/mm

Abbildung 3-8. UV/VIS-Spektren der wasserfreien Zeolithe mit steigendem [Co(NH;)s]Cls-
Gehalt. — a[Co(NH:)s]1.00Nas20Y; b [Co(NH;)s]285NasssY; ¢ [Co(NH;)s]550Nas soY:
d [Co(NHs)s]s.70Nas1.30Y; e [Co(NHs)s]sssNazsosY; f[Co(NHs)sl766Nazs oY, In den grau
unterlegten Bereichen finden Filterwechsel statt.

In Abbildung 3-8 sind die Absorptionsspektren der komplexhaltigen wasserfreien
Zeolithe dargestellt. Da die Intensitéiten vor allem der Banden im sichtbaren Bereich
sehr klein sind, wurde vom Spektrum der wasserfreien Probe dasjenige der Probe mit
einem Komplex pro Elementarzelle subtrahiert. So konnten die grossen Scheinpeaks
der Filterwechsel minimiert und die relativ kleinen Banden auf den Flanken im UV-

Bereich sichtbar gemacht werden.
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Abbildung 3-9. Vergleich der Absorptionsspektren der rehydratisierten
[Co(NH;)]Nas.5.3:Y-Proben. — a [Co(NH;3)]09sNass.osY b [Co(NH;)s] 196N 3.20Y;

550

600

650 700

¢ [Co(NH;)s]295NaqossY;  d [Co(NHs)s]3sNasrsoY; e [Co(NHs)s]s.70Nas s0Y;
f[Co(NH3)s]5.65Nazs95Y; g [Co(NHs)s]766Naz 10Y.
Werden die Zeolithe rehydratisiert, wird klar, dass die Bildung des

Chloropentammincobalt(IlI)-chlorids irreversibel ist. Fiir die Aufnahme der UV/VIS-

Spektren wurden die dehydratisierten Proben in der Kiivette der feuchten Luft

ausgesetzt. Auf diese Weise wurde die Oberfliche der Probe gegeniiber der

wasserfreien kaum verdndert, um fiir die Aufnahme der Absorptionsspektren

Fehlerquellen zu minimieren. Wie erwartet steigt bei der Aufnahme von Wasser die

Intensitdt der UV-Banden stark an (Abbildung 3-9). Zu erklédren bleibt, warum nach

der Rehydratisierung der Proben die VIS-Absorption vollig verschwindet.

333

3.3.3.1

Festkérper NMR-Spektroskopie

BNa NMR

Wie im Theorieteil beschrieben (vgl. Seite 8), wird eine Anderung der Intensitits-

verhiltnisse im *Na MAS NMR erwartet, wenn Gastmolekiile in den Zeolithen
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eingelagert werden. Abbildung 3-10 zeigt die MAS NMR-Spektren der komplex-
haltigen Zeolithe mit zunehmendem Komplexgehalt im Vergleich zum Spektrum des
reinen Zeolithen (gestrichelte Linie).

Mit zunehmendem Komplexgehalt nimmt die Intensitit des Signales bei -56.6 ppm
deutlich ab. Das Signal wird von Natrium auf der Position II hervorgerufen. Diese
Intensititsabnahme bedeutet, dass das Natrium im Superkifig durch Komplexe von

seiner Lage verdringt wird.

80 60 40 20 0 -20 40 60 -80 -100 -120  ppm

Abbildung 3-10. ®Na MAS NMR von [Co(NH:)s]:NaswssY (—) und NawgsY (--)
(Vg = 10.0 kHz). Mit grisser werdendem x wird das Signal bei -56.6 ppm kleiner. —a x = 3, 6,
7, 8; bx = 1, 2; ¢ x = 0. Die mit * bezeichneten Signale sind Rotationsseitenbanden.

Die Abnahme des Signals bei -23.5 ppm, das aus einer Superposition von Natrium
auf Position I/II' (im Sodalitkifig) und II besteht, ist ebenfalls mit der Besetzung des
Superkéfigs durch Gastmolekiile zu erkldren. Die Tatsache, dass das Signal gleich-
zeitig schirfer wird, ist ein Hinweis darauf, dass die Position I'/II' an Symmetrie

gewinnt. Dies kann mit zusétzlichem Wasser im Sodalitkifig erkldrt werden.
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Das Signal bei -5 ppm verliert an Intensitit und wird breiter. Es wird durch Natrium
auf der Position I — im Doppelsechsring — gebildet. Im komplexausgetauschten
Zeolithen besetzen die Natriumkationen die Position im Doppelsechsring also zu
einem kleineren Teil als im urspriinglichen Zeolithen. Ausserdem ist die Symmetrie

der Lage durch das Natrium und Wasser im Sodalitkifig herabgesetzt.

Die oben beschriebenen Beobachtung lassen sich mit Quadrupol-Echo-
Experimenten bestitigen. Die scharfe Linie im Spektrum, die von Natrium im
Doppelsechsring herriihrt, verschwindet mit zunehmendem Komplexgehalt. Gleich-
zeitig nimmt aber auch der Anteil des sehr breiten Signals — Natrium im Superkifig —
bei grossen Komplexkonzentrationen ab, wie schon mit magic-angle-spinning gezeigt

werden konnte.

B I I R A R I B R I I T I T ST A SIS

160 120 80 40 0 -40 -80  -120 -160 -200 ppm

Ve e e

Abbildung 3-11. Na Quadrupol-Echo-Spektren  von [Co(NH;)s]gosNassosY (a),
[Co(NH;)s]s5 soNasz 50Y (b), [Co(NH3)s]760Nazs 1Y (c).

Mit Hilfe der Na NMR-Spektroskopie lassen sich also die folgenden Aussagen

machen:

- Die ausgetauschten Cobaltkomplexe befinden sich im Superkifig. Deshalb
wird mit zunehmendem Komplexgehalt die Position II von immer weniger

Natrium besetzt.
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- Die Besetzung der Positionen I/II' (im Sodalitkéfig) bleibt weitgehend
unverindert. Die Symmetrie dieser Positionen erhht sich jedoch durch die

Anwesenheit von Wasser.

- Die Besetzung der Position I im Doppelsechsring wird durch den
Komplexaustausch herabgesetzt. Dies ist auch ein Zeichen dafiir, dass noch ein
Rest an Wasser im Zeolithen vorhanden ist. Durch die Besetzung des
Sodalitkifigs kann die Position I nicht mehr im gleichen Masse wie im

wasserfreien Zeolithen besetzt werden.

3332 “CoMAS NMR

Die Untersuchung der Absorptionsspektren der wasserfreien komplexhaltigen Zeolithe
ergab, dass eine Verzerrung des Komplexes auftritt, die zum Absinken der 1A2g~ und
1E,;-Zustéinde gegeniiber dem 1Tl,;-Zustand des Komplexes im Oktaederfeld fiihrt (vgl.
Seite 25). Diese Beobachtung kann mittels **Co NMR-Spektroskopie nachgepriift

werden.

Ende der 50-er Jahre wurde fiir regulire oktaedrische d5-Komplexe im starken
Ligandfeld gezeigt, dass die chemische Verschiebung unter der Einwirkung eines
Magnetfeldes invers proportional zur Energiedifferenz von Grundzustand und erstem
angeregtem Zustand ist [57-59]. Wird also die Ligandfeldstirke entsprechend der
spektrochemischen Reihe in bezug auf Cyanid schwicher, so tritt eine chemische

Verschiebung zu tieferem Feld auf:

Ligandfeldstirke: COy* <Cl' <H,0 <NH; <en < CN°

Energiedifferenz lT.g - lA,,g:

Chemische Verschiebung:

Werden folglich bei Hexammincobalt(III)-chlorid die Amminliganden gegen
Wasser oder Chlorid ausgetauscht, kann im **Co NMR eine deutliche Verschiebung
der Resonanzfrequnez beobachtet werden. Da der Bereich der chemischen
Verschiebungen sehr pross ist, kbnnen auch kleine Anderungen in der zweiten

Koordinationssphire des Komplexes detektiert werden [60].
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Ein grosses Problem ergibt sich jedoch aus der Erniedrigung der Symmetrie des
Komplexes. Durch die Kernquadrupol-Wechselwirkung wird die Relaxation sehr
effizient und die Linien werden dadurch sehr breit. Nur bei oktaedrischen oder
tetraedrischen Komplexen ist die Kernquadrupol-Wechselwirkung nicht wirksam, so

dass keine rasche Relaxation auftritt.
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Abbildung 3-12. *Co MAS NMR-Spektren von [Co(NH3)s]Cl; (a) und [Co(NH;)sClICl, (b)
(Ve = 10.0 kHz).

Abbildung 3-12 zeigt das Festkérper-NMR-Spektrum von Chloropentammin-
cobalt(ITD-chlorid im Vergleich zu demjenigen des Hexammincobalt(IIT)-chlorids.
Deutlich sind die breiten Linien im Spektrum des Chloropentammincobalt(III)-

chlorids zu erkennen. Wird der Komplex durch die Adsorption in den Zeolithen noch
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weiter verzerrt, werden die Linien bis zu 1 MHz breit, was keine Bestimmung der

chemischen Verschiebung mehr zulasst.

3.34 Rontgen-Pulverbeugung

Die Rontgen-Pulverbeugung ist ein empfindlicher Indikator nicht nur fiir Anderungen

des Geriistes sondern auch fiir Anderungen innerhalb der Kifige des Zeolithen.
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Abbildung 3-13. Rintgen-Pulverdiagramme zweier wasserfreier komplexhaltiger Zeolithe. —
a [Co(NH3)s]7.60Nazs.10Y, b [Co(NH3)s]3.80Nasz soY.
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Vergleicht man die Pulverdiagramme von wasserhaltigem und wasserfreien

Faujasit NaY, so unterscheiden sie sich in folgenden Punkten [61]:

Durch die Dehydratisierung éindert sich wegen der Expansion des Geriistes die

Gitterkonstante und somit ist im Pulverdiagramm eine deutliche Verschiebung

der Linien nach kleineren 2©-Werten zu erkennen.
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- Zuysitzlich dndern sich auch die Intensitdtsverhdltnisse der ersten Linien.
Insbesondere gewinnt der erste Reflex durch die Dehydratisierung sehr an

Intensitit.

Werden die Natrium-Kationen gegen andere Kationen ausgetauscht, so wird mit

steigendem Austauschgrad eine kleiner werdende Gitterkonstante beobachtet [62,63].

Die Pulverdiagramme der komplexausgetauschten Zeolithe ergaben keinen
Hinweis auf Verunreinigungen oder Linienverbreiterungen durch Abnahme der
Kristallinitdt. Bei den Pulverdiagrammen der wasserfreien komplexhaltigen Zeolithe
konnen die nachstehenden Beobachtungen gemacht werden (Abbildung 3-13):

- Im Vergleich zu den anderen Reflexen verliert der [111] an Intensitit.

- Reflex [220] hat im unbehandelten wasserfreien NaY ungeféhr die gleiche
Intensitdt wie [331]. Durch den Komplexaustausch nimmt die Intensitit von
[220] und [311] ab. Im Verhdltnis zueinander gewinnt jedoch [311] an

Intensitat.
- Die Intensitit der Grundlinie nimmt mit steigendem Komplexgehalt zu.

- Die kubische Gitterkonstante a dndert sich im Rahmen der Fehler mit
a=24.680+0.003 A (4 Komplexe pro Elementarzelle) und 24.667 + 0.003 A

(acht Komplexe pro Elementarzelle) kaum.

Weder die Gitterkonstantendnderung noch die Intensitiitsdnderung sind signifikant.
Das mag daran liegen, dass immer noch ein Rest an Wasser im Zeolithen vorhanden
ist. Die fiir das Elektronenbeugungsexperiment wichtigen Elektronenzahlen verindern
sich unter Umstiinden tatsichlich kaum: Ein nacktes Na*-Ion hitte 10, ein komplett
hydratisiertes [Na(H,0)s]* aber schon 71 Elektronen. Cobalt hat zwar mehr Valenz-
elektronen, ist aber dreifach geladen und ersetzt als [Co(NH3)s]>* (N, = 87) jeweils
drei Na*-Ionen (N/3 =29). Gemischte Chlorokomplexe wie [Co(NH3)sCl}** haben
zwar eine entsprechend hohere Elektronenzahl, aber die Ladung kann nun auch die
zweite Koordinationssphire so beeinflussen, dass bei hoherer Ladung mehr Wasser an
den Komplex gebunden wird. Insgesamt kann das zur Kompensation der erwarteten

Ladungseffekte fiihren, so dass die Beobachtungen durchaus plausibel sind.

Wiinschenswert wiren zusidtzlich in-situ-Beladungen eines Faujasit-Einkristalls

gewesen, aus der Verdnderungen der mittleren Elektronendichten im Hohlraumsystem



234

zu entnehmen gewesen wiren. Leider waren solche Kristalle trotz verschiedener
Kontaktversuche mit Arbeitsgruppen, die iiber solche angeblich verfiigen, nicht zu
erhalten.

3.3.5 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen stimmen im Fall von Cobalt und Stickstoff sehr gut mit den
berechneten Werten iiberein (vgl. Seite 99ff). Der Fehler beim Wasserstoff ist grosser,
was den Erwartungen entspricht (Abbildung 3-14). Fiir die Berechnung der theore-
tischen Werte wurde angenommen, dass der Wassergehalt 21.3 % betrigt und der
Austausch zu 95 % erfolgte. Es konnte keine Abnahme der Komplexkonzentration mit

steigendem theoretischen Komplexgehalt festgestellt werden.

204
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Abbildung 3-14. Resultate der Elementaranalysen der hydratisierten Zeolithe.
Aufgetragen ist die Masse (m) in Gewichtsprozent gegen die Anzahl Komplexe (x) pro
Elementarzelle der Verbindungen [Co(NH;js].Nassge.5Y. Die ausgezogenen Linien
entsprechen den berechneten Werten (95 %-iger Austausch, 21.3 %-iger Wasser-
gehalt). —a Co(e); bH(#); c N(4)
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Falls es ein Maximum an Komplex gibt, das in den Zeolithen aufgenommen werden
kann, so ist dies nicht auf diese Art festzustellen. Es ist zu vermuten, dass
iiberschiissiger Komplex an die dussere Oberfliche koordiniert und deshalb bei der

Elementaranalyse ebenfalls detektiert wird.

3.3.6 Infrarot-Spektroskopie

Mit der Infrarot-Spektroskopie ldsst sich die Uberlagerung von Zeolith- und
Komplexspektrum beobachten (Abbildung 3-15). Die N-H-Schwingungen des Cobalt-
ammin-Komplexes lassen sich erst mit zunehmendem Komplexgehalt erkennen, da sie

auf den Flanken der O-H- beziehungsweise der asymmetrischen TOy-Streckschwin-

gung liegen.
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Abbildung 3-15. IR-Spektrum von wasserhaltigem [Co(NH;)s]sssNazsosY. — a N-H-Streck-
schwingung; b N-H-Beugeschwingung; c externe Schwingung zwischen zwei TO,Tetraeder
im Zeolithen; d interne Schwingung in einem TO-Tetraeder; e O-H-Schwingung des Wassers
im Zeolithen; 1 asymmetrische Streckschwingung; 2 symmetrische Streckschwingung; 3
Schwingung in Doppel-Ring; 4 T-O-Beugeschwingung; 5 Schwingung der Porendiffnung.



In Tabelle 3-1 sind die IR-Schwingungen eines wasserhaltigen komplexausge-
tauschten Zeolithen aufgefiihrt. Die Bezeichnungen extern beziehen sich auf

Schwingung zwischen TO,-Tetraedern, intern auf solche innerhalb der TO,-Tetraeder.

Am Spektrum des Zeolithen dndert sich durch die Adsorption von Hexammin-

cobalt(Ill)-chlorid nichts. Das beobachtete Spektrum entspricht demjenigen des

unbehandelten Zeolithen [64].

Tabelle 3-1. IR-Schwingungen in wasserhaltigem [Co(NH3)s]sssNa2s.95Y
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Fl;?;?]n g geze;gﬁgzﬁg Beschreibung der Schwingung
3-15

3444 e O-H Streckschwingung
3256 a N-H Streckschwingung
1630 O-H Beugeschwingung
1325 b N-H Beugeschwingung

1150 1c externe asym. TO;-Streckschwingung
1009 1d interne asym. TO,-Streckschwingung
790 2 externe sym. TO4-Streckschwingung
722 2d interne sym. TO,-Streckschwingung
574 3c externe Schwingung des Doppel-Rings
458 4d interne T-O-Beugeschwingung

381 5d interne Schwingung der Porendffnung
335 Sc externe Schwingung der Porenéffnung
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3.4 Diskussion der Ergebnisse

3.4.1 Versuche mit funktionellen Ionen

In relativ zeitaufwendigen Reihenexperimenten wurde versucht, funktionelle Kationen
und Anionen in Faujasit einzulagern bzw. gegen die vorhandenen Kationen
auszutauschen. Nachdem Versuche zur Einlagerung von [Mo(,Clg]“, [Fe(CN)6]4‘, Fe™*
und [Fe(phen)s]** als relativ erfolglos eingestuft werden mussten, wurde mit den
einfachen Cobaltkomplexen [Co(NH3)s]** und {Co(NH,)sCI}** systematische Bela-

dungsversuche erfolgreich unternommen und analysiert.

3.4.2 Chloropentammincobalt(IIl)-chlorid in NaY

Die wasserhaltigen Chloropentammincobalt(III)-chlorid-Zeolithe lassen sich relativ
schwer analytisch untersuchen. Ausser mit der UV/VIS-Spektroskopie kann mit
keiner der verwendeten Methoden eine Aussage dariiber gemacht werden, wie die
Komplexe im Zeolithen vorliegen und ob sie eher in Hohlrdumen oder an der Ober-

flache eingelagert sind.

Bei der Adsoption von Chlorpentammincobalt(III)-chlorid in den Zeolithen NaY
konnte durch Variation der Reaktionszeiten gezeigt werden, wie die Adsorption in
groben Ziigen vor sich geht: Der Komplex wird in einem ersten Schritt an die dussere
Oberfliche des Zeolithen adsorbiert, in einem zweiten Schritt erfolgt die Diffusion ins
Innere des Zeolithen, wodurch sich durch Wechselwirkungen mit dem Zeolithgeriist
eine verdnderte geometrische Umgebung des Cobaltions ergibt, was sich in einer

Verinderung des Absorptionsspektrums des Komplexes dokumentiert.

Durch die Wechselwirkungen mit dem Zeolithgeriist erhoht sich die Stabilitit des
Komplexes. Bei erhohter Temperatur tritt in wissriger Lsung rasch eine Aquatisie-
rung auf, die fiir den Komplex im Zeolithen auch nach mehreren Stunden nicht

beobachtet werden kann.

In der Vielfalt bereits untersuchter anorganischer wie organischer Verbindungen in
Zeolithen waren die hier erstmals verwendeten Cobaltamminkomplexe niitzliche

Modeliverbindungen, um die Vorginge wihrend der Adsorption des Komplexes in
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den Zeolithen mit den zur Verfiigung stehenden Methoden zu untersuchen [11,65-74].
Mit Hilfe der gewonnenen Resultate konnen analoge Experimente effizienter

durchgefiihrt und die Resultate einfacher interpretiert werden.

Wie erwartet lieferten die meisten Analysenmethoden keine iiberraschenden Resul-
tate. Mittels der UV/VIS-Spektroskopie konnten jedoch sehr genaue Aussagen iiber
die Komplexgeometrie im Zeolithen NaY gemacht werden. Die diffuse Reflexions-
spektroskopie birgt ein grosses Potential, das zum Teil jedoch noch unterschétzt wird.
Vor allem in Erginzung zu Rontgenbeugung und NMR-Untersuchungen kénnen

wertvolle Informationen iiber die Struktur pulverférmiger Proben gewonnen werden.

3.4.3 Hexammincobalt(III)-chlorid in NaY

Es ist gelungen, Hexammincobalt(IIT)-chlorid in den Zeolithen auszutauschen. Durch
die Variation des Verhiltnisses von Komplex zu Zeolith konnte mit verschiedenen
Analysemethoden gezeigt werden, wo sich der Komplex im Zeolithen befindet und
welche geometrische Umgebung er hat. Mittels einer sanften Methode des Ausheizens
konnte der komplexhaltige Zeolith weitgehend wasserfrei gemacht werden, wodurch

die meisten der angewandten Methoden aussagekriftigere Analyseresultate lieferten.

Fiir die wasserhaltigen Proben ergab die Elementaranalyse einen linearen
Zusammenhang zwischen Konzentration und berechnetem Wert. Die erwartete Grenze
an Komplex, der ausgetauscht werden kann, konnte mit keiner der Methoden beobach-
tet werden. Die UV/VIS-Spektroskopie ergab fiir die Besetzung von einem, zwei,
sechs und sieben Kifigen pro Elementarzelle durch den Komplex eine spezielle
Koordination, wodurch der angeregte Zustand gegeniiber dem Grundzustand abge-

senkt wurde.

