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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Pordse anorganische Festkorper sind nach ihrer Porengrol3e in drel verschiedene Kategorien
einteilbar. Nach IUPAC! liegt der mikropordse Bereich unter 2 nm, der mesoporése erstreckt
sich von 2 bis 50 nm und as makroports werden dle Festkérper mit Poren grof3er as 50 nm
definiert (s. Abb. 1.1-1).

Porés‘WIéser
MIKRO- MAKRO-
POREN _,L POREN

"pillared clays"

Zeglithe MESO'
_1 POREN

] 1 L| T " 1

05 1 5 10 50 100
Porendurchmesser [nm]

Abbildung 1.1-1: Einteilung porodser Festkorper und ihre typischen Porengr6i3enverteilungen

Die grofite und bekannteste Gruppe der mikroporésen Substanzen stellen die Zedlithe®* dar. Das
Gerlg dieser oxidischen Molekularsiebe bestent aus negativ geladenen eckenverkniipften [(Al,
S)O,]-Tetraedern; in den bestehenden Kanden und Hohlraumen befinden dch die dem
Ladungsausgleich entsprechenden Kationen. Diese Verbindungen sind dafir bekannt, dal3 sie
kleine Molekiile wie z.B. Wasser ds Gagte in den Poren reversbel aufnehmen konnen.

Abbildung 1.1-2 zeigt einige wichtige Vertreter dieser Klasse von mikroporésen Substanzen.

' JUPAC Manual of Symbolsand Terminology, Appendix 2, Part 1, Colloid an Surface Chemistry,
Pure Appl. Chem. 1972, 31,578

2. Puppe, ChiuzZ 1986, 4, 117-127

3G. T.Kerr, Spektrumd. Wiss. 1989, 94-100



Einleitung

(k) (c)

Abbildung 1.1-2: Zeolithstrukturen a) b-Kafig b) Sodalith c) Zeolith A d) Faujasit® >

Den gezeigten Vebindungen gemeinsam ig das Baudement des b-Ké&igs (a); die
unterschiedliche Verknlpfung dieser Baueinhet resultiert in den verschiedenen Zeolithtypen. So
fihrt eine Veknlpfung der 4er-Ringe zur Bildung von Soddith (Verknipfung Uber einen
enfachen Vierring) und Zeolith A (Verknipfung tber einen doppdlten Vierring).

Das nattirlich vorkommende Minerd Faujast setzt Sch aus einzelnen Soddithkéfigen zusammen,
welche Uber doppelte Sechsringe miteinander verbunden und so den grof3eren a - Ké&fig bilden,
welcher einen Durchmesser von 12,5 A besitzt (s. Abbildung 1.1-2).



Einleitung 3

Die krigdline Mikroporositdt der Zeolithe in Kombingtion mit ener schmaen
Porenradienvertellung und ener grofen inneren Oberfléche macht de ided fir indudridle
Anwendungen, z.B. in der heterogenen Katdyse, ads Adsorptionsmedium und ds
|onenaustauscher.’

Makroporése Verbindungen, wie zB. Gde und Gl&ser, wesen ene sehr brete
Porengroi3enverteilung auf, was se fur form - und grolienselektive Anwendungen eher ungeaignet
meacht.

Die Einheitlichkeit bel den Alumoslicaten is zum einen begriindet in dem, durch Einsaz von
kleinen organischen Molekiilen oder Ionen, gesteuerten Synthesemechanismus und zum anderem
in dem krigalinen Aufbau der anorganischen Wande.

Die Wechsdwirkungen zwischen den anorganischen Baueinheiten und dem mest organischen
Molekll lassen sch nach Davis und Lobo’ in drel Kategorien unterteilen:

Das Molekdl liegt nur as Lickenflller vor. Das Netzwerk bildet sch um das organische
Molekil herum, welches durch bloRe Anwesenheit die vollsténdige Kondensation der Phase
verhindert.

Es handdt 9ch um en srukturdirigierendes Agens, wenn die Wechsawirkungen zwischen
Precursor und Molekil ausreichen, so dal? das Molekill fir die Bildung eines ganz bestimmten
Netzwerkes verantwortlich ist, welches aber nicht unbedingt seiner genauen Form entsprechen
muf.

Ein echter Templateffekt liegt vor, wenn das Gastmolekil aufgrund der Wechsawirkungen in
seiner Lage gegeniber dem Wirt fixiert ist. Der Einsatz eines bestimmten Molekiils fuhrt zu
einer eindeutigen Symmetrie des Netzwerkes.

Die Bildung der Festkérper findet normalerweise unter hydrothermaen Bedingungen dait, ds
Molekll dienen einzene Molekile oder lonen, um die herum dch die anorganischen
Vorlauferverbindungen (Precursoren) orientieren und durch anschlielende Hydrolyse und
K ondensationsreaktionen den kristallinen Festkorper bilden (s. Abb. 1.1-3).

*W. R. Moser, Advanced Catalysis and Nanostructured Materials: Modern Synthetic Methods,
Academic Press, London 1996
°M. E. Davis, R. F. Lobo, Chem. Mater. 1992, 4, 756
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Abbildung 1.1-3: Schematische Darstellung einer Zeolith-Synthese’

Die Entfernung des organischen Anteils in dem entstandenen Komposit durch Calcination oder
Extraktion fuhrt zu mikroportsen Festkérpern.

Zur Ausdehnung der Anwendungsmoglichkeiten porGser Systeme it die Aufwetung der
Porenradien von grof3er Bedeutung.

Durch Variation der organischen Molekile oder lonen in der Zeolithsynthese und somit durch
Vaiation der drukturdirigierenden Wechsdwirkungen ist es bel diesen Verbindungen nur
eingeschrankt moglich, unter Erhdt der erdrebten Eigenschaften (schmae Porenradienverteilung
und Krigdlinitét) Festkorper mit grof3eren Poren herzustellen. Die Verbindungen sind labil gegen
Temperatur und brechen leicht bel Entfernung des Tensdes zusammen.

Das Beschreiten neuer Synthesewege durch Mitarbeiter der Mobil Oil Company Anfang der 90er
Jahre hat die Hergellung von FestkOrpern mit groferen Porendurchmessern, aber trotzdem
enhatlichen Porenradienverteilungen, moglich gemacht.

Den Forderungen von Industrie und Wissenschaft nach Moéglichkeiten, auch grof3ere Molekille
selektiv trennen und kata ytisch umsetzen zu konnen, konnte nun Rechnung getragen werden.

®S. L. Burkett, M. E. Davis, J. Phys. Chem. 1994, 98, 4647
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1.1.1 Mesopor0dse Festkorper

Schon in einer Patentschrift von 19697 wird ein mesopordises Slliciumdioxid erwahnt, welches
gch durch besondere physkaische Eigenschaften (geringe Dichte)  auszeichnete.
Uber die direkte Synthese der ersten mesopordsen Materidien mit einer einhetlichen
Porenstruktur wurde von Kresge et al. 1992 berichtet.®® Die Wissenschaftler der Mobil Oil
Company bezeichneten die von ihnen synthetiserten Silica-Phasen ds M41S-Phasen.

Im Gegensatz zu den enzelnen Molekilen, die in der Zeolithsynthese ds strukturdirigierendes
Agens dienen, wird bel der Dargellung der mesopordsen Festkorper versucht, mit Hilfe von in
wal¥iger Losung gebildeten supramolekularen Aggregaten (hier Hissigkrigtale) der organischen
Molekile, die molekularen Vorstufen des Endproduktes zu strukturieren.

Die Aushildung von entsprechenden supramolekularen Aggregaten ist von verschiedengten
organischen Molekilen, welche sich durch einen hydrophilen und enen hydrophoben Strukturtell
auszeichnen, bekannt.

Das Verhaten dieser amphiphilen Molekiile in polaren Losungsmitteln sellt sch wie folgt dar:
Oberhdb ener bestimmten kritischen Mizdlenkonzentration (Criticd Micdle Concentration,
CMC-1) kommt es zu einer Zusammenlagerung der enzenen Tensdmolekiile unter Bildung
sphérischer oder st@bchenformiger Spezies. Wird die Konzentration soweit erhoht, dal3 se einen
zweiten Grenzwert Uberschreitet  (CMC-2), bilden die entsandenen Mizdlen durch
Zusammenlagerung oder Umlagerung noch groRere  Uberstrukturen, sogenannte |yotrope
flissgkrigtdline Phasen, aus.

In Abhangigkeit von der Temperatur und besonders der Konzentration des Amphiphils kénnen
unterschiedliche lyotrope Phasen entstehen. Abbildung 1.1-4 zeigt am Bespid des
Cetyltrimethylammoniumbromides (CTABT) die Bildung von Phasen hexagonaer, kubischer und
lamdlarer Symmetrie.

V. Chiola, J. E. Ritsko, C. D. Vanderpool, US-Patent 3 556 7251971
8 C. T.Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. Beck, Nature 1992, 359, 710-712
°J.S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmidt, C. T.-W. Chu,
D. H. Olsen, E. W. Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgins, J. L. Schlenker,
J.Am.Chem.Soc. 1992, 114, 10834-10843
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Abbildung 1.1-4: Phasendiagramm von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTABr)/H,0O"

Ba der Hegdlung von mesoportsen Netzwerkstrukturen verwendet man das gebildete
supramolekulare Aggregat in andoger Weise wie das einzelne Molekil in der Zeolithsynthese.
Durch Wechsdwirkungen an der Grenzfléche zwischen dem anorganischen Precursor und dem
organischen Amphiphil wird eine Strukturierung des resultierenden Festkorpers induziert.

Mit Hilfe des oben gezeigten kationischen Tensides wurden die Verbindungen MCM-41, MCM-
48 und MCM-50 (MCM = M obils Composition of M atter) auf der Basis von Slicaten und
Alumogilicaten hergestdit (s Abb. 1.1-4); dar MCM-41 entsteht aus der hexagonaen
flissgkrigdlinen Phase des Tensides und der MCM-48 aus der kubischen Phase. Zusétzlich
kann noch eine lamdlare Silica-Phase erhalten werden, die sogenannte MCM-50-Phase, welche
jedoch nach Entfernung des organischen Anteils keine pordsen Eigenschaften aufwel .

03) T. Warnheim, A. Jénsson, J. Colloid Interface Sci. 1988, 125, 627
b) X. Auvray, C. Peptipas, R. Anthore, J. Phys. Chem. 1989, 73, 7458



Einleitung 7

Dal3 der Mechanismus der Bildung dieser M41S-Phasen komplexer ist as hier dargestellt, folgt
aus verschiedensten Beobachtungen:

auch ba Tenddkonzentrationen unterhdb da  kritischen  Mizdlenkonzentration,
CMC 1, kommt es zu einer Ausbildung von hexagonaen Silicaphasen™

durch Anderung der Konzentration der anorganischen Vorlauferverbindungen lassen sich
lamellare, hexagona e und kubische Phasen erhalten'

Es deutet ales auf stark kooperative Wechsdwirkungen hin, bei welchen das Gleichgewicht des
Tensd-L 6sungsmittel-Gemisches stark von der zugesetzten Anorganik beainflult wird.

Die Vorgdlung des Mechanismus im Fdle der mittels quartdrer Ammoniumsaze hergestdlten
Silicgphasen sa noch einma kurz im folgenden Schema dargestelt:

Mizellen / isolierte Tensidmolekiile Silicat-
Anionen

Bildung einer
Az flissigkristallinen Phase

Lamellares Composit Hexagonales Composit
(MCM -50) (MCM-41)

Abbildung 1.1-5: Modell einer M41S-Synthese, in deren Verlauf bei Zugabe der
anorganischen Komponenten eine vollige Neuorganisation stattfindet™

' Q. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, D.G. Demuth, P. Feng, T.E. Gier, P.Sieger, A. Firouzi, B.F. Chmelka,
F. Schiith, G. D. Stucky, Chem. Mater. 1994, 6, 1176
123,S. Beck, J. C. Vartuli, G. J. Kennedy, C. T. Kresge, W. J. Roth, S. E. Schramm,
Chem. Mater. 1994, 6, 1816
3a) A. Firouzi, A. Monnier, L. M. Bull, T. Besier, P. Sieger, Q. Huo, S. A. Walker, J. A. Zasandzinski,
C. Glinka, J. Nicol, D. Margolese, G. D. Stucky, B. F. Chmelka, Science 1995, 267, 1138
b) A. Monnier, F. Schiith, Q. Huo, D. Kumar, D. Margolese, R. S. Maxwell, G. D. Stucky,
M. Krishnamurty, P. Petroff, A. Firouzi, M. Janicke, B. F. Chmeka, Science 1993, 261, 1299
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Ausgehend von einer Tensdidsung mit unterschiedlicher Strukturausbildung (Mizdlen, einzene
Molekile) und einer Losung der anorganischen Silicat-Spezies erfolgt be Zusammengabe
zunéchg ein lonenaustausch unter Bildung von  lonenpaaren bestehend aus Silicatanionen und
Tengdkationen. Diese durchlaufen dann enen Sdbstorganisationsprozef3 unter Bildung von
grolReren Aggregaten, an den sich dann die Kondensation der Silicate anschlief¥.**

Die Tatsache, dal3 bel der Zugabe der anorganischen Komponenten eine vollige Neuorganisation
dtattfinden kann, wird auch durch Neutronenkleinwinkelstreuung belegt.™

Ein von ohigem Syntheseprinzip etwas aboweichender Weg wurde von Attard et al. beschritten®,
welche in der eingesatzten Ldsung bereits eine so hohe Tensidkonzentration vorgaben, dal3 hier
bereitsein Hussigkrigtal vor der Zugabe der anorganischen Komponente vorlag. Dieser lyotrope
Flissgkrigal dient dann direkt ds Strukturdirektor und fuhrt zu enem Abdruck der
Tensdsruktur innerhab des entstehenden Festkdrpers. In diesem Fall spricht man von einem
sogenannten , lyotropen* Ansatz (true liquid crystd templating, TLCT).

Vergleichend mit den Zeolithen erhdt man auch bel den reinen Silicaphasen durch Cacination und
Extraktion von nicht-lamellaren Phasen ein pordses Produkt, welches sich durch eine scharfe
Porenradienverteilung auszeichnet. Die Strukturen in der Wand, obwohl nicht krigdlin, zeigen
eine mittdreichweitige Ordnung, welche mittds XANES-Untersuchungen nachgewiesen werden
kann.*®

Der Entstehungsprozef3 von anorganisch-organischen Kompositen mit Dimensionen im Bereich
von 2-50 nm (im folgenden auch ads Mesostrukturen bezeichnet) ist von ener Relhe von
Parametern beeinfluf3oar.

In erster Linie wird die Aggregetion von den unterschiedlichen, in der Losung zwischen den
verschiedenen Komponenten auftretenden, Wechsawirkungen bestimmt.

Bei dem Entstehungsprozef3 der Mesostrukturen bestehen einersaits Wechsalwirkungen zwischen
dem Tendd und den anorganischen Precursoren sowie auch zwischen den Precursoren
untereinander. Neben den reativ  schwachen, kurzreichweltigen  van-der-Wads-
Wechsdwirkungen zwischen den Kohlenstoffketten der Tenside untereinander (A), treten Dipol-
Dipol-Wechsdwirkungen (B) zwischen den Ldsungsmittemolekilen auf, sowie darke
langreichwaeitige in dle Raumrichtungen wirkende eektrogtatische Coulomb-Wechsewirkungen
zwischen den verschiedenen lonen (C, D, E). Der eigentliche drukturdirigierende Effekt wird
durch die Wechsdwirkungen D beschrieben.

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

> G. s Attard, J. C. Glyde, C. G. Goltner, Nature 1995, 378, 366

S M. Fréba, P. Behrens, J. Wong, G. Engelhardt, Ch. Haggenmiiller, G. van de Goor, M. Rowen, T. Tanaka,
W. Schwieger, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 1995, 371, 9
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® (D) (B)
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=) b
?I;r?gp(i)sc]rler Precursor L6sungsmittel (H,0)

Cetyltrimethylammonium-Kation (CTA?Y)
R=Methyl

Abbildung 1.1-6: Wechselwirkungen wahrend des Strukturierungsprozesses am Beispiel der
Synthese einer Slica-Phase

Diee verschiedenen Kréfte missen gut aufeinander abgestimmt sein, um den gewlnschten
grukturdirigierenden Effekt zu erziden (Abbildung 1.1-6). Fdls die Wechsdwirkungen zwischen
Tendd und Precursorverbindung sehr stark sind, wird unter Umsténden eine Kondensation
zwischen den anorganischen Verbindungen verhindert.

Sind auf der anderen Seite die Kréfte der anorganischen Precursorverbindungen untereinander zu
grof3, s0 kann es zu ener sehr schnellen Hydrolyse und Kondensation dieser Verbindungen
kommen, ohne dal? die eingesetzten Mizdlen oder Hussgkriddle ihre srukturdirigierende
Wirkung ausiben konnen. Dieser Effekt tritt haufig be der Strukturierung  von
Ubergangsmetalloxiden auf, da die verwendeten Precursoren eine hohe Resktivitét in wal¥iger
Losung aufweisen,'” 8 19

Durch die Variation der Kopfgruppe des Tenddes in Kombinatiion mit unterschiedlichen
Precursoren lassen dch die verschiedensten Wechsdwirkungen innerhalb der Resktionddsung
redisgeren. Auch der Einsatz von sogenannten Vermittlerionen zwischen der Kopfgruppe des
Tenddes und der anorganischen Spezies fihrt zu ener Erweterung der moglichen
Synthessbedingungen.

Abbildung 1.1-7 zeigt die mdglichen auftretenden Wechsdwirkungen im  Uberblick.
Zum einen gibt es die Ordnungsprozesse, welche durch elektrostatische Kréfte bestimmt werden
(T'A, TA", T'XA*, TM'A), zum anderen konnen auch Strukturierungen mit Hilfe von
neutralen Molekillen Uiber Wasserstoffbriickenbindungen erfolgen (T°A%).

M. Froba, O. Muth, A. Reller, Solid State lonics 1997, 101-103, 249-253
18 0. Muth, Dissertation, Universitat Hamburg 2000

M. Froba, O. Muth, Adv. Mater. 1999, 11, 564

# T=Tensid, A=Anorganischer Precursor, X=Anion, M=Metallkation
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g b o9 d) g 0 9) h)
TA- TA* TXA+ TX*A- TOAC TA0 T—A T—A

Anorganik (A)[=] [&] E =] |:I |:I m

Tensd (T) NH o NH,

Abbildung 1.1-7: Wechselwirkungen an der Grenzschicht zwischen organischer (T) und
anorganischer Phase (A)%

a) bis d) ionische Wechselwirkungen; €) und f) Wasser stoffbr iickenbindungen;
g) und h) kovalente Bindungen
0= kationische / anionische / neutrale Tenside
N kationische / anionische / neutral e anorganische Spezies

Die Synthesen der porsen Festkorper erfolgen normaerweise unter relativ milden Bedingungen
(T <200 °C), das unter diesen Bedingungen hier erreichte maxima stabilste System ist trotzdem
metagtabil. Es handdt sch hier um eine kinetische Produktkontrolle. Im Gegensatiz dazu sind
Festkorper, welche bel hohen Temperaturen (T < 700 °C) hergestellt werden, kondensierte,
thermodynamisch stabile Verbindungen.

Das Erreichen des stabilsten Systems unter den gegebenen Reaktionsbedingungen erfolgt durch
den bereits besprochenen Sdbstordnungsprozef3. Die unterschiedlichen auftretenden Kréfte
zwischen den anorganischen und organischen Anteillen in der Resktionsmischung beeinflussen
dak die Sdbgtorganisation. Ein wichtiger Prozef3 in der Bildung von mesostrukturierten Phasen
ist der Ladungsausgleich (“charge matching”) zwischen den verschiedenen Komponenten. Dieser
verlauft bel dem , eectrostatic templating” verhdtnismédg schndl aufgrund der starken Coulomb-
Wechsdwirkungen zwischen den Baueinheiten, wéahrend dersedbe Ordnungsvorgang beim
“neutrd templating” aufgrund der geringeren auftretenden Energieunterschiede, deutlich lénger
andauert.

Pinnavaia et d.? haben in ihren Untersuchungen gezeigt, dal? sich bel der Strukturierung mittels
starker dekirostatischer Wechsdwirkungen verstérkt geordnete Verbindungen mit diinnen
Waénden bilden, wéhrend die Produkte, hergestdllt mit Hilfe des “neutra templating® strukturell
ungeordneter snd und auch héhere Wandstérken aufweisen.

Die zwischen den anorganischen und organischen Spezies auftretenden Wechsel wirkungen haben
aso starken Einfluld auf die Struktur der resultierenden Produkte.

2 p Behrens, Angew. Chem. 1996, 108, 561
2Zp Tanev, T.Pinnavaia, Chem. Mater. 1996, 8, 2068
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Das Auftreten von schwammartigen, ungeordneten Strukturen ist jedoch nicht dlein be dem
Einsatz des ,neutrd templating” zu erwarten, sondern kann auch in einer thermisch induzierten
Phasenumwandlung von lamellar zu hexagona oder hexagona zu kubisch begriindet sein,?*

Unter Verwendung von verschiedenen Tensden und damit unter Ausnutzung unterschiedlicher
Wechsdwirkungen snd eine ganze Relhe von mesoportsen Silicgphasen synthetisert worden.
Die folgende Tabdle zeigt ene Auflistung ausgewahlter mesoporéser Silicgphasen zusammen mit

ihrer dazugehdrigen Beze chnung.
Bezeichnung verwendete Tenside | Wechselwirkungen Struktur
Anorganik-Organik
Mcm 2 10 Alkyltrimethyl- ionisch MCM-50, lamellar
Mobils Composition of Matter ammoniumbromide MCM-41, hexagonal
MCM-48, kubisch
SBA® bis-(Diakyl-dimethyl- ionisch SBA-1, kubisch (Pm3n)
Santa Barbara University ammonium) akyldibromide SBA-2, 3-dim.,
hexagonale K &figstruktur
(P6/mmc)
HMS® Primére Alkylammine Dipol - Dipol HMS-1, gestort
Hexagona Mesoporous Silica hexagonal/wurmartig
MSuU* Polyethylenoxid-Tenside Dipol - Dipol MSU-1, gestort
Michigan State University hexagonal/wurmartig
LMU*® Alkyltrimethyl- ionisch LMU-1, 3-dim.,,
Ludwig Maximilian University ammoniumbromide schwammartig
KIT? Alkyltrimethylammonium- ionisch KIT-1, 3-dim.,,
KoreaAdv. Inst. Of Sci. And Tech. chloride+tNa,EDTA schwammartig

Tabelle 1.1-1: Ubersicht tiber ausgewahlte bekannte mesopor 6se Slica-Phasen

Den grukturellen Verbesserungen der genannten Silicate - u. a. grolere thermische Stabilitét,
grofiere innere Oberflachen - wurde im weiteren Verlaufe der Forschung vid Arbeit gewidmet.
Zur Optimierung der Produkte wurden spezidle Heizmethoden (Mikrowellengrahlung®,
Rohrreaktorer™) eingesetzt. Auch die Vaiaion des Losungsmittels ist tiefgreifend untersucht
worden; Anwendung fanden unter anderem Formamid und Alkohole.®

% 7. Luan, H. He, W. Zhou, J. Klinowski, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1998, 94, 979
#K.W. Gdlis, C. C. Landry, Chem. Mater. 1997, 9, 2035
% Q. Huo, R. Leon, P. M. Petroff, G. D. Stucky, Science 1995, 268, 1324
% 3) P. Tanev, T. J. Pinnavaia, Science 1995, 267, 865 ;b) W. Zhang, T. R. Pauly, T. J. Pinnavaia,

Chem. Mater. 1997, 9, 2491

7 3) S. A. Bagshaw, E. Prouzet, T. J. Pinnavaia, Science 1995, 269, 1242; b) E. Prouzet, T. J. Pinnavaia,

Angew. Chem. 1997, 109, 533

% p Behrens, A. Glaue, C. Haggenmiiller, G. Schechner, Solid State lonics 1997, 101-103, 255

#R.Ry00, J. M. Kim, C.H.Ho, C. H. Shin, J. Phys. Chem. 1996, 100, 17718
%3 C.-G. Wu, T. Bein, J. Chem. Soc. Commun. 1996, 925; b) S-E. Park, D. S. Kim, J-S. Chang, W. Y.
Kim, Catalysis Today 1998, 44, 301; c) P. Yang, D. Zhao, B. F. Chmelka, G. D. Stucky,

Chem. Mater. 1998, 10, 2033

M. Linden, S. A. Schunk, F. Schiith, Angew. Chem. 1998, 110, 871
23 A.Y.Kim,J Liu, J. W. Virden, B. C. Bunker, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 1995, 371, 105;
b) M. T. Anderson, J. E. Martin, J. G. Odinek, P. P. Newcomer, Chem. Mater. 1998,10, 311; c) s. 28 a)
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Die Variation des Amphiphils fiihrte auch zum Einsaiz von Blockcopolymeren. Mit Hilfe dieser
neutralen Strukturdirektorer™ konnte eine signifikante VergréRerung der Poren erhalten werden.
Auch der Entfernung des Templates wurde vid Aufmerksamkeit gewidmet: es folgten u.a
Versuche zur Extrektion mittels Uberkritischem CO,** sowie auch eine Behandlung der
mesostrukturierten Verbindung mit Ozor™.,

Das Zid be dlen genannten Variationen in der Synthese und der Nachbehandlung der Slicate i,
in Andogie zu den Zeolithen, die Verbesserung der Fernordnung® bis hin zum Einkrigal®,
andererseits aber auch die Verbesserung der thermischen und  hydrothermden Stabilitét der
Silicae®.

Neben der Herstdlung von pulverférmigen Proben wurden desweiteren dinne Filme™,
Membraner®, Faserr™ und Kugeln unterschiedlicher GrolRe und Stabilits* hergestellt.

Auch die Veranderung der atomaren Struktur ist untersucht worden. Um der nicht kataytisch
aktiven Silicagpezies wirksame Eigenschaften zu verleihen, ist das Silicageriist mit Metdlkationen
dotiert worden. Die Beladung ist jedoch, bis auf die 3-wertigen Kationen (Al, etc.), sehr gering.
Dem potentidlen Einsatz der pordsen Systeme as Miniresktoren wurde durch die Einlagerung
verschiedener Verbindungen oder eine Verankerung dersdlben an den Wénden Rechnung
getragen.®®

Fur genauere Informationen sai hier jedoch auf die einschlégige Literatur verwiesen.