Wihrend des Ausheizens bildet sich [Co(NH;)SCI]“, was durch UV/VIS-Spektros-
kopie als die plausibelste Erkldrung fiir die auftretende Farbiinderung erscheint. Dies
lisst vermuten, dass der Komplex als [CO(NHg)a]C12+ und nicht wie erwartet als
[Co(NH3)6]3+ in den Zeolithen ausgetauscht wird. Mittels NMR-Untersuchungen
konnte bewiesen werden, dass der Komplex im grossen Kiifig lokalisiert ist. Die **Na
NMR-Messungen zeigen den Zusammenhang zwischen der Besetzung des Super-

kifigs und dem zunehmenden Komplexgehalt. Der Komplex liegt verzerrt im
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Zeolithen vor, was einerseits aus den UV/VIS- und andererseits aus den *Co NMR-
Spektren ersichtlich ist. Die Verzerrung ist derart, dass die beiden angeregten Zu-
stande 'Az, und 'E, abgesenkt werden. Durch die sehr breiten Linien aufgrund der
Kernquadrupol-Wechselwirkung konnte dieser Sachverhalt mit Co NMR-Spektros-

kopie leider nicht bestitigt werden.

Zusitzlich zu den Chloropentammincobalt(IIl)-chlorid-Komplexen geben die
systematischen Untersuchungen mit Hexammincobalt(III)-chlorid einen weiteren Ein-
blick in die Wirt-Gast-Wechselwirkungen. Die vorliegenden Resultate sind als ein
weiterer Beitrag zur Kldrung der Frage, ob sich die Gastmolekiile wirklich in den
Hohlrdumen des Zeolithen befinden, zu betrachten. Die Beschrinkung auf ein ein-
faches System und die Auswahl moglichst vieler aussagekriftiger Analysemethoden
sollte helfen, das Problem méglichst gut zu beleuchten, was weitgehend gelungen ist.

In die Betrachtungen wurden folgende Methoden nicht mit eingeschlossen:

- BET-Messungen’. Durch grosse Gastmolekiile wird die innere Oberfliche des
Zeolithen kleiner. Die Methode setzt jedoch die thermische Stabilitit des

Gastmolekiils voraus.

- Rietveld-Verfeinerung. Auch wenn eine vollstindige Strukturlésung nicht
moglich ist, besteht doch ein Zusammenhang zwischen Komplexgehalt und

Elektronendichte im grossen Kifig.

Es lassen sich nicht fiir alle kationischen Gastmolekiile giiltige Regeln aus den
erhaltenen Resultaten ableiten. Jedoch sollten bei dem Problem der Lokalisierung der
Gastmolekiile im Zeolithen moglichst viele Analysen durchgefiihrt werden, um aus
der Summe der erhaltenen Ergebnisse moglichst nahe an die tatséchlichen lokalen

Gegebenheiten zu gelangen.

*  Brunauer-Emmet-Teller-Methode zur Bestimmung der inneren Oberfliche und der Mesoporen

mittels Gasad- und -desorption.
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4 Nanorohren aus Vanadiumoxid

4.1 Zur Synthese der Nanoréhren

Zur Synthese der Vanadiumoxid-Nanordhren wurde vom Prinzip der Sol-Gel-
Methode ausgegangen (Seite 103). Dabei wird der strukturdirigierende Effekt fliissig-
kristalliner Phasen in wissriger Losung ausgenutzt. Bei den verwendeten Phasen
handelt es sich um langkettige, neutrale primidre Amine, die im Gegensatz zu den
quaterniren temperaturstabiler sind. Durch die van der Waals Wechselwirkung der
langen Alkylketten sowie die Abstossung der polarisierten Kopfgruppen bilden sich in
wissriger Losung Micellstrukturen. Die Verwendung eines neutralen Templates
bedingt den Einsatz einer neutralen anorganischen Komponente. Es wurde deshalb ein
Vanadiumalkoxid verwendet, das leicht hydrolisiert und durch wasserabspaltende
Prozesse Gele mit hohem Kondensationsgrad bildet. Wihrend der Hydrothermal-
synthese bildet das Vanadiumoxid ein Geriistnetzwerk, in dessen Hohlrdumen die

Template eingeschlossen sind.

Zu einer 1.57 M Losung des Templates (typischerweise Hexadecylamin) in Ethanol
wird das Vanadiumalkoxid (Oxo-Vanadiumtriisopropoxid) gegeben. Durch die sehr
hohe Konzentration des Templates und die Tatsache, dass kein kationisches Templat
verwendet wurde, kann davon ausgegangen werden, dass sich in diesem Schritt der
Synthese keine Micellen bilden. Das Vanadiumalkoxid geht vielmehr mit dem
Stickstoff des Templates eine koordinative Bindung ein. Es bildet sich also ein

Addukt.

Durch die Zugabe von Wasser zum Reaktionsgemisch bildet sich aus dem Sol
(kolloidale Dispersion von Teilchen in einer Fliissigkeit) ein Gel (Verteilung einer
fliissigen Phase in einem weitmaschigen Festkorperskelett). Wihrend des Sol-Gel-
Uberganges laufen drei Reaktionen mehr oder weniger unabhingig voneinander mit
verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten und in beliebiger Reihenfolge ab: Hydro-
lyse, Kondensation und Aggregation. Wihrend der Hydrolyse werden die Alkoxid-
gruppen (-OCH(CH3),) hydrolytisch abgespalten. Bei der Kondensation wird durch
nukleophile Substitution eine Hydroxyl- oder Alkoxidgruppe durch das Sauerstoff-
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atom einer Hydroxylgruppe eines zweiten Molekiils ersetzt. Die Aggregation erfolgt
durch die nukleophile Addition eines zweiten Molekiils iiber eine Hydroxyl- oder
Alkoxidgruppe. Es ist zu erwarten, dass in diesem Reaktionsschritt eine
Doppelschicht- oder Micellenbildung® auftritt, da die apolaren Alkylketten den

Kontakt mit dem Wasser zu vermeiden suchen,

Nach dem Altern wihrend eines Tages wird das Reaktionsgemisch in einem
Autoklaven wihrend einer Woche bei 180 °C erhitzt. Wihrend dieses Reaktions-
schrittes werden die Rohren gebildet und ein Teil des Vanadiums wird zu Vana-

dium(IV) reduziert [24].

4.2 Strukturelle Ansitze im Reaktionsgemisch

Wie oben beschrieben, ist nicht zu erwarten, dass sich im Reaktionsgemisch Micellen
bilden. Jedoch sind die einzelnen Schritte der Strukturbildung bisher unbekannt. Es
lisst sich ndmlich bereits eine gewisse Strukturierung im Primérprodukt beobachten
(Abbildung 4-1).

Das Gel ist aus Plittchen im pm-Bereich aufgebaut. In Abbildung 4-1 ist der
Randbereich eines solchen Plittchens gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass es aus
mehreren Schichten aufgebaut ist, wobei die Anzahl der Schichten zum Rand hin

abnimmt.

Teilweise sind laminare Strukturierungen zu erkennen, wie sie schon von M. Spahr
[24] beobachtet wurden (Abbildung 4-2).

* Eine Micelle ist eine limitierte Struktur, normalerweise weniger als 200 A im Durchmesser.

Dagegen kann eine Doppelschicht makroskopische Dimensionen haben, bis zu einem Millimeter.
Die Bildung von Doppelschichten ist also von kritischer biologischer Bedeutung. Phospholipide
und Glycolipide bilden im Wasser eher Doppelschichten als Micellen. Der Grund liegt in den
beiden Feitsiureketten, die zu gross sind, um ins Innere einer Micelle zu passen. Im Gegensatz dazu
formen die Fettsduresalze, die nur eine Fettsiurekette haben, bevorzugt Micellen.



Abbildung 4-1. TEM-Bild des plittchenartigen Aufbaus des getrockneten
Gels. Gegen den Rand hin ist deutlich der kleiner werdende Kontrast zu
erkennen, der aufgrund der abnehmenden Schichtzahl zustande kommt.

Abbildung 4-2. TEM-Bild der lamellaren Strukturierung
im Randbereich der Pléttchen des getrockneten Gels.
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Abbildung 4-3. Elektronenbeugungsbild der in Abbildung
4-2 gezeigten laminaren Strukturierung des Gels.

Der Schichtabstand der laminaren Strukturierungen betriigt ca. 40 A. Es handelt
sich hierbei wohl um Schichten und nicht um Réhren. Das Elektronenbeugungsbild
derselben Probe zeigt einige Bragg-Reflexe (Abbildung 4-3). Es ist also schon in
diesem friihen Stadium der Synthese eine gewisse Kristallinitit entstanden. Allerdings
sind die Schichtabstinde deutlich verschieden von denen, die in den Primirrohren

enthalten sind. Deren Schichtabstand betrigt etwa 32 A.

4.3 Untersuchung der Vanadiumoxid-Réhren

4.3.1 Physikalische Eigenschaften

Durch die Rohrenform tritt das Produkt als Pulver mit kleiner Dichte auf und ist durch
das partiell zu V* reduzierte Vanadium schwarz gefdrbt. Durch die die Roéhren
umgebenden Alkylketten des Templates lassen sich die Réhren durch Wasser nicht
benetzen. Aufgrund ihrer Linge reagieren sie auf elektrische Felder und lassen sich so
eventuell sogar ausrichten. Auf diese Weise liessen sich die Rohren unter Umstinden

fiir spezielle Analysen oder Anwendungen in einer Polymermatrix einbetten.

Die Kontaktierung zur Messung der Leitfihigkeit gestaltete sich durch das die
Réhren umgebende Templat als sehr schwierig. Werden die Réhren jedoch zuvor
ausgiebig mit Hexan gewaschen, ist eine Kontaktierung méoglich. Die Rohren sind
Halbleiter mit einer Bandliicke von 0.51 eV [75]. Im Vergleich dazu besitzt V,05 eine
Bandliicke von 2.3 eV [76].
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4.3.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

Abbildung 4-4 zeigt vier Ubersichtsaufnahmen der Vanadiumoxid-Réhren. Die
Rohren werden im Transmissions-Elektronen-Mikroskop als paarweise parallele
Stringe von Schichten beobachtet. Deutlich sind die etwa 1-2 pum langen Gebilde, die
separiert voneinander vorliegen, zu erkennen. Eine Ausrichtung der Rohren unter-
einander tritt nicht auf, was aufgrund des nicht einheitlichen Aussendurchmessers -

ein offenbar typischer Effekt bei mehrschaligen Nanotubes - zu erwarten ist [77]

Abbildung 4-4. Ubersichtsaufnahmen der Vanadiumoxid-Rohren.
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Der Effekt der Selbstorganisation kann jedoch bei single-walled carbon-nanotubes
beobachtet werden, die ganze Seile von bis zu 30-40 Rohren bilden. Analog dazu
wiirde man eine Selbstorganisation nur bei single-walled Vanadiumoxid-Réhren
erwarten, was im Endeffekt eventuell zu Vanadiumoxid-Zeolithen im Sinne der
MCM-Materialien fithren wiirde, wo ebenfalls diinne Rohren iiber kovalente
Bindungen zu einer polymeren Form kondensieren. Experimentell konnte dies jedoch

noch nicht erreicht werden.

Messungen mit hoherer Auflosung zeigen den schichtartigen Aufbau der
Rohrenwinde (Abbildung 4-5). Die unter den Fotos schematisierte Darstellung
verdeutlicht, dass die beiden sichtbaren Projektionen der Rohrenwinde aus einer
gleichbleibenden Anzahl von Schichten aufgebaut sind. Dies bedeutet, dass die
Rohren nicht durch eine simple Aufwicklung von Vanadiumoxid-Schichten zustande
kommen, wie dies beim Chrysotil der Fall ist (vgl. Abbildung 1-2). Dass die
dargestellten Rohren aus einem Mehrfachen von fiinf Schichten aufgebaut sind, ist

rein zufillig; es werden auch andere Abfolgen beobachtet.
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Abbildung 4-5. Aufbau der Rohrenwinde mit schematisch dargestelltem
Grundriss.
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Die typischen Abmessungen der Rohren, wie sie in dieser Arbeit synthetisiert und
verwendet wurden, sind im folgenden zusammengestellt. Die Rohren weisen innerhalb
des gleichen Ansatzes sehr einheitliche Abmessungen auf, im Vergleich verschiedener

Ansitze sind auch keine signifikanten Unterschiede zu beobachten:
- Die Linge der Rohren betrdgt ca. 1-2 ym.
- Der Aussendurchmesser der Rohren betrigt ca. 110 nm.
- Der Innendurchmesser schwankt zwischen 45 und 60 nm.
- Die Rohrenwiinde messen zwischen 20 und 35 nm.

- Die Vanadiumoxid-Schichten in den Réhrenwinden haben einen Abstand von
ca. 30 A. Sie sind typischerweise aus 5 bis 10 Vanadiumoxid-Schichten aufge-

baut.

Neueste Untersuchungen haben gezeigt, dass die Linge der Rohren mit der Wahl

des Alkohols und der Verdiinnung mit Wasser variiert werden kann {75].

Mit lingerkettigen Alkoholen, wie zum Beispiel Isopropanol, konnen bis zu 3.5 bis
4 um lange Rohren hergestellt werden. Hingegen sind die Rohren in Methanol kiirzer
als ein Mikrometer. Die Anderung des Alkohols hat aber auch zur Folge, dass sich die
Kristallinitit verdindert, mit hoheren Alkoholen werden weniger gut definierte Rohren
ausgebildet. Eine Einheitlichkeit in der Lénge der Rohren kann jedoch bisher durch
die Wahl des Alkohols nicht verdndert werden.

Durch die Verwendung von mehr Wasser zur Hydrolyse werden ebenfalls sehr
lange Nanorohren hergestellt. Die besten Nanorohren - im Sinne der Einheitlichkeit in

der Form und der Kristallinitit - werden nachwievor mit Ethanol erhalten.

Eine weitere Erhohung der Auflosung im TEM liess die Beobachtung eines bisher
unbekanntes Detail der Rohrenstruktur zu (Abbildung 4-6). Zwischen den dunklen
Kontrasten der Vanadiumoxid-Schichten sind schwichere Kontraste zu erkennen.
Diese kénnten mit einer Doppelschicht-Strukturierung des Templates erkldrt werden.
Diese Tatsache konnte jedoch noch nicht bewiesen werden. Die Struktur des

Templates innerhalb der Rohrenwiénde wird weiter unten genauer diskutiert (Seite 60).
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Abbildung  4-6. TEM-Aufnahme der Strukturierung, die zwischen den
Vanadiumoxid-Schichten als schwiicherer Kontrast zu erkennen ist.

Die Vanadiumoxid-Nanorshren sind im unbehandelten Zustand von anhaftendem
Templat umgeben. Dieses Templat, und die Tatsache, dass es sich wihrend der
Beobachtung im Elektronenstrahl zersetzt (vgl. Seite 51), fiihrt dazu, dass die
Feinstruktur der Vanadiumoxid-Schichten, die parallel zur Beobachtungsebene liegen,
sehr schwer mit TEM aufzunehmen ist. Durch sensibles Ausblenden des Elektronen-
strahls konnte diese Feinstruktur der Winde jedoch selbst bei templathaltigem Vana-
diumoxid aufgelost werden, was eine enormen Zunahme des Kontrastes bedeutet
(Abbildung 4-7). Die Feinstruktur kann auch sichtbar gemacht werden, indem

tiberschiissiges Templat durch intensives Extrahieren mit Hexan entfernt wird.

Abbildung 4-7. Hochauflésende TEM-Aufnahem der Feinstruktur der Vanadiumoxid-Réhren.
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Es sind parallele dunkle Kontraste zu erkennen, die in einem 45 °-Winkel zu den
Vanadiumoxid-Schichten in den Wiinden geneigt sind (Abbildung 4-7). Die dunklen
Kontraste der Feinstruktur haben einen Abstand von 6.2 A.

Die von M. Spahr [24] synthetisierten Vanadiumoxid-Nanordhren wurden mit
TEM und hochauflosendem TEM weiter untersucht. So konnten die ersten Bilder der
Strukturierung der Vanadiumoxid-Schichten gemacht werden. Ausserdem wurden
hierbei erste Hinweise auf eine mogliche Templatanordnung zwischen den Vanadium-

oxid-Schichten erhalten.

4.3.3 Rintgen- und Elektronenbeugung

Die Réntgenpulverdiagramme zeigen bei 20 = 2.76 ° (d = 32.0 A) den ersten Reflex
(Abbildung 4-8). Dies entspricht dem Vanadiumoxid-Schichtabstand der Rohren-
wiinde (Seite 47). Die weiteren Reflexe bei 20 = 5.60, 8.46 und 11.10 ° entsprechen

der Beugung zweiter bis vierter Ordnung des ersten Reflexes.
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Abbildung 4-8. Rontgenpulverdiagramm der Vanadiumoxid-Réhren. Das Diagramm ist im
rechten Teil um das fiinffache vergdssert.
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Der Reflex fiir den Rohreninnendurchmesser oder gar fiir den Aussendurchmesser
kann nicht beobachtet werden, da dieser bei einem fiir die Apparatur zu kleinen

Winkel auftreten wiirde.

Im rechten Teil des Diagramms (vergrossert gezeigt) sind die Reflexe dargestellt,
die durch die Kristallinitdt der Vanadiumoxid-Schichten selbst hervorgerufen werden.

Der breite Reflex zwischen 20 und 25 °20 stammt von unkoordiniertem Templat.

In dieser Arbeit konnte erstmals ein Elektronenbeugungsbild der Nanorshren erhalten
werden, auf dem deutlich zu erkennen ist, dass die Rohrenwinde kristallin sind
(Abbildung 4-9). Es lassen sich innerhalb des Messfehlers die gleichen Abstinde wie
im Rontgen-Pulverdiagramm beobachten (vgl. Seite 103). Diese strukturelle
Korrelation zwischen den einzelnen Rohrenwinden ist erstaunlich und deutet auf

wirkliche Wechselwirkungen hin.

Sowohl die Reflexe des Rontgen-Pulverdiagrammes, als auch die Reflexe der
Elektronen-Beugung lassen sich kubisch oder tetragonal indizieren. Es konnte keine
Ubereinstimmung der gemessenen Daten mit einem bekannten Vanadiumoxid erhalten

werden.

Abbildung  4-9. Elektronenbeugungsbild der
Vanadiumoxid-Rohren



Ein Problem bei der Untersuchung der Nanoréhren mit TEM war, dass sie im Elektro-
nenstrahl nicht stabil sind. Wie sich durch die Templatentfernung zeigte, sind die
Rohren aus einer Abfolge von Vanadiumoxid- und Templatschichten aufgebaut. Im
Elektronenstrahl wird das Templat durch Zersetzung aus der Struktur entfernt. Die
Vanadiumoxid-Schichten kollabieren nicht, sondern bleiben in einem Abstand von ca.
30 A voneinander erhalten. Ihre Kristallinitit jedoch geht verloren. Diese Tatsache er-
schwert die Bestimmung der Struktur der Vanadiumoxid-Schichten erheblich. Obwohl
es zwar gelungen ist, durch die Anwendung verschiedener Messtechniken, mehr iiber

die Struktur zu erfahren, konnte noch kein Strukturmodell gefunden werden.

4,34 Infrarot-Spektroskopie

Die Zusammensetzung VO,4 und die Schichtstruktur der Winde der Nanordhren

erlaubt den Vergleich des Infrarot-Spektrums mit demjenigen von V,0s.
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Abbildung 4-10. Infrarot-Spektrum der Vanadiumoxid-Nanoréhren (a) und von V,0;s (b).
Im Bereich zwischen 3200 und 1300 cm™ sind die Schwingungen des Templates, zwischen
1100 und 200 cm™ sind die Schwingungen des Vanadiumoxid-Geriistes zu sehen.



-52-

In V,0s lassen sich die charakteristischen IR-Banden bei 1020, 811, 513, 382 und
294 cm™ beobachten, wobei die Bande bei 513 cm™ mit steigender Kristallinitit in
zwei Banden bei 660 und 480 cm’! aufspaltet [78]. Die Bande bei 1020 cm’ wird der
V=0- Streckschwingung zugeordnet.

Das IR-Spektrum der Vanadiumoxid-Rohren zeigt neben den Banden des
Templates ein sehr dhnliches Spektrum wie das von Vanadiumpentoxid (Abbildung
4-10). Die Banden bei 811 und 294 em™! verschwinden praktisch vollstindig. Die
breite Bande bei 513 cm™! spaltet in zwei schirfere Banden bei 570 cm™ und 493 cm™
auf, was auch beim Ubergang von amorphem zu kristallinem Vanadiumpentoxid

beobachtet wird. Insgesamt ist das Spektrum der Rohren deutlich schirfer.