¥ 3@ C. G. Goltner, M. Antonietti, Adv. Mater. 1997, 9, 431; b) D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh,
G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, Science 1998, 279, 548; c¢) D. Zhao, Q. Huo, J. Feng,
B.F. Chmeka, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6024, d) C. G. Gdltner, S. Henke,
M. C. Weil3enberger, M. Antonietti , Angew. Chem. 1998, 110, 633; ¢€) E. Krdmer, C. G. Gdltner,
M. Antonietti, Langmuir 1998, 14, 2027

¥ S Kawi, M. W. La, Chem. Commun. 1998, 1407

% M. T. J. Keene, D. Denoyel, P. L. Llewellyn, Chem. Commun. 1998, 2203

% 3 K. J. Edler, J. W. White, Chem. Mater. 1997, 9, 1226; b) R. Mokaya, W. Zhou, W. Jones,
Chem.Commun. 1999, 51; ¢) J. Xu, Z. Luan, H. He, W. Zhou, L. Kevan, Chem. Mater. 1998, 10, 3690;
d) P. Van der Voort, M. Mathieu, F. Mees, E. F. Vansant, J. Phys. Chem. B 1998, 102, 8847; €) J. Kim,
R. Ryoo, Chem.Mater. 1999, 11, 487

8 J. M. Kim, S K. Kim, R. Ryoo, Chem. Commun. 1998, 259; b) V. Alfredsson, M. W. Anderson,
T. Oshuna, O. Terasaki, M. Jacob, M. Bojrup, Chem. Mater. 1997, 9, 2066

¥ a8 R. Ryoo, S. Jun, J. Phys. Chem. B. 1997, 101, 317; b) S. S. Kim, W. Zhang, T. J. Pinnavaia,
Science 1998, 282, 1302; c) D. Das, C.-M. Tsai, S. Cheng, Chem. Commun. 1999, 473

¥ 3) H. Yang, A. Kuperman, N. Coombs, S. Mamiche-Afara, G. A. Ozin, Nature 1996, 379, 703;
b) H. W. Hillhouse, T. Okubo, J. W. Egmond, M. Tsapatsis, Chem. Mater. 1997, 9, 1505; c) M. Ogawa,
H. Ishikawa, T. Kikuchi, J. Mater. Chem. 1998, 8, 1783; d) C. H. Ko, J. M. Kim, R. Ryoo,
Microp. Mesop. Mater. 1998, 21, 235

“D. Zhao, P. Yang, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, Chem. Mater. 1997, 9, 1505

“1 &) Q. Huo, D. Zhao, P. Feng, K. weston, S. K. Burano, G. D. Stucky, S. Schacht, F. Schiith,
Adv. Mater. 1997, 9, 974; b) P. J. Bruinsma, A. Y. Kim, J. Liu, S. Baskaran, Chem. Mater. 1997, 9, 2507

“23) Q. Huo, J. Feng, F. Schiith, G. D. Stucky, Chem. Mater. 1997, 9, 14; b) M. Griin, |. Lauer, K. K. Unger,
Adv. Mater. 1997, 9, 254; ¢) L. Qi, J. Ma, H. Cheng, Z. Zhao, Chem. Mater.1998, 10; 1623

® K. Méller, T. Bein, Chem. Mater. 1998, 10, 2950
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1.2 Nanostrukturierte und nanopor 6se M etallchalkogenide

1.2.1 Mikroporése Verbindungen

Das technologische Interesse an mal3geschneiderten multifunktiondlen mikropordsen Materialien
hat die Entwicklung auf dem Gebiet der portsen Festkérper sark vorangetrieben.
Hauptgruppenmetdlchakogenide scheinen das Potentiad zu multifunktiondlen Materidien zu
bestzen. Nanostrukturiete und nanoporése Chakogenidmateridien bigten  vidfdtige
Anwendungsmoglichkeiten aufgrund ihrer katalytischen Eigenschafter, ihrer physikaischen
Eigenschaft als Halbleiter* und ihrer Photoleitfahigkeit.*®

So it z.B. bekannt, dal3 die Resktivitdt von Hableteroberflachen gegenliber kleinen Molekilen
durch Licht kontrolliert werden kann.*’

Die Kombination der Eigenschaften einer grof3enselektiv wirkenden nanoportsen Struktur in
Zusammenhang mit den dektrischen, dektronischen und photonischen Eigenschaften eines
Halbleiters “ ist gleichermal’en fir Industrie und Wissenschaft von groRem  Interesse.

Hauptgruppenmetalchakogenide in ihrer krigtalinen sowie auch in ihrer glasartigen kondensierten
Form haben bereits vidfdtigste Anwendungen gefunden:

Se werden bel optodekironischen Baudlementen, vor dlem as Strahlungsempfénger und
-emitter im infraroten Spektrabereich eingesetzt. Fir die Auswahl der entsprechenden
Materidien it vor adlem die Anpassung der Bandllicke an den geforderten Wellenldngenbereich
von grof3er Bedeutung. Ergter Schritt hierbel ist der Austausch von einzelnen Elementen, welche
zu einer Verkleinerung bzw. Vergrof¥erung der Bandlticke fiihren konnen. Tab. 1.2-1 zeigt eine
Auswahl verschiedener Hableter. Hier i zum Beispid zu sehen, dal? ein Augtausch von
Schwefel gegen die htheren Homologen in bindren Verbindungen zu einer Verkleinerung der
Bandliicke flhrt.

“ &) JGrimblot, Catal. Today, 1998, 41, 111; b) M. Schewemiller, K.F.Koo, M.Columbia, F.Li,
G.L.Schrader, Chem. Mater. 1994, 6, 2327

* &) D.Cahen, L.Chernyak, K.Gartsman, | .Lyubomirsky, R.Triboulet, Jpn.J.Appl.Phys. 1993,32, 660;
b) D.Cachen, JM.Gilet, C.Schmitz, L.Chernyak, K.Garstman, A.Jakubowicz, Science 1992, 258, 271

“a) 1. E. Ture, G. J. Russell, J. Woods, J. Cryst. Growth 1982, 59, 223; b) H. W. Willemsen, P. J. Scanlon,
F. R. Shepherd, W. D. Westwood, J. Electrochem. Soc. 1980, 127, C398; ¢) S. R. Jawalekar, M. K. Rao,
Int. J. Electron. 1979, 46, 483

“"K. Meeker, A. B. Hllis, J.Phys.Chem.B 1999, 103, 995

“8a) C.L.Bowes, G. A. Ozin, Adv. Mater. 1996, 8, 13; b) G. A. Ozin, Adv. Mater. 1995, 7, 335;
¢) G. A. Ozin, Adv. Mater. 1992, 4, 612)



Einleitung 14

Element/ Komponente Bandlicke[ eV ] elektronische Eigenschaften
C ( Diamant ) 6.0 Isolator
GeSe,, glasatig 2,25 Hablater
Sn(SSery), 0<x<1 22<E<27 Hableiter
Si 1.1 Hableiter
Sn/S 1.08 ”
Sn/Se 0.9 »
Ge 0.7 ”
Pb/Te 0.33 ”
Sn/Te 0.2 ”
Ge/Te 0.15 ”
graues Zinn (< 13°C) 0 Metall
Pb 0 ”
Pb( SSer), 0<x<1 0.17<E<031 Hableiter
Sn(STew,), 0<x<1 0.2<E<1.08 Hdbleiter

Tabelle 1.2-1: Bandlicken in eV und el ektronische Eigenschaften von Elementen der 14.

Gruppe zusammen mit binaren oder ternéren Metallchalkogeniden der Gruppen 14 und
1649,50,51

Ein Verglech der Zinnaulfide mit den Zinnsdeniden zeigt, dad durch den zunehmenden
Sdengehdt und die eigende Kovadenz der Bindung Sn+Se, im Vergleich zu Sn-S, eine stérkere
Uberlappung der Orbitale erfolgt, welche zu einem breiteren Vaenz- as auch Leitungsband fihrt
und somit in einer kleineren BandlUicke resultiert.

Ergte Erfolge auf dem Gebiet der mikropordsen Metdlchakogenide erzidten Bedard et d.; ihnen
gelang die Dargtdlung einer neuen Klasse von mikropordsen Zinn- und Germaniumdisulfiden mit
Hilfe kleiner molekularer Strukturdirektoren unter hydrothermalen Bedingungen sowohl aus den
Elementen ds auch aus entsprechenden Verbindungen.® In Erweiterung dessen gelang der
Gruppe von O. M. Yaghi 1994 eine Raumtemperatursynthese der genannten Festkérper.
Aufbauend auf diese Arbeten i ene Gruppe von Maeidien, bezechnet ds
R-Sn-Sn (R= Tetradkylanmoniumtemplat, n = Bezachnung der Struktur) und
R-GeS-n, entwickelt worden.

*N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid State Physics,, Saunders College Publishing*, Philadelphia 1976,
566
% A Fdtz,, Amorphous Inorganic Materials and Glasses, , Verlag Chemie Weinheim, 1993, 233
°' H.Ahari, G.A.Ozin, R.L.Bedard, S.Petrov, D.Y oung, Adv.Mater. 1995, 7, 370
2 3) R. L.Bedard, L.D.Vail, S.T.Wilson, E.M.Flanigen, US-Patent 4,880,761; 1989
b) R. L.Bedard, L.D.Vail, S.T.Wilson, E.M.Flanigen, US-Patent 4,933,068; 1990
¢) R.L.Bedard, L.D.Vail, S.T.Wilson, E.M.Flanigen, J.M.Bennett in
Zeolites: Facts,Figures,Future; Herausg. P.A.Jacobs, R.A.van Santen, Elsevier:
Amsterdam 1989, 375
* 0.M. Yaghi, Z.Sun, D.A, Richardson, T.L.Groy, J.Am.Chem.Soc. 1994, 116, 807
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Die schndl fortschretende Entwicklung von milden solvothermaen  Synthesewegen  zur
Hergelung von Hauptgruppenmetalchakogeniden hat vide Mdglichkeiten eréffnet, lamdlare und
auch netzwerkartige Strukturen herzustellen.

Durch die Strukturierung im Nanometerbereich kann bel diesen Verbindungen zusédtzlich en
GroRenquantiserungseffekt  auftreten  (QSE).>*> Dieser Effekt tritt auf, wenn die
Bewegungdreiheit der Elektronen in mindestens einer Dimenson eingeschrénkt ist. Teilchen,
deren Grofien im Nanometerbereich liegen, bestzen Eigenschaften, welche zwischen denen der
Festkorper und denen der einzelnen Molekiile liegen. Bei dem Ubergang von einem Festkorper
zu enem Molekll vergrofiert sch zum Baespid die Bandlticke (Abbildung 1.2-1).

Festkor per Nanostruktur Molekl

unbesetzte

elektronische Zustande

AE

besetzte

Abbildung 1.2-1: Veranderung der Bandltcke in Abhangigkeit der Partikelgrofie der
betrachteten Verbindungen®™

Die Synthese dieser Materidien kann aus den Elementen oder auch aus den entsprechenden
Metallchakogeniden erfolgen. Der Resktionsweg und damit das resultierende Produkt sind sehr
sark beeinfluld durch das verwendete kationische Gegenion (Ladung, Grof3e), die Polaritét des
LAsungamittels, den pH-Wert sowie die Reaktionstemperatur.

Eine weitere Gruppe, die sch mit der hydrothermaen Dargellung und den Eigenschaften von
mikroporosen Metdlchakogeniden beschéftigt, i die Forschergruppe von  Ozn.
Se haben die in den obengenannten Patentschriften aufgeflhrten Synthesewege auf
Zinn(IV)sdenide®” und auf terndre Verbindungen tibertragen und so unter anderem neben den
Zinn(IV)aulfiden  isodrukturdle  Thiosdenostannate der Relhe TMA-SnS,Se;x  mit
0 =x = 1 (TMA= Teramethylanmonium) erhdten.® Die Herstdlung dieser Verbindungen
erfolgte aus den Elementen unter Verwendung kleiner kationischer Tenside.

Die entstandenen Produkte besitzen eine nanoporése Schichtstruktur, wobel die einzelnen
Schichten hexagonale Poren ergeben. Sie weisen somit eine strukturelle Ahnlichkeit mit dem von

* H.Weller, Angew.Chem.Int.Ed.Engl. 1993, 32, 41

** H.Weller, Angew.Chem. 1996, 108, 1159

% D.W.Bahnemann, C.Kormann, M.R.Hoffmann, J. Phys. Chem, 1987, 91, 3789

°"H. Ahari,A. Lough, S. Petrov, G. A. Ozin, P.L. Bedard, J. Mater. Chem. 1999, 9, 1263
*® H.Ahari,G.A.Ozin, R.L.Bedard, S.Petrov, D.Young, Adv.Mater. 1995, 7, 370
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Shedrick und Braunbeck hergestelten monoklinen CgSnSes auf, welches unter
methanol othermalen Bedingungen aus CsCO3 und den Elementen erhaten wurde.™

Die be diesen Verbindungen aufgenommenen UV-VIS-Spektren zeigen mit zunehmendem
Sdengehdt ene Verschiebung der Absorptionskante in den roten Bereich, d.h. die
Energiedifferenz zwischen dem Vdenz- und dem Letungsband wird kleiner. Dieses kann
enersats durch die VergroRerung der Elementarzelle mit geigendem Selengehdlt, as auch durch
eine Anderung der dektronischen Zustandsdichte bei variablem Selengehalt erklart werden.

Neben der Herstdllung von ternéren Thiosdenidostannaten sind auch bereits mikroporése Zinn
Mangan-Sdenide® hergestellt worden. In Abweichung der bisher genannten Komposite dienen
hier keine organischen Molekile ds Liickenfiller, sondern grof3e Alkaimetalkationen.

Eine Erweiterung der Synthese ist in der verstérkten Verwendung von polareren Losungsmitteln
zu sehen; vidfache Anwendung finden zum Beispid Alkohol/\Wasser-Gemische. Diese haben den
Vortell, dal3 es haufig nicht zu einer Cokridalisation mit der gewtinschten Verbindung komnnt.
Shedrick e d. konnten auf diese Wese verschiedene mikrogrukturierte krigaline
Alkalimetallsdlenidostannate aus den Elementen erhdten.®® Diese Gruppe von Verbindungen ist
dadurch gekennzeichnet, dal3 se en lamdlaes Ringsysem audbildet, welches die mit
Alkdimetalkationen geflillten R&ume umschlield.

Auch der Einsstz von ewas aulergewohnlichen Losungsmittedln wie zB  Acetonitril,
fl. Ammoniak®® oder Ethylendiamin®® bei der Herstellung von Hauptgruppenmetallchalkogeniden
ist untersucht worden.

Erge Untersuchungen zur Adsorption von Molekilen und zur Sensoreignung beziiglich kleiner
Molekile snd gemacht worden: NHs;, H,S und Alkohole zeigen Wechsdwirkungen mit diesen
Materidien.*

Der Vorgang der eektronischen und optischen Zusammenwirkung im Falle der Adsorption der
genannten Molekile zeigt in den ersten Untersuchungen eine hohe Sengtivitét, Revershilitét und
schndlle Reaktionszeiten dhnlich herkdmmlichen Halblaitersensoren. Dies deutet daraufhin, dal3
mikroportse Medlsulfide unter Umstdnden sehr grofes Potentiad fir  umwettechnische,
industrielle und medizinische Anwendungen haben.

9 W.S.Sheldrick, H.G.Braunbeck, Z.Naturforsch. 1989, 44 b, 851

% X. Chen, X. Huang, A. Fu, J. Li, L.-D.Zhang, H.-G. Guo, Chem. Mater. 2000, 12, 2385

%L A. Loose, W. S. Sheldrick, J. Sol. State Chem. 1999, 147, 146

2 K. Wraage, T. Pape, R. Herbst-Irmer, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, H. W. Roesky,
Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 869

8. Li, Z. Chen, R-J. Wang, D. M. Proserpio, Coord. Chem. Rev. 1999, 190, 707

#3) T.Jiang, G. A. Ozin, A. Verma, R. L. Bedard, J. Mater. Chem. 1998, 8,1649; b) C. L. Bowes, S. Petrov,
G.Vovk,D.Young, G. A. Ozin, R. L. Bedard, J. Mater. Chem. 1998, 8, 711
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1.2.2 Mesoporése Verbindungen

Das Bedreben geht nun dahin, auf der Grundlage der oben ausgefiihrten Darstelung von
mikroporésen Metdlchakogeniden, diese mit Porengrol}en im Mesobereich zu erzeugen.
Um entsorechend grofe Poren zu erhdten, kommen hier im Verglech zu den bidang
verwendeten kleinen organischen Molekilen sehr vid grofere Tendde, wie z.B.
Cetyltrimethylammoniumbromid (s. vorher), zum Einsatz.

Erfolgreich konnten bisher hexagonad strukturierte Cd-sulfide und Selenide sowie Zn-selenide
durch Uberleiten der Gase H,S / H,Se Uber eine hexagonde Mesophase eines Oligo-
Ethylenoxid-Oleylethers  (CigHss-(OCH,CH,)100H) mit enem Cd(I1)-Sdz in Wassr
synthetisiert werden.®® Die Synthese verlauft hier Uber die Bildung von inversen Mizdlen des
Polymers, und die Dimensonen der Mesophase sowie ihre Symmetrie werden direkt in dem
entstehenden anorgani sch-organischen Komposit kopiert.

Auf der Bass von Zinndisulfidverbindungen is es moglich, organisch / anorganische
Kompositverbindungen mit flissigkristallinen Eigenschaften herzugtdlen.®® Beim Erhitzen dieser
Schichtverbindungen, aufgebaut aus Zinn(1V)sulfidschichten und Doppe schichten von Cetylamin
tritt beim Erreichen der flissgkrigdlinen Phase eine Erhthung der Leitféhigkeit um bis zu drei
Zehnerpotenzen im Vergleich zZur Raumtemperatur auf.

Die Veknipfung von Clusterbausteinen, z.B. Keggin-lonen, zu eénem mesopordsen Netzwerk
sind noch nicht erfolgreich geweserf”.

% a) P. V. Braun, P. Osenar, S. |. Stupp, Nature 1996, 380, 325; b) V. Tohver, P. V. Braun, M. U. Prale,
S. |. Stupp, Chem. Mater. 1997, 9,1495

T, Jiang, G. A. Ozin, J. Mater. Chem. 1997, 7, 2213

" A. Stein, M. Fendorf, T. P. Jarvie, K. T. Miiller, A. J. Benesi, T. E. Mallouk, Chem. Mater. 1995, 7, 304
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1.3 Nanostrukturierte Thio- und Selenoger manate

1.3.1 Allgemeines

Neben der Direktsynthese aus den Elementen und der Darstellung aus Verbindungen ist auch die
Maoglichkelt untersucht worden, durch die Verwendung von geeigneten Precursoren eine
Strukturierung mit nachfolgender Kondensation der FestkOrper zu erreichen.

Esist lange bekannt, dal? es eine Rethe von mehrkernigen Germaniumchakogenidspezies gibt, die
sich in wél¥igen Lésungen in Abhéngigkeit vom pH-Wert bilden (Abb. 1.3-1).%

XO. X O-X XO
! N L
e~ o “2Ge Gel . - Ge Gem o
X . ° — —
N AVA N I ERVANDZE N
X X X
a) GeX,* b) Ge, X+ c) Ge, X%
X = X ® X ®
/Gle\ — !36\ /!39 ~
X / X X / X X / X
| se | I x | I x I
-X//Ge\l_x ,Ge\x- AX//Ge.I_X/(;e\X//Ge.I_X,ie\
Ge Ge G X
VAN KA KT
X *X X
d) Ge,X;,* e) GegX,*

Abbildung 1.3-1: Verschiedenkernige Chalkogenidoger manate
b) kantenverkniipftes zweikerniges lon, c) eckenverknipftes zweikerniges lon, d)
adamantanartig aufgebautes vierkerniges lon, €) achtkerniges lon

GegXo®
Ge, X"
Ge, X%

<€ >
GeX,* Ge, Xg*
«—> <>
"IN TR TN T A RN A A A A T B A |
14 10 7 4 0

pH-Wert

68.69. 3) einkerniges lon,

Abbildung 1.3-2: pH-Abhangigkeit des Kondensationsgrades der Selenoger manatanionen®

% B. Krebs, Angew. Chem. 1983, 95, 113

8 X = Schwefel oder Selen
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Die wichtigsten Vertreter dieser Verbindungsklasse (dargestellt in Abbildung 1.3-1) sind das
tetraedrische [GeSey]*, ds Alkaisdz sowohl in wékriger Lésung™ ™ s auch methanolothermal
darstelIbar ist, und das adamantanartige [Ge,Seyo]*, welches s Alkaisalz wiederum einerseits in
waliger Losung™ """ ds auch auf methanolothermaem Wege”” hergestellt werden kann. Es
gibt waterhin zwekernige Anionen, die sich in der Veknipfung der [GeSe]-Tetraeder
unterscheiden. Bei dem [Ge,Ses]*-1on® ™ liegt eine Kantenverkniipfung vor, wahrend bei dem
2weikernigen Anion [Ge,Se;]® eine Eckenverkniipfung der Tetraeder auftritt.

Die vierkernige adamantanatige Spezies [Ge,Sey]* tritt, dhnlich wie die entsprechende
Schwefdverbindung, vorwiegend as Kondensationgprodukt bei niedrigeren pH-Werten (pH 7 -
pH 3) auf. Bal sehr hohen pH-Werten (pH 12 - pH 14) liegt fagt vollstandig die enkermnige
Spezies [GeSe,]* vor. Eine Kondensation findet nicht stait.

Zusitzlich tritt noch das kantenverkniipfte zweikernige Anion [Ge:Ses]* auf. Diese Art der
Verknipfung scheint eine typische Erscheinung bel den htheren Chalkogeniden zu sein, die bel
den entsprechenden Oxid-Analoga eher die Ausnahme dargtelt. Die Slicate zeigen nur
Eckenverknipfung der Tetraeder, wohingegen Slidumsulfide und - sdenide héaufiger
kantenverkntipft vorkommen.

Diese Vorlauferverbindungen, vor alen Dingen der adamantartige vierkernige Cluster [GeyXag]*
(X=S, Se), dhneln den tetraedrisch aufgebauten einkernigen Silicat-Spezies in Form und Ladung
und sollten daher gut geeignet sein fir lonenaustauschreaktionen und Selbstordnungsprozesse.

1.3.2 Mikropordse Thio- und Selenogermanate

Die Hagdlung enes krigdlinen mikrostrukturdlen Tetramethylammoniumbromid-Salzes des
Typs (TMA),Ge;Seyo gdang Ozin et d. unter hydrothermaen Bedingungen aus den Elementen;
auch eine Réntgenstrukturverfeinerung konnte erreicht werden.®

Die Hedgdlung des entsprechenden mikrostrukturierten  mangandotierten  Clugters
(TMA).MnGe;Seyp ig durch Zusammengabe von Precursor und Manganacetat in Wasser
gelungen. Diese krigdlinen Verbindungen (Mn-Ge-Se) sind isogtrukturel zu den andogen
Sulfiden; die Sdenogermanat-Cluster Sind Uber die zwawertigen Metdlkationen verbunden, zum
Ladungsausgleich in den Poren dienen die Tensdmolekile. Insgesamt wird eine Zinkblende-
Struktur ausgebildet.

K. O.Klepp, Z. Naturf. 1985, 40b, 878

"' B. Krebs, H.-J. Jacobsen, Z. Anorg. Allg. Chem. 1976, 421, 97

2\W. S. Sheldrick, B. Schaaf, Z. Naturforsch. 1995, 50b, 1469

" G. Eulenberger, Z. Naturforsch, 1981, 36b, 521

™ B. Eisenmann, J. Hansa, Z.f. Krist. 1993, 206, 101

™ B. Eisenmann, J. Hansa, Z. f. Krist. 1993, 205, 325

"® B. Eisenmann, J. Hansa, Mat. Res. Bull. 1985, 20, 1339

"W. S. Sheldrick, B. Schaaf, Z. Naturforsch. 1994, 49b, 655

8B, Krebs, H. Milller, Z anorg. allg. Chem. 1983, 496, 47

" A. Fdtz, G. Pfaff, Z. anorg. allg. Chem. 1978, 442, 41

81, Ahari, A. Garcia, S. Kirkby, G. A. Ozin, D. Young, A. J. Lough, J. Chem. Soc.,Dalton Trans. 1998,
2023
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Die Kombination von verschiedenen Metalkationen und der adamantartigen Spezies [Ge;Sexq]”
is im Bereich der mikrostrukturierten Verbindungen stark ausgedehnt worden. Zum Einsatz ds
verbriickende Baueinheiten gdangten auch lonen wie [Ag]** und [Cw]?* in der Verbindung
(MeyN)o(Ag, Cu), GesSyo.2t

1.3.3 Mesostrukturierte Thio- und Selenogermanate

Die erse Gruppe, denen es gelang, mesostrukturierte Thiogermanate zu synthetiseren, waren
Froba et d.. Ausgehend von amorphem Germaniumdisulfid konnten unter hydrothermaen
Bedingungen mit Tetraalkylammoniumbromiden lamellare Thiogermanate erhalten werden.® Eine
genauere Untersuchung dieser Verbindungen, vornehmlich durch Ramanspektroskopie, zeigt, dal3
diese Verbindungen hauptsichlich aus der adamantanartigen Spezies [Gey Sy aufgebaut sind.®

Vergleichbar den mikrogrukturieten  Verbindungen der  Chakogenide konnten  die
entsprechenden mesostrukturierten Tenddsalze der Germaniumchakogenide hergesteIt werden.
Kanatzidis et d.®* konnten lamellare Verbindungen des Typs (Kation) /Ge;Syg] synthetisieren. Es
formen dgch Lamdlen aus Tenddmolekilen, in denen die Alkylketten inenander verzahnt
(interdigitated) zwischen den Schichten vorliegen. Die einzelnen Cluster Sind nicht verbunden, se
besitzen die dlgemeine Formd (R-NMe&3)GeySyp mit R= Cpo-Cag.

Charakteristisch fir diese Verbindungen sind die in der DSC auftretenden Phasentibergénge im
Temperaturbereich von 120-160 °C, welche auf Schmelzvorgdnge oder Umorganisation der
organischen Ketten zurtickzuftihren sind (flussigkristalines Verhdten der Strukturdirektoren). Dies
zeigt, dald hier kein Netzwerk im egentlichen Sinne vorhanden i<, die einzelnen Komponenten
verhdten Sch in ihren Eigenschaften &hnlich den reinen Verbindungen.

Erweiternd dazu folgten die Synthesen einer Reihe von tensiddtabiliserten Kompositen auf der
Basis der adamantanartigen Selenogermanate.® Zum Einsatz kamen Tenside mit einer Anzahl von
8-18 C-Atomen. Hier snd ersmals kationische Ammoniumtenside mit einem verbleibenden
Proton an der Kopfgruppe engesetzt (Tridkylammoniumbromide) worden.

Neben lamdlaen Strukturen, welche unterschiedliche Tensdanordnungen offenbarten
(s. Abb. 1.3-3, -4, -5), konnten mit Octadecyldimethylammoniumbromid auch saulenartige
Strukturen beobachtet werden. Eine Verkniipfung der Cluster konnte hier nicht erhaten werden.

8 C. L. Bowes, W. U. Huynh, S. J. Kirkby, A. Maek, G. A. Ozin, S. Petrov, M. Twardowski, D. Y oung,
R.L. Bedard, R. Broach, Chem. Mater. 1996, 8, 2147

8 M. Fréba, N. Oberender, Chem. Commun. 1997, 1729

8 P Klar, L. Chen, W. Heimbrodt, N. Oberender, D. Kempe, M.Froba, Appl. Phys. Lett. 2000, 77, 24, 3965

% F. Bonhomme, M.G. Kanatzidis,Chem.Mater. 1998, 10, 1153

% M. Wachhold, M. G. Kanatzidis, Chem. Mater. 2000, 12, 2914
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16.6A

Abbildung 1.3-3: Einheitszelle von Abbildung 1.3-4: Einheitszelle von
Octyltrimethylammoniumbromid-Ge-Se, die Nonyltrimethylammoniumbromid-Ge-Se,die
Clusterschichten sind getrennt durch Tenside liegen hier nicht mehr Gberkreuzt vor,
Uberkreuzt angeordnetete Tensidschichten, sondern sind parallel a_ngeordnet87

innerhalb einer Schicht tritt eine
pseudohexagonale Anordnung der Cluster
auf®’

Abbildung 1.3-5:

a) Einheitszelle von b) Einzelbaustein der Saulenstruktur
Nonyl dimethylammoniumbromid-Ge-Se,

saulenartiger Aufbau®

Auch die Hydrotherma synthese von metdldotiertem hexagonden M/Ge,S,o-Materid mit Hilfe
des Mestyltrimethylammoniumbromides ds Tensd konnte von dieser Arbeitsgruppe erfolgreich
durchgefiihrt werden.® Diese Verbindungen zeigen bisjetzt die einzige hexagonae Anordnung in
dieser Klasse der Chalkogenide, welche in einem wal¥igen System erzeugt werden konnte. Unter
ansonden andogen Bedingungen entsehen immer  wurmartige Strukturen, wie im folgenden
gezeigt wird.

8 K .K.Rangan, SJ.L.Billinge, V.Petkov, JHeising, M.G.Kanatzidis, Chem.Mater. 1999, 11
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Verwendet man eine alkoholische Losung (Methanol oder Ethanol) bel Temperaturen zwischen
20-80 °C erhdt man aus den Edukten C,GeQ (Q=S, Se) / MCl, / C-N(Rs)" oder A,GesQ1o
(A=Na,K) / MCl, / C-N(R3)" wurmartige Strukturen, bel denen die Tunnd mit Tendd geflillt
sind (s. Abb. 1.3-6).%"

Hier liegt keine Fernordnung in der Wandsiruktur vor, der anorganische Antel in diesen
Kompositen hnelt mehr den ungeordneten mesopordsen Oxiden (M SU-Phasen).®

Abbildung 1.3-6 :
a) vorgeschlagenes Modell fur die wurmartige b) Schema der Bildung eines Ringes aus
Struktur® [M(GesQ10]? -Cluster um die Tenside herum

Abweichend von den bisherigen Synthesen, die dle in enem wa¥igen Medium durchgefihrt
wurden, hat die Arbetsgruppe von Ozin ein gut geordnetes hexagondes Metdl-Germanium-
Sulfid aus ener Formamid-Lésung erhdten kdnnen (Ausgangsverbindungen: (TMA),GesSyo,
Ubergangsmetdisaz und CTABI).¥ Dies i miglich, da sch auch in diessm organischen
Lésungsmittel flissgkrigaline Phasen mit CTABT aushilden konnen (s. auch Kapitd 4.2).

Als zwelwertige verknipfende Metdle snd hier Co, Ni, Cu und Zn verwendet worden.
Ein den M41S-Phasen anadloges Verhdten - die Dimensonen der Poren sind durch variable
K ettenlénge des Tensdes oder mit Hilfe eines Dehnungsreagenz wie Mesitylen erweiterbar — tritt
auch bel diesen hexagonden Phasen auf.

Erweternd zu den bisher eingesstzten zwewertigen Metdlkationen zur VerknUpfung der
Chakogenid-Cluster ist es der Gruppe von Kanatzidis gelungen auch dreiwertige Metalionen,
wie G&* und I**, in eén Netzwerk aus [GeSy]* - Clugern einzubringen.®® Es wurde
Cetylpyridiniumchlorid in Formamid verwendet und unter diesen Bedingungen hexagonale Phasen
der Kompositverbindung erhdten.

8 @) M. Wachhold, K. K. Rangan, S. J. L. Billinge, V. Petkov, J. Heising, M. G. Kanatzidis,
Adv. Mater. 2000, 12, 85; b) M. Wachhold, K. K. Rangan, M. Lei, M. F. Thorpe, S. J. L. Billinge,
V .Petkov, JHeising, M. G. Kanatzidis, J. Sol. State Chem. 2000, 152, 21

8P T. Tanev, T. J. Pinnavaia, Science 1995, 267, 865

# 3) M.J.MacLachlan, N.Coombs, G.A.Ozin, Nature 1999, 397, 681;
b) G. A. Ozin, J. Am. Chem. Soc. 1999

%K. K. Rangan, P. N. Trikalitis, M. G. Kanatzidis, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10230



Einleitung 23

Die Einflhrung enes biologisch rdevanten Baugteines in das Germaniumdisulfidnetzwerk in Form
des Eisen-Schwefd-Clusters Fe,S, mit Cubangeomedtrie ist dersalben Gruppe kiirzlich gelungen.™
Diesr Baugtein koordiniert bevorzugt tetraedrisch, ist adso gut geeignet, um zu ener
Kondensation der Thiogermanat-Cluster beizutragen. Mit Hilfe von Cetylpyridiniumchlorid lassen
sch so hexagonde Strukturen erzeugen. Durch die Einflhrung von bicanorganisch aktiven
Elementen erhofft man sich die Einflhrung der, dieser Gruppe von Verbindungen zuzuordnenden,
besonderen Eigenschaften (Elektronentransfer, katalytische und enzymatische Prozesse) und ihre
Verankerung in eénem anorganischen Netzwerk.

Abbildung 1.3-7: Einflihrung eines bioanorganischen Clusters in das Ger maniumdisulfid-
Netzwerk™

1.4 Zidsetzung

Im Rahmen diesr Arbeit sollten die Moglichketen zur Synthese von mesostrukturierten
Sdenogermanaten mit Hilfe von Tendgden ds grukiurdirigierenden Agenzien néher untersucht
werden, da bisher ausschlieldich Verbindungen mit lamellar angeordneten 1onenpaaren bestehend
aus kleinen Sdlenogermanat-Clustern und Tensidmolekiilen erhaten wurden

Besonderes Augenmerk sollte in dieser Arbeit zum einen auf die Synthese von schichtartigen
Sysemen mit einem hohen Vernetzungsgrad gelegt werden, zum anderen sollten Moglichkeiten
gesucht werden, nicht-schichtartige Verbindungen mit gekrimmten Oberfléchen herzustellen, da
diese in der reinen Selenogermanat-Form ohne verbriickende lonen bisher noch nicht erhalten
werden konnten.

L p_N. Trikalitis, T. Bakas, V. Papaefthymiou, M. G. Kanatzidis, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000, 39,
4558
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Ein Schwerpunkt sollte dabel die Untersuchung des Einflusses verschiedenster Syntheseparameter
auf ene Bildung der mesostrukturierten Phasen sain.

Fur die Synthese sollte, neben den bekannten Solvothermaverfahren, eine neue Methode
entwickelt werden, be welcher der mesostrukturierte Festkorper aus einer flissgkrigalinen
Mischung durch eine Félungsresktion mit gasformigem Selenwasserstoff erhalten wird.

Um Hinweise beziiglich der Bildung von lyotropen Phasen in den verwendeten Ausgangd dsungen
zu ehdten, sollten temperaturabhéngige RoOntgenkleinwinke-sreuexperimente  durchgefihrt
werden.

Zur Charakteriserung der hergestellten Produkte sollte zunéchst, zur Bestimmung der
Fernordnung in den hergestellten Produkten, die RoOntgenpulverdiffraktometrie angewendet
werden. Zusétzliche Informationen Uber die Fernordnung slite  die
Transmissionsd ektronenmikroskopie liefern.

Zur Bedimmung des Antels einzener Elemente Sollten Standardandyseverfahren wie die
Verbrennungsanalyse genauso Anwendung finden wie auch thermoanaytische Methoden, welche
Informationen Uber den Aufbau der erhdtenen Produkte liefern sollten. Ramanspektroskopie und
Rontgenabsorptionsspektroskopie sollten zum Erhdt von Informationen Gber die Nahordnung
herangezogen werden.
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2 Theoretische Grundlagen zu den verwendeten
Charakterisierungsmethoden

2.1 Allgemeines

Die Charakteriserung von mesostrukturierten und mesopordsen Verbindungen efolgt auf
unterschiedlichen Langenskden. Um Aussagen Uber die bestehende Mesostruktur zu machen, d.h.
liegen lamellare, hexagonae oder kubische Phasen vor, mul3 man Grof3en von 2-10 nm betrachten.
Die Rontgenpulverdiffraktometrie gibt in diesem Grolenbereich Auskunft Uber die vorliegende
Porengtruktur, zusétzlich kénnen bel einer Betrachtung der Anzahl und Intensitét der auftretenden
Beugungsreflexe Aussagen Uber den Grad der srukturdlen Ordnung gemacht werden. Reativ
ungeordnete mesodtrukiurierte Materidien zeigen oftmals nur einen Beugungsreflex. Hier findet die
Transmiss onsa ektronenmikroskopie Anwendung. Ausschlaggebend fir den Einsatz dieser Methode
ist jedoch die Labilitdt einer Probe gegeniiber dem eingesetzten Elektronenstrahl sowie gegentiber
dem vorliegenden Ultrahochvakuum. Nicht ale Proben sind unter diesen Bedingungen stabil, sondern
kénnen auch zur Zerstérung neigen.

Die Aufklarung der atomaren Struktur innerhalb des anorganischen Netzwerkes, d.h. die nah- und
mittelreichweitige Ordnung muld da hier kene krigdlinen Materidien vorliegen, sondern
rontgenamorphe, mit anderen Methoden untersucht werden. Hier kann sowohl  die
Schwingungsspektroskopie as auch die Rontgenabsorptionsspektroskopie geeignete Informationen
Uber die oben genannte Ordnung liefern.

Zur Untersuchung der fllissgen mesoskopischen Phasen, entweder in Form bindrer Mischungen aus
Tensd und Losungsmittd sowie auch von Ausgangsresktionddsungen, welche berets einen
anorganischen Precursor enthdten, kommt die Rontgenkleinwinke streuung zum Einsatz.

Neben den strukturelen Untersuchungen der erhaltenen Mesophasen werden zur Charakteriserung
dieser Proben noch eine Anzahl weiterer Untersuchungsmethoden herangezogen, wie zum Bespid
die Besimmung der inneren Oberfléache mit Hilfe der Stickstoff-Physisorption.

Auf die wichtiggen Methoden wird im folgenden Keapitd néher  eingegangen.
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2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Hauptzid be der Vewendung der RoOntgenpulverdiffraktometrie zur Untersuchung von
mesostrukturierten Proben it der Erhdt von Informationen Uber die im Komposit vorliegenden
Phasen.

Desweiteren konnen mittdds diesr Methode auch Aussagen Uber die Einhatlichkeit einer
mesostrukturierten oder mesopordsen Probe gemacht werden.

Bea der Untersuchung von mesogtrukiurierten Verbindungen besteht die sich wiederholende Einheit
innerhab der Struktur (Einheitszelle) nicht aus einzelnen Atomen oder kleinen Atomgruppen, wie es
be krigtalinen Festkdrpern in der Regd der Fall i, sondern aus ener grolien Anzahl von Atomen,
welche die Struktureinheit bilden. Begriindet in der Grolée der Dimensonen solcher Einheltszelen,
werden die wesentlichen Informationen aus dem Rontgenpulverdiagramm in einem sehr kleinen
Winkelbereich (2 - 10 °2q) erhdten. Die Netzebenenabstande sind hier sehr grof3.

Den meisten mesoporésen Verbindungen ist gemein, dald durch das Vorliegen ener amorphen
Struktur innerhalb der anorganischen Wand Beugungswinkel bel grofReren Z3-Waerten nicht mehr
auftreten. Ausnahmen stellen hier selten lamelare Phasen dar, bei denen auch héhere Reflexe (001)
zu beobachten sind.

Die von den Forschern der Mobil Oil Company synthetiserten M41S-Phasen dienen haufig ds
Grundlage zur drukturelen Identifizierung von neuen Mesophasen. Abb. 2.2-1 zeigt die
verschiedenen Silica-Phasen zusammen mit ihren charakteristischen Beugungsdiagrammen.

Anhand der gezeigten, der Raumgruppe entsprechenden, Beugungsmuster kénnen die Strukturen
dler  anderen  mesodrukiurierten  Verbindungen  endeutig  zugeordnet  werden.
Die hexagonde Phase zeigt aussschlielflich Reflexe der hkO-Gruppe; bel lamelaren Phasen finden
sch die Reflexe der 00I-Gruppe; etwas komplizierter ist das Beugungsdiagramm der kubischen

Phase: die hier vorhandene Raumgruppe 1a3d ruft eine Reihe von hkl-Reflexen hervor. Mit Hilfe der
Formeln zur Berechnung der Netzebenenabstande (Tab. 2.2-1) der verschiedenen Krigtdlsysteme
|8 sch, nach Umformung, aus dem d-Wert eines spezidllen Reflexes die Zdlkongtante a berechnen.
Die Lage der htheren Reflexe ist mit Hilfe der Formen zuganglich.
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Abbildung 2.2-1: Charakterisierung der M41S-Silica-Phasen: Rontgenbeugungsdiagramme und
die dazugehorige Mesostruktur*

System K ubisch Hexagonal Berechnung der Zellkonstante a:
Trandation a=b=c a=blc MCM-41: &~ 2/\/_*d1°°
Winkel a=b=g=9 a=b=90°,g=120° . a=+/6*dz11
d a(h®+ K+ 1" | [(43a2) (h2 + K2 + hk) + (1/c)] 2 MoV-45:
hkd [(4/3a) ( ) + (I7c)] MCM-50: @ = doot

Tabelle 2.2-1: Formeln zur Berechnung der Netzebenenabstande fur ausgewahlte
Kristallsysteme, sowie die Berechnung der Zellkonstanten a fiir die M41S-Phasen

% P, Behrens, A. Glaue, Ch. Haggenmiiller, G. Schechner, Solid State lonics 1997, 101-103, 255
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Deswelteren kann mit Hilfe des Rontgenpulverdiffraktogramms eine Aussage Uber das Mal3 der
vorliegenden Ordnung im FestkOrper gemacht werden.

Zeigt die Probe eine grofe Fernordnung beziglich ihrer Mesostruktur, d.h. es treten relativ grof3e
koh&rent streuende Bereiche auf, so bewirkt dies eine Zunahme der Intensitét der Beugungsrefiexe.
Einen weiteren Einflul auf das Erscheinungsbild des Rontgenbeugungsdiagramms haben die
Dimensonen der anorganischen Wand: sind diese nicht sehr enhetlich, kommt es zu ener
Verbreterung der Reflexe. Derselbe Effekt tritt auf, wenn die einzelnen Partikel der Probe eine
bestimmte GroéRe unterschreiten.

% P, Scherrer, Géttinger Nachrichten 1918, 2, 98
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2.3 Rontgenabsor ptionsspektroskopie

In der Rontgenabsorptionsspektraskopie XAFS (X-ray Absorption- Fine-Structure) macht man sch
die Wechsdwirkungen eektromagnetischer Strahlung mit der Materie in Abhangigkeit von der
Energie der verwendeten Strahlung zunutze.
Bel einer Messung der Absorption n{E) einer Probe in Transmisson gilt fir die verschiedenen
Intensitéten das Lambert-Beersche Gesetz:

m(E)xd =Ine Gig. 1
el o
lo = Intensitét vor der Probe
I = Intensitét nach der Probe
d = Schichtdicke der Probe
n(E) = linearer Absorptionskoeffizient as Funktion der Energie

Die Absorption der Materie nimmt mit zunehmender Energie der eingestrahiten Photonen stetig ab.
Diese Abhdngigkeit kann mittels einer von Victoreen beschriebenen Forme fir den
M assenabsorptionskoeffizienten m/ r fir verschiedene Elemente berechnet werder™:

m/r =ClI°- DI *+s,  xN_ *xZ/A Glg. 2
C,D = Konstanten NL = Avogadro-Zahl
I = Widlenlange Z = Ordnungszahl
SkN = Klein-Nishina Streukoeffizient A = Atommasse

Zusitzlich zu diesem monotonen Abfal der Grundabsorption treten, spezifisch fir jedes Element,
sogenannte  Absorptionskanten auf. Diese snd durch enen  sprunghaften Angieg des
Absorptionskoeffizienten be einer besimmten Energie gekennzeichnet. Grund fir dieses Verhdten
ist die Photoionisation, bel welcher Elektronen niedriger Energie durch die einfalende Sirahlung
angeregt werden, wenn die Energie der einfdlenden Strahlung grol3er ds die Bindungsenergie des
jewelligen Elektronswird.

Der zur Messung der Rontgenabsorption genutzte Energiebereich der verwendeten Strahlung liegt in
einem Bereich von 300-30000 eV; in diesem Bereich wird die Gesamtabsorption einer Probe zum
Grol¥eil durch die auftretende Photoionisation bestimmt. Andere mogliche Effekte wie z. B. die
Compton- oder Thomsonstreuung sind hier zu vernachlassigen.

Fur die kinetische Energie des auf diese Weise erzeugten Photons ergibt sich (bet Annahme des
Elektrons ds einer Welle):

Eqn=E - E, =h" X /(2m,) Glg. 3

X-ray

mit  Ex.ay = Energieder verwendeten Rontgenstrahlung
Eo = Bindungsenergie des betrachteten Elektrons

h =h/2p mit h= Plancksches Wirkungsquantum
k = Wdlenzahlvektor
Me = Masse des Elektrons

% J.A. Victoreen, J. Appl. Phys. 1948, 19, 885
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Die Absorptionskanten werden nach der Hauptquantenzahl, aus welcher das Elektron entfernt wird,
bezeichnet. Die Nebenquantenzahlen kdnnen noch zu einer Aufspaltung der L - oder M-Kanten
fuhren (ZB L, Ly, L|||).

Be der Rontgenabsorptionsspekiroskopie werden zwel Bereiche unterschieden; zum einen der
Nahkantenbereich XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) von ca. 20 eV vor der Kante
bis ca 70 eV nach der Kante und zum anderen der EXAFS- Bereich (Extended X-ray Absorption
Fine Structure).

Diese beiden Bereiche unterscheiden sch in der Art der Streuung, welche jewells vorliegt. Die
Trennung dieser beiden Bereiche wird durch den Abstand des Absorberatoms zum néchsten
Nachbarn bestimmt: ist die Wdlenlange des Photons grol3er ds dieser Abstand, so handelt es sich
um die XANES- Region; ist Se kleiner, handdt es sich um die EXAFS- Region. An der Grenze mit
der Schwellenenergie gilt:

r=1 undsomit k= 2p/r Glg. 4
= Abstand vom Absorber zum nachsten Nachbaratom

r
k= Wdlenvektor des Photoe ektrons
| =  Waélenlange des Photodektrons

XANES EXAFS

ﬁ - N

15 .

Absorption [rel. Einh.]

11.25 115 11.75 12

Photonenenergie [keV]

Abbildung 2.3-1: Roéntgenabsor ptionsspektrum von c-GeSe; an der Ge-K-Kante unter Angabe
des XANES- und EXAFS.Bereiches
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Abbildung 2.3-2: Definitionsbereiche von XANES und EXAFS™

Die Absténde zwischen Ge und Sdlen in den amorphen Hableterverbindungen betragen ca. 2,36
nm, somit liegt die Grenze ungeféhr bel k = 2.7.

Im weiteren wird néher auf die Prozesse bel der EXAFS eingegangen. XANES-Untersuchungen
snd a1 den mesodrukturieten  Sdenogermanaten  nicht  durchgefihrt  worden.

2.3.1 EXAFS-Untersuchungen

Die Feingruktur der EXAFS wird zum grofden Tell verursacht durch Photoelektronen mit grof3erer
kinetischer Energie und daher kleineren freien Weglangen, so dal3 hier primér, im Gegensatz zur
XANES, Einfachgreueffekte vorliegen. Die vom Absorberatom ausgehende Photoe ektronenwelle
wird an den néchgen Atomen gestreut und gelangt zum Absorberatom zurtick. Auf ihrem Weg
dorthin zurtick interferiert Se mit der austretenden Welle.

In Abhangigkeit von der Wellenlénge der Photoed ektronen und dem Abstand zu den riickstreuenden
Atomen kommt es zur kongtruktiven oder destruktiven Interferenz. Die Summation Uber dle
moglichen  Einfachdreuungen  fihrt  schluBendlich  zur - Zu-  oder  Abnahme  des
Absorptionskoeffizienten in diesem Energiebereich der Photoe ektronen.

Die Wahrscheinlichkeit eines dektronischen Ubergangs in unbesetzte Zustande wird durch ,, Fermi’s
goldene Regdl“ mathematisch beschrieben.

% H. Niemann, Dissertation, Universitidt Hamburg 1988 nach A. Bianconi, XANES Spectzroscopy in D. C.
Koningsberger, R. Prins Hrsg., X-ray Absorption, Bd. 92, in der Reihe Chemical Analysis, Wiley, New Y ork
1988, 573
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0 a\|2

rr(E)pa|<f|er||>|d(E- E,) Glg. 5
n(E) : Absorptionskoeffizient ds Funktion der Energie der eingestrahiten Photonen
E: Energie der eingestrahlten Photonen
(f] Walenfunktion des Endzustandes (find state)
e: Pol arisationsvektor des el ektrischen Feldes der eingestrahlten Photonen
r: Ortsvektor des Elektrons
li): Waelenfunktion des Anfangszustandes (initial state)
E,: Energie des Endzustandes

d(E- E;): Dichteder Endzustande

Aus dem auftretenden Ubergangsmatrixelement  (f[&Fji) dieser Gleichung erwachsen die

quantenmechanischen Auswahiregeln fiir elektronische Ubergange, welche hiernach ausschliellich
dipolsdektiv erfolgen konnen:

D/=+1und DM=0,+1

Die EXAFSO«illaionen des Absorptionskoeffizienten leiten sch  dlein aus  dem
Ubergangsmatrixdlement her, da die Dichte der unbesstzten, vom Photodektron erreichten,
Zuddnde in diesem Energiebereich ds quaskontinuierlich angesshen werden konnen. Die
Ogzillationen des Ubergangsmatrixdementes begrinden sich wiederum in der Anderung der
Widlenfunktion der eektronischen Endzusténde, die durch die Interferenzen der ausgehenden und
rickgestreuten  Photoel ektronenwellen hervorgerufen werden. Sayers zeigte 1971 ds erser die
tatsachliche Anwendbarkeit dieser Betrachtungsweise zur Gewinnung von Informationen Uber die
nahere Umgebung enes Absorberatoms, im spezidllen die Koordinationszahl, der Abstand, die Art
und die Anordnung der Nachbaratome™.

2.3.2 Mathematische Beschreibung der EXAFS

Die mathematische Beschreibung der EXAFS beinhdtet nur die normierten Oszillaionen, nicht den
Beitrag der atomaren Absorption der einzelnen isolierten Absorberatome ohne ihre néchsten
Nachbarn. Damit ergibt sich folgender Zusammenhang:

ck) = M Glg. 6
m, (k)
mt ck = normierte EXAFS-Ozillationen as Funktion des Wellenvektors
nk)y = gemessener Absorptionskoeffizient ds Funktion des Wellenvektors
no(k) = Absorptionskoeffizient des isolierten Absorberatoms ds Funktion des

Wdlenvektors

% D.E. Sayers, E. A. Stern, F. W. Lytle, Phys. Rev. Lett. 1971, 27, 1024
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Fir die extrahierten , normierten EXAFS-Owzillationen |&% sch - unter der Annahme, dal3 nur
einfache Streuprozessen auftreten, dal3 das Photoelektron a's ebene Welle betrachtet wird, dal3 nur
solche Systeme betrachtet werden, deren Nachbaratome innerhab einer Schae anndhernd den
gleichen Abstand besitzen und dal3 die thermische Audenkung der Atome harmonisch ist- eine rdlativ
einfache mathematische Beschreibung finder?”:

[ N, -2s .%k? -2r. /1. .
c(9=(-9'& S’ (x A, (ke ™ e ™ Eodn( 2k, +F (k) | Glg, 7

i j

I = Bahndrehimpul squantenzahl des Photod ektrons im Grundzustand
(K-, L-Kanten =0; L-, L;-Kanten = 1)

SO2 (K) = Amplitudenreduktionsfaktor as Funktion des Wellenvektors

k = Wellenvektor des Photoelektrons

N = Anzahl der riickstreuenden Atome der Koordinationsschale j um das
Absorberatom

ri = Abstand der riickstreuenden Atome der Koordinationsschale j vom

Absorberatom

Betrag der Streuamplitudenfunktion eines Riickstreuatoms a's Funktion

_n

i)
~

N—r
1

des Streuwinkels und des Wellenvektors
S = Mittleres Audenkungsquadrat der Streuatome der j-ten Schae

Mittlere frele Weglange des Photod ektrons a's Funktion des
Widlenvektors

Phasenverschiebung, die das Photod ektron beim Audtritt aus dem
Potentiafeld des Absorberatoms, beim Streuprozef3 im Potentialfeld des
Ruckstreuatoms und beim Wiedereintritt in das Potentiafeld des
Absorberatoms erféhrt

= -
Ny
I

'n

=

Ny
I

Die Streuung wird Uber dle Schalen j summiert, in denen sch jewells N; Atome im Abstand ¢
befinden.