435 'V NMR-Spektroskopie

Nur V(V) ist NMR-aktiv, deshalb ist eine Zu- oder Abnahme der Menge an
reduziertem Vanadium im NMR-Spektrum gut sichtbar.
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Abbildung 4-11. °'V MAS NMR einer Vanadiumoxid-Nanorihren-Probe (a) im
Vergleich zu NH,VO; (b). Rotationsfrequenz 8.0 kHz.
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Das °'V MAS NMR einer Vanadiumoxid-Rohren-Probe (V:Templat 2:1) zeigt
deshalb relativ schwache Intensititen (Abbildung 4-11). Das Signal des
Zentraliibergangs ist im Vergleich zu NH,VOj leicht zu tieferem Feld hin verschoben.
Aufgrund der schwachen Intensitit konnen jedoch mittels NMR zur Zeit keine

weiteren Aussagen gemacht werden.

4.3.6 *C NMR

Das C CP MAS NMR der Vanadiumoxid-Réhren liefert das Spektrum des
Templates, wie es in den Rohren vorliegt. Da das Templat innerhalb der R6hrenwénde
relativ geordnet, jedoch im Inneren und an der Oberfliche der Rohren ungeordneter
vorliegen sollte, konnen fiir das Spektrum keine scharfen Linien erwartet werden
(Abbildung 4-12).

AAAAN u »\»/\bA
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Abbildung 4-12. °C CPMAS NMR-Spektrum der Vanadiumoxid-Nanorihren (b) im
Vergleich zum reinen Templat (a). Rotationsfrequenzen 10.0 kHz.
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Die Linienlagen der beiden Spektren stimmen im Rahmen des Messfehlers iiberein.
Im Spektrum der Vanadiumoxid-Rohren sind die Linien wie erwartet breiter als beim
freien Templat, wodurch es zu einer Uberlagerung fast aller Linien kommt. Es kénnen
deshalb keine genauen Aussagen iiber die einzelnen Signallagen gemacht werden.
Insbesondere iiber das Signal bei tiefstem Feld, das vom Kohlenstoff in o-Stellung
zum Stickstoff herrithrt. Eine Verschiebung dieses Signals zu héherem Feld hin wiirde
bedeuten, dass der Stickstoff protoniert worden ist, das Templat also als Ammonium-

kation in den Rohren vorliegen wiirde.

44 Nachbehandlung der Rohren

Uberschiissiges Templat sowie Templat, das sich an der Aussenseite der Rohren be-
fand wurde mit verschiedenen Methoden, die die Rohrenstruktur nicht beeinflussen,
zu entfernen versucht. Dabei wurde zum einen die Loslichkeit, andererseits der

niedere Sublimationspunkt des Templates ausgenutzt (vgl. Seite 106).
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Abbildung 4-13. Riontgenpulverdiagramm der Vanadiumoxid-Nanorohren im Vergleich zu
zwei behandelten Praben. - a unbehandelte Vanadiumoxid-Probe; b Templat wurde durch
Sublimation entfernt; ¢ mit Ethanol bei 70 °C extrahierte Probe.
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Im Réntgenpulverdiagramm lassen sich die Unterschiede zwischen den einzelnen

Proben am besten vergleichen (Abbildung 4-13).

Betrachtet man die mit Losungsmittel oder thermisch behandelten Proben
(Abbildung 4-13b und c) mit einer unbehandelten (Abbildung 4-13a), so fillt auf, dass
durch die Behandlung der Untergrund im kleinen Winkelbereich stark abnimmt, und
die Reflexe an Intensitidt gewinnen. Durch die Reinigung der Probe wird erreicht, dass
der amorphe Anteil abnimmt. Das iiberschiissige, unkoordinierte Templat kann jedoch

nicht vollsténdig entfernt werden (Peak bei 20 = 25°, vgl. Seite 49).

Da auch die Intensitit der Reflexe bei grossen 26 -Winkeln mit zunehmender
Reinheit der Probe zunimmt, kann davon ausgegangen werden, dass kein unerwiinsch-

ter Verlust der Kristallinitét aufgetreten ist.

4.5 Modifizierung der Synthese

4.5.1 Verwendung von Isopropanol als Alkohol

Normalerweise wird bei der Sol-Gel-Synthese Ethanol als Losungsmittel fiir Templat

und Alkoxid verwendet. Aus zwei Griinden wurde Ethanol durch Isopropanol ersetzt:

1. Hexadecylamin 19st sich schlecht in Ethanol.

2. Als Alkoxid wurde Vanadiumtriisopropoxy-oxid verwendet, wodurch bei der
Hydrolyse Isopropanol entsteht. Die Reaktionslosung besteht also bei der Verwen-

dung von Ethanol aus einem Alkoholgemisch.

Als Syntheseprodukt wurden Vanadiumoxid-Nanordhren erhalten, die jedoch - wie
TEM-Aufnahmen zeigen - einen viel kleineren Innendurchmesser als die in Ethanol
synthetisierten aufwiesen (Abbildung 4-14). Der verkleinerte Durchmesser rithrt von

einer Zunahme der Wanddicke um fast die Hilfte her.
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Abbildung 4-14. TEM-Aufnahme einer Vanadiumoxid-Nanorihre, die in Iso-
propanol statt Ethanol hergestellt wurde.
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Abbildung 4-15. Rintgen-Pulverdiagramm einer in Isopropanol und mit
Dodecylamin als Templat synthetisierten Probe. - m d = 35.88 A; o d = 27.25 A
(Streuung 1. bis 4. Ordnung); % d = 26.12 A (Streuung 1. bis 5. Ordnung); A
d =12.10 A (Streuung 1. und 2. Ordnung); 0 d = 7.27 A,
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Diese Beobachtung sollte auch im Rontgenpulver-Diagramm nachvollziehbar sein.
Durch die Zunahme der Wanddicke und somit der Anzahl Vanadiumoxid-Schichten
innerhalb der Wand, miissten die entsprechenden Reflexe an Schirfe gewinnen
(Abbildung 4-15).

Das Pulverdiagramm des Syntheseproduktes zeigt tatsdchlich deutlich schirfere
Linien als dasjenige einer in Ethanol synthetisierten Probe. Es lassen sich drei

Gruppen von Reflexen unterscheiden:

- Ein Paar (o,%), bestehend aus einem breiteren und einem sehr scharfen Peak,
von denen Beugung bis zu vierter beziehungsweise fiinfter Ordnung beobachtet
werden kann. Die entsprechenden d-Werte von 27.25 und 26.12 A entsprechen
dem Vanadiumoxid-Schichtabstand. Die Werte sind kleiner als bei in Ethanol
synthetisierten Proben, da Dodecylamin als Templat verwendet wurde. Die
unterschiedlichen Reflexlagen lassen sich durch die beiden unterschiedlichen
Rohrenformen in der Probe erkldren. So lassen sich Rohren mit weitgehend
iiblichem Verhiltnis von Aussen- und Innendurchmesser beobachten, was zu
einem breiteren Reflex fiihrt. Andererseits lassen sich Rohren mit einem sehr
kleinen Innendurchmesser beobachten (Abbildung 4-14), was zu schirferen
Reflexen fiihrt. Der Schichtabstand weicht leicht von demjenigen der anderen
Rohren ab.

- Ein relativ scharfer Reflex bei 2.46 °2@ (d = 35.88 A), von dem keine héheren
Ordnungen beobachtet und iiber dessen Ursprung nur spekuliert werden kann.

- Ein Reflex mit dem zugehorigen Peak fiir Beugung zweiter Ordnung, der einem

d-Wert von 12.10 A entspricht.

Im Gegensatz zu in Ethanol synthetisierten Proben, werden also viel schirfere Reflexe
beobachtet. Ausserdem tritt ein Reflex bei d = 35.88 A auf, der bisher nicht erklirt

werden kann.

Im grosseren Winkelbereich (nicht dargestellt) lassen sich die gleichen Reflexe wie

in Ethanol-Proben beobachten.

Alle weiteren Analysenmethoden ergaben keine Unterschiede zu Proben, die in

Ethanol synthetisiert wurden.
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Durch den Ersatz von Ethanol durch Isopropanol kann also der Innendurchmesser der
Rohren stark verkleinert werden, wobei aber die Dimension der Réhren erhalten
bleibt. Dies kann von grossem Vorteil fiir das Studium der physikalischen

Eigenschaften beim Ubergang vom Bulkmaterial hin zu Quanteneffekten sein.

4.5.2 Beeinflussung der Rohrenbildung

Eine zur Kldrung der Bildung der Réhren interessante Beobachtung konnte bei
verschiedenen Syntheserouten gemacht werden. Wird die Bildung der Réhren durch
zu kurze Reaktionszeiten unterbrochen oder durch die Zugabe eines Adduktes in die
Hydrolyseldsung gestort (vgl. Seite 106), so konnen nach Abschluss der Reaktion im
TEM Rohren beobachtet werden, die noch nicht vollstindig geschlossen sind
(Abbildung 4-16). Die Enden der Réhren sehen aus, als wire die Wand eingeschnitten

und aufgefaltet worden, so dass eine laminare Struktur zu sehen ist.

Abbildung 4-16. TEM-Aufname nicht vollstindig geschlossener Rohren. Die Synthese
erfolgte durch die Zugabe von kolloidalem Silber zur Hydrolyseljsung.
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Eine genauere Untersuchung der ebenen Rohrenenden ergibt Vanadiumoxid-
Schichtabstinde, die von 32 A auf 70 A ansteigen. In Abbildung 4-17 ist der Verlauf
der Vanadiumoxid-Schichten gezeigt. Bei der Mehrzahl der Schichten im planaren
Teil ldsst sich der Verlauf zum aufgefalteten Rohrenteil hin verfolgen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass benachbarte Ebenen im oberen planaren Teil einen etwa doppelt so

grossen Abstand voneinander aufweisen wie im unteren Rohrenteil.
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Abbildung 4-17. Ausschnitt eines nicht geschlossenen
Réhrenendes mit schematisiertem Verlauf der Vanadiumoxid-
Schichte.

Eine Erkldrung fiir das Auftreten grosser Schichtabstinde kann iiber Templat-
mehrfachschichten gefunden werden, wobei auch noch Templat-Losungsmittel-

Aggregate auftauchen konnen. (Abbildung 4-18).
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Abbildung 4-18. Schematische Darstellung zweier Vanadiumoxid-
Schichten mit dazwischen liegender Templatdoppelschicht. - a gerade
Doppelschicht; b gekriimmte Doppelschicht evtl. mit eingelagertem
Losungsmittel ; ¢ gekriimmte paraffinartige Einfachschicht.

Im laminaren Zustand der Vanadiumoxid-Rohren-Synthese bilden sich zwischen
den Vanadiumoxid-Schichten Templatdoppelschichten aus. Durch die Kriimmung der
Vanadiumoxid-Schichten bei der Bildung der Rohren, kann das Templat die
Doppelschichtstruktur nicht mehr erhalten. Der Vanadiumoxid-Schichtabstand wird
auf etwa die Hilfte reduziert, wodurch das Templat eine sogenannte paraffinartige
Einfachschicht bilden kann [79].

4.6 Versuche zur Phosphatierung und Oxidation der Réhren

4.6.1 Phosphatierung der Rohren

Durch die Reaktion von Phosphorsdure beziehungsweise Natriumdihydrogenphosphat
mit Vanadiumoxid sollten im Fall der Vanadiumoxid-Rohren Phosphatgruppen am
Ende der Rohren entstehen. Diese Schutzgruppen konnten verhindern, dass
Reaktanden in die Winde eindringen und diese durch die Anderung der Vanadiu-

moxid-Schichtabstiinde verindern oder zerstoren.

Erste Versuche wurden mit Phosphorsédure durchgefiihrt (vgl. Seite 107). Es zeigte
sich, das die Rohrenwinde durch die Sdure strukturell verdndert werden, was im
Infrarot-Spektrum verfolgt werden kann. Es ist ein Ubergang vom Spektrum der

Rohren hin zum Spektrum von Vanadiumpentoxid zu erkennen - eine bei Séure-
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behandlungen hidufig gemachte Beobachtung (vgl. Seite 67). Das Pulverdiagramm

ldsst keine Unterschiede zu demjenigen einer gereinigten Probe erkennen.

Um zu verhindern, dass die Behandlung mit Phosphorsdure zu einer Verdnderung
der Vanadiumoxid-Struktur fiihrt, wurden Versuche mit Natriumdihydrogenphosphat
durchgefiihrt (vgl. Seite 108). TEM-Untersuchungen dieser Proben zeigen, dass die
Rohrenstruktur zwar erhalten bleibt, die Rohrenenden aber leicht beschddigt werden

(Abbildung 4-19).

Abbildung 4-19. TEM-Aufnahme einer Probe, die mit Natriumdihydrogenphosphat
behandelt wurde. Der dunkle Kontrast im unteren Bildbereich ist eine
Verunreinigung.

Auch das Rontgenpulverdiagramm dieser Proben zeigt einige Unterschiede im
Vergleich zu demjenigen einer unbehandelten Probe (Abbildung 4-20). Der
Untergrund ist im Vergleich zum grossten Signal sehr hoch. Es ist keine Beugung
hoherer Ordnung mehr zu erkennen, und die Reflexe der Vanadiumoxid-Schichten
fehlen vollstindig. Dies ldsst darauf schliessen, dass die Kristallinitdt der Schichten
abgenommen hat. Ebenso ist der Anteil an amorphem Material durch die Behandlung

mit Natriumdihydrogenphosphat gestiegen.
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Abbildung 4-20. Rintgenpulverdiagramm einer mit Natriumdihydrogenphosphat
behandelten Vanadiumoxid-Réhren-Probe.

Die weitere Behandlung dieser Proben wird weiter unten besprochen (Seite 81), wo
auch darauf eingegangen werden wird, ob tatsichlich eine Schutzgruppenwirkung

erzielt werden konnte.

4.6.2 Versuche zur Oxidation der Rohren mittels Wasserstoffperoxid

Der grosste Teil des Vanadiums in den Nanordhren liegt als Vanadium V vor. Ein Teil
ist jedoch zu Vanadium IV reduziert [24], was an der schwarzen Farbe der Rohren
erkennbar ist (Anteil von 4 % V(IV) gemessen). Fiir allfillige Anwendungen muss das
Redox-Verhalten der Rohren untersucht werden. Es wurden deshalb einige

Testreaktionen zur Stabilitit der Rohren gegeniiber Oxidationsmitteln durchgefiihrt.

Eine wenig konzentrierte Losung von Wasserstoffperoxid wirkte sichtlich
oxidierend auf die Rohren (vgl. Seite 109). Es konnte Blasenbildung und eine
Verfarbung des schwarzen Pulvers nach gelb beobachtet werden. Die Reaktion lief

jedoch nicht homogen ab. Es konnte von Auge sehr gut unterschieden werden, wo
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bereits eine Oxidation aufgetreten ist. Wird die Konzentration an Wasserstoffperoxid
erhoht, so erhoht sich wie erwartet auch die Geschwindigkeit und die Vollstandigkeit

der Oxidation.

TEM-Untersuchungen ergaben, dass die Rohren bei dieser Reaktion zerstort
wurden. Es sind jedoch noch Bruchstiicke in der Linge der Réhren zu erkennen, bei
denen noch die gewohnte Strukturierung der Winde beobachtet werden kann

(Abbildung 4-21).

Abbildung 4-21. TEM-Aufnahme eines Bruchstiicks einer Rohre nach der Behandlung mit
Wasserstoffperoxid.

Zu vermuten ist, dass Spannungen wiahrend der Oxidation zum Aufbrechen der
Rohren gefiihrt haben. Die Vermutung, dass der Anteil an reduziertem V* die
Kriimmung der Schichten und damit die Réhrenbildung auslost, kann so allerdings
noch nicht belegt werden. In diesem Fall wiirde jede Oxidation des Vanadiums auch

zu einem Aufbrechen der Rohrenstruktur fithren miissen.

Das Pulverdiagramm der mit Wasserstoffperoxid oxidierten Probe ist in Abbildung
4-22 dargestellt. Die Vanadiumoxid-Schichtabstinde sind durch die Oxidation kleiner

geworden. Die Reflexe der Vanadiumoxid-Schichten sind nicht mehr zu erkennen, es
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sind aber andere sehr scharfe Reflexe zu sehen, die keiner bekannten Vanadiumoxid-
Verbindung zugeordnet werden konnten. Im Elektronenbeugungsbild wurden jedoch
lediglich Pulverlinien gemessen, so dass die Klirung des Ursprungs dieser Reflexe

nicht moglich war.
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Abbildung 4-22. Rintgenpulverdiagramm einer mit Wasserstoffperoxid behandelten Probe.

'y MAS NMR-Untersuchungen zeigen den Erfolg der Oxidation (Abbildung 4-
23). Im Vergleich zu einer unbehandelten Probe nimmt das Signal sehr stark an
Intensitit zu, was auf das Vorhandensein von ausschliesslich V (V) zuriickzufithren

ist.
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Abbildung 4-23. *'V MAS NMR einer mit Wasserstoffperoxid oxidierten Vanadiumoxid-
Rohren-Probe.

Die ersten Versuche, die Rohren zu oxidieren, sind zwar im Hinblick auf die
Oxidation gelungen, die Rohren wurden jedoch bei diesem Vorgang aufgebrochen.
Bei der Verwendung weniger konzentrierter Losungen kommt es jedoch nicht zu einer
flichendeckenden Oxidation. Sollen die Vanadiumoxid-Nanordhren mit einem
schwachen Oxidationsmittel behandelt werden, muss durch geeignete Vorbehandlung
der Rohren oder mit einer entsprechenden Versuchsanordnung gewihrleistet werden,

dass sich keine lokalen oxidierten Bereiche bilden.

4.7 Templatentfernung aus den Vanadiumoxid-Nanoréhren

4.7.1 Templatextraktion durch Hofmann-Abbau

Um den Innenraum der Rohren, in denen sich nach der Synthese noch Templat
befindet, fiir Anwendungen zur Verfiigung zu stellen, muss das Templat entfernt

werden. Bei den Zeolithen geschieht dies durch thermisch induzierten Hofmann-
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Abbau. Bei den Vanadiumoxid-Nanorohren ist dies durch die geringe thermische

Stabilitit des Vanadiumoxid-Geriistes nicht moéglich.

Es wurde deshalb aus Hexadecylamin mittels Methyliodid ein N-Methyl-
hexadecylamin hergestellt, das als Templat eingesetzt wurde (vgl. Seite 104). In der
Nanordhrenstruktur wiirde ein solches Templat als sekunddrer Amido-Kompex
vorliegen, der leicht durch chemisch induzierten Hofmann-Abbau aus der Struktur

entfernt werden konnte.

Die erfolgreiche Synthese des Templates konnte mit *C CPMAS NMR-Spektros-
kopie bewiesen werden, da die CH,-Gruppe in «-Stellung zum Stickstoff durch die
zusitzliche Methylgruppe am Stickstoff um ungeféhr 10 ppm zu tieferem Feld hin

verschoben wird.

Mit diesem Templat liessen sich jedoch keine Rohren synthetisieren. Es bildete
sich lediglich eine laminare Struktur, aus der das Templat durch einfaches Waschen
mit Ethanol entfernt werden konnte, wobei ein kaum strukturiertes Vanadiumoxid

zuriick blieb, das nicht weiter untersucht wurde.

4.7.2 Templatextraktion mit Salpetersiure

Weil Versuche mit N-Methylcetylamin als Templat, Rohren zu synthetisieren, zu
keinem befriedigenden Ergebnis fithrten, wurde versucht, das Templat mit Sdure zu
entfernen [24]. Das Prinzip besteht darin, das neutrale Alkylamin durch die Sdure zu
protoniert und mittels eines organischen Losungsmittels aus der Struktur heraus zu
waschen. Die freien Valenzen am Ubergansmetallion werden in einer anschliessenden

Hydrolyse durch Hydroxylgruppen ersetzt [80].

Das Problem dieses Vorgehens liegt darin, dass eine zu grosse Sdurekonzentration
zu einer Verinderung des Vanadiumoxid-Geriistes - bis hin zur Zerstdrung der
Rohren, eine zu kleine Konzentration aber nicht zu der gewiinschten Templatent-
fernung fiihrt. Der Einfluss der Sdure auf das Geriist kann durch kurze
Reaktionszeiten relativ gering gehalten werden, was den Einsatz von konzentrierteren

Losungen erlaubt.

Versuche mit Salpetersiure in einer heissen Isopropanol-Losung fithrten nicht zu

der gewiinschten Templatextraktion (vgl. Seite 109). Auch durch die mehrfache
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Zugabe kleiner Mengen an S#ure (vgl. Seite 110), sowie durch die kurze Behandlung
mit einer konzentrierten Salpetersdurelosung mit anschliessender Isopropanolextrak-

tion (vgl. Seite 110) konnte das Templat nicht aus der Struktur entfernt werden.