Durch Mehrfachgreuungsvorgénge kommt es zu einer Verringerung der Ausbeute an dadtisch
gestreuten Photoelektronen, was sch in einer stetigen Reduktion der Amplitude der EXAFS
Schwingungen mit geigendem k  bemerkbar macht. Dieses Verhdten wird mittels des
Amplitudenreduktionsfektors S, beschrieben.  Der  Ausdruck  Y4(p,k)¥2  wird  ds
Amplitudenfunktion bezeichnet und beschreibt das Streuvermégen der Nachbaratome. Er ist sowohl
vom Wadlenvektor as auch vom Streuwinke abhéngig. Da die Energie der Photodektronen im
EXAFSBeech sshr hoch ig, efolgt hier fast ausschlieldich eine direkte Rickstreuung der
Photoelektronenwelle, welche zu dem Amplitudenbetrag betrdgt. Es treten dso nur noch
Einfachgtreuvorgange auf. Die thermische und statische Unordnung der Riickstreuer geht durch den

Debye-Waller-Faktor e =™ in Form dner Gauss-Vertellung mit in die EXAFS-Formd en.

9P.A. Lee, J. B. Pendry, Phys. Rev. B 1975, 11, 2795
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Eine weitere Dampfung erfahren die Oszillationen durch die begrenzte Lebensdauer der Anfangs-
und Endzusténde der Photoelektronen und durch indastische Streuvorgange, welche sich in dem

Ausdruck e """ bemerkbar machen. Die Sinusfunktion am Ende der Formel beinhaltet ale
Phasenverschiebungen, die durch die Streuung der Elektronenwelle verursacht werden. Als erster
Summand tritt die relative Phasenverschiebung als Funktion des Absorber-Rickstreuer-Abstandes
und des Wellenvektors auf. Der zweite Summand enthdt in Form der sogenannten Phasenfunktion
jene Phasenverschiebungen, die die Elektronenwelle beim Ausdritt aus dem Potentidfeld des
Absorbers, beim Streuvorgang im Potentidfeld des Rickstreuers und beim Wiedereintritt in das
Potentialfeld des Absorbers erféhrt.

Um aus den Rohdaten die gewlinschten strukturellen Parameter des untersuchten Materids erhdten
zu konnen, missen aus dem gemessenen Spektrum zundchgt die EXAFS-Ozillationen (c(K)-
Funktionen) extrahiert werden. Eine Beschrelbung dieses Verfahrens findet sch  im folgenden
Kapitd.

2.3.3 Datenreduktion und -analyse

Fur die Datenandyse der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Mef3daten wurde ausschlieldich das
Programm WINXAS® verwendet. Die Berechnungen der Phasenverschiebungen und der
Riickstreuamplituden wurden immer mit den Programmen ATOMS 2.46b® und FEFF 7.02'%1%
berechnet.

Die Reduktion der Rohdaten erfolgt in verschiedenen Schritten'®%%, hierzu gehdren:

die Energiekdibrierung
die Untergrundkorrektur
die Normierung

die Konvertierung

der my-Fit

T UTUTUUTU

Enerqgiekalibrierung:

Aufgrund des apparativen Mel3aufbaus ist es nicht maglich, eine genaue Aussage Uber die Energie
der einfallenden monochromatischen Strahlung bel der Messung zu machen. Neben der eigentlichen
Probe wird daher immer eine Referenz mit genau definierter Energie der Kantenlage, welche sich
innerhab des aufgenommenen Spektrums befinden sollte, mitvermessen.

% T. Ressler, J. Synchr. Rad. 1998, 5, 118

% B. Ravel, University of Washington 1994

19 3,3, Rehr, J. Mustre de Leon, S. 1. Zabinsky, R. C. Albers, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5135

013, T. Zabinsky, J. J. Rehr, A. Ankudinov, R. C. Albers, M. J. Eller, Phys. Rev. B. 1995, 2995

2B, K. Theo, ,EXAFS: Basic Principles and DataAnalysis,, Band 9 der Reihe Inorganic Chemistry Concepts,
Springer Verlag, Berlin, 1986

1% D, C. Koningsberger, R. Prins, ,X-ray Absorption: Principles, Applications, Techniques of EXAFS, SEXAFS
and XANES,, Band 92 der Reihe Chemical Analysis, Wiley, New Y ork, 1988
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Definitionsgema? liegt diese Kantenenergie stets im ersten Wendepunkt der Absorptionskante.
Bestimmt wird diese im Normdfdl durch die Nullgelle der zweiten Ableitung, da diese numerisch
besser zuganglich is. Be Messungen in Trangmisson efolgt die Messung der Kdibriersubstanz
smultan hinter der Probe. Bei sehr starker Absorption durch die eigentliche Probe zieht man auch
die Moglichkeit in Betracht, zur Energiekdibrierung auf eine andere Kante zu wechseln, um die durch
den Intenstésverlust entstehenden Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Kantenlage zu
vermeiden.

Wird nicht in Transmisson gemessen, d.h. z.B. die Vewendung von TEY (Tota Electron Yied),
muss die Referenz regdmddg zwischen den verschiedenen Proben vermessen werden, und die
Energieverschiebung tber eine Eichkurve as Funktion des Speicherringstromes ermittelt werden.

Untergrundkorrektur:

Um aus den Mel3werten die EXAFS-Owzillationen extrahieren zu kdnnen, wird die monoton
abfdlende Grundabsorption der gesamten Probe mit  Hilfe ener Victoreen-Funktion
(s. Glg. 2), angepald an den Bereich vor der Kante, angendhert und nach Extrapolation dieser auf
das komplette Spektrum von diesem abgezogen.

rn/ictoreen(E) = A+ BE_3 + CE_4 Glg 8

Normierung:

Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten wird mitbestimmt durch die Dicke der Probe und ihren
Gehalt an absorbierenden Atomen. Fir unterschiedliche Proben it die daraus resultierende absolute
Absorption jedoch nicht identisch. Um enen verlésdichen Verglech,
z. B. der Bandenintensitéten, zu erreichen, wird der Kantenhub normiert. Daftr wird innerhab eines
fre wahlbaren Energiebereiches hinter der Absorptionskante eine von der Energie unabhangige
Funktion an das Spektrum angepald und ihr Funktionswert zur Normierung auf 1 gesetzt. Um
verschiedene Proben besser vergleichen zu kénnen, sollte darauf geachtet werden, dal3 der gewéhlite
Bereich bel den unterschiedlichen Proben annéhernd Ubereingtimmt.

Konvertierung (Wellenzahlvektorisierung):

Um eine Vergleichbarkeit der EXAFS-Messungen herzugtellen, miissen die Spektren in eine von
ihrer urspriinglichen Kantenlage unabhéngige und somit algemeinere Form gebracht werden. Dies
gechieht mittels einer Trandformation der Energiewerte Uber Gleichung 3 in ene vom
W lenzahlvektor k abhangige, aber von der Energie unabhéngige, Grofie.

Als E-Wert dient der erste Wendepunkt der Absorptionskante.

ng-Fit:

Der atomare Absorptionskoeffizient my(k) eines isolierten Absorberatoms wird hier mit Hilfe ener
Spline-Funktion oder eines Polynoms héherer Ordnung tber einen least-squares-fit an das Spektrum
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im k-Raum angepald. Nach Gleichung 6 erhdt man durch Subtraktion und gleichzeitige Divison mit
dieser atomaren Absorption die normierten EXAFS-Oszillationen as c(k)-Funktion. Dabe muf3
darauf geachtet werden, dal3 die Owzllationen sich mdglichs symmetrisch um die my-Nulllinie
bewegen. Diese Funktion enthdlt nun sdmtliche bereits erwahnte Informationen Uber die Umgebung
des Absorbers und bildet die Grundlage fur die weitere Analyse.
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Abbildung 2.3-3:

Bearbeitung von EXAFS-Rohdaten anhand
eines in Transmission aufgenommenen
Spektrums von c-GeSe; an der Ge-Kante:

a)Energiekalibriertes Spektrum,
b)Untergrundkorrigiertes Spektrum,

¢) Normiertes Spektrum,

d) in den k-Raum konvertiertes Spektrum,
e)Resultierende (nach dem ng-Fit an dem
ausgewahlten k-Bereich) mit k® gewichtete ¢
(K)-Funktion
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Durch die Anwendung einer Fourier-Transformation auf die erhdtene EXAFS-Owzillation gelangt
man zu einer Vertalungsfunktion, in welcher die Schalen der Nachbaratome des Absorberatoms as
einzelne Pegks in Erscheinung treten. Jeder einem Pesk zuzuordnende Abstand entspricht der
Frequenz einer ganz speziellen Schwingung:

S\ — 1 kmix n (i 2kR
FT(R) T knEn)N(k)><C(k)>*k e dk Glg. 9
mit FT (ﬁ) = radide Vertellungsfunktion as Funktion des nicht
phasenkorrigierten Abstandes R
w(k) = Fengterfunktion
clk = EXAFS-Ogzllationen as Funktion des Wellenvektors k

Aufgrund der mit deigendem k gdak abfdlenden Amplitude der Schwingungen durch
unterschiedliche Dampfungsterme (s. Glg. 7) sollte ene Gewichtung K' (mit n=1, 2, 3, ...) fir die ¢
(k)-Funktion verwendet werden. Das verwendete n richtet sch nach der St&rke der
Amplitudenreduktion. Erwiinscht ist eine Amplitude, die sehr gleichméldig Gber den gesamten Bereich
der c(k)-Funktion verl&uft.

Die Fengterfunktion w(k) bewirkt einen kontinuierlichen Ubergang des Transformationsbereiches an
den Grenzbereichen des Integras (Kmin Und Knax), SO dald auf diese Weise mogliche Satellitenpesks
unterdriickt werden.

Bel der Analyse von Proben mit sehr schweren Riickstreuern (Z > 57) wird der k-Bereich ab ca. 3
es zur weteren Auswvertung verwendet, um sicherzustdlen, dal3 nur Einfachstreuprozesse in der
Fouriertransformation betrachtet werden; bei leichteren Rickstreuern liegt der Wert fir k meistens
unterhalb dieses Wertes.

Der k-Bereich sollte weiterhin so weit wie mdglich sich zu hohen Werten erdtrecken, um in der
FT(R) eine gute Auflésung zu erreichen.

In der radiden Vertellungsfunktion erscheinen die enzenen Koordinationsschaen as gaul¥ormige
Vetdlungen von N Atomen im mittleen Absand R mit der Absandvaianz
s® Die in diesr Vertellung auftretenden Abstande sind aufgrund der k-Abhéngigkeit der
Phasenverschiebung F j;(k) etwas zu klein (s. GIg. 9), in der Regel ca 20-50 pm.

Auch die destruktive Uberlagerung einzener EXAFS-Oszillationen kann auftreten und so zur
Audoschung von Pesks in der Radidfunktion fihren. Auch das andere Extrem ist mdglich, das
Auftreten von imaginden Koordinationssphéren in der I——F(ﬁ), hervorgerufen durch spezielle
Interferenzbedingungen. Der sogenannte |, Linseneffekt” fihrt zum versérkten Auftreten von
Mehrfachstreuungen im EXAFS-Energiebereich und somit zu entsprechenden Anderungen im
Interferenzverhaten.

Die Auswertung der Daten erfolgt normalenweise nicht anhand der eben beschriebenen FT(R),
sondern  es wird ene Rickiransformation (backtransform, BT) enzener oder nahe
zusammenliegender Schalen gemacht.

e
2 SFT(R)w (R) & R Clg. 10

BT =FT(R)™ = ¢, (K) :%W _
Rin
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Die Ricktransformation in den k-Raum erfolgt mit einer Fensterfunktion w’(k), welche in diesem Fall
eine Rechteckfunktion war. Die Grenzen des Integrds und damit auch die Grenzen der
Fengterfunktion sollen genau den Ausschnitt der entsprechenden K oordinationsschal e représentieren.
Die bei der ersten Transformation verwendete Fensterfunktion w(k) und die k™Gewichtung werden
bel diesem Schritt wieder herausgerechnet.
Die s0 erhdtene komplexe Funktion c;(k) enthét nur noch die zu dem gewahlten Abstandsbereich
gehdrigen EXAFS-Oszillationen. Diese Methode der Riicktransformation bietet den Vortell, dal? es
im weiteren Verlauf der Datenanalyse weniger freie zu verfeinernde Parameter bel der Extraktion der

srukturelen Informationen gibt.
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Abbildung 2.3-4:

Darstellung der Bearbeitung der c(k)-Funktion
zur Extraktion der strukturellen

Informationen am Beispiel der extrahierten c(k)-
Funktion des bereits gezeigten Ge-K-
Kantenspektrums von c-GeSe;

a) ungewichtete c (k)-Funktion

b) mit k=3 gewichtete c (k)-Funktion,

¢) komplexe FT(R)-Funktion (Real- und

Imaginéarteil)

d) modifizierte radiale Verteilungsfunktion
(FT(c(kyk®)

€) gewichtete BT-Funktionen
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2.3.4 Erhalt der strukturellen I nformationen aus den behandelten Daten

Es gibt drei unterschiedliche Wege, die gewiinschten Informationen der EXAFS durch least-sgares-
Fits zu erhdten. Im folgenden werden diese Wege einschliefdich ihrer Vor- und Nachtelle noch
einma gesondert betrachtet:

1) Anpassung der c(k)-Funktion

Diese Funktion ig am wenigsten durch mathematische Behandlung verdndert, und stdlt somit die
genaueste Informationsquelle dar. Anderersaits it Sie jedoch auch die unanschaulichste, die einzelnen
Charakteridtika des Schwingungsverlaufes lassen sch nur schwer enzelnen Schalen bestimmier
Ogzillaiongfrequenzen zuordnen.

Wei die zu untersuchende Struktur nur ein oder zwel Koordinationsschalen auf, kann dies die beste
Maglichkeit sein, da die ¢ (k) auch am sensibelsten auf kleine Anderungen im Koordinationsmodel

raegiert.

2) Anpassung der fouriertransformierten FT(E)-Funkti on

Mul3 man von komplexen Koordinationsmoddlen ausgehen, bedeutet die Anpassung der
Fouriertransformierten im ersten Schritt einen recht schnellen Zugang zu ersten Ergebnissen. Diese
sollten jedoch aber mit Hilfe von Methode 1 oder 3 noch welter verifiziert werden.

3) Anpassung der Riicktransformierten der einzelnen Schalen c;(k)-Funktion

Diese Methode geIt meistens einen sehr niitzlichen Kompromiss zwischen den beiden erstgenannten
Maglichkeiten dar. It die Auflésung in der FT(R) fUr eine deutliche Trennung einzelner Schalen fir
die Rucktransformation ausreichend, ist diese Methode anndhernd so genau wie die erste. Aul3erdem
is de leichter anzuwenden, da bel einer Anpassung der Ricktransformierten deutlich weniger freie
Parameter gleichzeitig zu verfeinern Sind.

Treten hier mehrere Schaen in nur geringen Abstandsdifferenzen auf, kann es auch hier gut sain,
diese gemeinsam ener Riicktransformation zu unterziehen.

Die Entscheidung fUr eine besimmte Art der Daenauswertung muld jedoch immer im Einzefdl
getroffen werden.

Allen Methoden gemeinsam i, dal ein bestimmtes Koordinations- oder Strukturbild vorliegen muf3,
mit welchem man in die Fitprozedur einsteigen kann. Dieses Moddl sollte den Abstand, die Anzahl
der Atome in den einzelnen Schalen sowie ihre Art genauer beschreiben.

Als weitere Voraussetzung fur den Ft missen die Amplituden- und Phasenfunktionen fir dle in
diesem Koordinationsmodd | auftretenden Absorber-Riickstreuer-Paare ermittelt werden, da sie mit
den Strukturparametern Bindungsabstand (R) und Koordinationszahl (N) eng zusammenhéngen. Die
genannten  Funktionen snd zumeis aus entsprechenden Computerprogrammen  theoretisch
berechenbar, wie in dieser Arbeit mit FEFF7.02 durchgeftihrt. It dies nicht moglich, kbnnen se
auch Uber geeignete Referenzverbindungen mit der zu untersuchenden Probe &dhnlichen
Strukturparametern  erhadten werden. Diessr Fal tritt meist ein, wenn kene verglechbaren
Referenzsubstanzen zugénglich sind. Uber diesen Weg ist jedoch der Amplitudenreduktionsfaktor
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So(k) nicht bestimmbar, so dal? dieser ds weiterer zu verfeinernder Parameter in der Fitprozedur
bedacht werden muf3.

Die theoretische Berechnung erlaubt im Gegensatz zur experimentdllen Bestimmung e ne rechnerische
Trennung von Mehrfach- und Einfachgtreuanteilen, welches bei manchen Modellen von Bedeutung
s=in kann.

Hat man daker ungeordnete Systeme vorliegen, kann trotzdem die Verwendung von
experimentellen Daten von Vortel san.

Die Mesggenauigkeit und damit die Gitte der erhdtenen Daen i sehr gut, der Fehler liegt im
Durchschnitt ba 1-2 % fir den Abstand Absorber-Rickstireuer, sowie bei ca 15 % fur die
Koordinationszahl. Fehlerhafte Phasen und Amplituden machen sch meigens in unredigtischen
Waerten des Amplitudenreduktionsfaktors S, sowie des Phasenshifts E, bemerkbar.
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2.4 Transmissionelektronenmikroskopie (TEM) an
nanostrukturierten Proben

Durch ihr hohes Auflésungsvermdgen is die Transmissonsdektronenmikroskopie gut gesignet, um
zu der Aufkl&rung von Mesogtrukturen beizutragen.

Prinzip des Transmiss onsd ektronenmikroskops:

Elektronen werden von einem Wolframfaden emittiert und durch eine Hochspannung beschleunigt.
Ihre Wdlenl&nge ergibt sich mit der Beschleunigungsspannung zu

= h = [20 Glg. 11
N2 xmxen/ \} \% g

mt | = Wdlenlange der Elektronen

h = Plancksche Konstante

m = Masse des Elektrons

e = Ladung des Elektrons

\% = Beschleunigungsspannung

Die Wellenlange der Elektronen igt viel kleiner ds jene von Rontgendrahlen, die bal der Beugung
verwendet werden. Eine Wellenldnge | von 0.04 A kann man be ener Beschleunigungsspannung
von 90 kV ereichen.

Be den modernen Standardgerédten ist man heute in der Lage Beschleunigungsspannungen von 300
und 400 kV zu erreichen und somit in den Bereich der Auflésungsgrenze zu kommen, welche durch
die Wdlenlange der verwendeten Elektronen jewells vorgegeben wird.

Die dch aus obiger Formd ergebende theoretische Auflésung von zB. 0.7 A be dner
Beschleunigungsspannung von 300 kV wird bei guten Gerdten fast erreicht (< 2 A). Der
Dimensgonsbereich, der mit dieser Methode untersucht werden kann, liegt dso genau in dem Bereich
der Abmessungen wie ihn mesostrukturierte Proben zeigen.

Der Nachtell dieser Methode it die Erfordernis von sehr diinnen Proben, um ene vollstandige
Absorption der Elektronen zu vermeiden (< 2000 A) sowie der BeschuRR der diinnen Probe mit
hochenergetischen Elektronen zu einer strukturellen Anderung des Materids filhren kann oder Teile
des Materids einfach zerstort werden.

Wichtig it auch, immer in Betracht zu ziehen, dal3 es sich nur um minimaste Ausschnitte aus der
Probe handdt, und man keinesfdls auf die Gesamtheit einer Probe schlief3en kann.

Die in Kapitd Eins erwédhnten Mesogrukturen ergeben unter dem Elektronendgtrahl in Abhéngigkeit
ihrer Lage charakteristische Bilder, welche im folgenden am Beispie der M41S-Silicaphasen einmal
kurz dargesteIt werden sollen:
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Um ein dektronenmikroskopisches Abbild einer lamdlaren Phase zu erhdten, missen bestimmte
Bedingungen, die Anordnung der Probe betreffend, erfiillt sein. Der schichtartige Aufbau ist nur
bildhaft darzugtellen, wenn der einfalende Elektronendrahl parald zu den Lamdlen einfdlt (Abb.
24-1). Die Abweichung von diesem Idedeinfdlswvinkd darf sch nur minima éndern, um eben noch
ein Bild zu erhdten. Teilchen, welche Sch in der gegigneten Position gegeniiber dem Elektronengtrahl
befinden, liegen haufig am aulleren Rand von den Partikeln.

> A0Y
’ /f‘mt‘” fs('sr",.‘\

TR

o

Abbildung 2.4-1: MCM-50, lamellar

Auch im Fdle der hexagonaen Porengtruktur gibt es nur eine Moglichkeit, im Elektronenmikroskop
die charakteristische Wabenstruktur zu beobachten. Der Elektronenstrahl mul3 genau senkrecht auf
die Poren treffen, die Abweichung von diesem Einfalswvinkd darf wiederum nur sehr gering sein, um
ein Bild zu beobachten. Trifft der Probendtrahl senkrecht auf die Porenkande, so kann man ene
Lamdlenstruktur beobachten, welche zu einer Verwechdung mit ener echten lamelaren Struktur
fuhren kann. Esist nachgewiesen worden, dal? der in diesem Falle gemessene Schichtabstand mit der
Zdlkonstanten a der hexagonalen Phase tiber den Faktor C8/2 korreliert ist.***

Die Wahrscheinlichkeit ein Telchen zu finden, dessen Porenkande sch pardld zum enfalenden
Elektronengrahl befinden, ist sehr vid geringer as Teilchen, welche sich senkrecht dazu befinden. In
einer hexagonden Struktur wird man von daher immer mehr Anteile von schichtartigen Strukturen
erkennen asdie fur die eindeutige Charakteriserung wichtige Wabenstruktur.

125 & @&
\ﬁ;&? s\;\}: “ﬁ;a
T U
& &
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Abbildung 2.4-2: MCM-41, hexagonal

14 A Chenite, Y. lePage, A. Sayari, Chem. Mater. 1995, 7, 1015



Theoretische Grundlagen zu den verwendeten Char akterisierungsmethoden 43

Im Falle der hochsymmetrischen Raumgruppe la3d, der sogenannten kubischen Struktur, gibt es,
vergleichbar zu den bisher genannten Strukturen, mehrere mogliche Ebenen, welche das dieser
Struktur typische Bild ligfern. Daher Snd diese Strukturen, 0 man Se eénmd hergestdIt hat, im
Mikroskop rdativ einfach zu finden. Je nach Einfalswinke des Elektronenstrahls kann es aber auch
hier zu Verwechdungen kommen, da manchmad auch faschlicherwe se hexagonde Anordnungen zu
beobachten sind.

Wetere Ausfiihrungen zu der dektronenmikroskopischen Beobachtung der kubischen Phase findet
sich bei Olsen'® , Anderson™® und Frobat™.

Abbildung 2.4-3: MCM-48, kubisch la3d

Be der Synthese von mesogtrukturierten nicht-silicatischen Phasen tritt héufig das Problem auf, das
diese in der Rontgenbeugung nur einen Reflex aufweisen, was ene genaue Besimmung der Struktur
nicht moglich macht. Hier wird héaufig die Trangmissonsdektronenmikroskopie mit zur
Strukturaufkl&rung solcher Verbindungen herangezogen.

1% R. Schmidt, M. Stécker, D. Akporiaye, E. H. Tarstad, A. Olsen, Microporous Mater. 1995, 5,1
106 v/, Alfredsson, M. W. Anderson, Chem. Mater. 1996, 8, 1141
97 M. Fréba, R. K6hn, Gadlle Bouffaud, Chem. Mater. 1999, 11, 2858
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2.5 Ramanspektroskopie

Durch Absorption von geagneter Strahlung kdnnen in einem Feststoff Schwingungen bestimmter
Atomgruppen angeregt werden. Diese Schwingungen besitzen Frequenzen im Bereich von 10™ bis
10" Hertz.

Bel der Ramanspektroskopie wird die zu untersuchende Probe monochromatischem Licht, erzeugt
durch enen Laser, ausgesatzt. Auf diese Weise entstehen zwel Arten von Lichtstreuung, die
Rayleighsreuung, mit der gleichen Wellenldnge des einfdlenden Lichtes und die Ramanstreuung,
welche dem enfdlenden Licht gegentber kleinere (Anti-Stokes) oder grofRere Wellenlangen
(Stokes) besitzt. Photonen des Lasers mit einer Frequenz n, induzieren Schwingungsibergange in
der Probe und verlieren oder erhdten dabe je nach Anregung Energie. Fir Schwingungsiibergange
mit der Frequenz n, ergeben Sch die Ramanlinien zu ng + n; im gestreuten Strahl. Das gedireute
Licht wird senkrecht zu dem einfdlenden Strahl gemessen.

Austhlaggebend  fir e@n  Ramanspekirum snd  besimmte  Auswahlregeln; be  der
Ramangpektroskopie werden nur Schwingungsbanden erkennbar sein, wenn diese mit ener
Anderung der Polariserbarkeit der Atomgruppierung einhergehen. Der bel den meisten
Ramanmessungen abgedeckte Wellenzahl bereich erstreckt sich von 100 - 500 e,

Zur genaueren Untersuchung der Struktur in der anorganischen Wand von mesostrukturierten
Sdenogermanatverbindungen sowie zur Verifizierung des hergestdlten Sdenogermanates, findet
diese Methode héufige Anwendung. Hierbe it aber einschrankend zu bemerken, dal3 vide
Verbindungen unter dem eingestrahlten energiereichen Laserlicht eine Veranderung erfahren konnen,
und daher nur Laser mit einer sehr geringen Leistung (20 mW) verwendet werden konnen.

In der Klasse der Germaniumdisdenide gibt es eine Fllle von bis heute klassfizierten Strukturen.
Diese unterscheiden sch hauptséchlich in der VerknUpfung ihrer einzelnen Baudteine, der [GeSey)-
Tetraeder. Sowohl in der krigalinen ds auch in der amorphen Form aus besteht die Struktur aus
GeSey-Tetraedern, die auf zwel verschiedene Arten verknipft sein konnen. Die erste Moglichkeit
besteht in der Eckenverknipfung der einzelnen GeSe,-Tetraeder, so dal3 das Selenatom beiden
Tetraedern gemeinsam angehort. Werden zwel Tetraeder jedoch Uber eine Kante verknlpft, so
telen Se sich zwe Sdenatome®, Die Koordinationszahl des Sdens betrégt aso immer zwe.

Tetragonales GeSe,, eine unter erhdhter Temperatur und hohem Druck zu erhdtene Verbindung,
besteht ausschliefdich aus eckenverkniipften Tetraedern.’® (s. Abb. 2.5-1)

1% K.Inoue, O.Matsuda, K.Murase, Solid State Commun. 1991, 79, 905
19T Grande, M. Ishii, M. Akaishi, S. Aasland, H. Fjellvag, S. Stalen, J. Solid State Chem. 1999, 145, 167
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Abbildung 2.5-1: Tetragonales GeSe; , die Verknupfung der Tetraeder erfolgt ausschliefdlich
tiber die Ecken der Polyeder®

Be Einfihrung von kantenverknipften Tetraedern innerhab der Struktur gelangt man zu der
krigdlinen Hochtemperaturmodifikation des Germaniumdisdenids, HT-GeSe,. Diese krigdlidert in
einem Schichtgitter andog zu a-GeS,, mit den Gitterparametern a= 701.7 pm, b = 1679.7 pm, c =
1183.2 pm und b = 90.66°M°. Die Struktur besteht aus Ketten, gebildet aus eckenverkniipften
Tetraedern, welche untereinander zweidimensiona durch kantenverknlpfte Tetraeder verbunden
snd™  Higaus resultiet ene  schichtatige  Struktur (s Abb.  25-2).
Die Bindungdangen zwischen Germanium und Sdlen variieren zwischen 233,7 und 236,9 pm, die
Winkel Ge-Se-Ge liegen zwischen 80,2° und 100,1°.

Abbildung 2.5-2: Schematische Darstellung der Netzwerkstruktur von HT-GeSe,, ™
® Sclenatome O Germaniumatome
1-8: verschiedene Tetraederpléatze in einer Einheitszelle der Schicht
(-2-4-2-4- und -6-8-6-8-): lineare Ketten entlang der [100]-Achse
1-7 und 3-5 Verbrickung der Ketten

10 G Dittmar, H.Schéfer, Acta Cryst. 1976, B32, 2726
" G. Dittmar, H. Schéfer, Acta Crystallogr. 1976, B 22, 2726
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Diese Hochtemperaturmodifikation unterscheidet sich von ener weteren, der sogenannten
Tieftemperaturmodifikation (LT-GeSe,) dadurch, dal3 die Ketten nicht nur in der gleichen Ebene
verkniipft Sind, sondern dreidimensiona .

Baden Modifiketionen i gemensam, dad ihnen ene lineare  Kettenstrukiur
(-Ge-Se-Ge-Se),, aus eckenverkniipften Tetraedern zugrunddliegt.

Abbildung 2.5-3: Schematische Darstellung der Netzwerkstruktur von LT-GeSe,,**?
® Sclenatome O Germaniumatome
1-12: verschiedene Tetraederplatze in einer Einheitszelle
(-1-7-1-7- und -3-9-3-9-) und (-2-4-2-4- und -8-10-8-10-): zwei unterschiedliche lineare Ketten
entlang der [001] -Achse sowie entlang der [ 101]-Achse, sie liegen nicht in einer Ebene
Verknupfung erfolgt dreidimensional Uber kantenverknlpfte Tetraeder, bezeichnet als 5, 6, 11
und 12

Auch die Ausbildung von ,ring-8hnlichen” Strukturen durch datisisch vertellte Vernetizung der
Briicken aus kantenverknUpften Tetraedern ist bekannt.

Fir die Struktur des amorphen Germaniumdisalenids (a-GeSe,) gibt es zwe Moddle™® Das @ne
besagt, dal’ a-GeSe, aus einem chemisch geordneten Netzwerk aus ecken- und kantenverknUpften
GeSe,-Tetraedern besteht, wahrend das zwete eine zufdlig orientierte endimensonale Anordnung
von Clustern annimmt, die Sch aus der krigalinen Modifikation ableiten. Dieses Model| schliefdt auch
das Vorhandensein von Element-Element-Bindungen ein. Nach ener Untersuchung der
elektronischen und optischen Eigenschaften von GeSe, durch Pollard et d. dhndt aGeSe, mehr der
Hochtemperaturmodifikation des krigdlinen GeSe,, da es einen grofReren prozentualen Anteil an
kantenverknipften GeSe,-Tetraedern aufwei <.

Die verschiedenen Antele an kantenverknUpften Tetraedern lassen dch mit  Hilfe des
Ramangpektrums nachweisen.

Fur ein Molekil mit Tetraedersymmetrie gibt es verschiedene mdgliche Schwingungsarten. Am
intensvsten ist der As-Schwingungsmodus. Daneben kdnnen noch einige weltere Moden auftreten.
Abb. 2.5-4 gt die verschiedenen Méglichkeiten dar.

12K Inoue, O. Matsuda, K. Murase, Solid State Commun. 1991, 79, 905
3 W.Pollard, J.Non-Cryst.Solids 1992, 144, 70
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1) Schwingungsmoden eines tetraedrischen Mol ekils
a) nicht-entartete A;-Mode b) zweifach entartete n, (E)-Mode c)+ d) dreifach entartete nz und
Ny (Fz)-MOde

b)

h

-[Ge,Se]- Ge,Seq

2) Schwingungen im A1-Modus der ecken- (a) und kantenver knlpften (b)
Tetraeder im GeSep

Abbildung 2.5-4: Verschiedene Schwingungsarten in tetraedrisch aufgebauten Molekulen

Betrachtet man dlgemein das Ramanspektrum der genannten Verbindungen, so lassen sich enige
Bereiche festlegen, denen bestimmte Schwingungsmoden zugeordnet werden kénnen. Unterhalb von
150 cmi* findet man die bond-bending-modes, zwischen 150 und 250 cmi* treten die symmetrischen
Vdenzschwingungen des Tetraeders (A auf und oberhab von
250 cmi* liegen hohere Vibrationen des F,-Modus.

Die energetische Trennung der Schwingungen des A; und F-Modus ist begriindet in der ungeféhr
gleichen Masse des Se und des Ge. Die R-Mode is mit ener Lagednderung des Germaniums
verbunden, wahrend dieses beim A-Modus nahezu unbewegt ist. Da Atome gleicher Masse in
Schwingungen versetzt werden, muf3 die Frequenz und damit die Energie der F,-Schwingung deutlich
groler sein, as die des A-Modus. Abweichendes Verhaten davon findet sch bel dem anaogen
GeS,, dort ist das Ge deutlich schwerer ds der Schwefd, es bewegt sich auch im F-Mode kaum,
daher liegt seine Frequenz nahe bel der des Aj-Moduls.

Abbildung 2.5-5 zeigt die Ramangpekiren von krigdlinem GeSe,, amorphem GeSe, und der nur
eckenverknipfte Tetraeder enthaltenden tetragonalen Modifikation.
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Abbildung 2.5-5:
Ramanspektren von a) tetragonalem GeSe;,
b) c-GeSe, und a-GeSe, und
100 20 % 20 500 ¢) amorphem Selen
Raman Shift [cm™]

Bd der tetragonden Modifikation liegt die A-Linie bei 178 cmi*. Mit steigendem Antell an
Kantenverkniipfung verschiebt e sch zu hoheren Frequenzen und erhdt noch einen schwachen
Begletpeak, welcher Schwingungen der kantenverknlpften Spezies beschreibt. Die Abnahme der
Frequenz der symmetrischen Streckschwingung wird verursacht durch die Verkleinerung des
Bindungswinkels Ge-Se-Ge mit Abnahme der Kantenverknipfung.

Hé&ufig treten in den Ramanspektren auch Banden bei 250 und 235 cmit auf. Untersucht man das
Schwingungsverhaten von amorphem Sdlen, so findet man auch dort diese Banden. Sie lassen sch
dem A;- und E, -Modus der Ses-Ringe bzw. dem A- und E-Modus von Se-Ketten zuordnen,
Diese Banden snd haufig en Indiz fir eine nicht phasenreine Sdenogermanatverbindung; durch
Oxidetion hat sch eementares Sdlen gebildet.

Neben den geschilderten Ramanmessungen an den genannten Festkorperstrukturen gibt es auch
Untersuchungen an den adamantanartigen Clustern [GeySey]*. Nimmt man fiir diesen Baugtein eine
ideale Tetraedersymmetrie Ty an, S0 ergibt sich fir die reduzible Dargellung

G=3A;+3E+3T,+6T;

Nur die Moden Ay, E und T, sind raman-aktiv, es sollten aso hochstens 12 Banden zu sehen sain.
Die 3 A;-Moden sind die starksten, da hier die grofte Anderung der Polarisierbarkeit auftritt. Sie
unterteilen sch in dreé Frequenzen ni, n, und ng, die beiden letztgenannten beschreiben
Schwingungen innerhdb des Ge,Ses-K&figs, wahrend die erstgenannte die totalsymmetrische
Schwingung des gesamten Ké&figs dso enschliefdich der endgdndigen Ge-Se-Bindungen,
beschreibt.

14 N. Kumagai, J. Shirafuiji, Y. Inuishi, J. Phys. Soc. Jpn. 1977, 42, 1262
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In der Referenzverbindung  K,GesSey, treten diese Banden z.B. bei 322 enmi®, 201 cmi* und 134
cmi* auf.

Auch der Einflul? von verbriickenden Metalionen auf das Ramangpektrum, welche die endsténdige
Ge-SeBindung dar machen, i untersucht worden. Diese Veknipfung fuhrt zu ener
Unterdriickung der n;-Frequenz, zum Teil bis zur gesamten Auddschung dieser Linie.

Raman-Messungen liefern somit eine gute Méglichkeit, die atomare Struktur innerhalb des gebildeten
Komposits zu untersuchen.

Unter Zuhilfenahme des Ramangpektrums von GeO, ig zusizlich eine Aussage Uber das
Vorhandensein  von Ge-O-Bindungen mdglich. Die intendvse Schwingungsbande des
Germaniumdioxids liegt mit 441 cm' mit in dem zugrunddiegenden Melbereich bei der
ramanspektroskopischen Untersuchung der Selenogermanate.

70000

Raman I ntensitat

200I3(I)0I4(I)0I5(I)0I6(I)0I7(I)0I800
Raman Shift (cm™)

Abbildung 2.5-6: Ramanspektrum von GeO,
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3 Experimenteller Tell

3.1 Synthesen

3.1.1 Solvothermale Synthese von mesostrukturierten Selenogermanaten,
Precursor a-GeSe,

In Andogie zur Synthese der Silica-Phasen wurde hier ene Solvothermalsynthese verwendet;
Germaniumdisdenid dient ds anorganischer Precursor, als Template fanden sowohl kationische wie
auch neutrale Tensde Anwendung.

Die Synthee |1&% sch verdlgemenert wie folgt darstdlen (die genauen Parameter wie das
verwendete Tensd, seine Konzentration, das Losungsmittel u.a. Snd den entsprechenden Tabellen
Zu entnehmen):

Das organische Tensd wird in der gewinschten Menge eingewogen und immer mit 6.3 g des
entsprechenden Losungamittels vermengt und homogenisert. Zur Erzeugung einer klaren Lésung
wird dieses bindre Gemisch unter Rihren bis zum Erreichen einer Losung erwarmt. Zu dieser
Tensdlésung wird das abgewogene und fein gemorserte aGeSe, unter Rihren hinzugefiigt. Die
eingewogene Menge an GeSe, i, fals nicht ausdriicklich anderes erwahnt, immer kongtant und
betragt 0.4 g.

Nach 10 minitigem Ruhren erfolgt die pH-Messung; Anderung des pH-Wertes wird mittels einer 10
%igen KOH-L 6sung erreicht. Nach der Zugabe der Lauge wird weitere 5 min gertihrt, bevor erneut
der pH-Wert gemessen wird.

Die Resktionsmischung wird in eénen Autoklaven geflllt und einem entsprechenden Temperatur /
Zeit-Programm in einem Trockenschrank unterworfen. Nach Beendigung der Reaktionszait wird die
Reaktionsmischung abgekihlt, der Feststoff unter Inertgas abgetrennt und mehrfach mit warmem
L ésungsmittel gewaschen. Die Trocknung erfolgt abschlief?end am Ol pumpenvakuum.

Die s0 erhdtenen Produkte wurden dann der Weiterverarbeitung (Tempern, Extraktion etc.) sowie
der Charakteriserung zugefihrt. Zur jewelligen Nachbehandlung wurden ca 70-80 mg der
Ausgangssubstanz verwendet.
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3.1.1.1 Verwendung eineskationischen Strukturdirektorsin walriger Losung

Im folgenden werden zusammenfassend die mit dem kationischen Tensd CTABr hergestdlten
Produkte aufgelistet. Weiterhin findet sich hier die Art der Nachbehandlung verschiedener Produkte.

Produkt Tensid L dsungs- Gew.% GeTensid T[°C] Zeit pH
mittel Tensid™
1 CTABr H,O 10 1/2 120 55 10
2 CTABr H,O 20 1/2 120 55 89
3 CTABr H,O 20 1/1 120 66 89
3a Warmebehandlung im Vakuum bei 120 °C, 1 Tag
3al Warmebehandlung im Vakuum bei 120 °C, 2 Tage
4 CTABr H,O 20 1/15 120 66 89
6 CTABr H,O 20 1/2 150 56 89
8 CTABr H,O 35 1/5 120 638 89
9 CTABr H,O 50 1/5 120 62 89
10 CTABr Formamid 20 1/2 130 70 --
11 CTABr Glykal 20 1/2 125 71 --
12 CTABr Glykal 20 1/2 150 63 --

Tabelle 3.1-1: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus
a-GeSe, unter Verwendung des kationischen Strukturdirektors CTABr

Die Welterentwicklung der bis dahin durchgefiihrten Solvothermal synthese der mesostrukturierten
Sdenogermanate hat zum Einsatz von verkniipfenden Mangar?*-lonen gefiihrt. Diese wurden bzgl.
des Germaniums in der vierfachen Stoffmenge zugesatzt. Dies bedeutet, dal3, unter Annahme von
vierkernigen adamantanartigen Clustern, pro Clugter ein verkniipfendes Metallkation eingesetzt wird.
Tab. 3.1-2 zeigt die kompletten Synthesebedingungen ausgewahlter Produkte dieser Versuchsreihe.

Ansatz Tensid L 6sungs- Gew.% GeTensid T[°C] Mn: Zeit pH
Nr. mittel Tensid Ge
13 CTABr H,O 20 1/2 120 1/4 62 89
14 CTABr H,O 20 1/1 120 1/4 65 89

Tabelle 3.1-2: Ausgewahlte Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus

a-GeSe; unter Verwendung von CTABr und MnSe

115 Der CTABr-Anteil gibt in Gewichtsprozenten den Anteil des Tensides an der Lésungsmittelmenge an. Das
GeSe,:CTABr-Verhdtnis gibt Auskunft Gber die molaren V erhdtnisse zwischen beiden Verbindungen, wobei
die Berechnung jeweils auf dasGermanium in der Verbindung bezogen ist.
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3.1.1.2 Verwendung von neutralen Strukturdirektoren

Der Einsatz von langkettigen Alkylaminen angdle der kationischen Alkylammoniumbromide in der
Hydrothermasynthese der mesostrukiurierten  Sdenogermanate erfolgt  unter  dhnlichen
Reaktionsbedingungen. Die genaue Zusammensetzung der Resktiondosungen igt in Tabele 3.1-3
aufgefiinrt. Zusdtzlich zu der Synthese der Rohprodukte finden sch hier auch die Angaben zu
verschiedenen postsynthetischen Behandlungen der Produkte.

Produkt | Tensid L dsungs- Gew.% Ge/Tensid T[°C] Zeit pH
mittel Tensid [h]

15 C1oNH, H.0 10 1/2 120 95 7
15a Hydrothermalbehandlung in Wasser
15b Hydrothermalbehandlung in Wasser unter Zusatz von Na,Se

16 CuNH, | H,0 [ 20 | 174 | 120 | 95 | 7
16a Behandlung mit Cyclohexan 1 Std. bel RT

17 CoNH, H,0 30 1/6 120 95 7

18 C1NH, H,0 10 1/17 120 96 7
18a Hydrothermal behandlung in Wasser
18b Behandlung mit Ethanol
18¢ Behandlung mit Cyclohexan

19 CuNH, | H,0 | 20 | 1/35 | 120 | % | 7
19a Behandlung mit Cyclohexan

20 CuNH, | H,0 [ 20 | 1/72 | 15 | 9% | 7
20a Behandlung mit Ethanol / HCI
20b Hydrothermal behandlung mit Ethanol / HCI

21 CieNH, | H,0 | 10 | 1715 | 120 | % | 7
2la Hydrothermal behandlung in Wasser
21b Behandlung mit Cyclohexan

2 CieNH, | H,0 [ 20 | 1/3 | 120 | 95 | 7

Tabelle 3.1-3: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus
a-GeSe, unter Verwendung von neutralen Strukturdirektoren

Eine weitere Uberlegung zur Synthese der Selenogermanate mit neutrdlen Templaten fiihrte zu dem
Einsatz von verschiedenen organischen Lasungsmitteln angtelle von Wasser.

Desweiteren wurden den Ansdtzen auch verschiedene Verbindungen zugesetzt, welche den
Vernetzungsgrad erhdhen sollten. Tabelle 3.1-4 listet die Syntheseparameter der verschiedenen

Ansdtze zusammenfassend auf.
Produkt Tensid L dsungs- Gew% | GelTensid | T[°C] | Zeit
mittel Tensid [h]

23 C,NH, Butanol 10 1/2 120 92

24 CiuNH, Ethanol 10 1/17 120 86

25 CisNH, I sopropanol 20 1/3 120 95

26 CuuNH, H,0 10 1/1 120 81 + KBH,

27 CuuNH, H,0 10 1/1 120 85 + Se-HS

28 CuuNH, H,0 10 1/1 120 85 +Se-Harnstoff/Se

Tabelle 3.1-4: Variationen des hydrothermalen Ansatzes zur Herstellung von mesostrukturierten
Selenoger manaten aus GeSe, und n-Alkylaminen
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3.1.2 Synthese von mesostrukturierten Selenogermanaten durch Fallung
von Germanium(lV)-Salzen mit H,Se

Der zweite Syntheseweg zur Hergtdlung der Sdenogermanate nutzt die Bildung von GeSe, aus
enem Ge(1V)-Sdz in eéner Formamidldsung durch eine Féllungsresktion mit Sdenwasserstoff.

Die Synthese einer Probe efolgt in zwe Schritten. Beide Schritte missen unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschiufd erfolgen.

Zum Zweck der Gasentwicklung wurde eine spezielle Apparatur entworfen, in welcher zunéchst aus
Al;Se; mit Hilfe einer protischen waligen Lésung Selenwasserstoff entwickelt wurde™® Dieses Gas
wird, um eine definierte Menge zu erhdten, sofort nach seiner Bildung in ener Kihifale ausgefroren.
Nach Beendigung der Zersetzungsreaktion des Aluminiumsdaenids wird der feste Selenwasserstoff
langsam in einem Kolben mit definiertem Volumen aufgetaut. Anhand des Partiddrucks und unter
Annahme des ideden Gasgesetzes 1&% sch dann die entstandene Stoffmenge berechnen. Diese
Menge bildet die Grundlage fir die weitere Berechnung der Einwaagen aler anderen Komponenten.
Das einzusetzende Tendd wird in einem Kolben unter Inertgas mit Formamid versetzt, danach wird
die zur Bildung der stéchiometrischen Menge GeSe, bendtigte Menge an der entsprechenden
Ge(1V)-Qudle hinzugefiigt. Diese Resktionsmischung wird auf 70 °C eewd&rmt und der zuvor
entwickelte Sdenwasserstoff mit Hilfe einer Kapillare unter Riihren in diese Mischung eingebracht.
Nach Beendigung der Gaszufuhr wird das entstandene Produkt weitere 3 Stunden bel genannter
Temperatur unter gelegentlichem Rihren und mit nach auf3en gedffneter Apparatur gehdten. Nach
der Abtrennung des Feststoffes wird diessr mehrfach mit dem Lésungsmitte gewaschen und
abschlief’end am Olpumpenvakuum getrocknet.

Die so erhdtenen Produkte wurden dann der Welterverarbeitung (Tempern, Extraktion etc.) sowie
der Charakteriserung zugefuhrt.

Zur jeweligen Nachbehandlung wurden ca 70-80 mg der Ausgangssubstanz verwendet.

18 AlLSe, +6H,0 (HC) > 2AI(OH); + 3H,Se
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3.1.2.1 GeCl, alsanorganischer Precursor

Tab. 3.1-5 liget zusammenfassend die mit diesem Precursor synthetiserten mesostrukturierten
Sdenogermanate sowie die an ihnen durchgefUhrten verschiedenen Nachbehandlungen auf. Als
zusitzliche Angabe ist der d-Wert des ersten Beugungsreflexes angegeben.

Produkt Gen% Ge/CTABr Reaktions- d-Wert des 1. Reflexes
CTABr verlauf [nm]
29 10 1 3 Std. bei 70°C 36
29a thermische Nachbehandlung 50 Std. bei 75 °C 3.76
30 10 | 4 | 3 Std. bei 70°C 47
0a 15 Min. Hp-Plasma 48
31 20 1/1 3 Std. bei 70°C 3.36
32 20 1/4 3 Std. bei 70°C 36
2a thermische Nachbehandlung 50 Std. bei 75 °C 3.65
3 30 | 1/1 | 3Std. bei 70 °C 355
33a thermische Nachbehandlung 50 Std. bei 75 °C 3.7
A 30 1/4 3hbei 80°C 35
35 40 1/1 3hbe 70°C 36
36 40 1/4 3 hbe 70°Cim Kolben 37
36a 15 Min. im Ha-Plasma 35
36b thermische Nachbehandlung 50 Std. bei 70 °C 35
37 50 | 1/4 | 3 Std. bei 90°C 34
37a thermische Nachbehandlung 50 Std. bei 70 °C 3.7/3.0
Temperaturreihe
33 30 1/4 Temperaturreihe 50 °C 35
39 30 1/4 Temperaturreihe 55 °C 35
40 30 1/4 Temperaturreithe 75 °C 3.65
41 30 1/4 Temperaturrethe 85 °C 37
12 30 1/4 Temperaturreihe 100 °C 34
43 ohne Tensid
variable Tensidkettenlange
44 30% C1,TABr 1/4 3 Std. bel 70 °Cim Kolben 29
45 30% C14TABr 1/4 3 Std. bei 70 °Cim Kolben 32
46 30% Cy1gTABr 1/4 3 Std. bel 70 °Cim Kolben 43

Tabelle 3.1-5: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus
einer Fallungsreaktion unter Verwendung von GeCl, als anorganischem Precursor sowie
langkettigen Tetraal kylammoniumbromiden als Strukturdirektoren, Losungsmittel: Formamid

Eine Bestimmung des in dem Produkt vorliegenden Tenddgehdtes wurde mit Hilfe der
Elementarandyse durchgefiihrt. Eine Bestimmung des Germanium- und Selenanteils in den Produkten
wurde dgichprobenartig durchgeftihrt und sollte den Nachwels erbringen, ob sch durch die
Falungsresktion ein Sdlenogermanat gebildet hat. Die erhdtenen Daten sind Ubersichtsweise in Tab.
3.1-6 dargestellt.
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Produkt N C H SC,H,N Ge Se
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
29 0.82 1345 262 16.9 310 493
30 0.97 1552 2.96 195
31 15 198 33 25
3R 102 15.27 3.19 195
3 11 17.33 3.08 2
35 155 202 422 27.8
% 0.89 12.97 247 163 24.96 59.44
3ba 091 1315 271 16.8 245 537
36b 072 12,61 2.44 158
37 1.66 26.56 498 33 14.1 | 406 |

Tabelle 3.1-6 :Elementaranal ysener gebnisse ausgewahlter mesostrukturierter Selenoger manate
des Systems GeCl, / CTABr / Formamid

3.1.2.2 Tetraalkylorthogermanate als anorganische Precursoren

Der bel der Kondensationsresktion dieser Precursoren freiwerdende Alkohol wird wéhrend der
Temperphase des Rohproduktes kontinuierlich, durch Eingtellen von Temperaturen Uber dem
Sedepunkt des Alkohols, verdampft. Durch den Entzug enes Resktionsprodukies soll ene
vergtérkte Kondensationsreaktion der Selenogermanatcluster unterstiitzt werden.

3.1.2.2.1 Tetraethylorthogermanat Ge(OC;Hs)4

Tab. 317 liget zusammenfassend die mit Tetragthylorthogermanat  synthetiserten
mesodrukturierten  Sdenogermanate sowie die an  ihnen  durchgefiihrten  verschiedenen
Nachbehandiungen auf. Als zusiizliche Angabe is der d-Wert des ersen Beugungsreflexes
angegeben.

Die Einflisse der Syntheseparameter Temperatur sowie Tenddkettenldnge auf das bel diesem
System resultierende Produkt sind in einer Reihe von Ansétzen untersucht worden. Tabelle 3.1-8
sellt die entsprechenden Synthesedaten dieser Produkte zusammenfassend dar.

Der Einbau des Tenddes in die Kompoststruktur wurde zuerst Uber die Elementarandyse
untersucht. Tabele 3.1-9 zeigt die mit Hilfe der CHN-Anadyse erhdtenen Daten.