B{} Der Einfluss der Sédure auf die Struktur der

Rohrenwinde  kann  mittels  Infrarot-
Spektroskopie gut verfolgt werden. Es ist ein
stufenweiser Ubergang vom Spektrum der
Rohren hin zum Spektrum von V,;0s zu
erkennen (Abbildung 4-24). Mit zuneh-
mender Dauer der Siurebehandlung ist deut-
lich eine Zunahme des Signals bei 800 cm'!
zu beobachten. Ausserdem werden die
beiden Linien bei 500 und 570 cm™ breiter
und verschmelzen zu einer.

Die Infrarot-Spektroskopie ist dabei auch

o Ja‘

T/%

L

eine gute Methode zur schnellen Ab-

w\ schitzung des Templatgehaltes der Probe. Ist
noch Templat in der Probe enthalten, kann

dies am Vorhandensein der C-H-Schwin-
gungen im IR-Spektrum rasch iiberpriift

werden.

——— T
1100 800 500 200
Akmt

Abbildung 4-24. Vergleich der IR-Spektren verschiedener Vanadiumoxid-Proben.
- a unbehandelt; b kurz mit HNO; behandelt; c lange mit HNO; behandelt; d V,0;.

Da das Templat, das sich in den Réhrenwiinden befindet, nicht aus der Struktur
entfernt wird, kann im Rontgenpulverdiagramm keine signifikante Anderung

gegeniiber einer unbehandelten Probe beobachtet werden.
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Das *'V NMR-Spektrum 4ndert sich dahingehend, dass zusitzlich zu dem bereits bei
unbehandelten Proben beobachteten schwachen Signal ein etwa 170 kHz breites
Signal gemessen wird (Abbildung 4-25). Dies ldsst sich durch den grosser

gewordenen amorphen Anteil der Probe erkldren.
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Abbildung 4-25. >'V MAS NMR einer mit Siure behandelten Probe. Das Signal wird
sehr viel breiter als in unbehandelten Proben.

Mittels Saurebehandlung ist es also nicht gelungen, das gesamte Templat aus der
Vanadiumoxid-Struktur zu entfernen. In der Literatur sind jedoch noch andere
Methoden beschrieben, um Template aus mesoporosen Ubergansmetall-Strukturen zu
entfernen [81]. Unter anderem wird beschrieben, dass mit Ammoniumnitrat auch gute
Resultate erzielt werden konnen, das Templat aber schlecht aus der Struktur entfernt
werden kann, weil das gebildete Nitratsalz des Templates sehr gut in der Struktur
verhaftet ist. Aus diesem Grund wurde fiir die Templatextraktion aus den
Vanadiumoxid-Nanorohren ein Ammoniumsalz verwendet, das ein weniger sperriges
Gegenion besitzt, so dass das gebildete Salz des Templates besser aus der Struktur

entfernt werden kann. Dies fiihrte zu den im folgenden beschriebenen Ansitzen.
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4.7.3 Templatextraktion durch Kationenaustausch

4.7.3.1 Versuche mit Ammoniumchlorid

Das Prinzip der Reaktion ist das gleiche wie bei den Sdurereaktionen. Ammonium-
chlorid ist im Vergleich zu Salpetersiure jedoch die viel schwichere Sdure und liefert

ein wenig sperriges Gegenion fiir das protonierte Templat.

Erste Versuche mit Ammoniumchlorid wurden in Isopropanol bei Raumtemperatur
und bei 80 °C durchgefiihrt (vgl. Seiten 111f). Es zeigte sich, dass bei Raum-
temperatur keine Reaktion eintritt. Bei 80 °C jedoch war die Reaktion zu heftig, so
dass die Rohren zerstort wurden. Nach der Reaktion wurde zwar ein Produkt erhalten,
doch loste sich dieses bei der Zugabe von Wasser, das zum Waschen verwendet

wurde, unter Bildung einer gelben Losung vollstindig auf.

Weitere Versuche wurden in Ethanol durchgefithrt (vgl. Seite 111). Von
entscheidender Wichtigkeit fiir das Gelingen der Reaktion ist die Temperatur und die
Reaktionszeit. Es stellte sich heraus, dass 22 Stunden bei 70 °C und anschliessend ca.
20 Stunden bei Raumtemperatur die idealen Bedingungen fiir die Reaktion sind. Auf
diese Art konnte zum ersten Mal das Templat aus den Vanadiumoxid-Nanorohren

entfernt werden.

Wird die Reaktion ohne Heizen durchgefiihrt, dauert sie entsprechend linger.
Selbst nach drei Wochen bei Raumtemperatur war das Templat noch in der Struktur
enthalten (vgl. Seite 112). Wird die Reaktion iiber lingere Zeit hinweg bei Raum-
temperatur durchgefiihrt, so kann das Templat zwar entfernt werden, es tritt aber auch
gleichzeitig eine Zerstorung der Rohren auf. Nach drei Monaten ist das gesamte

Vanadiumoxid aufgelost.

Das Infrarot-Spektrum einer templatfreien Probe zeigt, dass kaum mehr Templat in
der Struktur enthalten ist (Abbildung 4-26). Dies konnte mittels organischer
Elementaranalyse bestitigt werden. Unbehandelte Vanadiumoxid-Nanordhren weisen
einen Anteil von ca. 40 % an Kohlenstoff auf, in den mit Ammoniumchlorid
behandelten Proben ist noch ein Anteil von 1.5 % Kohlenstoff nachweisbar. Im *C

NMR kann deshalb auch, wie erwartet, kaum mehr ein Signal detektiert werden.
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Abbildung 4-26. Infrarot-Spektrum einer templatfreien Nanorohren-Probe.

Bemerkenswert am Infrarot-Spektrum ist auch, dass die Banden der Vanadium-
Sauerstoff-Schwingungen unveréndert bleiben. Durch die Templatentfernung indert
sich also nichts wesentliches an der lokalen Umgebung des Vanadiumoxids in den

Schichten.

Dieses wird auch durch Réntgenpulverdiffraktometrie belegt (Abbildung 4-27). Die
Reflexe im oberen 20-Bereich entsprechen denjenigen der unbehandelten Proben.
Dies entspricht den Resultaten, die mittels Elektronenbeugung erhalten wurden. Die
Reflexe, die den Vanadiumoxid-Schichtabstinden entsprechen, sind jedoch drastisch
zu kleineren d-Werten hin verschoben. Ausserdem nimmt der Untergrund stark an

Intensitét zu.
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Abbildung 4-27. Rontgenpulverdiagramm der mit Ammoniumchlorid enttemplatisierten
Vanadiumoxid-Réhren.

Das Pulverdiagramm lésst also vermuten, dass die Kristallinitit der Vanadiumoxid-
Schichten zwar erhalten bleibt, die Rohren jedoch vermehrt Defekte aufweisen.
Ausserdem sind die Schichten, aus denen die Winde der Rohren aufgebaut sind,

zusammen geschrumpft.

TEM-Untersuchungen haben gezeigt, dass die aufgrund des Rontgenpulverdia-

gramms iiber die templatfreien Rohren gemachten Annahmen weitgehend zutreffen.

Die Ubersichtsaufnahme der templatfreien Rohren zeigt etwas deformierte Rohren
(Abbildung 4-28). Sie wirken wie die Hiillen der urspriinglichen Rohren. Im
Gegensatz zu diesen sind sie jedoch im Elektronenstrahl stabil. Die Instabilitit der
unbehandelten Vanadiumoxid-Réhren im Elektronenstrahl riihrt also daher, dass das
Templat aus der Struktur entfernt wird.
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Abbildung 4-28. TEM-Ubersichtsaufnahme der templatfreien Vanadiumoxid-Réhren.

Hochauflosende TEM-Untersuchungen zeigen, dass der Vanadiumoxid-Schicht-
abstand von 30 A auf 8.4 A geschrumpft ist, wie schon aus dem Réntgenpulver-
diagramm ersichtlich war (Abbildung 4-29). Dies bedeutet, dass das Templat nicht nur
auf der Aussenfliche und im Inneren der Rohren lokalisiert ist, sondern dass die
Rohrenwinde aus einer Abfolge von Vanadiumoxid- und Templatschichten aufgebaut

sind.
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Abbildung 4-29. Hochauflosendes TEM-Bild einer templatfreien Vanadiumoxid-Réhre.
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In der gesamten Probe lassen sich keine Rohren mehr finden, die noch den
urspriinglichen Vanadiumoxid-Schichtabstand aufweisen. Die Templatentfernung
lduft also erstaunlich synchron ab. Obwohl in vielen Fillen Kationenaustausch zu
homogenen Produkten fiihrt, ist der topochemische Weg, auf dem sich die einzelnen
Vanadiumoxid-Schichten beim Kationenaustausch anndhern konnen, bisher unklar.
Maoglicherweise ist genau die vorgenommene thermische Behandlung notwendig, um

ein Umgruppieren der VOs-Pyramiden zu erlauben.

Auf den TEM-Aufnahmen ist ausserdem die Struktur der Vanadiumoxid-Schichten
zu sehen, die parallel zur Beobachtungsebene liegen. Wie schon weiter oben
beschrieben (Seite 49) ist auch hier eine Musterung im 45 ° Winkel zu den Winden zu

erkennen.

Die Messung der Oberfliche mittels BET ergab einen relativ kleinen Wert. Es ist
jedoch sehr schwierig, die Proben wirklich ethanolfrei zu bekommen, da die

Vanadiumoxid-Schichten den Alkohol sehr gut aufnehmen.

4.7.3.2 Austausch des Templates unter Zusatz von Octanol

Durch die Zugabe von Octanol in die Austauschldsung sollte erreicht werden, dass die
freien Valenzen nach der Templatentfernung durch Octanol statt Ethanol ersetzt

werden (vgl. Seite 116).

Durch das Octanol wurde die Loslichkeit des Ammoniumchlorids in der
Reaktionslosung herabgesetzt. Es musste deshalb Wasser zu der Losung zugegeben
werden. Das Templat konnte auf diese Weise entfernt werden, die Rohren wurden bei
diesem Vorgang jedoch zerstort. TEM-Untersuchungen zeigten, dass die
Rohrenbruchstiicke die gleichen Vanadiumoxid-Schicht-Abstinde aufweisen wie die
Proben, die mit Ammoniumchlorid behandelt wurden. Der Zusatz von Octanol fiihrte
also nicht zum gewiinschten Octanoleinbau. Vielmehr wurden die Rohren dadurch

aufgebrochen.

Der Mechanismus der Templatextraktion ist bis hierher nur reine Spekulation. Um
mehr iiber die Vorginge wihrend des Templataustausches zu erfahren, wurden

weitere Untersuchungen gemacht, die im folgenden diskutiert werden.
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4.7.3.3 Versuche mit verschiedenen Kationen

Alle im folgenden beschriebenen Versuche wurden in gleicher Weise durchgefiihrt
wie der Ansatz mit Ammoniumchlorid in Ethanol - es wurden lediglich die Salze

variiert.

Der erste Ansatz brachte bereits ein sehr erstaunliches Ergebnis zutage, ndmlich
dass die Templatextraktion auch mit Natriumchlorid funktioniert (vgl. Seite 113)! Das
bedeutet, dass der Mechanismus der Templatextraktion - Protonierung des Templates,
Extraktion des Templatkations in organischem Losungsmittel und Besetzung der
freien Valenzen am Vanadium durch Hydroxylgruppen - im Falle der Vanadiumoxid-
Rohren nicht zutrifft. Es handelt sich vielmehr nur um einen Kationenaustausch. Dies
setzt aber voraus, dass das Templat bereits protoniert in der Struktur vorliegt. Es
schliesst ausserdem aus, dass eine kovalente Bindung zwischen Templat und
Vanadium existiert. Offenbar wird das Templat bereits im Verlaufe der Synthese

protoniert; diese Annahme konnte jedoch noch nicht eindeutig bewiesen werden.

Weitere Versuche wurden mit CsCl, CoCl, und dem Komplex [Co(NH3)s]Cl3
durchgefithrt (vgl. Seiten 114f), wobei bei allen Versuchen das Templat aus der

Struktur entfernt werden konnte.

Die Infrarot-Spektren aller Versuche entsprechen beziiglich des Vanadiumoxid-
Anteils demjenigen des Ammoniumchlorid-Ansatzes. Die C~H- und C-N-
Schwingungen sind nur noch sehr schwach zu erkennen und die Schwingungen des
Vanadiumoxid-Geriistes bleiben unveridndert. Auch die TEM-Untersuchungen zeigen

vergleichbare Ergebnisse wie die Ammoniumchlorid-Ansitze.

Die Rontgenpulverdiagramme weisen ebenfalls praktisch das gleiche Reflexmuster
auf wie dasjenige des Ammoniumchlorid-Ansatzes; mit zunehmender Masse des
Kations nehmen jedoch die Intensititen der Peaks ab und der Untergrund wird
grosser, so dass das Rontgenpulverdiagramm des [Co(NH;)s]Cls-Ansatzes praktisch

nur noch Rauschen zeigt.

Mittels EDX konnte am Cobaltchlorid-Ansatz gezeigt werden, dass es sich
tatsichlich um einen Kationenaustausch handelt. So konnte nimlich neben Vanadium

nur noch Cobalt aber kein Chlorid nachgewiesen werden.
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Der grosste Unterschied all dieser Reaktionsprodukte besteht im Oxidationszustand
des Vanadiums. Je nach Kation liegt das Vanadium im Produkt entweder vorwiegend
als Vanadium (V) oder aber als Vanadium (IV) vor. Dies hat zur Folge, dass das >'V

NMR entweder ein sehr starkes oder fast kein Signal mehr zeigt (Abbildung 4-30).
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Abbildung 4-30. Vergleich der *'V NMR-Spektren zweier Proben, bei denen das
Templat durch [Co(NH;)s]Cls (a) beziehungsweise NH(Cl (b) ersetzt wurde.

Durch die Variation des Kations, mit dem das Templat ausgetauscht wird, kann

also der Redoxzustand des Produktes gesteuert werden.

An der Probe, bei der das Templat mit Natriumchlorid entfernt wurde, konnten **Na
NMR-Spektren aufgenommen werden (Abbildung 4-31). Es sind mindestens zwei
Signale fiir verschiedene Lagen der Natrium-Atome zu unterscheiden. Die chemischen
Verschiebungen von -26.4 und -78.9 ppm sowie die Breite der Signale lassen auf

Natrium in tetraedrischer beziehungsweise oktaedrischer Umgebung schliessen.
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Abbildung 4-31. ®Na MAS NMR einer Vanadiumoxid-Probe, die mit Natriumchlorid
enttemplatisiert wurde.

Es soll nochmals betont werden, dass durch diese Experimente erstmals gezeigt
werden konnte, dass das Templat aus den Vanadiumoxid-Nanordhren durch
Kationenaustausch entfernt werden kann. Die Rohren werden bei diesem Vorgang
zwar deformiert, behalten aber weitgehend ihre Form. Weiter wurde gezeigt, dass sich
das Templat auch in den Rohrenwinden befindet. Diese bestehen aus einer Abfolge
von Vanadiumoxid- und Templatschichten. Das Templat liegt voraussichtlich in einer
paraffinatigen Einfachschicht vor und kann durch andere Kationen ersetzt werden,

wobei die Vanadiumoxid-Schicht-Abstinde dementsprechend kleiner werden.

Diese Befunde erinnern an die Ergebnisse von G. Lagaly, der den Kationen-
austausch in Schichtstrukturen untersucht hat. Er tauschte ein- und zweiwertige
Kationen der Zwischenschichthohlrdume natiirlich vorkommender Schichtstrukturen
gegen langkettige Alkylammoniumkationen aus. Das Hauptthema seiner Arbeiten ist

die Struktur der so ausgetauschten Alkylammoniumkationen in den Schichten. Je nach
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Schichtstruktur bilden die Ammoniumkationen entweder paraffinartige Einfach-
schichten oder kink- oder gauche-block Doppelschichten [79].

Um &hnliche Reaktionsbedingungen wie G. Lagaly einzuhalten, wurde ein Kationen-
austausch bei konstantem Volumen durchgefithrt. Dafiir wurde das iibliche
Reaktionsgemisch aus Vanadiumoxid-Réhren, Ammoniumchlorid und Ethanol in
einem verschliessbaren Polyethylengefdss im Ofen erhitzt (Seite 112). Das Templat
liess sich zwar nicht vollstindig entfernen, es wurde aber ein interessantes

Pulverdiagramm erhalten (Abbildung 4-32).
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Abbildung 4-32. Rintgenpulverdiagramm einer Vanadiumoxid-Probe, die bei konstantem
Druck mit Ammoniumchlorid behandelt wurde.

Die Reflexe im Bereich von 2 bis 15 °20 sind im Vergleich zu einer unbehandelten
Probe zu grosseren Winkeln hin verschoben. Die restlichen Reflexe sind unverindert
geblieben. Die verminderte Intensitiit des ersten Reflexes konnte darauf zurtickgefiihrt
werden, dass Ammoniumchlorid oder Losungsmittel zwischen die Vanadiumoxid-

Schichten adsorbiert wurde.

TEM-Untersuchungen ergaben jedoch keine besonderen Auffilligkeiten wie

verkleinerte oder vergrésserte Vanadiumoxid-Schichtabstinde. Die Rohren scheinen

unverindert geblieben zu sein.
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4.7.3.4 Versuche, die nicht zu einer Templatentfernung fiihrten

Die Vanadiumoxid-Rohren wurden anfangs synthetisiert, um bessere Elektroden-
materialien fiir Lithiumbatterien zu erhalten. Weil Vanadiumoxid-Schichtstrukturen
fahig sind, Lithium zu interkalieren, wurde versucht, Lithium bereits beim Vorgang

der Templatentfernung in die Schichtzwischenrdume auszutauschen (vgl. Seite 113).

Es ist jedoch nicht gelungen, das Templat mit Lithiumchlorid auszutauschen. Dies

beweist auch, dass es nicht mit Ethanol allein méglich ist, das Templat zu entfernen.

Mit Kupfer(Il)-chlorid (vgl. Seite 115) wurde ein anderes interessantes Ergebnis
erhalten. Die Vanadiumoxid-Nanorohren losen sich innerhalb einer Stunde in einer
ethanolischen Lésung von Kupferchlorid auf. Durch Auskristallisieren wurde jedoch
wieder ein laminares Produkt erhalten, das mit Kupferchlorid verunreinigt war. Da das
so erhaltene Produkt wasserunloslich ist, konnte die Probe mit Wasser gereinigt
werden. Das Pulverdiagramm zeigt Reflexe, die mit keiner bekannten Verbindung

korreliert werden konnen (Abbildung 4-33).
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Abbildung 4-33. Rontgenpulverdiagramm der mit Kupferchlorid behandelten und mit
Wasser gewaschenen Vanadiumoxid-Probe.
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Das Intensitétsverhiltnis der ersten Reflexe hingt stark von der Kristallisationszeit ab
(Abbildung 4-34). Es werden praktisch die gleichen Pulverdiagramme erhalten, egal
ob man die Probe schnell aus der Reaktionslosung (Abbildung 4-34a) oder langsam
auskristallisieren ldsst und anschliessend mit Wasser wischt. Lisst man die Probe
langsam auskristallisieren, so dominiert der erste Reflex. An der Lage der Reflexe
andert sich je nach Behandlung nichts. Lediglich die Intensititsverhiltnisse sind

deutlich verschieden.

—
e

w.j' ;M\
N

1
|
J
|
l
|
|
|

Int. (skaliert)
:\,

|
|
\
]
!

o . . B
02468101214 02 4 6 8101214 0 2 4 6 8101214
20/r

Abbildung 4-34. Vergleich der Rontgenpulverdiagramme verschieden
schnell  auskristallisierter  Vanadiumoxid-Proben, die zuvor mit
Kupferchlorid behandelt worden waren. - a rasches Ausfillen aus der
Reaktionslosung; b nach Reinigung mit Wasser; ¢ langsames
Auskristallisieren aus der Reaktionslésung.

TEM-Untersuchungen zeigen keinerlei Strukturierung in Form von Rdéhren.
Werden die Rohren einmal aufgelost, bilden sich aber wieder laminare Strukturen, die
in Form von Plittchen elektronenmikroskopisch oder sogar mit blossem Ange

beobachtet werden konnen.

Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass es nicht moglich ist, das Templat mit
jedem beliebigen Kation auszutauschen. Da bis jetzt erst Alkalimetalle, Co* und Cu®*

untersucht wurden, kann noch keine umfassende Aussage gemacht werden. Wohl aber
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kann festgestellt werden, dass bei gleicher Ladung von q = +1 ein Mindestradius von
ca. 90 pm notwendig ist. Hoher geladene Jonen wie Co®* tauschen auch bei kleinerem
Radius noch aus. Co®* war durch die Komplexbildung maskiert, dass hier effektiv von
einem grosseren Radius ausgegangen werden muss. Vermutlich wiirde ein freies Co**

ebenso wie Cu®* zu stark polarisierend auf die Réhrenstruktur wirken.