Experimenteller Tell

56

Produkt Gen% Ge:CTABr Reaktions- d-Wert des 1.
CTABr verlauf Reflexes[nm]
47 10 1/1 3 Std. bei 70°C 35
47a Extraktion 45 Min. Bei 60 °C mit | sopropanol 33
47b Extraktion 5 Std. bel 65 °C mit | sopropanol 33
48 10 1/4 3Std. bei 70°C 35
49 20 1/1 3 Std. bei 60 °C 33
50 20 1/4 3 Std. bei 60 °C 3.4/3
51 30 1/1 3 Std. bei 60 °Cim Kolben 3.62
52 30 1/4 3 Std. bei 60 °Cim Kolben 35
52a thermi sche Nachbehandlung 50 Std. bei 70 °C 3529
53 | 1/8 | 3 Std. bei 60 °C 37
53a Extraktion 60 Min. bei 25 °C mit Cyclohexan 35
53b Extraktion 3 Std. bei 55 °C mit Cyclohexan 35
53¢ Extraktion 3 Std. bei 55 °C mit Cyclohexan 36
53d Extraktion 3 Std. bei 55 °C mit Cyclohexan 35
53e Extraktion 3 Std. bei 25 °C mit EtOH / HCl 3
53f Nachbehandlung 20 Min. Hp-Plasma 35
54 40 1/1 3Std. bei 60 °C 33
55 40 1/4 3 Std. bei 60 °C 33
56 40 1/10 3 Std. bel 60 °C 34
57 50 1/4 3 Std. bei 60 °C 3.3

Tabelle 3.1-7: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus
einer Fallungsreaktion unter Verwendung von Ge(OC;Hs),4 als anorganischem Precursor sowie

CTABr als Strrukturdirektor, Losungsmittel: Formamid
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a) Temperaturreihe
Produkt Gew% GeCTABr Reaktions- d-Wert des 1.
CTABr verlauf Reflexes[nm]
58 30 1/4 Temperaturreihe 50 °C 3.6
59 30 1/4 Temperaturreihe 70 °C 352
59a thermische Nachbehandlung Uber 8 Std. bei 65 °C 3.5/2.92.4
60 30 | 1/4 | Temperaturreihe 95 °C 3.52
60 a thermische Nachbehandlung Uber 8 Std. bei 65 °C 3.5/3
60b thermische Nachbehandlung Uber 30 Std. bei 65 °C 3.7/2.8
60c thermische Nachbehandlung tber 30 Std. bei 65 °C 3.6/3.1
61 30 | 1/4 | Temperaturreihe 120 °C 36
b) variable Tensidkettenlange
Produkt Gen% Ge CTABr Reaktionsver lauf d-Wert des1.
CTABr Reflexes[nm]
62 30% Cyo-TABr 1/8 3 Std. bei 60 °C 29
63 30% C14-TABr 1/8 3 Std. bei 60 °C 33
64 30% C15-TABr 1/8 3Std. bei 60 °C 39
65 30% Cyo-TABr 1/4 3Sid. bei 60 °C 297
66 30% C14-TABr 1/4 3Std. bei 60 °C 33
67 30% C15-TABr 1/4 3Std. bei 60 °C 44
68 30% Cyo-TABr 1/1 3Sid. bei 60 °C 2.7
69 30% C14-TABr 1/1 3Std. bei 60 °C 3
70 30% Cy5-TABr 1/1 3 Std. bei 60 °C 4.05

Tabelle 3.1-8: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten aus

einer Fallungsreaktion unter Verwendung von Ge(OC,Hs), als anorganischem Precur sor

a) Variation der Synthesetemperatur
b)Einsatz von langkettigen kationischen Tetraal kylammoniumbromiden variabler Kettenléange
als Strukturdirektoren

Produkt N C H SC,H,N Ge Se
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
47 14 21.56 42 27
48 1.89 3058 6.14 39
49 134 19.73 3.88 25 18 | 51 |
50 271 20.28 6.39 384
51 1.25 20 413 254 778 | 202 |
52 19 2945 5.32 36.67
53 2 3063 5.81 B4
53b 134 2144 402 268
53f 231 30.86 5.67 3838
539 1.89 30.86 5.66 384
54 157 1841 351 235
56 18 29,52 54 377

Tabelle 3.1-9: Elementar anal ysener gebnisse ausgewahlter mesostrukturierter Selenoger manate
synthetisiert aus Ge(OC,Hs), und CTABr in Formamid
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3.1.2.2.2 Tetramethylorthogermanat Ge(OCH3),

Tab. 3.1-10

angegeben.

De Einbau des Tenddes in die Kompostsruktur wurde zuerst Uber die Elementarandyse
untersucht. Tabdle 3.1-11 zeigt die mit Hilfe der CHN-Anadyse erhatenen Daten.

liget zusammenfassend die mit
mesodrukturierten  Sdenogermanate sowie  die an
Nachbehandiungen auf. Als zusiizliche Angabe is der d-Wert des ersen Beugungsreflexes

Tetramethylorthogermanat  synthetiserten
ihnen  durchgefiihrten  verschiedenen

Produkt Gen% Ge/lCTABr Reaktions- d-Wert des
CTABr verlauf 1. Reflexes[nm]
71 10 1/1 3Std. bei 70°C 34
72 10 1/4 3Std. bei 70°C 3.6/3.0
73 30 1/1 3Std. bei 70°C 34
74 30 1/4 3Std. bei 70°C 35

Tabelle 3.1-10: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenogermanaten aus

einer Fallungsreaktion unter Verwendung von Ge(OCHj3), als anor ganischem Precursor sowie
CTABr als Strrukturdirektor, Losungsmittel: Formamid

Produkt N C H SC,H,N
[%] [%] [%] [%]
71 283 28.28 5.11 36.22
72 3.05 3138 6.8 4168
73 1.46 16.3 334 211
74 2.32 2741 5.01 34.74
Tabelle 3.1-11:

Elementar anal ysener gebnisse ausgewahlter mesostrukturierter Selenoger manate synthetisiert
aus Ge(OCHg)4 und CTABr in Formamid

3.1.2.2.3 Tetraisopropylorthogermanat Ge(OC3H7)4

Tab. 31-12 liget zusammenfassend die mit Tetraisopropylorthogermanat  synthetiserten
mesodrukturierten  Sdenogermanate  sowie die an  ihnen durchgefiihrten  verschiedenen
Nachbehandlungen auf. Als zusdizliche Angabe it der d-Wert des ersen Beugungsreflexes
angegeben.

Der Einbau des Tenddes in die Kompoststruktur wurde zuerst Uber die Elementarandyse
untersucht. Tabele 3.1-13 zeigt die mit Hilfe der CHN-Anadyse erhatenen Daten.

Produkt Gew% Ge/CTABr Reaktions- d-Wert des 1. Reflexes [nm]
CTABr verlauf
75 10 1/1 3hbe 70C 352.3
76 10 1/4 3hbe 70C 36
7 30 1/1 3hbei 70C 36
78 30 1/4 3 hbe 70C 35

Tabelle 3.1-12: Zusammenfassung der Synthesen von mesostrukturierten Selenogermanaten aus

einer Fallungsreaktion unter Verwendung von Ge(OC3H5),4 als anorganischem Precursor sowie
CTABr als Strukturdirektor, Losungsmittel: Formamid
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Produkt N C H Tensidgeh.
[%] [%] [%] [%]
76 175 29.05 5.6 36.4
77 156 20.81 4.14 26.5
78 17 24.86 4.66 3122

Tabelle 3.1-13: Elementaranal ysener gebnisse mesostrukturierter Selenoger manate synthetisiert
aus Ge(OCzH7)4 und CTABr in Formamid

3.2 Gerateinformationen und Durchfiihrung der M essungen

3.2.1 Rodntgenabsor ptionsspektroskopie

Rontgenabsorptionsspektren wurden an der Beamline X1 Ge- und Se-K-Kante) im Hamburger
Synchrotrongrahlungdabor (HASYLAB) am Deutschen  Elektronensynchrotron  (DESY)
aufgenommen. Die Erzeugung des Rontgendrahls erfolgt an der Beamline am DORIS Il
Speicherring durch einen “bending magnet* mit der kritischen Energie 16.6 keV. Der Strahl wird
Uber Spiegd und Blendensysteme direkt zum Spektrometer gefiihrt.

Fur eine Messung wurden 20-30 mg Probe so eingewogen, dal? der Kantenhub der Absorption im
Spektrum fir K-Kanten ca. 0.8 betrug. Die Probensubstanz wurde gemodrsert, mit ca 30 mg
Polyethylen (Uvasol, Fa. Merck) vermengt und bei 1107 Pain ca. 10 s zu Pillen verpref.

Ein tbliches Me3programm fir ein EXAFS-Spektrum seht dabel wiefolgt aus:

Bereich

Energie in Bezug zur
Kantenenergie
[eV]

M esspunkteabstand
[eV]

M esszeit pro
M esspunkt
[S]

Vorkantenbereich

-100 bis-20

1

Kantenbereich

-20 bis+ 100

Nachkantenbereich

+100 bis +200

+ 200 bis +500

+ 500 bis+ 700
+ 700 bis + 1000

o
NN N

PR R R

Zur Datenauswertung wurden die im folgenden kurz dargestellten Routineoperationen durchgefihrt:
Als Energiereferenz diente sowohl an der Ge-K- as auch an der Se-K-Kante eine Platinfolie; die
Spektren der Proben wurden gegen den ersten Wendepunkt der Absorptionskante im
Referenzgpektrum kdibriert (Pt-L,; 11564 V).

Zur Normierung der Spektren wurde der Absorptionskoeffizient in den folgenden Bereichen gemittelt
und gleich 1 gesetzt:

Ge-K-Kante 11150 - 11400 eV
Se-K-Kante 12700 - 12950 eV
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Der my-Fit in der Auswertung wurde mit einer kubischen spline-Funktion mit 7 splines angepald. Der
k-Bereich, Uber welchen die Anpassung der Spektren erfolgte, variiert mit der Spektrenglte und
wird in den entsprechenden Ergebnisteilen mit angegeben. Gleiches gilt fir die k"-Gewichtung bei der
Fouriertransformation.

3.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die eektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit eénem Philipps STEM 400 gemacht. Die
Proben wurden hierflr gemorsert, in Hexan suspendiert und dann auf Kupfernetze (400 mesh) mit
amorpher Kohlefolie aufgetragen. Nach der Trocknung im Vakuum wurden die Proben in das Gerét
eingechleust und bel ener Beschleunigungsspannung von 80kV und Vergroferungsfaktoren
zwischen 80000 und 380000 untersucht.

3.2.3 Elementaranalyse

Die Elementarandyse des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffanteils innerhab der Proben
efolgte in der Andytikabtellung des Fachbereiches Chemie der Univerdtd Hamburg mit den
Ublichen Methoden der Verbrennungsandyse. Verwendet wurde ein CHN-O-Rapid der Firma
Elementar Andysensyseme GmbH.

Die Bestimmung des Sdenanteils efolgte durch ICP, nachdem die Probe mittels der
Schonigermethode aufgeschlossen war.

3.2.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fur die Aufnahmen der Rontgenpulverdiagramme wurde ein Pulverdiffraktometer D8 Advance mit
odfilterter CuKa-Strahlung der Firma Bruker AXS verwendet. Als Probentréger wurden Null-
Untergrundtréger verwendet.

3.2.5 Rontgenkleinwinkelstreuung (Small Angle X-ray Scattering SAXS)

Die Experimente wurden am Srrahl A2 am Hamburger Synchrotronstahlungdabor am DESY
durchgefihrt. Das zu vermessende Resktionsgemisch wurde kurz vor der Messung
zusammengegeben und dann in eénen Messing-Probentrager eingebracht, der aus Kapton
bestehende rontgenstrahldurchléssige Fenster besal3.

Mittels eines Pdtier-Heizdementes wurden dle Proben mit Hilfe enes Standardheizprogrammes
vermessen. Die Proben wurden von einer Temperatur von 30 °C in Schritten von 10 ° bis 90 °C
vermessen, die Heizrate zwischen den einzelnen Temperaturen betrug 10 °C / Min.. Zur
Gleichgewichtsaingelung wurde jewels eine Wartezeit von 5 Min. eingehdten. Mittels eines linearen
1024 Mehrkanaldetektors™’ wurden tber 2 Min. Daen gesammet. Der vom Detektor

7 A Gabrid, Rev. Sci. Instrum. 1977, 48, 1303
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aufgezeichnete Winkebereich wurde gegen das Rontgenbeugungsdiagramm von  Silberbehenat
kaibriert. Die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit dem Programm OTOK O™,

3.2.6 TG/IDTAIMS

Die thermogravimetrischen bzw. differenzthermoandytischen Messungen wurden mit einer Smultan-
Thermoanalyse-Anlage STA 409C / MS der Firma Netzsch durchgefihrt. Das Gerét it Uber en
Kapillarkopplungssystem 403/4 mit einem Quadrupolmassenspektrometer QMS 421 der Firma
Ba zers verbunden. Die verwendeten Probentréger bestanden aus Aluminiumoxid.

Die Sdenogermanate wurden in dynamischer Luftatmosphére mit ener Durchflu¥ate von
50 ml / Min. vermessen. Die Substanzmengen betrugen 4-10 mg. Die Proben wurden mit einer
Heizrate von 5 °C / Min. im Bereich von 35 °C bis 900 °C auf ihr thermochemisches Verhdten
untersucht. Die Reaktionsgase wurden im Massenspektrometer durch Elektronenstof3e Uber die
Cross-beam-Elektronenquelle ionisert. Be alen Messungen wurde im Multiple lon Detection Mode
(MID) der zetliche Verlauf der Massen/Ladungsverhditnisse m/ z untersucht.

3.2.7 Ramanspektroskopie

Die Ramangpektren snd bl Raumtemperatur mit einem Einzd strahlspektrometer  aufgenommen
worden. Das Ged id ausgeristet mit einem holographischen Notch Filter und enem
stickstoffgekihlten charge-coupled device detector. Als Strahlungsquelle diente ein HeNe-Laser mit
einer Wellenlange von 632,8 nm (1.96 V).

Die Ramanmessungen wurden am Indtitut fir Physik an der Universté Marburg durchgefinrt.

18 C. Boulin, R. Kempf, M. H. J. Koch, S. M. Mclaughlin, Nucl. Instr.Methods Physics Research A 1986, 249,399
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Solvothermalsynthesen von mesostrukturierten
Selenoger manaten, Precursor: amor phes GeSe,

Die Hergdlung von mesodtrukturierten Verbindungen, ausgehend von dem bulk-Materid — des
Metaldichalkogenids, durch hydrothermae Umsetzung mit organischen Strukturdirektoren it auf
dem Gebiet der Chakogenidverbindungen bis jetzt eher sdten eingesetzt worden. Zum heutigen
Zdtpunkt sind einerseits Synthesen von mikroporésen Chalkogeniden™ aus dem entsprechenden
Metallchakogenid bekannt und andererseits, im Bereich der mesodtrukturierten Systeme, ist die
Herstellung von Thiogermanaten aus Germaniumdisuifid ds anorganischer Quelle gdungen'®. Die so
erhatenen Strukturen der genannten Thiogermanate weisen dle eine schichtartige Struktur auf.
Sdlenogermanatverbindungen, deren drukturdler Aufbau  Dimensonen im Nanometerbereich
aufweist, snd bis jetzt nur durch den Einsatz von Sdzen des Typs (Tendd"),[GesSey*] ds
Precursor erhdten worden. Bel genauerer Betrachtung dieser Verbindungen stellt sich heraus, dal3 es
gch nicht um dreidimensond vernetzte Komposite mit einer durchgehenden Netzwerkstruktur
handdt, sondern ausschlieldich um die schichtartige Zusammenlagerung von einzelnen 1onenpaaren,
bestehend aus Selenogermanat- Cluster und Tensd™®
(s Einleitung).

Die Synthese von mesostrukturierten Selenogermanat-Kompositen mit anderer Symmetrie as der
lamdlaren it bis jetzt nur durch den Einsatz von verkniipfenden zwewertigen Metalionen sowohl in
walkiger'® dsauch in organischer Losung™?® gelungen (s. auch Einleitung).

Dreidimensonde vernetzte Strukturen der reinen Sdenogermanate sSind bis jetzt ohne Verwendung
von zusétzlichen, die Kondensation der anorganischen Baueinheiten unterstiitzenden, zweiwertigen
Metallkationen nicht erreicht worden.

Der Erhdt einer Mesostruktur aus einem bulk-Materid bedingt das mindestens teilweise Aufbrechen
der Netzstruktur der Vorlauferverbindung sowie eine dann einsetzende neue Kondensation der
kleineren durch die Spdtung erhdtenen Clugter. Ein Aufbrechen der Festkorperstruktur liefert
anionische Baugruppen, welche dann in Abhangigkeit von der Wahl der eingesetzten Tenside, nach
verschiedenen Mechanismen strukturdll neu angeordnet werden.

195, Literatur [82]
205, Literatur [84]
2L g Literatur [87]
12, Literatur [88]
13 g, Literatur [91]
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4.1.1 Kationische Tenside als Strukturdirektoren
4.1.1.1 Hydrothermalsynthese

Die Vewendung des kationischen Tensdes Catyltrimethylammoniumbromid (CTABr) unter
hydrothermaen Bedingungen sowie GeSe, ds Vorlauferverbindung liefert in Abhdngigkeit von pH-
Wert, Temperatur und der Tensdkonzentration zwe in ihrem Aufbau etwas unterschiedliche
lamellare Strukturen®. Diese zeichnen sich durch eine voneinander abweichende Schichtdicke der
anorganischen Schicht aus. Der schichtartige Aufbau der Komposite konnte eindeutig durch
Réntgenbeugung und Transmi ss ons-€l ektronenmikroskopie nachgewiesen werden.

In Abb. 4.1-1 sind die beiden charakteristischen Beugungsdiagramme dieser beiden Verbindungen
zusammen  mit  ihren  genauen  Synthessbedingungen noch enmd  dargestlt.

d=3.0nm

relative Intensitét

CTABI/GeSe,, Komposit A

% CTABI/GeSe, Komposit B
" s oo ARSI

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1un »
2q[°]
Abbildung 4.1-1: Réntgenbeugungsdiagramme des Systems GeSe, / CTABr / H,O

oben: Komposit A, Synthesebedingungen: pH 10, 10 Gew.% Tensid, 120°C
unten: Komposit B, Synthesebedingungen: pH 8.5, 20 Gew.% Tensid, 120°C

Aus diesr Zusammengtellung ist zu erkennen, dal’ der Erhalt der verschiedenen Produkte sowohl
sehr stark von dem pH-Wert ds auch von der Tensdkonzentration abhangig ist. Be hohen pH-
Werten werden, unabhdngig von der eingesetzten Tensdmenge, Produkte grof3erer Krigdlinitét mit
kleinerem d-Wert erhdten (Komposit A). Be enem pH-Wert von 89 ist jedoch die
Tengdkonzentration ausschlaggebend fir die Synthese eines ganz bestimmten Produktes. Bel einem
Tensdgehat von 20 Gew.% in der Resktionddsung bildet sich ein Produkt geringerer Kridalinitét
mit einem grol¥eren d-Wert (Komposit B).

Die gtrukturdlle Ordnung diesser Komposite, vornehmlich jene von Kompost B, ist nicht sehr hoch.
Die Verbesserung der Struktur der Verbindungen ist auf verschiedenen Wegen versucht worden.

124D, Kempe, Diplomarbeit, Fachbereich Chemie der Universitat Hamburg 1998
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4.1.1.2 Variationen verschiedener Syntheseparameter

Anderung des Germanium:CTABr-Verhdtnisses

Zum einen wurde das Germanium : CTABTr - Verhditnis, welches zuvor bel 1:2 kongtant gehdten
wurde, sowohl in Richtung hoherer Werte ds auch in Richtung kleinerer Betrége gedndert. Be
vollsténdigem Einbau des Tensdes in das resultierende Komposit wird mit seigenden Germanium :
Tendd - Verhdtnis die Bildung von grof¥eren Clustern angestrebt, und somit ist die Bildung ener
einheitlicheren Struktur denkbar. Dies konnte praktisch jedoch nicht erreicht werden.

Anderung des L 6sungamittels

Desweiteren efolgte en Wechsd des Losungsmittels von Wasser zu Formamid und Glykol, um
aufgrund der Eigenschaften der  organischen  Losungamittd  unter den  solvothermaen
Synthesebedingungen enen besseren Schutz sowohl der Edukte ads auch der Produkte vor
oxidierenden Einfliissen zu erhdten.

Obwohl das Phasendiagramm CTABr/Formamid bekannt ist (s. Kapited Falung) und somit auch
Informationen Uber den Bildungsbereich von lyotropen Phasen in diesem Medium vorlagen, ist es
nicht gdungen, mesogrukturierte Selenogermanate  unter, den Hydrothermal synthesen
vergleichbaren, Resktionsbedingungen zu erhdten. Es ist davon auszugehen, dal3 aufgrund der
niedrigeren Dampfdriicke der organischen Losungamittd im Vergleich zu Wasser, keine der
Hydrotherma synthese vergleichbaren Resktionsbedingungen vorlagen, welche zu einer Um- und
Neustrukturierung des Eduktes fiihren konnten.

Anderung von Tensidkonzentration und Temperatur

Auch die Erhthung der Synthesetemperatur auf 150 °C flhrt nicht zu einem geordneteren Komposit.
Die Verwendung von Tensdldsungen mit Konzentrationen, welche bereits im lyotropen Bereich des

Phasendiagramms CTABr / Wasser liegen, ergeben nicht die gewtinschte Aushildung von Phasen
andersartiger Symmetrie dsdie der lamdlaren.

Verwendung von verbriickenden lonen

Weitere Uberlegungen zur Verbesserung des Kondensationsgrades innerhalb des anorganischen
Netzwerkes fihrten zu der postsynthetischen Behandlung verschiedener Produkte bel erhohter
Temperatur im Vakuum. Die Nachkondensation der anorganischen Clugter innerhab des Komposits
zum Erhalt von groi3eren anorganischen Baueinheiten konnte jedoch nicht erreicht werden.
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In Anlehnung an die bereits aus der Literatur bekannte Mdglichkeit, zwewertige Metall-Kationen
(z.B. NP#* oder Mr?") einersdits zur Verbesserung des Kondensationsgrades und andererseits as
Unterstiitzung zur Erzeugung einer gekrimmten Oberflache (und damit den Erhdt einer von der
lamdlaren Struktur abweichenden Symmetrie zu emoglichen) enzusetzen, hat auch in der
Hydrotherma synthese der Selenogermanate Anwendung gefunden. Als Manganqudle in wal¥iger
L6sung wurde hier festes Mangansdlenid eingesetzt.

Abb. 4.1-2 zeigt ein ausgewahltes Rontgenbeugungsdiagramm einer Verbindung, welche unter dem
Zusatz von festem MnSe wahrend der Hydrothermal synthese dargestellt wurde.

150
3,68 nm

100

100

o
S 2,12 nm
8 110
'a
2
£ 504 1,84 nm
200 CTABI/GeSe,/MnSe

Komposit C

5 I 10
2q (°)

Abbildung 4.1-2: Rontgenbeugungsdiagramm des Systems GeSe, / CTABr / MnSe/ H,0O
Synthesebedingungen: 20% CTABr / Ge:CTABr 1:2/ Mn:Ge 1:4/ 100 °C

Hier i es zum egen Md geungen, aus der amorphen Ausgangsverbindung en Kompost
hexagonder Symmetrie zu erhdten. Die Beugungsreflexe des Komposits C konnen eindeutig as
hkO-Reflexe einer hexagonden Phase indiziert werden.
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4.1.1.3 Ramanspektroskopische Untersuchungen

Mit Hilfe der Ramangpektroskopie soll versucht werden, die innerhalb der anorganischen Wand
vorliegende Nahordnung genauer zu untersuchen. Zu diesem Zweck snd die aufgenommenen
Spektren der mesodrukturierten Sdenogermanate mit  den  Daten  verschiedener
Referenzverbindungen (s. Kapitd Ramangpektroskopie), verglichen worden.

Die gemessenen Spektren zeigen sowohl fir die Verbindungen, synthetisert aus dem anorganischen
Hableter ba niedrigem pH-Wert ohne Zusatz von MnSe (Komposit B) ds auch fir das mit MnSe
hergestellte Produkt (Komposit C) ein dem amorphen GeSe, dhnliches Spektrum (s. Abb. 4.1-3,
vergl. Kap. Ramanspekiroskopie). Dies 1% darauf schlief3en, dal? wahrend der Resktion ein
Grof¥ell der amorphen Ausgangsverbindung erhdten geblieben igt. Die anorganische Wand besteht
somit aus ecken- und kantenverknipften Baueinheiten, eine Verunreinigung diessr Komposite mit
elementarem Selen oder aber mit Sauerstoff ist in den Ramanspektren nicht zu erkennen.

a) b)
g . g .
5 2400 Komposit B -% Komposit C
g 2200+ =
2000- E 3000
18004
16004
2000
1400-
100 150 200 250 300 350 400 450 500 " 150 200 250 300 350 400 450 50
Raman-Shift [cmi’] Rarman-Shift [cm’]
Abbildung 4.1-3: Ramanspektren des System GeSe, / CTABr / H,O
a) Komposit B, kein Zusatz von MnSe b) Komposit C, mit MnSe
20% CTABr/ Ge:CTABr 1.2/ pH 8.5/ 20% CTABr/ Ge:CTABr 1:2/ Mn:Ge 1:4/pH

120°C 8.5/120°C

Ramanuntersuchungen und XAFS-Messungen an Komposit A konnten nicht durchgefihrt werden,
da diese Proben sowohl unter dem Laserdtrahl und auch unter dem energiereichen Rontgendtrahl
zerstort werden.

Mit Hilfe von kationischen Strukturdirektoren gibt es unter den verwendeten Synthesebedingungen
im hydrothermaen Ansaiz nur die Mdoglichkeit, schichtartige Verbindungen herzustdlen. Eine
Verbesserung der Struktur durch Variation verschiedener Syntheseparameter it nicht erfolgreich.
Allen durch die Zugabe von Mangansdenid zu dem hydrothermden Ansaiz konnte ene
mesostrukturierte Phase hexagonder Symmetrie synthetisert werden.