Bis jetzt wurde gezeigt, dass das Templat durch einen einfachen Kationenaustausch
ersetzt werden kann. Diese Tatsache kann jedoch nicht dazu genutzt werden, um das
Templat gegen ein beliebiges kiirzeres oder lingeres Ammoniumkation auszutau-
schen; denn Versuche mit Dodecyldimethylethyl-Ammoniumchlorid (vgl. Seite 117)
ergaben, dass dabei kein weiterer Austausch stattfindet. Das Pulverdiagramm zeigt

keine signifikanten Verianderungen.

4.7.3.5 Funktionalisierung mehrschaliger Nanorihren durch Templataustausch

Die Versuche zur Templatentfernung haben bezeigt, dass durch den
Kationenaustausch nicht nur Modifizierungen des Rohrenaufbaus und der
Redoxzustinde am Vanadium moglich sind, sondern dass funktionelle Kationen wie
zum Beispiel Ubergansmetallkomplexe mit interessanten elektronischen und
magnetischen Eigenschaften eingefiihrt werden konnen. Im Prinzip ist damit ein
Zugang eroffnet worden zu sogenannten Quantenschichtstrukturen (quantum layers)

in Rohrenform.

4.7.4 Kationenaustausch an zuvor behandelten Proben

Das Templat wurde bei einigen Proben zu entfernen versucht, die zuvor auf
verschiedene Weise behandelt worden waren: Reinigung durch Sublimation des
liberschiissigen Templates (Seite 54), Reinigung durch Waschen mit heissem Ethanol
(Seite 54), Behandlung mit Phosphorséure und Natriumdihydrogenphosphat (Seite
60).

Bei der Templatentfernung von einer zuvor durch Sublimation des iiberschiissigen
Templates gereinigten Probe trat wiihrend der Reaktion eine sonst nie beobachtete

Braunfirbung der Losung auf. Das Pulverdiagramm dieser Probe zeigt, dass das
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Templat nicht vollstindig aus der Struktur entfernt werden konnte (Abbildung 4-35).
Die Lagen der ersten Reflexe entsprechen jedoch den Reflexen, die von einer
templatfreien Probe erhalten werden, bis auf den ersten Reflex, der entsprechend einer

templathaltigen Probe noch zu beobachten ist.
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Abbildung 4-35. Vergleich der Rontgenpulverdiagramme zweier mit Ammoniumchlorid
enttemplatisierten Proben mit einer gereinigten Probe. - a durch Ausheizen gereinigte
Probe; b Probe a wurde nach dem Ausheizen mit Ammoniumchlorid enttemplatisiert; ¢
enttemplatisierte Probe. Die Spektren wurden vertikal auseinander geschoben, um deren
Verlauf zu zeigen. Der Untergrund ist bei allen Diagrammen gleich hoch.
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Es miisste noch weiter untersucht werden, wie weit eine thermische Behandlung

Einfluss auf den Templatentfernungs-Vorgang hat.

Wird eine Probe vor der Templatentfernung einen Tag lang in Ethanol am
Riickfluss geriihrt, dann verdndert die Ammoniumchlorid-Behandlung die Struktur der
Rohren derart, dass ein Infrarot-Spektrum wie nach einer Siurebehandlung erhalten
wird. Die Struktur hat sich in eine V,0Os-dhnliche umgewandelt, das Templat konnte

jedoch entfernt werden.

Die Struktur der Vanadiumoxid-Schichten kann also auch bei einer Behandlung mit
Ammoniumchlorid in Ethanol entsprechend den Saurebehandlungen verédndert
werden. Dies ldsst den Schluss zu, dass eine verldngerte Reaktionszeit auch hier zu
der Zerstorung der Rohren fiihrt, eine Beobachtung, die weiter oben in anderem

Zusammenhang schon beschrieben wurde (Seite 54).

Nach der Behandlung mit Phosphorséure verlief die Templatentfernung wie gewohnt.
Das Rontgenpulverdiagramm entspricht demjenigen, das durch die Templatentfernung
einer zuvor ausgeheizten Probe erhalten wird (Abbildung 4-35b) und erfiillt somit die

Erwartungen.

Abbildung 4-36. TEM-Aufnahme eines Bruchstiicks einer Rohre. Deutlich sind
verschieden grosse Schichtabstinde zu sehen.

TEM-Untersuchung dieser Proben zeigen, dass die Rohren durch die
Templatentfernung zerstort wurden (Abbildung 4-36). Die Rohrenbruchstiicke zeigen
jedoch einen interessanten Aspekt auf. Es gibt Stellen, an denen das Templat entfernt
wurde und solche, an denen es noch zwischen den Vanadiumoxid-Schichten vorliegt.

Die Behandlung mit Phosphorsdure hat also zur Ausbildung gewisser Schutzgruppen
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gefithrt. Warum aber keine komplette Schutzwirkung erzielt wird, konnte bisher nicht

geklirt werden.

Durch die teilweise Templatentfernung treten offenbar Spannungen auf, die
schliesslich zu einer Zerstorung der Rohren fiihrten. Auch hier sind die erhaltenen
Bruchstiicke jedoch sehr gross, so dass nicht von einer Zerstrung der Vanadiumoxid-

Struktur ausgegangen werden kann.

Nach der Behandlung mit Natriumdihydrogenphosphat wurde das Templat wie iiblich
entfernt. Es ist keinerlei Schutzgruppenwirkung zu beobachten. Es tritt hier ausserdem

nach der Ammoniumchlorid-Behandlung eine Zerstérung der Rohrenstruktur auf.

In jedem Fall scheint auf den untersuchten Wegen eine Phosphatbehandlung keine
vollstindige Schutzgruppenwirkung zu zeigen. Eine Verlingerung der Reaktionszeit
konnte noch zu verbesserten Resultaten fithren. Sind allerdings nicht alle Enden
gleichzeitig geschiitzt, so muss die partielle Templatentfernung zu einer erhdhten
Spannung in der Struktur fiihren, wodurch es vermehrt zum Aufbruch der Réhren

kommen sollte.

4.8 Adsorptionsversuche

Fiir weitere Anwendungen bestand grosses Interesse, Silber zu interkalieren.
Insbesondere sollte die Bildung von Silberchlorid innerhalb der Rohren oder sogar

innerhalb der Réhrenwiinde gepriift werden.

Erste Versuche mit Silbernitrat (vgl. Seite 115) ergaben, dass sich das Templat
damit austauschen lisst, die Rohren aber nicht erhalten bleiben. Dies konnte mit der
oxidativen Wirkung des Nitrates und Ag* zusammenhiingen, denn es konnte
Blasenbildung beobachtet und mittels Rontgenpulver-Diffraktometrie elementares
Silber nachgewiesen werden. Neben Silber und Silbernitrat sind jedoch keine weiteren

Reflexe zu erkennen.
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TEM-Untersuchungen ergaben , dass die Rohren zerstort wurden (Abbildung 4-37,
heller Kontrast in der oberen Bildmitte). Unabhingig von den Rohrenbruchstiicken
sind Agglomerate von Silber zu erkennen. Das reduzierte Silber wanderte aufgrund

seiner Mobilitit auf den Rohrenbruchstiicken, so dass sich Silberstrdnge bildeten.

Abbildung 4-37. TEM-Aufnahme einiger Silberstringe, die sich bei
der Templatextration mit Silbernitrat bildeten.

Da die ersten Versuche, das Templat mit Silbernitrat zu entfernen, fehlschlugen,
wurde kolloidales Silberchlorid hergestellt (vgl. Seite 119). Dafiir wurde Silbernitrat
zu einer Losung von Kaliumchlorid und Gelatine zugegeben. Die Gelatine verhindert
eine Agglomeration der sich bildenden Silberchlorid-Teilchen. Dieses Verfahren wird

auch zur Herstellung fotografischer Platten verwendet.
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Damit die Rohren das Silber jedoch adsorbieren, miissen sie aktiviert werden. Dies
wurde wie in der Zeolithchemie iiblich versucht: die Vanadiumoxid-Rohren wurden
vor einer Behandlung getrocknet, damit ihre Adsorptionskapazitit erhoht wird.
Hierfiir wurde eine Probe der Rohren unter Hochvakuum behandelt. BET-Messungen
ergaben jedoch keine signifikant grossere innere Oberfliche als bei nicht ausgeheizten
Proben.

Das kolloidale Silberchlorid lédsst sich in Wasser sehr fein dispergieren, und eine
aktivierte Probe der Rohren wurde fiir kurze Zeit mit dieser Losung in Kontakt
gebracht (vgl. Seite 119). Das Rontgenpulverdiagramm zeigt die Uberlagerung der
Reflexe der Rohren und des Silberchlorids (Abbildung 4-38). Es ist ausserdem noch

ein kleiner Anteil an elementarem Silber zu erkennen.
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Abbildung 4-38. Rintgenpulverdiagramm einer mit kolloidalem Silberchlorid
behandelten Probe.

TEM-Untersuchungen zeigten, dass sich kein Silberchlorid innerhalb der Réhren
befindet. Ein Problem bei der Untersuchung dieser Proben war aber, dass Silber-

chlorid im Elektronenstrahl sehr rasch zu Silber reduziert wird (Abbildung 4-39).
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Abbildung 4-39. TEM-Aufnahme von Vanadiumoxid-Rohren. Der dunkle Kontrast
in der Bildmitte ist elementares Silber.

Weitere Versuche zur Silberdotierung wurden mit Silbernitrat durchgefiihrt. Ein
Gemenge der Vanadiumoxid-Rohren und Silbernitrat wurde im Morser vorsichtig
vermengt. Es konnte nach sehr kurzer Zeit eine Verfarbung der Probe nach griin
festgestellt werden. Untersuchungen ergaben, dass die Rohren auch bei diesen

Vorgang zerstort werden, wobei elementares Silber entsteht.

Es scheint, dass Silber, ebenso wie Kupferverbindungen, stark in die atomare
Struktur der Rohren eingreift und diese teilweise beziehungsweise vollsténdig
zerstort. Das kann einerseits an starken Polarisationseffekten liegen, andererseits
treten auch Redoxvorginge auf, die zur Metallausscheidung fithren. Eine Kombination
mit den edleren Metallen scheint deshalb wohl nur fiir die Oxidationsstufe Null stabil

moglich zu sein.



.88 -

4.9 Diskussion der Ergebnisse

4.9.1 Die Struktur der Vanadiumoxid-Rohren

Die von M. Spar [24] erstmals synthetisierten Vanadiumoxid-Nanordhren konnten in
dieser Arbeit weiter auf ihre Struktur und ihre Eigenschaften hin untersucht werden.
Der Aufbau und die Bildung der Rohren konnte anhand der nachfolgenden

Beobachtungen genauer beschrieben werden:

- Templat, Vanadiumalkoxid und Ethanol bilden nach der Hydrolyse wiahrend des
Alterns eine Schichtstruktur mit Schichtabstinden von ca. 40 A aus, wobei die
Schichten bereits etwas gekrimmt sind. Untersuchungen an nicht vollsténdig
gebildeten Rohren zeigten Schichtabstinde von ca. 70 A. Rollen sich diese
Schichten jedoch zu einer Rohre auf, so verkleinern sich die Schichten auf die bei
Réhren iiblichen Abstinde von 32 A.

- Templatentfernungs-Versuche zeigten, dass die Rohren aus einer Abfolge aus
Vanadiumoxid- und Templatschichten aufgebaut sind. Das Templat wird wihrend

der Synthese protoniert, so dass es als Ammoniumkation in den Rohren vorliegt.

- TEM-Untersuchungen lieferten die ersten Hinweise auf eine geordnete Struktur

des Templates zwischen den Vanadiumoxid-Schichten.

Wihrend der Rohrensynthese bilden sich also Vanadiumoxid-Schichten aus,
zwischen denen sich das Templat befindet. Der Abstand von 70 A deutet auf eine
Templat-Doppelschicht hin. Im Laufe der Synthese, wenn sich die Rohren aufzurollen
beginnen, kann das Templat die Doppelschichtstruktur nicht mehr erhalten. Die
Alkylketten, die an zwei benachbarte Vanadiumoxid-Schichten gebunden sind,
beginnen sich ineinander zu schieben und eventuell sogar parallel zu den Vanadium-
oxid-Schichten zu verschieben, so dass paraffinartige Einfachschichten gebildet

werden.

Der Vorgang des Aufrollens kann noch nicht genau beschrieben werden. TEM-
Untersuchungen zeigen aber, dass die Rohren nicht aufgewickelt werden wie im Fall

des Chrysotils.
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In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass die Vanadiumoxid-Schichten
kristallin sind. Die aus Rontgenpulverdiffraktometrie und Elektronenbeugung erhal-
tenen Daten stimmen mit keinem bekannten Vanadiumoxid iiberein. Die Struktur
unterscheidet sich signifikant von derjenigen von Vanadiumpentoxid, wie mittels
Infrarot-Spektroskopie gezeigt werden konnte. TEM-Untersuchungen zeigen ein
schichtartiges Muster der Vanadiumoxid-Schichten, das in einem 45 °-Winkel zu den
Winden der Rohren geneigt ist. Die Struktur der Vanadiumoxid-Schichten konnte
jedoch aufgrund der Instabilitit des Templates im Elektronenstrahl noch nicht

bestimmt werden.

Die Variation der Reaktionsbedingungen im Hinblick auf einheitlichere Nanorohren
brachte keinen Erfolg. Obwohl in verdiinnteren Losungen schonere Rohren aus-
gebildet werden, sind sie nicht einheitlicher. Die Variation des Alkohols ergab, dass
mit lingerkettigen Alkoholen auch ldngere Rohren gebildet werden, dies geht jedoch
auf Kosten der Einheitlichkeit. Mit Isopropanol entstehen Rohren, die bei gleichblei-
bendem Aussendurchmesser einen etwa verdoppelten Wanddurchmesser aufweisen.
Dies fiihrt zu einem sehr kleinen Innendurchmesser. Das Steuern der inneren Radien

kann fiir viele potentielle Anwendungen von grosser Bedeutung sein.

Die in dieser Arbeit beschriebene Synthesemethode bleibt weiterhin die beste.

4.9.2 Templatextraktion

Erste Versuche zur Templatextraktion mit Sdure von M. Spahr [24] wurden ohne
Erfolg zu verbessern versucht. Die Behandlung der Rohren mit Séure fishrt lediglich
zu einer Strukturdnderung in den Vanadiumoxid-Schichten, nicht aber zur vollstindi-

gen Entfernung des Templates.

Das Templat konnte jedoch durch einen Kationenaustausch erstmals aus der
Struktur entfernt werden. Dem muss eine Protonierung des Templates wihrend der
Synthese vorausgegangen sein. Der Austausch lduft sehr simultan ab, so dass nie
Rohren beobachtet werden konnten, bei denen das Templat noch teilweise in der

Struktur vorhanden ist. Da sich das Templat nicht nur im Inneren und an der
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Oberfliche der Rohren, sondern auch in den Winden befindet, hat die
Templatextraktion zur Folge, dass die Vanadiumoxid-Schichtabstinde der Wénde von
32 auf 8.4 A schrumpfen. Die Templatextraktion hat keinen Einfluss auf die Struktur
der Vanadiumoxid-Schichten, was mit Rontgenpulverdiffraktometrie, Elektronenbeu-
gung und Infrarot-Spektroskopie belegt werden konnte. Die TEM-Untersuchungen
zeigen die gleiche Musterung mit 45 °-Winkel zur Rohrenrichtung in templathaltigen

wie templatfreien Proben.

Der Templataustausch kann mit verschiedensten Kationen durchgefithrt werden.
Das Kation muss jedoch im Hinblick auf Ionenradius und Ladung gewisse
Bedingungen erfiillen, damit der Austausch erfolgreich verlduft. Bei gleichbleibender
Ladung von 1.0 muss das Kation einen Mindestradius von ca. 90 pm aufweisen. Wird
die Ladung des Kations grisser, kann der Ionenradius jedoch kleiner werden. Wird die

Polarisierungswirkung zu gross, so fiihrt dies zu einer Auflosung der Réhren.

Die Produkte, die durch die Templatentfernung mit verschiedenen Kationen
erhalten werden, unterscheiden sich lediglich im Oxidationszustand des Vanadiums
voneinander. So bildet sich mit Ammoniumchlorid, Natriumchlorid und Cobaltchlorid
ein paramagnetisches Produkt, mit Cesiumchlorid und Hexamincobalt(III)-chlorid ein
diamagnetisches Produkt. Es konnen also durch die Variation des eingesetzten

Kations die Eigenschaften der templatfreien Rohren bestimmt werden.

Da die templatfreien Rhren durch die Behandlung teilweise aufbrechen, wurde die
Methode dahingehend zu #ndern versucht, dass zwar ein Kationenaustausch
stattfindet, die ROhren aber keinen Schaden nehmen. Es zeigte sich, dass zu lange
Reaktionszeiten zu einer Strukturdnderung fiihren, wie sie schon bei der
Sédurebehandlung beobachtet werden konnte. Dies hat offenbar zur Folge, dass bei
sehr langer Reaktionszeit eine vollige Zerstorung der Roéhren auftritt. Immerhin

konnte eine sehr gute Methode zur Templatentfernung gefunden werden.
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4.9.3 Phosphatierungs-, Oxidations- und Adsorptionsversuche

Versuche, die Rohren mit Phosphatgruppen gegen einen Templataustausch zu
schiitzen, brachten erste Erfolge. Es war zwar méglich, die Rohrenenden stellenweise
zu schiitzen, da jedoch das Templat teilweise aus den Winden entfernt wurde, traten

sehr grosse Spannungen auf, die zum Aufbrechen der Rohren fiihrten.

Da Vanadium gut oxidiert und reduziert werden kann und ein Teil des Vanadiums
als V(IV) in der Struktur vorliegt, wurden Versuche zur Oxidation der Rohren
durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass sich die Rohren gut oxidieren lassen, die Struktur
jedoch durch zu hohe Konzentrationen an Oxidationsmittel zerstort wird. Zu kleine
Konzentrationen fiihren aber nicht zu einer einheitlichen Oxidation des gesamten

Produktes, wiirden jedoch einen weniger destruktiven Einfluss auf die R6hren haben.

Die Versuche, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, zeigen, dass eine
vollige Zerstérung der Rohren nur auftritt, wenn sich die Struktur der Vanadiumoxid-
Schichten dndert. Bleibt diese Struktur unveréindert, kénnen Spannungen dazu fiihren,
dass die Rohren teilweise aufbrechen. Es bleiben jedoch relativ grosse Bruchstiicke

der Rohren zuriick.

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, Silber in die Rohren zu adsorbieren.
Es ist zwar moglich, mit Silbernitrat das Templat aus der Struktur zu entfernen, die

Rohren werden dabei jedoch zerstort.

Versuche, Silberchlorid in die Rohren zu adsorbieren, gelangen offenbar nicht;

Silberchlorid ist in TEM-Aufnahmen stets ausserhalb der Réhren zu erkennen.

Andere Versuche mit Silberverbindungen fiihrten immer zu einer Oxidation der
Rohren, wobei Silber entstand. Dieses wandert auf den Rohrenresten, so dass sich
Silberinseln bilden. Es ist moglich, dass das Vanadium der Rohren ein Redoxpotential
besitzt, das Silberkationen immer zu Silber reduziert. Dies muss jedoch noch weiter

belegt werden.
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Durch diese Arbeit konnten die kiirzlich erstmals synthetisierten Vanadiumoxid-
Nanorohren genau beschrieben werden. Es konnte ausserdem ein Verfahren fiir die
Templatentfernung erarbeitet werden, wobei sich fiir die Nanorbhren ein weites

Gebiet neuer Anwendungen aufgetan hat.

Erste Versuche, die Rohren zu fiillen, sind noch nicht gelungen. Durch das Fiillen
der Rohren konnte nicht nur der Ubergang vom Bulkmaterial hin zu Quanteneffekten
studiert, sondern auch molekulare Drihte, Nanokondensatoren oder -Batterien

hergestellt werden.
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5  Experimentelle Durchfiihrung

5.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle wasserfreien Proben wurden, wenn nicht ausdriicklich vermerkt, in einem Hand-
schuhkasten (M Braun) unter Schutzgasatmosphire (Schweissargon 99.998 %) aufbe-

wahrt und fiir die Analysen vorbereitet.

Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 5-1 aufgefiijhrt. Natrium-Faujasit
(NaY PY-44) wurde von der Firma CU Chemie Uetikon AG bezogen. Die
Elementarzellenzusammensetzung betrdgt NasgsoAlsz9Sii4360384, Si/Al=2.94, der
Wassergehalt liegt bei 21.3 % (iiber gesittigter NH,Cl-Losung). Fiir alle Zeolith-
versuche wurde Wasser benutzt, das iiber mehrere Filter gereinigt worden war (Milli-

Q-Water System von Millipore, spezifischer Widerstand: 18 MQcm).

Rontgenbeugung wurde bei Raumtemperatur mit einem Pulverdiffraktometer der
Marke STOE STADI-P2 gemessen (CuKg;-Strahlung, A =1.54056 A, Debye-
Scherrer-Geometrie), Das Geriit ist ausgeriistet mit einem fokussierenden Germanium-
Monochromator und einem ortsauflosenden Detektor (PSD), der die simultane
Messung von ca. 6.5° in 20 bei einer maximalen Auflosung von 0.01° erlaubt. Die
fein gemorserten Proben wurden in Kapillaren von 0.3 mm Aussendurchmesser

abgefiillt und luftdicht zugeschmolzen.

Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Gerit der Firma Perkin Elmer (Modell
880) gemessen. Die Proben wurden in einer KBr-Matrix mit 10 Tonnen - bei luft-

und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Proben im Handschuhkasten - zu Pillen gepresst.

Die TEM-Messungen, EDX und Elektronenbeugung wurden am Institut fiir
Festkorperphysik von Dr. F. Krumeich in der Gruppe von Herrn Prof. H.-U. Nissen
durchgefiihrt.

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroelementaranalytischen Laboratorium der
ETH Ziirich, die anorganischen Analysen vom anorganischen Analysenservice durch-

gefiihrt.



Tabelle 5-1. Verwendete Chemikalien.

Produkt Firma Qualitiit/Reinheit

(CH,),COH Fluka puriss. absolut liber
Molekularsieb

(CH;).COH Riedel de Haén puriss.

3-Natriumzitrat Fluka puriss. p. a.

AgNO; Fluka puriss. p. a.

Aktivkohle Bender-Hobein AG -

C,,H;sN(CH;),CH,CH;Br Fluka purum

Ci,HysNH, Fluka puriss. p. a.

Ci6H33NH, Fluka puriss.

CgH,,OH Fluka puriss.

CH;CHOH Fluka puriss. p. a.

CH;CH,OH Fluka puriss. absolut iiber
Molekularsieb

CH3COOCH2CH3 - techn.

CHsl Fluka purum

CoCl,-6H,0 Fluka purum

CsCl Fluka purum p. a.

CuCl»-2H,0 Fluka purum

FeS04-7H,0 Fluka purum

Fe(NO;);-9H,0 Fluka puriss. p. a.

Gelatine aus Schweinehaut |  Fluka BioChemika

H,0, - techn,

H3PO4, 84%-ig - techn.

HNO;, 14 M Merck techn.

KCl1 Merck suprapur

K4[Fe(CN)s]-3H,0 - techn.

LiCl-xH,0 - techn.

MoCl; ABCR purum

NaCl Fluka puriss. p. a.

NaH,P04H,0 Fluka purum

NaOH Siegfried

NH,CI1 Fluka MicroSelect

NH;NO,3 - techn.

VO(O'P)s ABCR -
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Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AMX 400 Spektrometer aufgenommen,
das mit einem Wide-Bore Magneten ausgestattet ist (Bg=9.4 T). Die verwendeten
CP/MAS-Probenkopfe liessen Rotationsfrequenzen von 5000 (fiir den
Frequenzbereich 20-100 MHz) bzw. 15 000 Hz (90-162 MHz) bei Rotoren von 7 bzw.
4 mm Aussendurchmesser zu. Als Lager- und Antriebsgas wurde trockener Stickstoff
verwendet. Die Proben wurden in Zirkonia-Rotoren von 18 mm Linge abgefiillt, die
mit Kappen aus Kel-F luftdicht verschlossen wurden. Zu Referenzzwecken wurden
externe Standards mit bekannter chemischer Verschiebung verwendet, die in Tabelle

5-2 aufgefiihrt sind.

Tabelle 5-2. Externe Referenzstandards fiir die Festkirper-NMR-Spektroskopie.

Kern |Spin | Ebei9.4 T Referenz Lit.
[MHz] Substanz O [ppm] gegeniiber
'H | 12| 40013 |Adamantan 174 TMS e
YB [3/2| 12838 |Nay[B,Os(OH)s)-8 H,O 1.5 BF;(OEL) 15% | [82)
viv CDCl3
Bc | 12| 10062 |Glycin 176.1 TMS a
BNa [ 3/2| 10584 [NaCl 73 1MNa'-Lsg. a
Al | 5/2 | 10426 |Zeolith A 59.2 1M AI*Lsg {29
Psio| 2| 7949 [QsMs -109.71 TMS [29]
P | 12| 16198 |NHH,PO, 09 HPO,85%aq | [83]
'v | 72| 10519 |[NH,VO;, 572 VOCl, (84]
¥Co | 72| 9494  [[Co(NHj)6lCls 8173 K3[Co(CN)g) [82]
0.1 M in D;0

¢ Eigene Messung.

Die UV/VIS-Spektren wurden mit einem UVIKON 810-Spektrometer der Firma
Kontron Instruments aufgenommen, das mit einer Ulbrichtschen Kugel ausgestattet ist
(Innendurchmesser: 90 mm, Kugelbeschichtung: EASTMAN White Reflectance
Coating, Photomultiplier: Hamamatsu R374). Als Referenzsubstanz wurde
Bariumsulfat (BaSQ, fiir Weissstandard nach DIN 5033, Merck AQG), fiir alle

Zeolithproben der reine Zeolith verwendet.
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5.2 Einbau von funktionellen Ionen in Zeolith Y
5.2.1 Molybdiindichlorid in NaY

5.2.1.1 Herstellung von Molybdindichlorid

MoCl, wurde durch eine chemische Transportreaktion [85] und durch thermischen
Abbau [86] hergestellt. Fiir erstere wurden wie in der Literatur beschrieben 306.0 mg
(3.19 mmol) elementares Molybdidn mit 901.3 mg (3.30 mmol) MoCls zu MoCl;
umgesetzt, das in einer anschliessenden Transportreaktion zu MoCl, und MoCly
disproportioniert wird. Fiir zweiteren wurden 240 mg (1.19 mmol) MoCl; unter

Vakuum bei 600 °C zu MoCl, und dem fliichtigen MoCl, disproportioniert.
— IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 383 (w), 359 (m), 324 (s) [86]
— UV/VIS: 300 nm
— XRD: orthorhombisch, Bbam, a = 11.249 A, b = 11.280 A, ¢ = 14.067 A [38]

5.2.1.2 Adsorption von Molybdindichlorid in NaY

30.0 mg (3.00-10"° mol) bezichungsweise 22.5 mg (2.25-10° mol) MoeCl;, wurden in
einem Ethanol/Wasser-Gemisch von 1:1 bis 4:1 unter Schutzgasatmosphire gelost.
Die klare gelbe Losung wurde zu 94.5 mg (7.49-10° mol) ausgeheiztem NaY gegeben.
Die entstandene Suspension wurde zwischen 5 und 168 Stunden bei Raumtemperatur

geriihrt, abfiltriert und gewaschen.

- UV/VIS: 300, 330, 355-360 nm
— XRD: Reflexe von NaY: kubisch, Fd-3m, a =24.72 A
- R: Banden von NaY und MoCl,

5.2.2 Berlinerblau in Zeolith Y

Zu einer wisstigen Losung aus 1513 mg (3.74-10* mol) Fe(NO;);:9H,0 wurden
1.000g (6.24-10°mol) fein gembrserter hydratisierter NaY zugegeben. Die

Suspension wurde bei 60 °C wihrend 5 Stunden am Riickfluss gerithrt. Das braune
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Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Ein Teil der
Probe wurde nach folgendem Temperaturprogramm calziniert:
20 — 120 °C (1.67 °C/min), Haitezeit 30 Minuten

120 — 200 °C (1.33 °C/min), Haltezeit 60 Minuten
200 — 450 °C (3.33 °C/min), Haltezeit 60 Minuten

100 mg (6.27-10'6 mol) "FegNas Y" (calziniert sowie noch wasserhaltig) wurden
mit 120 mg (2.82:10"* mol) K4[Fe(CN)s}-3H,0 vermérsert, in Wasser suspendiert und
wihrend zwei Tagen bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wurde mit Aceton

gewaschen und an Luft getrocknet. Das Produkt ist griin.

IR (KBr), Frequenz v (cm™"): 3458 (sbr), 2079 (sbr), 1638 (m), 1323 (vw), 1008
(sbr), 791 (m), 720 (m), 577 (m), 453 (s), 383 (m)

UV/VIS: 283 nm
~ 13C MAS NMR (vg = 6.0 kHz): § = 111.0 ppm
Na MAS NMR (vg = 10.0 kHz): 8 = -5 ppm

5.2.3 Adsorption von Eisenphenanthrolin in NaY

Eine Losung aus 233.8 mg (8.41 10 mol) [Fe(H20)5]S04-H,0 in wenig mit Salzsdure
angesduertem Wasser wurde zu einer Losung aus 500.0 mg (2.52:10° mol) 1,10-
Phenanthrolin-monohydrat in Sml mit 2M Salzsdure angesduertem Wasser
zugegeben. Durch die Zugabe von gesittigter Kochsalzlosung fiel
Tris(phenanthrolin)eisen(Il)chlorid aus. 175.6 mg (2.50-10'4 mol) [Fe(phen);]Cl;
wurden in 100 ml Wasser gelost. Nach der Zugabe von 1.000 g (6.24-10”° mol) fein
gemorsertem hydratisiertem NaY wurde 5 Stunden bei 70 °C geriihrt, bevor das

rétliche Produkt abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde.
- IR (KBr), Frequenz v (cm™): 3458 (sbr), 1638 (m), 1323 (vw), 1008 (sbr), 791

(m), 720 (m), 577 (m), 453 (s), 383 (m)
- UV/VIS: 275 nm
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5.24 Herstellung von Hexammincobalt(IIT)-chlorid

Hexammincobalt(Ill)-chlorid wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert [87]. Das
aus Cobalt(Il)-chlorid und Ammoniak durch Aktivkohle katalytisch gebildete
Hexammincobalt(Il) wurde durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid zu Hexammin-
cobalt(Ill) oxidiert und anschliessend mit Salzsdure gefillt. Das orangefarbene
Produkt wurde bei 90 °C an Luft getrocknet.

— Schmelzpunkt: -2 NH3 > 210 °C [88]

- R° (KBr), Frequenz V (cm'l): 3155 (sbr), 1614 (mbr), 1399 (wsh), 1376 (wsh),
1355 (msh), 1325 (s), 829 (m), 331 (m) [89]

— UV/IVIS: 282, 337, 471 nm [50f]

— 'HMAS NMR (vg = 10.0 kHz): § = 4.2 ppm

— 'H MAS NMR (wasserfrei, Vg = 10.0 kHz): § = 1.7 ppm

- ¥Co MAS NMR (vg = 10.0 kHz): § = 8173 ppm, 8198 ppm, 8050 ppm [90])

- ¥Co NMR (statisch): 3 = 8227, 8140, 8082, 8042, 7987, 7962 ppm

—  XRD: monoklin, C2/m, a=12.46 A,b=21304, c=12.74 A, B = 112.96° [91]

5.2.5 Herstellung von Hexammincobalt(III)-Natrium-Faujasit

Zur Synthese von [Co(NHj)slxNas9.3xY wurden zu 100ml einer x-6.24-10* M
Hexammincobalt(Ill)-chlorid-Lésung  1.000g  (6.24-10°mol) fein gemorserter
Natrium-Faujasit gegeben. Die Suspension wurde bei 70 °C wihrend vier Stunden
geriihrt. Der orangefarbene Zeolith wurde anschliessend abzentrifugiert und dreimal

mit Wasser gewaschen, bevor er abfiltriert wurde.

Der Zeolith wurde in einem Schienkschen Kolben bei 5-102 mbar nach dem

folgenden Temperaturprogramm ausgeheizt:

25 — 70 °C (1.00 °C/min), Haltezeit 15 Minuten
70 — 80 °C (0.67 °C/min), Haltezeit 15 Minuten
80 — 90 °C (0.67 °C/min), Haltezeit 30 Minuten
90 — 100 °C (0.67 °C/min), Haltezeit 60 Minuten
100 — 120 °C (1.33 °C/min), Haltezeit 75 Minuten

5 Zur Bezeichnung der IR-Banden werden die folgenden Abkiirzungen verwendet: s: strong, m:

medium, w: weak, br: broad, sh: shoulder, v: very und die méglichen Kombinationen.
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[Co(NH;)slo.ssNass.0sY":

IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3458 (sbr), 1638 (m), 1323 (vw), 1008 (sbr), 791
(m), 720 (m), 577 (m), 453 (s), 383 (m)
- UV/VIS: 278,471 nm
— UV/VIS (wasserfrei): 295, 537, 656 nm
— UV/VIS (rehydratisiert): 304 nm
— 'H MAS NMR (wasserfrei, Vg = 10.0 kHz): 8 = 6.4, 4.2, 2.7 ppm
— Na MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): § = -9.1, -47.4 ppm
— 2Na Quadrupol-Echo-Spektrum (wasserfrei): 90 bis —150 ppm, asym.
— Elementaranalyse: berechnet: Co 0.35 % N 0.49 % H2.49 %
gefunden: N 0.56 % H2.59 %
[Co(NH;)s}1.90Nas320Y:

1

IR (KBr), Frequenz v (cm’'): 3456 (sbr), 1637 (m), 1325 (w), 1035 (sbr), 791
(m), 723 (m), 575 (m), 462 (s), 387 (m)

- UV/VIS: 286, 473 nm

— UV/VIS (wasserfrei): 296, 533, 566 nm

— UV/VIS (rehydratisiert): 298 nm

— 'HMAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): 8 = 6.4, 4.5 ppm

— PNa MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): § = -9.6, -46.7 ppm

— Na NMR (wasserfrei, statisch): § = -7.4 ppm

— Elementaranalyse: berechnet: Co 0.69 % N 0.98 % H 2.60 %

gefunden: Co 0.70 % N 0.95 % H2.79 %

[Co(NH3)s]2.8sNasp.3sY:

IR (KBr), Frequenz ¥ (cm’*): 3440 (sbr), 1637 (m), 1325 (w), 1009 (sbr), 791
(m), 724 (m), 574 (m), 462 (s), 383 (m)

UV/VIS: 337,473 nm

— UV/VIS (wasserfrei): 297, 532, 565 nm

UV/VIS (rehydratisiert): 273 nm

2Na MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): 5 = -9.8 ppm

Alle Angaben sind fiir dic hydratisierten Zeolithe. Angaben fiir wasserfreiec Proben sind
ausdriicklich vermerkt.
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- PNa NMR (wasserfrei, statisch): 8 = -10.0 ppm
~ Elementaranalyse: berechnet: Co 1.03 % N 1.46 % H2.70 %
gefunden: N1.51% H273 %

[Co(NH3)s)s.50Nas7.50Y:

IR (KBr), Frequenz ¥ (cm''): 3453 (sbr), 1631 (m), 1324 (w), 1015 (sbr), 790
(m), 722 (m), 577 (m), 454 (s), 382 (m)

- UVHVIS: 337, 474 nm

— UV/VIS (wasserfrei): 295, 535, 567 nm

— UV/VIS (rehydratisiert): 296 nm

- 'HMAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): §=6.5,2.2 ppm
(ve =8.0kHz): §=4.3 ppm

—~ "HNMR (wasserfrei, statisch): 8= 0.1 ppm

(statisch): & =4.3 ppm
— 2Na MAS NMR (vg = 10.0 kHz): § = -2.5 ppm
(wasserfret, vg = 10.0 kHz): § =-9.1, -47.3 ppm
- Na Quadrupol-Echo-Spektrum (wasserfrei): 145 bis -250 ppm, asym.
— Elementaranalyse: berechnet: Co 1.36 % N 1.94 % H 2.80 %
gefunden: Co 1.26 % N214% H2.97 %

[Co(NH3)6)s.7sNaasesY:

- IR (KBr), Frequenz Vv (cm'l): 3447 (sbr), 3270 (sh), 1635 (m), 1326 (m), 1016
(sbr), 792 (m), 724 (m), 575 (m), 457 (s), 383 (m)
- UV/VIS: 337 nm, 474 nm
- Elementaranalyse: berechnet: Co 1.69 % N2.41% H2.90 %
gefunden: Co 1.74 % N2.64 % H2.63 %

{Co(NH3)s]s.70Nas1 g0 Y:

IR (KBr), Frequenz ¥ (cm’'): 3449 (sbr), 3268 (sh), 1635 (m), 1324 (m), 1016
(sbr), 790 (m), 720 (m), 576 (m), 459 (s), 382 (m)

UV/IVIS: 278,337,471 nm

UV/VIS (wasserfrei): 298, 536, 565 nm

— UV/VIS (rehydratisiert): 298 nm
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— ¥Na MAS NMR (wasserfrei, Vg = 10.0 kHz): 8= -9.9 ppm

- »Na NMR (wasserfrei, statisch): d = -12.3 ppm

- Elementaranalyse: berechnet: Co 2.01 % N287% H 3.00 %
gefunden: Co 2.06 % N 3.08 % H 290 %

[Co(NH3)sls.6sNazg9sY':

— IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3457 (sbr), 3259 (sh), 1637 (m), 1325 (m), 1022
(sbr), 790 (m), 724 (m), 573 (m), 454 (s), 382 (m)
- UV/VIS: 278, 337, 473 nm
— UV/VIS (wasserfrei): 297, 534, 567 nm
— UV/VIS (rehydratisiert): 300 nm
— '"H MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): § = 6.5 ppm
— PNa MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): § = -9.4, -48.7 ppm
— Na NMR (wasserfrei, statisch): 8 = -10.7 ppm
- ®Co MAS NMR (wasserfrei, Vg = 8.0 kHz): &= 9808 ppm
(wasserfrei, vg = 10.0 kHz): 8 = 9746, 7736 ppm
— Elementaranalyse: berechnet: Co 2.33 % N332% H3.10%
gefunden: Co 2.39 % N352% H3.22%

[Co(NH3)s}7.60Naz6.10Y:

IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3444 (sbr), 3256 (sh), 1630 (m), 1325 (m), 1009
(sbr), 790 (m), 722 (m), 574 (m), 458 (s), 381 (m)

- UV/VIS: 337, 474 nm

— UV/VIS (wasserfrei): 275, 348, 532, 567 nm

— UV/VIS (rehydratisiert): 214, 280 nm

- '"H MAS NMR (wasserfrei, vg = 10.0 kHz): 8 = 6.5 ppm

- Na MAS NMR (wasserfrei, Vg = 10.0 kHz): 8 = -10.6, -45.4 ppm

- ®Na Quadrupol-Echo-Spektrum (wasserfrei): 160 bis -170 ppm, asym,

— Elementaranalyse: berechnet: Co 2.65 % N3.77 % H3.20 %

gefunden: Co 2.88 % N 4.03 % H3.13%

[Co(NH3)s]11.40Na1a 70Y:

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3452 (sbr), 3249 (sh), 1625 (m), 1325 (m), 977
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(sbr), 791 (m), 723 (m), 573 (m), 461 (s), 378 (m)
- UV/VIS: 337,474 nm
— Elementaranalyse: berechnet: Co 3.87 % N552% H3.57 %
gefunden: Co 3.86 % N512% H3.16 %

5.2.6 Herstellung von Chloropentammincobalt(III)-chlorid

Chloropentammincobalt(Ilf)-chlorid wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert [92].
Das aus Cobalt(I)-chlorid und Ammoniak gebildete Chloropentammincobalt(Il)
wurde durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid zu Chloropentammincobalt(IT)
oxidiert und anschliessend mit Salzsdure gefillt. Das violette Produkt wurde bei 90 °C

an Luft getrocknet.

— Schmelzpunkt: -NH; ~ 200 °C [88]

- IR (KBr), Frequenz V (cm'l): 3280 (sbr), 1614 (mbr), 1306 (s), 846 (m), 487
(s), 328 (m) [93]

- UVIVIS: 269, 362, 467, 537 [93]

— "H MAS NMR (vg = 10.0 kHz): § = 3.8 ppm

— 'H NMR (statisch): § = 48.8, 4.6 ppm

- %Co NMR: 8 = 10150, 8158, 7925, 7578 ppm

— XRD: orthorhomisch, Pnma, a = 13.26 A, b=10.34 A, ¢ = 6.720 A, [94]

52,7 Herstellung von Chloropentammincobalt(IIl)-Natrium-Faujasit

Zur Synthese von [Co(NH;)sCll4Nas; Y wurden 1.000g (6.24-10° mol) fein
gemérserter Natrium-Favjasit zu 100ml einer 2.49-10°M Chloropentammin-
cobalt(IT)-chlorid-Losung gegeben. Die Suspension wurde bei 75 °C wihrend 20 bis
270 Minuten geriihrt (zur Variation der Reaktionszeiten vgl. Seite 18). Der Zeolith

wurde abzentrifugiert und dreimal mit Wasser gewaschen, bevor er abfiltriert wurde.

— IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3455 (mbr), 1631 (s), 1010 (sbr), 792 (s), 723
(s), 577 (s), 454 (m), 383 (s)
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Tabelle 5-3. Lage der UV/VIS-Absorptionsbanden von
[Co(NH;)sCl]3sNaq; 3Y nach verschiedenen Reaktionszei-

ten.
Reaktionszeit [min] | Wellenlinge [nm] der ﬁbergﬁnge
i I, I
20, 30 363 - 532
50, 80, 110 336 503
210 328 488
270 323 488

5.3 Vanadiumoxid-Nanorohren

5.3.1 Herstellung der Vanadiumoxid-Nanordhren

Die Vanadiumoxid-Nanorohren wurden nach einer templatunterstiitzten modifizierten
Sol-Gel-Methode synthetisiert [24]. Zu 1.900 g (7.87-10'3 mol) Hexadecylamin
wurden unter Argonatmosphire 3.844 g (15.74-10 mol) Vanadiumtriisopropoxyoxid
zugegeben. Nach der Verdiinnung mit 5 ml absolutem Ethanol wurde die Suspension
geriihrt, bis sich alles gelost hatte. Anschliessen wurde durch die Zugabe von 15 ml
Wasser hydrolysiert, wobei ein orangefarbener Niederschlag entstand. Dieser wurde in
die Teflonhiilse eines Autoklaven (Volumen: 42 cm’) transferiert, der verschlossen
wurde. Das Altern erfolgte bei Raumtemperatur wihrend eines Tages. Anschliessend

wurde einen Tag bei 80 °C, einen Tag bei 100 °C und sieben Tage bei 180 °C erhitzt.

Nach dem Abkiihlen des Reaktionsproduktes wurde dieses abfiltriert und dreimal
mit 50 ml Wasser, dreimal mit 50 ml Ethanol und dreimal mit 20 ml Ethylether

gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (din A): 31.98, 15,77, 10.44, 8.03, 7.96, 6.12, 3.07, 2.75, 1.94

- ED(dinA):26.3,25.0,24.8,23.8,223,83,6.1,6.3,45,43,42,3.1,28,
2.0,1.9, 1.6, 1.5,1.4,1.0,09

- '"HMAS NMR: § = 1.4 ppm (HWB 2 kHz)
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- BCMAS NMR: §=324, 139 ppm
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3424 (wbr), 2916 (s), 2847 (s), 1616 (wbr), 1464
(m), 996 (s), 797 (w), 722 (w), 570 (s), 493 (s),
379 (m)
— Elementaranalyse: berechnet: C 40.33 % H 7.40 % N 2.94 %
gefunden: C41.91 % H773% N2.76 %
- EDX:V

5.3.2 Herstellung der modifizierten Nanoréhren

Das Vorgehen ist dasselbe wie in Abschnitt 5.3.1 beschrieben. Anstatt Ethanol wurde
jedoch Isopropanol verwendet. Als Templat diente Dodecylamin. (60.46)

- XRD (din A): 27.97, 18.27, 13.86, 9.12, 3.06, 2.73, 1.94, 1.37

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3491 (whr), 2917 {m), 2848 (m), 1610 (m), 1487
(m), 1463 (m), 995 (s), 791 (w), 720 (w), 570
(vs), 489 (s), 381 (m)

5.3.3 Nanorihren-Synthese mit N-Methyl-hexadecylamin

5.3.3.1 Herstellung von N-Methyl-hexadecylamin

2.500 ¢ (1.04-10'2 mol) Hexadecylamin wurden unter Inertgasatmosphire in 40 ml
Ethanol gelost. Zu dieser Losung wurde tropfenweise eine Losung aus 0.65 ml
Methyliodid in 10 ml Ethanol gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde eine
Stunden bei Raumtemperatur und 45 Minuten bei 50 °C am Riickfluss geriihrt. Die
Losung wurde zur Trockne eingeengt, wobei ein weisser Niederschlag ausfiel, der aus

Ethanol/Essigester umkristallisiert wurde.
- »CMASNMR: 15.0, 17.0, 22.7, 24.3, 28.5, 32.2, 34.1, 55.2

— Elementaranalyse: berechnet: C 79.92 % H 14.60 % N5.48 %
gefunden: C 58.80 % H 13.96 % N 5.44 %
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5.3.3.2 Nanorihren-Synthese

Zu 0.790 g (3.09-10° mol) N-Methyl-hexadecylamin wurden unter Inertgasatmos-
phire 1.55g (6.35-10 mol) Vanadiumoxidtriisopropoxid gegeben. Es bildete sich
eine gelbe Suspension. Nach der Zugabe von 4 ml Ethanol wurde wihrend einer
Stunden kriftig geriihrt, das Templat 16ste sich jedoch nicht. Durch die Zugabe von
12 ml Wasser bildete sich sofort eine griine Suspension, die in die Teflonhiilse eines
Autoklaven iiberfilhrt wurde. Die Reaktion wurde wihrend 22.75 Stunden bei
Raumtemperatur, einem Tag bei 80 °C, einem Tag bei 100 °C und 7 Tagen bei 180 °C
im Ofen durchgefiihrt. Das entstandene schwarze Produkt liess sich kaum abfiltrieren.

Es wurde vor und nach dem Waschen mit Wasser und Ethanol analysiert.

Analysenresultate vor dem Waschen:

- XRD(dinA): 25.92,12.88, 6.52, 5.79, 5.05, 4.23, 3.79, 3.52, 3.30, 3.10, 2.97,
2.66, 2.33, 2.25, 2.01, 1.96, 1.85, 1.59, 1.56, 1.48, 1.45, 1.37,
1.36, 1.23
- IR (KBr), Frequenz v (cm™): 3415 (m), 2914 (s), 2847 (m), 1620 (w), 1462
(w), 959 (w), 529 (vs), 322 (w)

Analysenresultate nach dem Waschen:

~ XRD(dinA): 5.79,5.05,4.23,3.79, 3.52, 3.10, 2.97, 2.66, 2.01, 1.90, 1.85,
1.59, 1.56, 1.48, 1.45, 1.37, 1.36, 1.23
_ IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3415 (w), 2914 (m), 2847 (m), 111 (w), 910 (w),
528 (vs), 335 (m)

5.3.4 Nanoroéhren-Synthese unter Zusatz von kolloidalem Silber

5.3.4.1 Herstellung von kolloidalem Silber

Zu 80 ml einer 10%-igen Silbernitrat-Losung wurde eine Mischung aus 80 ml 30%-
iger Eisensulfat-Losung, 112 ml einer 40%-igen Natriumcitrat-Losung und 20 ml
einer 10%-igen Natriumhydroxid-Losung gegeben. Es bildete sich sofort ein sehr
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feiner Silber-Niederschlag, der wihrend weniger Stunden sedimentierte. Die
tiberstechende Losung wurde abpipettiert und das restliche Gel abzentrifugiert und
sechsmal mit 10%-iger Ammoniumnitrat-Lsung gewaschen, bis das Waschwasser
farblos war. Nachdem zweimal mit 96%-igem Ethanol gewaschen worden war, wurde

das Silber an Luft getrocknet.

- XRD (din A): 2.35, 2.04, 1.44, 1.23 alle sehr breit
- IR (KBr), Frequenz v (em™): 3422 (mbr), 3207 (msh), 1625 (mbr), 1381 (s)

5.3.4.2 Nanorohren-Synthese

0.950¢g (3.93-10'3 mol) Cetylamin wurden in 1.920 g (7.86-10'3 mol) Vanadiumoxid-
triisopropoxy unter Inertgasatmosphire gelost. Die Losung wurde mit 5 ml Ethanol
verdiinnt und 15 min. geriihrt. In der Zwischenzeit wurden 303.1 mg (2.81-10° mol)
kolloidales Silber (vgl. Abschnitt 5.3.4.1) in 10ml Wasser suspendiert. Die
dunkelbraune Losung wurde filtriert, auf 10 ml aufgefiillt und zur Hydrolyse des
Vanadiumoxid-Templat-Komplexes verwendet. Der orange Niederschlag wurde mit
5 ml Wasser in die Teflonhiilse eines Autoklaven iiberfiihrt. Nach einem Tag bei
Raumtemperatur wurde einen Tag bei 80 °C, einen Tag bei 100 °C und sieben Tage
bei 180 °C geheizt. Das schwarze Produkt wurde wie unter 5.3.1 beschrieben

aufgearbeitet.

- XRD (d in A): 30.49, 18.14, 16.66, 10.94, 3.05, 2.73, 2.35, 1.94, 1.37

- IR (KBr), Frequenz v (cm™): 3444 (wbr), 3165 (wbr), 2954 (s), 2847 (m), 1623
(w), 1487 (w), 1464 (m), 995 (s), 792 (w), 719
(w), 569 (vs), 488 (s), 378 (m)

5.3.5 Nachbehandlung der Rohren

5.3.5.1 Waschen mit Ethanol

Um tiberschiissiges Templat zu entfernen, wurden 150 mg VO, 4(Cy6H3sNH3) 35 in

35 ml Ethanol suspendiert und bei Raumtemperatur wihrend 78 Stunden geriihrt.

Alle Analysen bleiben sich gleich wie unter Abschnitt 5.3.1.
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- XRD (d in A): 31.23, 15.98, 10.41, 7.80, 4.34, 3.07, 2.74, 1.94

- 'HMASNMR: §=0.1, 1.1,3.7, 5.3 ppm

- BCMAS NMR: §=14.2,17.1, 23.3, 35.6 ppm

- IR (KBr), Frequenz ¥ (em’™): 3442 (mbr), 2916 (s), 2848 (m), 1612 (w), 1464
(W), 996 (s), 571 (vs), 492 (s), 377 (m)

5.3.5.2 Absublimation des iiberschiissigen Templates

Um iiberschiissiges Templat zu entfernen, wurden 300 mg VO, 4(CisH3sNH2)p 35 in
einer Sublimationsapparatur nach dem nachstehenden Temperaturprogramm ausge-
heizt.
25 — 70°C (0.67 °C/min), Haltezeit 0.5 Stunden
70 —» 80°C (0.17 °C/min)
80 — 100°C ( 0.67 °C/min), Haltezeit 18.5 Stunden
100 —120°C ( 0.67 °C/min), Haltezeit 6.5 Stunden

120 —» 70°C ( 0.83 °C/min), Haltezeit 23.0 Stunden
70 —» 25°C (0.75 °C/min)

- XRD (din A): 32.13, 16.84, 11.07, 8.21, 6.72, 4.12, 3.06, 2.74, 1.94, 1.83,
1.69, 1.48, 1.37
- CMAS NMR: §=13.8,31.8 ppm
- IR (KBr), Frequenz V (em™): 3427 (mbr), 2918 (vs), 2848 (s), 1628 (m), 1463
(m), 1007 (s), 578 (s), 498 (m), 381 (m)

5.3.6 Versuche zur Phosphatierung der Réhren

5.3.6.1 Phosphorsiiure-Behandlung

181.3 mg (1.04-10°% mol) VO, .4(Ci6H3sNH2)g 35 wurden in 80 ml Ethanol suspendiert.
Dazu wurden 20 ml einer 17.4 mM Phosphorsiure-Losung gegeben. Die Suspension
wurde bei 50 °C wihrend 2 Stunden am Riickfluss geriihrt. Anschliessend wurde das
schwarze Produkt abfiltriert, mit je zweimal 50 ml Wasser und Ethanol gewaschen
und an Luft getrocknet. Das Produkt liess sich besser mit Wasser benetzen als die

unbehandelten Rohren und ist stabiler gegen Sauren.
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- XRD (din A): 31.16, 15.33, 10.19, 7.52, 5.98, 3.07, 2.74, 1.94
- BCMAS NMR: § = 13.0, 31.5 ppm
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm’): 3439 (mbr), 2917 (vs), 2848 (s), 1614 (m), 1465
(m), 1000 (s), 605 (wsh), 574 (vs), 494 (s), 380
(m)
— Elementaranalyse: berechnet: C % H% N %
gefunden: C33.12% H 6.48 % N 233 %

5.3.6.2 Natriumdihydrogenphosphat-Behandlung

143.0 mg (0.82-10’3 mol) VO, .4(Cy¢H3sNH,)0.35 wurden in 40 ml Ethanol suspendiert.
Anschliessend wurden 166.3 mg (1.21-10'3 mol) NaH,PO4-H,0 zugegeben und bei
Raumtemperatur geriihrt. Da sich das Natriumdihydrogenphosphat schlecht 1oste,
wurden 3 ml Wasser zugegeben. Nach 46 Stunden wurde das leicht graue Produkt
abfiltriert, dreimal mit je 50 ml Wasser und Ethanol gewaschen und an Luft
getrocknet.

- XRD (d in A): 30.88, 18.17, 14.63, 3.16, 2.74, 1.94

- ED(dinA): 26.0,25.7,6.2

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm’™*): 3419 (mbr), 3132 (mbr), 2918 (s), 2848 (m), 1620
(m), 1463 (m), 1021 (vsbr), 567 (m), 491 (w), 414
(m), 313 (w)

5.3.6.3 Phosphorsiure-Behandlung einer vorbehandelten Probe

26.7 mg einer Probe, die mit Ammoniumchlorid in Isopropanol bei Raumtemperatur
gewaschen worden war (Abschnitt 5.3.9.1), wurde in 40 ml Ethanol suspendiert. Nach
der Zugabe von 10 ml 5.51.10" M Phosphorsiure-Losung wurde die Suspension bei
50 °C wihrend zwei Stunden am Riickfluss erwérmt. Das schwarze Produkt wurde
abfiltriert, mit dreimal 50 ml Wasser und zweimal 50 ml Ethanol gewaschen und an

Luft getrocknet.

- IR (KBr), Frequenz v (cm'l): 3440 (mbr), 2916 (vs), 2847 (s), 1613 (m), 1465
(m), 999 (s), 576 (vs), 495 (m), 378 (m)
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5.3.7 Versuche zur Oxidation der Réhren mit Wasserstoffperoxid

95.7mg (5.28-10* mol) VO,4(CisH3sNH,)p3s wurden zu 10ml einer 2.8-102M
Wasserstoffperoxid-Losung gegeben. Die Benetzung ist sehr schlecht. Nach 25
Minuten bei Raumtemperatur wurden 5Sml 0.2M Wasserstoffperoxid-Losung
zugegeben. Es setzte langsam Blasenbildung ein, die nach drei Stunden am
intensivsten war. Das schwarze Produkt firbte sich langsam gelb und die Benetzung
wurde besser. Nach 4.5 Stunden wurde das Produkt abfiltriert und mit Wasser und
Ethanol gewaschen. Da nicht das gesamte Produkt gelb geworden war, wurde es in
7 ml 35%-igem Wasserstoffperoxid aufgeschlimmt, wodurch sich die Losung sofort
gelb verfirbte. Nach 20 Minuten wurde das gelbe Produkt abfiltriert und fiinfmal mit

50 ml Wasser und zweimal mit 50 m} Ethanol gewaschen.

- XRD (d in A): 27.95, 18.17, 14.00, 4.24, 4.09, 3.80, 3.29, 2.33, 1.90, 1.65

- ED(dinA)u.a 298

- IR (KBr), Frequenz v (cm™): 3442 (wbr), 3130 (mbr), 2915 (s), 2847 (m), 1611
(m), 1464 (m), 1092 (w), 956 (m), 809 (m), 764
(m), 601 (m), 460 (w)

5.3.8 Versuche zur Templatentfernung mittels Salpetersiure

5.3.8.1 Extraktion in heissem Isopropanol

125 mg (7.19-10'4 mol) VO,4(CisHisNHz)o3s wurden in 20ml Isopropanol
suspendiert. Nach der Zugabe von 10 ml 0.03 M HNO; wurde wihrend 283.5 Stunden
bei 50 °C am Riickfluss erhitzt. Der mittlerweile griin gewordene Feststoff wurde

abfiltriert, zweimal mit 40 ml Isopropanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (d in A): 30.92, 27.89, 16.54, 3.46, 1.93, 1.82

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm''): 3435 (mbr), 2916 (s), 2848 (m), 1612 (mbr), 1464
(m), 1012 (vs), 759 (msh), 529 (vs), 370 (w), 312
w)
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5.3.8.2 Extraktion in heissem Isopropanol, mehrfache HNO;-Zugabe

143.3 mg (8.24-10’4 mol) VO,4(Ci6H3sNH3)p3s wurden in 35ml Isopropanol
suspendiert. Nach der Zugabe von 5 ml 8-10° M HNO; wurde 2.5 Stunden bei 50 °C
am Riickfluss erwdrmt. Nach weiteren 72 Stunden bei 80 °C wurde die Losung
abgekiihlt, 2ml 0.05M HNO; und 14 ml Isopropanol zugegeben und wieder auf
80 °C erwirmt. Nach 113 Stunden wurde das im bulk schwarze, in diinnen Schichten

griine, Produkt abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (d in A): 30.74, 27.77, 17.07, 11.46, 3.45, 1.82
- XRD des Riickstandes (d in A): 31.03, 27.39, 13.97, 11.48, 8.51,7.77, 6.88,
5.04,4.67,4.31,3.98,3.78, 3.2
- 'HMAS NMR: 8=0.7, 4.3, 8.6 ppm
- BCMAS NMR: §=13.8,22.9, 30.4, 32.1 ppm
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3447 (mbr), 2918 (s), 2847 (m), 1622 (mbr), 1464
(m), 1011 (vs), 753 (msh), 545 (vs), 317 (w)

5.3.8.3 Extraktion in Isopropanol und anschliessende Extraktion ohne Sdure

119.1mg (6.85:10*mol) VO,4(CiH3sNHy)p3s wurden in 35ml Isopropanol
suspendiert. Nach der Zugabe von 5ml einer 0.4 M HNO;-Losung wurde das
Reaktionsgemisch wihrend einer Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das leicht
grine Produkt wurde abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und erneut in 50 ml
Isopropanol suspendiert. Es wurde 41 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Das
schwarze Produkt wurde anschliessend abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen

und an Luft getrocknet.

- 'HMAS NMR: § = 0.4 ppm (HWB 2 kHz), zusiitzlich 24 kHz breite Linie
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3424 (mbr), 2917 (s), 2848 (m), 1614 (w), 1464
(w), 1001 (s), 602 (vs), 580 (vs), 493 (s), 385 (m)
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5.3.9 Templatextraktion durch Kationenaustausch

5.3.9.1 Ammoniumchlorid-Austausch in Isopropanol bei Raumtemperatur

68.6mg (3.9510*mol) VO,4(Ci6H3sNH,)3s wurden in 32ml Isopropanol
suspendiert. Nach der Zugabe von 7 mg (1.31:10"* mol) Ammoniumchlorid wurde das
Reaktionsgemisch wihrend 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde
das Produkt abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD(din A): 31.00, 16.04, 10.27, 7.80, 4.33, 3.07, 2.74, 2.28, 1.95
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3430 (mbr), 2917 (s), 2848 (m), 1612 (w), 1464
(w), 998 (s), 574 (vs), 495 (s), 381 (m)

5.3.9.2 Ammoniumchlorid-Austausch in Isopropanol bei 80 °C

Zu einer Suspension aus 132.1 mg (7.60-10* mol) VO,4(Ci6H35NH,)o35 in 40 ml
Isopropanol wurden 131.5 mg (2.44-10° mol) Ammoniumchlorid zugegeben. Das
Gemisch wurde wihrend 151 Stunden bei 80°C am Riickfluss erhitzt. Das
Ammoniumchlorid 16ste sich nie vollig auf. Die schwarze Reaktionslosung wurde
nach Beendigung der Reaktion abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat
firbte sich dadurch orange-gelb, was vermutlich die Bildung VO,Cl anzeigt, und 16ste

sich vollig auf.

5.3.9.3 Ammoniumchlorid-Austausch in Ethanol

103.4 mg (5.95-10'4 mol) VO, 4(Ci6H3sNH2)p.35 wurden in 39 ml Ethanol suspendiert.
Dazu wurden 111.0 mg (2.06-10° mol) Ammoniumchlorid gegeben, das sich nach
kurzem Erwirmen loste. Die Reaktionslosung wurde wihrend 22.5 Stunden bei 70 °C
am Riickfluss erhitzt. Nach weiteren 19.5 Stunden bei Raumtemperatur wurde das
Produkt abfiltriert, mit 150 ml Wasser und 100 ml Ethanol gewaschen und an Luft
getrocknet.