Der Einsatz von ungdadenen Strukturdirektoren unter ansonsten gleichen synthetischen Bedingungen
solite eine Veringerung der Wechsdwirkungen zwischen den organischen und anorganischen
Begtandteilen zur Folge haben und somit eventuell eine bessere Ordnung des Komposts hervorrufen.
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4.1.2 Neutrale Tenside als Strukturdirektoren

4.1.2.1 Hydrothermalsynthese

Mit dem Einsatz von neutrden Tensden in der Synthese der mesogtrukturierten Komposite
werden die bei Verwendung von kationischen Tensden auftretenden starken elektrostatischen
Wechsdlwirkungen zwischen den ionischen Bestandteilen untereinander durch die schwécheren Van-
der-Wadals-Kréfte ersetzt. Diese sollten eine verbessarte Kondensation innerhab der anorganischen
Wand emdglichen und snd aufgrund ihrer lyotropen Eigenschaften auch in der Lage
supramolekulare Aggregate zu bilden.

Zu dieser Klase von neutralen Tensiden, welche in der Hydrotherma synthese Anwendung finden,
gehdren neben den langkettigen n-Alkylaminen auch Polymere wie zum Beispid verschiedenste
Polyethylenoxide.

Zur Hydrothermasynthese von mesostrukturierten Selenogermanaten wurden  ausschliedich n-
Alkylamine mit Kettenldngen von 12 bis 18 Kohlengtoffatomen verwendet. Der pH-Wert der
Reaktionddsung liegt im neutralen Bereich, es liegen keine protonierten Ammoniumkationen vor.

Abbildung 4.1-4 zeigt die Rontgenpulverdiagramme sowie die dazugehdrigen Synthesebedingungen
ausgewahiter Proben, welche in wél¥riger Lésung unter hydrothermaden Bedingungen mit Hilfe von
langkettigen Aminen dargestdlIt wurden.
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Abbildung 4.1-4 : Ausgewahlte Proben des Systems GeSe, / R-NH,/ H,O
zusammen mit den d-Werten des ersten Reflexes der ver schiedenen Phasen

Unter Verwendung von n-Alkylaminen ds drukturdirigierenden Agenzien lassen sch unter
hydrothermaen  Resktionsbedingungen  mesostrukturierte  Sdlenogermanatphasen  herdtellen.
Die Produkte bestehen immer aus einem Gemisch verschiedener Phasen, welche hauptsachlich einen
schichtartigen Aufbau aufweisen.




Ergebnisse und Diskussion 69

Die Grofe der sich wiederholenden Struktureinheiten der Wiederholungseinheit liegen in enem
Bereichvon 2.1- 4.9 nm.

Das reine Tensd weldt, wie die meisten der mesostrukturierten Produkte, auch eine schichtartige
Struktur auf; esist daher schwierig anhand der Rontgenbeugung zu unterscheiden, ob es sich bei den
auftretenden Phasen um ein echtes organi sch-anorganisches Komposit handelt oder nur um das reine
nicht umgesetzte Tensd. Die dy-Werte der reinen Tensde werden vom Beirag her sdlten in den
Roéntgenbeugungsdiagrammen gefunden. Es igt jedoch nicht auszuschliel¥en, dal? sich im Verlauf der
Synthese und der Bildung der Produkte die Anordnung der Alkylketten der Tensde im Vergleich zu
der reinen Verbindung verandert. Die Anderung des Kippwinkels der Tensidketten innerhab einer
Schicht sowie auch eine verénderte Verzahnung der Alkylketten ineinander kann somit bereits zu
einer merklichen Anderung des zu beobachtenden doo;-Wertes fiihren.

Auch be auftretenden Phasen, deren dy; deutlich geringer ist as bel dem eingesstzten Tengd, liegt
die Vermutung nahe, dal3 es sich hier kaum um ein organisch-anorganisches Komposit handeln wird,
sondern die erhdhte Verzahnung der Alkylketten inenander zu der Ausbildung ener reinen
Tengdschicht mit verringertem d-Wert gefiihrt hat.

In wenigen Falen (Produkt 18 und Produkt 21) 1&% sch auch das Auftreten ener Phase
hexagonaer Ordnung erkennen.

Der Zusammenhang zwischen Syntheseparametern und der resultierenden Struktur wird im folgenden
kurz dargelegt.

Ausgehend von einer konstanten Menge an GeSe; in jedem Resktionsansaiz wird der Tenddantell
schrittweise um jewells 10 % erhoht. Dies bewirkt gleichzetig eine Erhdhung des Verhdtnisses n-
Alkylamin:Germanium. Der pH-Wert in den Reaktionsmischungen wird zunéchst nicht verandert, die
aminhatige L6sung besitzt einen pH von »7.

Unabhéngig von der Menge des eingesetzten Tensdes bilden sch be Einsatz des Dodecylamins
immer drel lamellare Phasen aus. Die d-Werte des ersten Beugungsreflexes der verschiedenen
Phasen differieren etwasin Abhangigkeit von der eingesetzten Tensdmenge. Bel einer Konzentration
von 10 Gew.% Dodecylamin liegt der dy, der ersten Phase bei 3.37 nm, gegentiber dem reinen
Tengd leicht erhoht. Die weiteren Phasen folgen bel tho; = 2.8 nm und dho; = 2.1 nm, aso deutlich
geringer as der Schichtabstand in reinem Dodecylamin (doo, = 3.13 nm).

Der dys-Wert der lamdlaren Phase mit dem grofden Schichtabstand bel Produkten mit 20 und 30
Gew.% Tengd im Resktionsgemisch (Produkt 16 und Produkt 17) liegt bei 3.78 nm, somit deutlich
gegentiber der Verbindung mit dem geringeren Tensidanteil in der Reaktionsmischung erhoht.

Be den beiden letztgenannten Verbindungen tritt zuséizlich noch eine Phase mit einem dy; von 2.83
nm auf. Die dritte lamellare Phase ist be diesen beidden Kompositen unterschiedlich, se liegt zum
einen, bel der 20%igen Resktionsmischung (Pr. 16), bei 3.44 nm (vergleichbar Phase 1 in Pr. 15)
und bel der 30%igen Mischung bel 2.14 nm (vergleichbar Phase 3in Pr. 15).

Je hoher der Tenddgehdt der Resktionsmischung ist, desto mehr unterscheiden sich die dre
gebildeten Schichtverbindungen innerhdb eines Komposits in ihrem dyo-Wert. Eine erhohte
Tensdkonzentration fuhrt zur Aushildung von lamelaren Phasen mit auffallend grofen dyo,-Werten.
Vergleichbare Proben unter Vewendung des um zwe  Kohlensoffatome verlangerten
Tetradecylamins ergeben bei Erhdhung des Tensdantells (Produkt 18 + 19) voneinander
abweichende Strukturen.
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Das Kompodt mit einem Tensidantell von 10% (Pr. 18) zeigt, neben einer lamdlaren Phase mit
gnem do; von 297 nm, zum eden Ma auch ene hexagonde Strukturenheit mit
d100:4.02 nm.

Dementgegen bildet sich ba Verwendung von ener hdheren Konzentration des Templates en
Kompost, welches ausschliedich aus lamdlaren Phasen mit dpp;=4.33 nm / 322 nm /
2.38 nm besteht (Prod. 19).

Die Aushildung eines, den obigen Produkten analogen, Phasengemisches findet sich auch bel der
Verwendung von Hexadecylamin als Strukturdirektor (Pr. 21 + 22). Die d-Werte der sich hier
bildenden Phasen liegen, verglichen mit den Daten der Produkte aus Tetradecylamin, etwas hoher.
Die Kettenlénge des verwendeten Tenddes hat auf den d-Wert der entstehenden Phasen einen
deutlichen Einfluf3. Die Zunahme der Ausdehnung der zugrundeliegenden Struktureinhet betrégt 0.4 -
0.5 nm be Erhthung der Kettenlénge um jeweils zwel Kohlenstoffatome (Pr. 16 + 19 sowie Pr. 18
+21).

Werden bel der Synthese von lamdlaren Phasen Tendde mit unterschiedlichen Kettenlangen
eingesetzt, so kann mit Hilfe einer Auftragung der d-Werte der erhatenen Produkte gegen die Anzahl
der Kohlengtoffatome in der K ette des verwendeten Tensides eine Aussage Uber die Anordnung der
Tensde innerhdb der Schicht gemacht werden®. Bel dner Steigung von 0125 nm /
Kohlengtoffatom sollte eine ineinander verwobene Tensdschicht vorliegen, wahrend sich bel ener
Anderung des d-Wertes von 0.252 nm / Kohlenstoffatom eine Tensiddoppel schicht ausbilden sollte.

Die hier zu beobachtende Anderung des d-Wertes um 0.2 - 0.25 nm je zusitzlicher CH,-Gruppe in
der Alkylkette des Amins deutet auf eine leicht verkippte Doppel schicht der Tensidketten gegentiber
der Normaen hin.

Da die vorliegenden Rohprodukte keine reinen Phasen sind, muf3 im néchsten Schritt die Herstellung
von phasenreinen Kompositen das Hauptziel sein. Die zur Erreichung dieses Zieles eingesetzten
Methoden und ihr Ergebnis werden im folgenden dargestdlt.

4.1.2.2 Postsynthetische Methoden zur Verbesserung der Rohprodukte

Die Auftrennung von den verschiedenen Proben zur Erzeugung phasenreiner Gemische it auf
verschiedene Arten durchgefiihrt worden.

4.1.2.2.1 Nachbehandlung in einem organischen L 6sungsmittel

Die Vewendung enes organischen Losungamittes, welches nachweidich die organische
Komponente in reinem Zustand bel Raumtemperatur zu 16sen vermag, soll die Abtrennung von
eventud| vorhandenen reinen Tenddphasen aus den Phasengemischen ermdglichen.

Hierzu wird das Rohprodukt unter Inertgasatmosphére mit wenigen Millilitern des gewtiinschten
Lésungsmittels versetzt und einige Stunden bel Zimmertemperatur gertihrt. Nach Abtrennung des
Ldsungsmittels wird das Produkt im Vakuum getrocknet.

Abb. 4.1-5 zeigt die Auswirkungen dieser Nachbehandlung auf die Strukturen der Rohprodukte
anhand ihrer Rontgenbeugungsdiagramme,

%5, A. Weiss, in Organic Chemistry, Springer Verlag, Berlin1969, 737
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Die Behandlung enes Phasengemisches mit Cyclohexan be Raumtemperatur liefert sehr
unterschiedliche Ergebnisse,

Zum einen fuhrt diese nachtragliche Behandlung zu ener Reduktion in der Intensté der zuvor
vorhandenen Beugungsreflexe (Produkt 16). Die Ordnung des Komposits wird schwécher. Zum
anderen fuhrt es hier auch dazu, dal3 eine lamélare Phase - jene mit dem gréden Schichtabstand -
nicht mehr vorhanden igt. Die im Rohprodukt vorliegenden welteren Phasen bleiben jedoch erhdten.
Ahnlichestritt auch bei Komposit 19 auf; die Struktur erfahrt einen Verlust der Ordnung, die beiden
lamellaren Phasen bleiben jedoch erhdten.

Interessant i, das diese Schwachung der Ordnung nicht zwangdaufig bei ener Behandlung mit
Cyclohexan der Fdl igt. Durch den Zusatz von Cyclohexan kann auch eine grofere Phasenreinheit
erzeugt werden.

Betrachtet man das Produkt 18, so erhdt man nach der Behandlung eine reine lamdlare Phase aus
dem vorherigen Phasengemisch. Der Schichtabstand verschiebt sich geringfiigig zu grofReren Werten,
welches mit ener Einlagerung der unpolaren organischen Lésungamittemolekile in den organischen
unpolaren Antell des Komposits zu erklaren ist. So eine Aufweitung der Struktur ist auch be dem
Einsatz von Mesitylen bekannt.

Produkt 21 liefert durch diese Behandlung eine rein hexagonde Struktur. Der zunéchst vorhandene
schichtartige Anteil in dem Produkt konnte durch das Losungsmittel herausgel 6t werden. Wiederum
fuhrt die Verwendung des unpolaren Cyclohexans einer Erhdhung des d-Wertes.

Um eine Veranderung der zugrunddiegenden Struktur in den Kompositen durch die Einlagerung von
unpolaren organischen Molekilen zu verhindern, snd im weiteren Verlauf polare organische
Lasungsmittel bei der Nachbehandlung eingesetzt worden.

Die Verwendung von Ethanol unter ansonsten vergleichbaren Bedingungen (bel Raumtemperatur
einige Stunden riihren) ergibt, verglichen mit dem Ausgangsprodukt, ein phasenreineres Produkt (Pr.
18 b). Die neue gebildete Phase steht jedoch in keinem Zusammenhang mehr mit den urspriinglich
vorhandenen Phasen. Zusétzlich efolgt durch den Einsatz von Ethanol ene Schrumpfung der
Struktur. Diese kann nur durch eine Verénderung innerhab der anorganischen Struktur verursacht
werden, das polare Losungsmittel bewirkt eine Verdnderung der im normalen Zustand vorhandenen
Tensddoppelschicht in Richtung einer Monoschicht mit ineinander verwobenen Alkylketten.

Die Behandlung der Komposite mit eéinem protonenhdtigen Losungamittd zur Unterstiitzung  der
Entfernung rein tensidischen Phasen, resultiert, bei niedrigen Konzentrationen an H'-lonen, in dem
Erhdt einer enzenen Struktur aus dem vorher vorhanden Gemisch. In Abhangigkeit von der
Temperatur, bei welcher diese Behandlung durchgeftinrt wurde, entsteht eine neue Phase mit mehr
oder weniger guter Ordnung (Produkt 20 a und b). Wiederum verbunden mit dieser Umwandlung ist
eine Erhohung des d-Wertes des 1. Beugungsreflexes.

Die Behandlung des Rohproduktes mit einem Ldsungsmittd fihrt nur bedingt zu enem
phasenreineren Komposit. Daher missen andere Moglichkeiten gesucht werden, dieses Zid zu
erreichen.
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4.1.2.2.2 Hydrother male Nachbehandlung

Die nochmdige Behandiung des Rohproduktes bel erhdhter Temperatur und bel erhéhtem Druck
ohne Einwirkung von mechanischen Kréften (wie z.B. Rihren) in einer wa¥igen Lésung soll eine
Neu- bzw. Umorganisation der Strukturelemente des Rohproduktes ermdglichen. Die Uberlegung
i, auf diese Weise zu phasenreinen Produkten zu gelangen.

Abbildung 4.1-6 gdlt die Rontgenbeugungsdaten der erhdtenen, hydrothermd behandeten,
Produkte dar.
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1 Abbildung 4.1-6:
i b Rontgenbeugungsdiagramme von
. Rohprodukten und hydrother mal
N S A R N A nachbehandelten Produkten des Systems GeSe,
T - T - T - T - / R-NH; / H,0
2 4 10

Die Behandlung der Rohprodukte in wa¥iger Losung be erhdhter Temperatur in enem
geschlossenen System bewirkt, dal3 sich aus dem vorhandenen Phasengemisch des Rohproduktes
eine einzelne Phase deutlicher hervorhebt (Produkt 15) oder sogar nur eine reine Phase resultiert,
wenn auch mit sehr schwachen Intengtéten, aber relativ guter Ordnung (bis 003) (Produkt 21 a und
18 a).
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Die Hydrothermabehandiung des Rohproduktes liefert ausschlieldich lamelare Phasen, unabhéngig
von der vorher vorliegenden Struktur. Die dyo;-Werte liegen im Bereich von 4.5 bis4.9 nm, sind dso
deutlich groRer ds die desreinen Tensdes. In diesem Fal kann man von dem Vorliegen einer echten
organi sch-anorganischen Schichtverbindung ausgehen.

Mit der Umstrukturierung innerhab des Komposits geht auch eine Erhéhung des d-Wertes und somit
eine leichte Strukturaufweitung der zugrundeliegenden Einheit einher.

Die Zugabe von Feststoffen wie z.B. NaSe, welche in wal¥iger Losung Selenidionen freisetzen, zu
der wal¥igen Suspension des Rohproduktes vor der Hydrothermabehandiung fihrt nicht, wie
ewarte, zu enem erhthten Kondensationsgrad, sondern resultiert in einer fast kompletten
Zergt6rung der vorliegenden Struktur (Produkt 15).

Zusammenfassend it zu sagen, dal3 mit Hilfe der hydrothermalen Nachbehandlung der Erhdt einer
groleren Phasenreinheit der  Produkte moglich i, Doch neben diesem gewilnschten
Umstrukturierungseffekt tritt in den meisten Kompositen nach der  postsynthetischen Behandlung
zusétzlich noch eine Zersetzung des anorganischen Antells unter der Bildung von eementarem Sdlen
auf (s Abbildung 4.1-7). Diese Veunrenigung ist deutlich an den Beugungsreflexen von
elementarem Sdlen bal grol3eren Beugungswinkeln zu erkennen.

Die Resktionen dieser Verbindungen, welche ausschliedich in enem Autoklaven durchgefihrt
wurden, konnen nicht komplett unter Ausschiuf3 von Feuchtigkeit und Sauerstoff erfolgen.

rel Intensitat

5 10 15 20 25 30
2q[°]

Abbildung 4.1-7: Réntgenbeugungsdiagramm eines hydrothermal nachbehandelten
Rohproduktes des Systems GeSe, /R-NH, / H,O

4.1.2.2.3 Wechsel des L 6sungsmittels (Solvother malsynthese)

Die Synthese dler bisherigen Komposte erfolgte ausschligdich in wad¥iger Lésung. Mit Hilfe von
verschiedenen anderen organischen Losungsmitteln soll untersucht werden, ob sich mit ihrer Hilfe
unter Verwendung der neutralen Alkylamine phasenreine mesostrukturierte Selenogermanate bilden.
Das Tendd wird in Konzentrationen von 10-20 Gew.% eingesetzt, Uber die Aushildung von
supramolekularen Aggregaten in den Losungsmitteln 1sopropanol, Butanol und Ethanol 183% sich
keine Aussage machen.
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Abbildung 4.1-8 zeigt ene Zusammengdlung der RoOntgenpulverdiagramme der erhdtenen
Verbindungen:
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Abbildung 4.1-8: Rontgenbeugungsdiagramme vergleichbarer Komposite des Systems GeSe, / R-
NH; synthetisiert sowohl in waldriger Losung als auch in alkoholischer Losung

Die Verwendung der Alkohole Ethanol, Butanol und Isopropanal ds Lésungsmittel in der Synthese
der Sdenogermanate liefert, im Gegensatz zu den aus wa¥iger Losung erhdtenen Produkten,
auschliefdich lamdlare Phasen mit d-Werten zwischen 2.8 und 3.5 nm.

Der Betrag der dho;-Werte liegt bel alen hergestellten Proben unterhalb dem fir das reine Tensd,
ca. 0.7 - 1 nm geringer. Dies mag daran liegen, dal in den Losungsmitteln im Vergleich zu Wasser
eine andere Anordnung der organischen Alkylketten energetisch giingtiger i<t

Diese Proben wurden nicht weiter untersucht, da sie sich gegeniiber einer Lagerung unter Inertgas ds
sehr ingtabil erwiesen und sich nach kurzer Zeit unter Bildung von eementarem Selen zersetzten.

4.1.2.2.4 Einsatz von Netzwerkstabilisatoren in der Hydrother malsynthese

Zur Verbessrung des Kondensationsgrades innerhdb  der  anorganischen  Schicht  snd
unterschiedlichste Kondensationshelfer wéhrend der hydrothermalen Resktion verwendet worden.
Diese wurden as Feststoff zu der Resktionsmischung zugegeben.
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KBH, sollte vorhandenes dementares Sden wieder reduzieren und so weltere Reaktionen innerhab
der anorganischen Struktur ermoglichen.

Durch die Zugabe von sdenidhdtigen Verbindungen (Sden, Sdenoharngtoff) wurde dhnliches
erwartet.

Alle Methoden haben jedoch zu keinem Erfolg gefiihrt.

4.1.3 EXAFS-Untersuchungen

Zur Beurtellung der Struktur auf molekularer Ebene innerhab der anorganischen Wande wurden
EXAFS-Messungen an der Germanium-K- und Selen-K-Kante durchgefuihrt. Neben den bereits
besprochenen Ramanuntersuchungen kann mittels dieser Methode Einblick in die lokale Umgebung
der betrachteten Absorberatome gewonnen werden.

Als Referenzverbindungen dienten hier die Verbindungen c-GeSe, sowie eementares Selen, welche
bereits tiefergehend untersucht worden sind.

4.1.3.1 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie an Referenzverbindungen

Die in dea Rontgenabsorptionsspektroskopie zu erwartende Radidvertellungsfunktion von
krigdlinen Germaniumdisdenid [8% dch anhand der vorliegenden Struktur (s Kapitel
Charakteris erungsmethoden).

Abb. 4.1-9 gdlt schematisch die zu erwartenden Koordinationssphdren um das Absorberatom
herum dar.

N R N & o
Ge 3%6A  “Ge Ge 356A Ge
AN . EEAN e

\2352A Ge\ ; \ 2352 A Ge
b ‘ Se ‘ Se/ 3.05A Se

/
Abbildung 4.1-9: Schematische Darstellung der mdglichen auftretenden Koor dinationszahlen
und Bindungsabstande in der Verbindung Germaniumdiselenid

Die Koordinationszahl eines Germaniumatoms betragt in der ersten Schae immer vier, die erste
K oordinationssphére eines Selenatoms besteht stets aus zwei Germaniumatomen.

Die zwete Schale macht eine Aussage Uber die in der Verbindung enthdtenen Antelle an kanten-
und eckenverknlpften Tetraedern. Wie Abbildung 4.1-9 zeigt, wird die Koordinationszahl in der
zweiten Koordinationssphére aus diesem Grund zwischen drei und vier liegen.

Eine Betrachtung der zweiten Schae des Sdenatoms gestdtet Sich rdativ schwierig, da die Se-Se-
Paare im Festkorper sehr welt gestreut vorliegen.
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Abbildung 4.1-10 zeigt die modifizierte radide Verteilungsfunktion FTc (k) k® von den Verbindungen
c-GeSe, und aSe, wéhrend Tab. 4.1-1 die experimentell ermittelten charakteristischen Werte fir
diese beiden Verbindungen an der Ge-K - und Se-K-Kante.
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Abbildung 4.1-10: Modifizierte radiale Verteilungsfunktion von den

Referenzver bindungen c-GeSe; (an der Ge-K- und Se-K-Kante) und
a-Se (an der Se-K-Kante)

Referenz S N | R[A] | Ds?[A? | DEo[eV]
c-GeSe, Ge-Se 0.73 4 2.362 0.0025 4.7
c-GeSe, Se-Ge 0.73 2 2.356 0.0023 3.29

aSe 0.73 1.8 2.382 0.002 117

Tabelle 4.1-1: Ergebnisse der Least-Squares-Fits an den Ricktransformierten der ersten Schale
der FT ¢ (k)*k® von einigen Referenzverbindungen
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Etwas abweichend von den bisher dargestellten Werten finden Gulbrandsen et d. in amorphem
GeSe, dnen mittleren Ge-Se-Abstand von 2.348 A bei einem Amplitudenreduktionsfakor $° von
0.79 und eénem Debye-Waller-Faktor von 0.0033 A2*%

Neben den Informationen Uber die Struktur des gewlinschten Festkorpers konnen mit Hilfe von
EXAFS-Untersuchungen auch geringfligige Verunreinigungen der Probe mit Sauerdoff genauer
bestimmt werden. Der Ge-O-Abstand in reinem GeO,, liegt im Bereich von 1.74 - 1.91 A, abhéngig
von der vorliegenden Modifikation.

4.1.3.2 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie an Kompositen synthetisiert mit
kationischen Tensiden

Abbildung 4.1-11 zeigt die FT c(k).k® eniger ausgewshiter Proben der mesostrukturierten
Sdlenogermanate.

|GeK-Kante | . Se-K-Kante
Komposit C
Komposit C
Komposit B KompositB
T T T T T T T
) ' ' ' ) ' 0 2 4 ~ 6 8
0 2 4 ~ 6 8
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Abbildung 4.1-11:
links: FTc (K)*k® von ausgewahliten rechts: FTc (k)*k® von ausgewahlten
mesostrukturierten Selenogermanaten mesostrukturierten Selenogermanaten
an der Ge-K-Kante an der Se-K-Kante

Die dargestellten Proben sind ausgewéhlte Beispide fir schichtartige Verbindungen (Komposit B)
sowie fur eine manganhdtige Verbindung mit hexagonaler Symmetrie (Komposit C).

Der Vegleich der ergen Koordinationsschae der beiden mesostrukturierten Proben mit den
Referenzproben zeigt, wie erwartet, beztiglich der Amplitude keine gravierenden Unterschiede, da
der Grundbaustein die tetraedrische GeSe;-Einheit igt.

Abweichungen zeigen sch erst in der zweiten Koordinationssphére, bei denen die Amplitude des
Komposits B deutlich reduziert igt. Die Nahordnung innerhab der anorganischen Schicht ist im
Vergleich zu der krigdlinen Verbindung deutlich verringert.

Die Struktur innerhadb der Schichten dhndt eher dem amorphen Precursor, bel welchem ene
verdérkte Stérung in der zweiten K oordinationssphére auftritt.

126 E, Gulbrandsen, H. B. Johnsen, M. Endregaard, T. Grande, S. Stalen, J. Solid State Chem. 1999, 145, 253
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Der Einsatz von Manganselenid zur Verknipfung der anorganischen Baueinheiten macht sich,  bel
Untersuchungen an der Ge-K-Kante, nicht bemerkbar. Bei Komposit C ist keine zweite Schale zu
beobachten, welche auf eine dem krigtdlinen GeSe, dhnliche Nahordnung hinweisen wiirde,

An der Sdlen-K-Kante stellt es sich etwas anders dar: die manganhdtige Probe (Komposit C) zeigt
ansatzweise das Auftreten ener zweiten Schae, dnlich dem ¢GeSe,. Der Einsatz von
Mangansdenid in der Resktion fuhrt zu einer leichten Erhdhung der strukturellen Ordnung innerhab
der anorganischen Wand.

Wie bereits auch in den Rontgenbeugungsdaten zu sehen idt, bestent der anorganische Antell
eindeutig aus GeSe;. Es liegen hier keine Verunreinigungen mit dementarem Sden vor, da keine
héheren Schaen auftreten, und auch keine Germanium-Sauerstoffbindungen.

Zur Extrektion der EXAFSParameter der mesostrukturierten Komposite und  der
Referenzverbindungen wurde die Riicktransformierte der jeweiligen Schale verwendet.