_ XRD (d in A): 8.4, 7.96, 6.12, 3.07, 2.75, 1.94
_ ED(inA): 6.0,4.0,3.1,2.8,2.0,1.7, 1.6, 1.5, 1.4, 1.0
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- 'HMAS NMR: $=0.7, 8.6 ppm

- BCMASNMR: 8=31.1 ppm (sehr schwach)

- IR (KBr), Frequenz v (em™): 3429 (sbr), 3255 (msh), 2918 (w), 2848 (vw),
1621 (m), 1399 (m), 1046 (w), 994 (s), 579 (vs),
497 (s), 383 (m)

— Elementaranalyse: berechnet: C0 % HO% NO%

gefunden: C 145 % H175% N417%
- EDX:V
- BET:48+1cm’/g

5.3.9.4 Ammoniumchlorid-Austausch in Ethanol bei Raumtemperatur

97.2 mg (5.37-10'4 mol) VO, 4(Ci¢H3sNH)p33 wurden in 80 ml Ethanol suspendiert.
Nach der Zugabe von 86.2mg (1.60-10°mol) Ammoniumchlorid wurde bei
Raumtemperatur wihrend 288 Stunden geriihrt. Das Produkt wurde abfiltriert, dreimal

mit 50 ml Wasser und dreimal mit 50 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (din A): 30.88, 18.17, 15.86, 10.39, 3.07, 2.74, 1.94
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm'): 3444 (mbr), 2915 (s), 2846 (m), 1610 (m), 1464
(m), 997 (s), 574 (vs), 493 (s), 380 (m)

Fiir einen weiteren Versuch wurden 210.0 mg (1.16-10'3 mol) VO, 4(Ci6H3sNH,)g 35 in
80 ml Ethanol suspendiert und 212.1mg (3.93-10° mol) Ammoniumchlorid darin
gelost. Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur ohne zu Riihren stehen

gelassen.

5.3.9.5 Ammoniumchlorid-Austausch in Ethanol in geschlossenem Gefiss

Zu 187.4mg ( 1.16-10° mol) VO,4(CisH3sNHz)p30 und 184.6 mg (3.42-10'3 mol)
Ammoniumchlorid wurden in einer 250 ml Polyethylen-Flasche 5 ml Ethanol und
35 ml Wasser gegeben. Das Gefiss wurde verschlossen und kriiftig geschiittelt. Im
Ofen wurde 30 Minuten auf 60 °C, 17 Stunden auf 40 °C und 5.75 Stunden auf 60 °C

erhitzt. Danach wurde nach dem iiblichen Verfahren filtriert und gewaschen
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(Abschnitt 5.3.9.3).

- XRD (din A): 31.07, 18.14, 16.06, 10.62, 3.05, 2.73, 1.94, 1.37

- IR (KBr), Frequenz ¥ (em™): 3494 (wbr), 2915 (s), 2847 (m), 1608 (w), 1492
(w), 1464 (m), 996 (s), 792 (w), 720 (w), 571
(vs), 485 (s), 380 (m

5.3.9.6 Natriumchlorid-Austausch in Ethanol

126.5 mg (7.28'104 mol) VO, 4(Ci6H3sNH,)o 35 wurden in 40 ml Ethanol suspendiert.
Anschliessend wurden 180.0 mg (3.08-10’3 mol) Natriumchlorid fein gemérsert und
zu der Suspension gegeben. Es wurde bei 70 °C am Riickfluss geriihrt. Nach 2.5
Stunden wurden 1.5ml Wasser zum Reaktionsgemisch gegeben, um das
Natriumchlorid zu 16sen. Nach insgesamt 22.5 Stunden wurde zusitzlich noch 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Bis zuletzt hatte sich nicht alles Natriumchlorid
gelost. Das Produkt wurde abfiltriert, dreimal mit 50 ml Wasser und dreimal mit

50 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (d in A): 18.17, 14.63, 10.16, 5.79, 3.08, 2.72, 1.94

- ®NaMAS NMR: § = -78.9, -26.4 ppm

- IR (KBr), Frequenz v (cm’!): 3440 (mbr), 2918 (vw), 2848 (vw), 1607 (m), 993
(s), 569 (vs), 491 (vs), 373 (m)

5.3.9.7 Lithiumchlorid-Austausch in Ethanol

Zu einer Suspension aus 113 mg (6.24-10* mol) VO,4(CisH3sNHz)p3s in 40 ml
Ethanol wurden 130 mg (3.07-10°mol) Lithiumchlorid gegeben. Das weitere
Vorgehen entspricht dem bereits beschriebenen (Abschnitt 5.3.9.3).

- XRD (din A): 30.88, 18.17, 15.18, 9.92, 4.32, 3.06, 2.74, 1.94
~ IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3458 (mbr), 3150 (wbr), 2915 (s), 2847 (m), 1595
(m), 1465 (m), 998 (s), 574 (vs), 491 (s), 379 (m)



S114-

5.3.9.8 Caesiumchlorid-Austausch in Ethanol

In einer Suspension aus 127.1 mg (7.02-10'4 mol) VO, 4(Ci¢H3isNH;)g35 in 40 ml
Ethanol wurden 139.8 mg (8.30-10* mol) Caesiumchlorid geldst. Weiteres Vorgehen
wie in Abschnitt 5.3.9.3 beschrieben.

- XRD(din A): 18.17, 4.34, 3.56, 3.21, 3.08, 2.80, 2.73, 2.21, 1.91
- IR (XBr), Frequenz ¥ (cm™): 3413 (mbr), 1614 (w), 1394 (vw), 1048 (w), 987
(vs), 716 (wsh), 584 (vs), 498 (s), 382 (m)

5.3.9.9 Cobaltchlorid-Austausch in Ethanol

Zu einer Suspension aus 68.6 mg (3.79-10‘4 mol) VO, 4(Ci6H3sNH3)p3g in 20 ml
Ethanol wurden 250.8 mg (1.05-10° mol) Cobaltchlorid gegeben. Die tief blaue
Lésung wurde nach dem iiblichen Verfahren weiter behandelt (Abschnitt 5.3.9.3).

- XRD (din A): 18.27, 14.54, 10.64, 6.13, 3.06, 2.73, 1.94, 1.22

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3391 (sbr), 2912 (w), 2845 (vw), 1619 (m), 1380
(vw), 996 (s), 573 (vs), 495 (s), 382 (m)

— EDX:V, Co, kein Cl

5.3.9.10 Kationenaustausch mit Hexammincobalt(III)-chlorid

61.6mg (3.54'10‘4 mol) VO,.4(CsHasNH3)g 35 wurden in 15 ml Ethanol suspendiert.
Dazu wurde eine Losung aus 206.6 mg (7 7210 mol) Hexammincobalt(III)-chlorid
(Synthese 5.2.4) in 5ml Wasser gegeben. Es fiel sofort ein braun-weisser
Niederschlag aus. Es wurde bei 70 °C wiéhrend 22.5 Stunden am Riickfluss geriihrt,
wobei sich die Suspension nach 1-2 Stunden orange firbte (VO,Cl). Nach 24 Stunden
bei Raumtemperatur wurde das braune Produkt abfiltriert, zweimal mit 50 ml Wasser

und einmal mit 70 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

_ XRD (d in A): sehr grosser Untergrund, Linien sehr breit und schwach
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm'): 3408 (msh), 3240 (s), 1625 (m), 1325 (m), 915
(s), 800 (s), 656 (s), 333 (m)
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5.3.9.11 Kupferchlorid-Austausch in Ethanol

Zu einer Suspension von 107.2 mg (5.92:10" mol) VO,4(CisH3sNH;)o35 in 40 ml
Ethanol wurden 283.4 mg (1.66-10" mol) CuCl,-2H,0 gegeben. Es bildete sich sofort
eine griine Suspension, die bei 70 °C am Riickfluss geriihrt wurde. Nach einer halben
Stunde hatte die Menge an VO, 4(C;6H3sNH,)g 35 deutlich abgenommen, nach einer
Stunde hatte sich alles aufgelost. Die Losung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt,

und man liess auskristallisieren.

Ein Teil der Probe wurde mit Wasser gewaschen, um das iiberschiissige

Cupferchlorid zu entfernen.

- XRD(dinA): 28.64, 18.27, 14.36, 12.07, 9.47, 8.51, 7.85, 6.99, 5.45, 4.25,
4.03, 3.74, 3.64, 3.49, 3.43, 3.34, 3.16, 3.08, 2.73, 2.62, 2.57,
2.53,2.36, 2.26, 2.10, 2.06, 2.02, 2.00, 1.87, 1.85, 1.84, 1.81,
1.77, 1.73, 1.68, 1.67, 1.66, 1.64, 1.62, 1.60, 1.50, 1.49, 1.47,
1.46, 1.44, 1.40, 1.37, 1.36, 1.35, 1.32, 1.29, 1.27, 1.25
_ XRD nach Waschen (d in A): 27.97, 18.27, 14.54, 12.07, 4.31, 4.06, 3.67, 3.35,
3.08, 3.59, 1.80, 1.22
- ED nach Waschen (d in A): 6.2,4.3,3.1,2.7,2.3,2.1,18,1.3, 1.1
IR (KBr), Frequenz ¥ (cm'): 3458 (sbr), 2915 (m), 2847 (w), 1612 (s), 1464
(w), 1381 (w), 1035 (w), 974 (m), 721 (vw), 551
(wbr)

5.3.9.12 Silbernitrat-Austausch in Ethanol

452.4mg (2.66-10° mol) Silbernitrat wurden in einer Suspension aus 183.2 mg
(1.01-10° mol) VO,.4(C1¢H3sNH;)035 und 40 ml Ethanol gelost. Um die Loslichkeit
des Silbernitrates zu erhdhen, wurden 1.2 ml Wasser zugegeben. Die Reaktionslsung
wurde am Riickfluss bei 70 °C wihrend 21.5 Stunden erwédrmt. Nach 24 Stunden bei
Raumtemperatur wurde nach dem iiblichen Verfahren aufgearbeitet (Abschnitt

5.3.9.3).
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- XRD (din A): 7.14,5.16,3.57, 3.24, 3.16, 2.79, 2.73, 2.58, 2.36, 2.27, 2.04,
1.95, 1.74, 1.72, 1.65, 1.61, 1.45, 1.36, 1.23
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm): 3439 (mbr), 1624 (w), 963 (m), 926 (s), 857 (m),
682 (mbr), 312 (w)

5.3.9.13 Ammoniumchlorid-Austausch in einem Ethanol/Octanol-Gemisch

105.0 mg (6.04-10* mol) VO,.4(C16H3sNH)o3s wurden in einem Gemisch aus 5 ml
Ethanol und 35ml Octanol aufgeschlimmt. 106.0mg  (1.97-10" mol)
Ammoniumchlorid wurden eingewogen und die Suspension bei 70 °C am Riickfluss
geriihrt. Nach 22.5 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
abgekiihlt und weitere 22.5 Stunden geriihrt. Das schwarze Produkt wurde unter
Zugabe von Ethanol abfiltriert, mit zweimal 50 ml Wasser und dreimal 50 ml Ethanol

gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD (d in A): 14.70, 9.45, 3.07, 2.75, 2.28, 1.94, 1.70, 1.48

- BCMAS NMR: § = 30.4 ppm (sehr schwach)

- IR (KBr), Frequenz v (cm"): 3427 (sbr), 3200 (msh), 2919 (s), 2849 (m), 1619
(w), 1399 (w), 995 (vs), 578 (vs), 497 (s), 381 (m)

5.3.9.14 Ammoniumchlorid-Austausch in einem Ethanol/Octanol/Wasser-Gemisch

130.5 mg (7.51-10'4 mol) VO,.4(CiH3sNH2)o3s wurden in einem Gemisch aus 20 mi
Ethanol und 5ml Wasser suspendiert. Darin wurden 128.4 mg (2.38:10° mol)
Ammoniumchlorid gelost, worauf 25ml Octanol zugegeben wurden. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 70 °C wéhrend 22.5 Stunden am Riickfluss erhitzt. Nach
weiteren 26.5 Stunden bei Raumtemperatur wurde das Produkt abfiltriert, zweimal

mit 50 m! Wasser und mit dreimal 50 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD(din A): 18.28, 14.70, 9.37, 3.98, 3.24, 3.08, 2.82, 2.75, 2.28, 1.94, 1.70,
1.48
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm"): 3428 (mbr), 3157 (mbr), 1620 (w), 1401 (s), 989
(vs), 932 (vw), 818 (s), 739 (s), 585 (vs), 501 (s),
382 (m)
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— Elementaranalyse: berechnet: C0 % HO0% NO0%
gefunden: C143 % H1.77 % N437%
- EDX:V,Zn

5.3.9.15 Kationenaustausch mit einem Dodecylammonium-Kation

186.6 mg (1.03-10’3 mol) VO, 4(Ci6H3sNH2)0.3s wurden in 40 ml Ethanol suspendiert.
Dazu wurde eine Losung aus 123.6mg (3.83-10* mol) Dodecyldimethylethyl-
ammoniumbromid in 20 ml Ethanol gegeben. Die Suspension wurde bei 70 °C am
Riickfluss wihrend 22.5 Stunden geriihrt. Anschliessend wurde bei Raumtemperatur
weitere 25.5 Stunden geriihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 50 ml

Wasser und Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- XRD(din A): 30.88, 18.17, 16.01, 10.63, 4.32, 3.06, 2.74, 1.94

- IR (KBr), Frequenz v (cm’): 3422 (mbr), 3150 (wbr), 2916 (s), 2847 (m), 1611
(m), 1464 (m), 996 (s), 790 (w), 721 (w), 572
(vs), 491 (s), 380 (m)

5.3.10 Kationenaustausch an zuvor behandelten Proben

5.3.10.1 Kationenaustausch nach Absublimation des iiberschiissigen Templates

105.4 mg einer Probe, die zuvor durch Sublimation von iiberschiissigem Templat
befreit worden war (vgl. Abschnitt 5.3.5.2), wurde in 40 m! Ethanol suspendiert. Nach
der Zugabe von 107.0 mg (1.98-10 mol) Ammoniumchlorid firbte sich die Losung
sofort bréunlich. Es wurde 22.6 Stunden bei 70 °C am Riickfluss geriihrt, wobei die
Fiarbung mit zunehmender Temperatur zunahm. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch 23.75 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach weiteren
7 Stunden bei Raumtemperatur unter Riihren wurde der schwarze Feststoff abfiltriert,
mit 50 ml Wasser und dreimal 50 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet. Die

Ausbeute war sehr gering.

- XRD (din A): 30.29, 18.28, 14.70, 9.82, 5.98, 3.07, 2.74, 1.94
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- IR (KBr), Frequenz v (cm™): 3425 (mbr), 3200 (mbr), 2919 (s), 2849 (m), 1622
(m), 1401 (mbr), 995 (s), 580 (s), 499 (m), 381
(m)

5.3.10.2 Kationenaustausch nach Ethanol-Extraktion

563.2 mg (3.24-10’3 mol) VO, 4(Ci6H35NH,)0 35 wurden in einem Gemisch aus 200 ml
Ethanol und 50 ml Wasser suspendiert. Es wurde 22.5 Stunden bei 70 °C und 20

Stunden bei Raumtemperatur am Riickfluss geriihrt.

In der Reaktionslosung wurden 560 mg (1.04-10% mol) Ammoniumchlorid gelost
und 25 Stunden bei 70°C am Riickfluss erhitzt. Nach einer Stunden bei
Raumtemperatur wurde das griine Produkt abfiltriert, dreimal mit 50 ml Wasser und

dreimal mit 50 ml Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet.

- IR (KBr) vor NH,Cl-Zugabe, Frequenz ¥ (cm™): 3440 (mbr), 3195 (wbr),
2916 (s), 2847 (m), 1622 (w), 1464 (w), 997 (s),
574 (s), 491 (s), 378 (m)

- IR (KBr), Frequenz v (cm'l)'. 3440 (w), 3179 (w), 1622 (w), 1399 (m), 992 (s),
801 (w), 737 (w), 538 (sbr), 325 (w)

5.3.10.3 Kationenaustausch nach Phosphatierung mit Phosphorsiure

47.5 mg einer Probe, die zuvor mit Salpetersidure behandelt worden war (Abschnitt
5.3.6.1) wurden in 20 ml Ethanol suspendiert. Es wurden 47.7 mg (8.84-10'4 mol)
Ammoniumchlorid zugegeben und bei 70 °C am Riickfluss wihrend 22.5 Stunden
erwirmt. Nach weiteren 23.5 Stunden bei Raumtemperatur wurde nach dem iiblichen

Verfahren aufgearbeitet (Abschnitt 5.3.9.3).

- XRD (d in A): 30.60, 18.17, 14.63, 9.79, 5.79, 3.07, 2.74, 1.94

- EDinA)6.1,44,3.1,238,20, 1.7

- IR (KBr), Frequenz ¥ (em™): 3420 (mbr), 3132 (mbr), 2916 (s), 2847 (m), 1612
(m), 1463 (m), 1399 (m), 993 (s), 576 (vs), 491
(s), 379 (m)
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5.3.10.4 Kationenaustausch nach Phosphatierung mit Natriumhydrogenphosphat

Zu einer Suspension aus 70 mg einer mit Natiumdihydrogenphosphat behandelten
Probe (Abschnitt 5.3.6.2) in 26 m! FEthanol wurden 72mg (1.33-10”° mol)
Ammoniumchlorid gegeben. Die erhaltenen Suspension wurde bei 70°C am
Riickfluss wihrend 23 Stunden geriihrt. Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur wurde
nach dem iiblichen Verfahren aufgearbeitet (Abschnitt 5.3.9.3).

- XRD (din A): 18.27,3.09

- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3407 (sbr), 3200 (ssh), 2918 (w), 2852 (vw), 1621
(m), 1398 (m), 1046 (vsbr), 801 (vw), 553 (msh),
450 (mbr)

5.3.11 Adsorptionsversuche

5.3.11.1 Silberchlorid-Adsorption

Herstellung von kolloidalem Silberchlorid:

26095 g (3.50-102 mol) KC! wurden in 7 ml Wasser gelost. Dazu wurden 701.5 mg
Gelatine gegeben. Die Losung wurde am Riickfluss bei 80 °C geriihrt. Nachdem sich
alles gelost hatte, wurde langsam eine LOsung von 6.9487 g (4.09:10 mol)
Silbernitrat in 5 ml Wasser zugetropft. Es entstand eine milchig weisse Emulsion, die
nach Beendigung der Silbernitrat-Zugabe auf Raumtemperatur abgekiihlt und vor

Licht geschiitzt wurde.

Adsorption von Silberchlorid in die Nanoréhren:

Einige mg einer Probe, die zuvor mit Lithiumchlorid behandelt worden war
(Abschnitt 5.3.9.7) wurden mehrere Stunden bei 8-10 mbar getrocknet. Zu der noch
evakuierten Probe wurden 1.5 ml kolloidales Silberchlorid zugegeben, das sich immer
stirker grau verfirbte. Nach einigen Tagen wurde das Vanadiumoxid durch

Dekantieren von den Silberchlorid-Suspension getrennt und am Hochvakuum
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getrocknet.

- XRD(din A): 31.23, 16.08, 10.32, 3.71, 3.19, 3.06, 2.77, 2.35, 1.96, 1.67,
1.60, 1.39, 1.27, 1.24
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3416 (mbr), 2915 (s), 2846 (m), 1637 (m), 1543
(w), 1463 (w), 1381 (s), 1097 (w), 996 (vs), 789
(w), 719 (w), 571 (vs), 490 (s), 378 (m)

5.3.11.2 Silbernitrat-Einlagerung

65.7 mg einer Probe, die zuvor ausgeheizt wurde (Abschnitt 5.3.5.2), und 80.2 mg
(4.72-10"‘ mol) Silbernitrat wurden innig vermengt und bei Raumtemperatur stehen

gelassen. Das Produkt férbte sich iiber gelb-braun und rotbraun nach griin.

- XRD nach 7 Tagen (d in A): 27.09, 18.81 und die Reflexe von AgNO;-H,0

- IR (KBr), Frequenz ¥ (em™): 3478 (mbr), 2915 (m), 2846 (m), 1620 (w), 1464
(vw), 1381 (vs), 1002 (w), 822 (w), 756 (w), 555
(W)

5.3.11.3 Silberchlorid-Beschichtung

112.2 mg einer Vanadiumoxid/Silbernitrat-Probe (Abschnitt 5.3.11.2) wurden auf
einem Glasfiltertiegel mit wenig Ethanol benetzt. Dann wurde die Probe mit 100 ml

5.08:10° M Natriumchlorid-Losung gespiilt. Das Produkt wurde an Luft getrocknet.

- XRD (din A): 18.27, 1150, 3.19, 2.77, 1.96, 1.87, 1.67, 1.60, 1.39, 1.27, 1.24
- IR (KBr), Frequenz ¥ (cm™): 3435 (mbr), 2915 (s), 2847 (m), 1626 (m), 1462
(w), 1005 (s), 753 (m), 527 (m)
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