Die numerischen Ergebnisse der Least-Squares-Fits an der Rucktransformierten der ersten
Koordinationsschale zeigt Tab. 4.1-2. Zum Erhat von vergleichbaren Verbindungen wurde der
Amplitudenreduktionsfaktor konstant gehalten.

Probe Schale s | N | RIA] | Ds?[A] | DB |
Ge-Se
Komposit B 0,73 6.3 2,360 0,0035 5,19
Komposit C 073 5.26 2372 0,0038 74
SeGe
Komposit B 073 34 2,356 0,003 295
Komposit C 073 216 2.363 0,0039 4,65

Tabelle 4.1-2: Ergebnisse von Least-Squares-Fits an den Ricktransformierten der ersten Schale

der FT ¢ (K)*k® von ver schiedenen mesostrukturierten Selenogermanaten und einigen
Refer enzver bindungen

Die durch die Verfeinerung erhdtenen Daten weichen von der Referenzverbindung c-GeSe, etwas
ab. Die Koordinationszahl des Germaniumatoms liegt deutlich tber 4, die s&rkste Abweichung zeigt
schbe Komposit B. Der Bindungsabstand Ge-Se in der manganfreien Verbindung stimmt jedoch
mit den ermittelten Werten fir das c-GeSe, Uberein, wahrend dieser Wert bel der hexagonden
Verbindung leicht erhoht it.

Auch die Koordinationszahl des Selenatoms it etwas bae beiden Kompositen erhtht. Wiederum
findet dch in Kompost B die dakere Abwechung verglichen mit der  krigadlinen
Referenzverbindung, der Bindungsabstand Se-Ge ist jedoch vergleichbar grol3.

Kompost C zeigt dagegen ene geinge Aufweitung des Bindungssbstandes Se-Ge.
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4.1.3.3 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie an Verbindungen synthetisiert mit
neutralen Tensiden

Abb. 4.1-12 zeigt beispidhaft zwe FT ¢(k).k® ener mit neutrdem Tensid hergestellten Probe
sowohl an der Se-K- als auch an der Ge-K-Kante.
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Abbildung 4.1-12: FTc (k)*k® von ausgewahlten mesostrukturierten Selenogermanaten des
Systems R-NH, / GeSe, / H,O

a) Ge-K-Kante b) Se-K-Kante
[ Probe Schale S | N | R[A] | Ds?[A] | DR |
SeGe
| Produkt 19 073 | 324 | 238 | o005 | -03 |

Tabelle 4.1-3: Ergebnisse von Least-Squares-Fits an den Ricktransformierten der ersten Schale

der FT ¢ (k)*k® von ver schiedenen mesostrukturierten Selenogermanaten und einigen
Refer enzver bindungen

Wie berdits in enigen Rontgenbeugungsdiagrammen zu sehen, zeigen diese Proben einen deutlichen
Antel an homopolaren Se-Se-Bindungen. Dieses ist deutlich an der zweiten Koordinationssphére
des Sdenatoms zu sehen, welche in Gestdt und auftretendem Bindungsabstand der des amorphen
Sdens dhndt.

Be Betrachtung der Radidvertellung an der Ge-K-Kante wird offensichtlich, dal3 die vorliegende

anorganische Spezies keine reine Sdenogermanatverbindung ist, sondern auch Antelle von
Germanium-Sauerstoff-Bindungen aufwe .

Die Probleme, die sich bel der Synthese von mesostrukturierten Selenogermanaten auf einem durch
neutrale Tensde gesteuerten Synthesaweg ergaben und in  den vergangenen Kapiteln ausfihrlich
dargestd |t wurden, konnten im Verlaufe dieser Arbelt nicht gelGst werden.

Die Variation verschiedenster Syntheseparameter konnte nicht dazu beitragen, phasenreine Produkte
verschiedener Symmetrien zu synthetiseren.

Dies ha dazu gefihrt, enen vollig neuen Synthesaweg zur Herselung von mesostrukturierten
Sdenogermanate einzuschlagen.
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4.2 Synthesen von mesostrukturierten Selenoger manaten durch
Fallungsreaktionen aus einer For mamidldsung

D Weg zu mesodrukiurierten Sdenogermanaten muld nicht zwangdaufig Uber ene
Solvotherma synthese verlaufen. Ausschlaggebend fir die Strukturierung im Nanometerbereich it
das Vorhandensain supramolekularer Aggregate, welche Uber bestimmte Wechselwirkungen in der
Lage snd, die vorgegebenen anorganischen Precursoren zu strukturieren. Die Verwendung eines
Gases zur Fdlung des gewlnschten Produktes aus ener flissgkrigdlinen Phase eines Tensdes
heraus wurde bereits erfolgreich von Stupp et d. (s. Einleitung) durchgefiihrt. Zur Anwendung kamen
dort Blockcopolymere in eéinem wa¥igen System.

Aufgrund der Empfindlichkeit des Sdenwasserstoffs gegentiber Feuchtigkeit und Luft, wurde, in
Anlehnung an die Synthesen terndrer Systeme der Zusammensetzung (Ge/ Se/ Mn) von Ozin et d.,
zunéchst Formamid ( Wassergehdt < 0.2 %) ds Loésungamittd fir den Syntheseweg gewahit. Als
Tensgde wurden kationische Tetradkylammoniumbromide eingesetzt. Von diesen it bekannt, dal3
se, @nlich wiein dem wal¥igen bindren System, in Abhéngigkeit von Konzentration und Temperatur
supramolekulare Aggregate ausbilden. Abbildung 4.2-1 zeigt das Phasendiagramm des System
CTABr / Formamid.

T[°C] ¢ )
kLIJb';:h lamellar
100 — a
hexagonal
pom - - 82
~t 1  Je-e-- - 72
isotrop
04+ 2 ——mmmmmm-----—-— - 52
flussige Phase und Feststoff
25 —
\ | | |
0 25 50 75 100
% CTABr in Formamid

Abbildung 4.2-1: Phasendiagramm von CTABr in Formamid®®

Um en mesostrukturiertes Sdenogermanat durch Fallung mit Sdenwassersoff aus ener, ene
Ge(1V)-Qudle enthatenden Resktionsmischung, zu synthetiseren, ist es wichtig, sich genauer mit
dem System Tensd / Ge(1V) / Formamid auseinanderzusetzen.

Die Anderung des Phasenverhdtens eines bindren Tensid-Losungsmittd-Gemisch bei Zugabe des
anorganischen Sdzes wird mit Hilfe der Rontgenkleinwinkdbeugung  direkt an den
Resktionsmischungen untersucht. Diese Methode hbietet die Mdéglichkeit, in Abhangigkeit von
Temperatur und Konzentration des Tensdes, Informationen Uber die auftretenden Ordnungszustande
in enem terndren Gemisch zu erhdten.
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Der Ordnungszustand des genannten ternéren Gemisches hat einen grof3en Einfluld auf die Bildung
des letztendlich entstehenden Festkdrpers. So kdnnen u.a guinstige Resktionsbedingungen fir den
Erhalt einer mesostrukturierten Verbindung abgel eitet werden.

Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen werden jewells vor den Kapiteln zu den Ergebnissen der
Synthese der Festkorper dargestelIt.

4.2.1 Fallungsreaktion mit dem Precursor GeCl,

Die Hergelung von nanostrukturierten Kompodten durch Augfdllung derselben in Gegenwart
supramolekularer Aggregete von Tendden i bis zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht
durchgeftihrt worden.

Um eine Ubersicht Uber die Eignung dieser Synthesemethode und ihre Moglichkeiten zu gewinnen,
wurden im Rahmen dieser Arbat ene Vidzahl von Versuchen unter starker Variation der einzelnen
Syntheseparameter durchgefiihrt. Das Hauptaugenmerk wurde bei der Synthese auf den Anteil des
Tengdes in der vorgdegten Resktionsmischung und weiterhin auf das Verhdtnis des engesetzten
Ge(1V)-Sazes zum vorhandenen Tensd gelegt.

Erstgenanntes bildet die Grundlage fir das Auftreten einer flissgkrigtalinen Phase, welche dann im
welteren Verlauf der Synthese zu mesostrukturierten Festkorpern fihren soll. Die Variaion des
Tengdgehdtes efolgt be den verschiedenen Synthesen in einem Bereich von 10 - 50 Gew.%,
verglichen mit dem Phasendiagramm des bindren Gemisches Tensd / Formamid immer im isotropen
Bereich, wo noch keine Bildung flussigkristdliner Phasen erfolgt ist (c(Tensd) < CMC-2).

Der Antell des eingesetzten Ge(1V)-Salzes bezogen auf das kationische Tensd gibt eine Vorgabe fir
die mogliche entstehende Grole der einzenen Sdenogermanacluster, wenn ene vollsdndige
Umsetzung des Tensides innerhab der mesostrukturierten Verbindung angenommen wird. So zidt
z.B dn vorgegebenes Ge:CTABr-Verhdtnis von 1 : 4 auf die Bildung von einkernigen [GeSey]*-
Clugern ab, wéhrend die Erhéhung dieses Verhdtnisses auf 1.1 dementsprechend enem
adamantanartigen [Ge;Seyq] “-Cluster nachempfunden ist. Der Ladungsausgleich aler anorganischen
Baueinheiten sollte jewells durch vier kationische Tensdmolekiile erfolgen.

Von den verschiedenen Zusammensetzungen in der vor der Fallung vorliegenden Reaktionsmischung
des Systems GeCl, / CTABr / Formamid sind vor Beginn der Synthese der Festkdrper umfangreiche
in-Stu Rontgenbeugungsuntersuchungen gemacht worden, um Informationen tber den strukturellen
Aufbau der Ausgangd sung zu erhaten.

4.2.1.1 SAXS (Small Angle X-ray Scattering) an dem ternaren System
CTABr / GeCl, / Formamid

Die temperaturabhangige Rontgenkleinwinke beugung bietet die Maglichkeit,
Strukturbildungsprozesse eines Gemisches in-gtu zu verfolgen. Mit einer entsporechend starken
Rontgenquelle wie der Synchrotrongtrahlung und einem  ortsempfindlichen Detektor konnen
Reaktionsmischungen in luftdicht abgeschlossenen Probentrégern direkt in Transmisson vermessen
werden. Die Temperatur der zu vermessenden Probe wird mittels einer geeigneten Heizquelle
eingesdlt (s Experimentdler Tell). Ba den Messungen der hier vorliegenden Systeme it darauf zu
achten, die Zet zwischen der Probenprdparation und der eigentlichen Messung moglichst gering zu
haten.

Die Messung der Proben erfolgte stetsin einem Temperaturintervall von 30-100 °C.
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Das Verhdten der Resktionsmischungen in Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 4.2-2

zusammenfassend dargestelt.
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Abbildung 4.2-2:
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Bel Betrachtung des Systems GeCl, / CTABr / Formamid, unabhangig von den vorherrschenden
Zusammensetzungen der Resktionsmischung, igt fesdzuddlen, da3 in dlen Mischungen ene
Strukturierung im Nanometerbereich auftritt. Dies igt auch der Fdl, wenn die Tensdkonzentration
unterhalb der kritischen Mizdlenkonzentration CMC-1 liegt. Im bin&ren Phasengemisch CTABYr /
Formamid liegen in diesem Bereich noch solvatiserte Molekile vor und keine supramolekularen
Aggregate. Dies unterstiitzt die Vorgellung, dal? der Bildung von supramolekularen Aggregaten ein
kooperativer Mechanismus zugrundeliegt.

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der sich bel einer Dissoziation der Germaniumchloridmolekiile
bildenden Chloridionen mit den vorhandenen Gegenionen des Tenddes kann hier rddiv leicht ein
Augausch des Chlorides gegen das Bromid erfolgen und somit zu ener Einbindung des
anorganischen Precursorsin die flissgkrigtdline Struktur fihren.

Bis auf die Resktionsmischung mit 30 % CTABr und einem Ge : CTABr-Verhdtnisvon 1 : 1 ig
jewels nur en Beugunggeflex in dem vermessenen Winkdbereich zu  erkennen.
Aufgrund des Fehlens von Reflexen htherer Ordnung 18 sich keine Aussage Uber die tatsachliche
Symmetrie der vorliegenden Mesostruktur machen.

Einzige Ausnehme von dem bisher beschriebenen Verhdten bildet die Mischung mit enem
Tensdanteil von 30 % sowie einem GeCTABr-Verhdtnisvon 1:1. Hier treten zwe Beugunggreflexe
auf, die mit geigender Temperatur an Intensitét zunehmen. Die d-Werte dieser beiden Reflexe liegen
be 4.5 und 35 nm. Hier kann ein Grenzbereich vorliegen, in welchem die Umwandlung zweier
Phasen ineinander dattfindet. Phasen mit diesen beiden d-Werten treten auch bel der am niedrigsten
konzentrierten Reektionsmischung auf. Dort snd Se jedoch von dem herrschenden molekularen
Verhdtnis Tenad : Ge(IV) abhangig.

Die Gitte der Ordnung der entstandenen Mesophasen it bel einem &quimolaren Verhdtnis von
GeCl, : CTABr, unabhangig von dem Gewichtsprozentanteil Tensgd, am grofden. Im Fale enes
Uberschusses an Tensid bzgl. des anorganischen Precursors liegen nur sehr breite Beugungsreflexe
vor, die auf eine rdativ schwache Ordnung hindeuten.

Die d-Werte der gebildeten Uberstrukturen liegen im Bereich von 3.5 - 4.9 nm und nehmen in einem
Gemisch definierter Zusammensetzung mit Zunahme der Tensidkonzentration leicht zu (Abb. 4.2-3).
Be kongtantem Tengdgehat werden bel dquimolaren Verhd8tnissen des Tensdes und der Ge(1V)-
Quéle Netzebenenabsténde mit kleineren Dimensionen erhdten. Die Differenz im d-Wert variiert
zwischen 0.1 nm und 2 nm.
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Abbildung 4.2-3: Abhangigkeit der d-Werte von der
Tensidkonzentration in der Reaktionsmischung
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Der Vergleich der Beugungsdiagramme bel verschiedenen Temperaturen zeigt, dal3 die Struktur sich
normaerweise kontinuierlich mit seigender Temperatur immer stérker herausbildet. Eine hohere
Temperatur ermdglicht dem organischen Tensid eine bessere Ausbildung einer Uberstruktur, und so
kdnnen auch die anorganischen Molekiile eine bessere Orientierung erlangen.

Die Zunahme der Ordnung, erkennbar z.B an der vergérkten Intenstét des Beugungsreflexes, erfolgt
nicht immer kontinuierlich mit der Temperatur

Bel dem System GeCl, / CTABr / Formamid mit GeCTABr 1:1 liegt die an besten geordnete
Struktur be Temperaturen von 70 °C und 90 °C vor, dazwischen eféhrt die Ordnung ene
Abschwéachung.

Mit Hilfe dieser Beugungsdiagramme 8% dch die Aussage treffen, dald der Einsatz des
anorganischen Sdzes auf keinen Fal zu ener Zerst6rung ener flissgkrigdlinen Ordnung fuhrt,
sondern, im Gegensatz zu dem Verhdten der bindren Mischung, bereits in sehr niedrigen
K onzentrati onsbereichen die Ausbildung einer Uberstruktur bewirk.

Es sollte dso mdglich sein, durch die Audfdlung von GeSe, aus diesem terndren Gemisch eine
mesodrukturierte Phase zu erhdten. Ob die in der ternden Resktionsmischung vorliegende
Ubergtruktur zum Erhat von Festkorpern bestimmter Symmetrien beitragt, mu3 anhand der
Untersuchungen der resultierenden FestkOrper Uberlegt werden.
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4.2.1.2 Charakterisierung der mesostrukturierten Festkorper des Systems
GeCl,/ CTABr / Formamid

4.2.1.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Synthese der mesogtrukturierten Selenogermanate erfolgt aus den, im vergangenen Kapitel
mittels der Klenwinkerodntgenbeugung untersuchten, Resktionsmischungen durch Einleiten von
Sdenwasserstoff. Nach der Aufarbeitung wurden zunéchst Rontgenbeugungsuntersuchungen an
diesen FestkOrpern zur genaueren Strukturbestimmung aufgenommen.

Abbildung 4.2-4 zeigt zusammenfassend die Daten der erhatenen Festkorper.
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Die Hergelung von mesogtrukturierten Selenogermanaten durch eine Falungsresktion aus ener
flussigkrigdlinen Phase heraus i mit Hilfe des Precursors GeCl, Uber einen waeiten
Tensdkonzentrationsbereich moglich.
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Der Einsatz des Tenddes ist fur den Erhat einer Mesogtruktur essentidl; fuhrt man die Falung ohne
Tensd be ansongen gleichen Resktionsbedingungen durch, erhdt man en rontgenamorphes
Produkt, wedches keine Beugungseflexe im  klenen  Winkdberech — aufwedt.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der erhdtenen Produkte zeigen dle enen, reativ breten,
Beugungseflex im kleinen 2 g - Bereich. Die Grof3e des d-Wertes liegt im Bereich von 3.4-3.6 nm.
Eine Ausnahme bildet Produkt 30, welches aus einer verdinnten Tensdldsung (10 Gew. %) bei
einem vierfachen Uberschu? des Tensgides bzgl. des eingesetzten Germaniums synthetisiert wurde.
Der dWert liegt dort mit 4.7 nm im Vergleich zu dlen anderen Produkten sehr hoch.

Ein Vergleich mit den Kleinwinkerontgenbeugungsdaten zeigt, dal3 die bel einer Konzentration
c(CTABr) = 10% hergestellten Produkte (29 + 30) am ehesten die in der Ausgangddsung
vorhandenen Verhdtnisse wiedergeben. Durch den Zusatz von enem &guimolaren Antell GeCl, -
bezogen auf das kationische Tensd in der Reaktionsmischung - erfolgt eine deutlichere Verringerung
des d-Wertes auch im Festkorper. Dieses deutet, zumindestens in verdinnten Losungen, auf eine
direkte Wechsdwirkung der Tensidkopfgruppe mit einem anorganischen Molekil hin. Be
aguimolaren Verhdtnissen efolgt ene definierte Zuordnung der anionischen Molekile zu den
kationischen Tens dkopfgruppen.

Anders ig das Verhdten in dem Gemisch, welches nur noch en GeCl,-Molekll pro vier
Tensdmolekile enhdlt.

Hier konnen die anorganischen Moleklle, welche nur mit einem sehr geringen Antel in der
Gesamtresktionsmischung vorliegen, nicht einem enzenen Tensdmolekil zugeordnet werden,
sondern werden vermutlich von einigen organischen Molekilen ,,umringt*. Durch Wechsdwirkungen
mehrerer kationischer Tensdmolekile mit enem GeCl-Molekul wird die entstehende Phase
inggesamt ungeordneter.

Dieser Effekt tritt in den Produkten, synthetisert bel hoheren Gewichtsprozentanteilen Tensd nicht
mehr auf. Die Ordnung der ausgebildeten Struktur muld somit stark von der Beweglichkeit der
beteiligten Molekiile in der Reaktionsmischung abhédngen.

Die in der 30 %igen Ausgangdosung auftretenden zwel Beugungsreflexe, Anhdtspunkt fir zwel
nebeneinander vorliegende Phasen, finden sch in der Struktur des resultierenden Komposits nicht
mehr wieder.

Ein Vergleich der in-Stu-SAXS-Messungen mit den Rontgenpulverbeugungsdaten der Komposite
zeigt, dald die Struktur des Festkorpers gegenlber der Losung in seiner zugrundeliegenden
srukturelen Einheit immer um 0.6 bis 1 nm kleiner ist. Diese Schrumpfung der Struktur it auf den
be der Fdlungsresktion entsehenden, in dsch nicht mehr so flexiblen, Niederschlag des
Sd enogermanates zurtickzufihren.

Eine genaue Aussage Uber die in den Komposten vorliegende Struktur ist anhand der
Rontgenbeugungsdaten dleine nicht moglich. Zu einer genaueren Charakteriserung miissen wetere
Methoden herangezogen werden.
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4.2.1.2.2 Elementaranalyse

Zur genaueren Bestimmung des letztendlich in das mesogtrukturierte Produkt eingebauten Tenddes
wurden umfangreiche Elementaranalysen durchgeftinrt.

Mit Hilfe der Verbrennungsandyse konnen die Einzelbestandtelle des Tenddes (C, H, N) in den
Proben bestimmt werden, welche dann eine Information Uber den Gesamtgehdt an kationischem
Tendd in der Probe liefern. Ausgehend von dem kationischen Cetyltrimethylammoniumion
(Summenformd: CioH2N) sollte das Verhdtnis der Atome
C:H:Ngenau 3: 16 : 1 betragen, wenn in dem Komposit keine weiteren organischen
Verbindungen wie z.B. Formamidreste, vorliegen. Diese Werte werden auch in alen Félen gefunden
(vergl. Experimenteler Tell).

Die Bestimmung des Germanium- und Sdenantells erfolgte stichprobenartig mit Hilfe des ICP. Fur
diese Besimmung wurden die Selenogermanate im Sauergtoffstrom an einem Platindraht verbrannt
und die entstehenden gasformigen Produkte in ener verdinnten Natronlauge aufgefangen
(Schoniger-Aufschluf?), welche dann mit der ICP vermessen wurde.

Pro- [%] Ge/CTABr | gef. gef. Zu- || Pro- | [%] CTABr | Ge/CTABr | gef. | gef. Zu-
dukt | CTABri.d. i.d. Tensid- | sammen | dukt i.d. i.d. Tensid| sammen-
Reaktions- | Reaktions- | gehalt -setzg. Reaktions- | Reaktions- - setzg.
mischg. mischg. | [%] Nach mischung mischung | gehalt | nach
ICP [%] ICP
29 10 1/1 17 GeSe; ;| 33 30 1/1 22
30 10 1/4 20 35 40 1/1 28
31 20 1/1 25 36 40 1/4 16 | GeSe,,
32 20 1/4 20 37 50 1/4 3B | GeSey

Tabelle 4.2-1: Reprasentative Elementaranalysenergebnisse (C, H; N) verschiedener
mesostrukturierter Selenoger manate des Systems GeCl, / CTABr / Formamid sowie
Ergebnisse aus |CP-Messungen (Ge, Se)

Die Daten fir die stbchiometrische Zusammensetzung des anorganischen Antells bewest, dal3 unter
den hier verwendeten Synthesebedingungen Germaniumdisdenid entsteht (Tab. 4.2-1). Die Variation
im Sdenantell, vor dlem wenn er fir die bindre Verbindung GeSe, zu hoch ist, deutet auf das
Vorliegen geringer Mengen von dementarem Selen hin.

Der jewells gefundene prozentuae Anteil des Tengdes in den verschiedenen Kompositen zeigt eine
breite Streuung. Die in der Resktionsmischung vorgegebene Menge wird zum enen nur sehr
unvollgtdndig in das anorganische Netzwerk eingebaut - dies ist der Fal be den Produkten mit
geringerem Gehdt an CTABr im Feststoff im Vergleich zur Resktionsmischung (Pr. 33, 35, 36, 37),
zum anderen igt auch ein erhdhter Tensdantell in den Produkten zu beobachten. Letzteres tritt auf bel
Produkten, welche aus Resktionddsungen mit geringem Tensdantell (Pr. 29, 30, 31, 32)
synthetisiert wurden.

4.2.1.2.3 Thermoanalytische Untersuchungen

Zur Beurteilung der thermochemischen Resktivitét der dargestellten mesostrukturierten Phasen
wurden thermoandytische Untersuchungen mittdls ener gekoppdten TG/DTA/MS-Anlage
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durchgeftinrt. Hierbe wird in ener Thermowaage beim Durchlaufen eines Temperaturprogranms
neben dem thermogravimetrischen Signd (TG) auch die bel dem Zersetzungsprozel3 freiwerdenden
Resktionsgase  Uber  e@n nachgeschatetes  Kapillarkopplungssystem in  enem
Quadrupol massenspektrometer qualitativ aufgezeichnet. Das Massenspektrometer kann Massen bis
zu enem Masse-/Ladungsverhdtnis (m/2) von
100 gut detektieren.

Weterhin besteht die Moglichket ein differentidles thermoandytisches Signd (DTA), welches
Wéarmeeffekte in der Probe im Vergleich zu ener inerten Referenz detektiert, aufzuzeichnen. Von
dieser Mdaglichkeit wurde nur bedingt Gebrauch gemacht, da das bel der Zersstzung der
Sdenogermanate entstehende dementare Sdlen eine Legierung mit den Plainhatigen Teillen der
Mef3einrichtung bildet, welches die Funktionsfahigkeit dieser Baudemente stark beeintréchtigt.

Die mesodtrukturierten Sdlenogermanate wurden in einem kontinuierlichen Sauerstoffstrom mit einer
Heizrate von 5 K / min bis zu einer Endtemperatur von 900 °C verbrannt. Aufgrund der
herrschenden Bedingungen kann nur eine Zersetzung der Sdenogermanate in das Germaniumdioxid
efolgen. Dies wird durch entsprechende Rontgenbeugungsuntersuchungen auch bestétigt™.
Aufgrund der Zusammensetzung der hier zu untersuchenden Produkte it es wahrscheinlich, dal3 sich
bei erhdhter Temperatur aus dem Se&* zunéchst dementares Sdlen bildet, welches dann im
Sauersoffstrom weiter zu SeO, oxidiet wird. Das Sdendioxid sublimiert bereits bel ener
Temperatur von 315 °C. Die bel der Zersetzung der mesostrukturierten Verbindungen entstandenen
Sdenverbindungen konnten, aufgrund apparativer Limitierungen des Massenspektrometers (s.0),
nicht detektiert werden. Eine Aussage Uber ihre genaue Natur it somit nicht maglich.

Vergleiche der erhdtenen Daen der mesostrukturierten Sdlenogermanatphasen mit  enigen
augewdhiten Referenzverbindungen (kationisches Tensd, aGeSe,) ligfern ndhere Informationen
Uber den Aufbau der Komposite.

4.2.1.2.3.1 TG/DTA/MS-Untersuchungen an verschiedenen Referenzver bindungen

Untersucht man zunéchst das thermogravimetrische Verhdten der  Ausgangsverbindung
a GeSe, (Abb. 4.2-5) so findet man, dal3 diese Verbindung bis ca. 300 °C temperaturstabil ist.
Oberhdb dieser Temperatur erfolgt zunéchgt ene Gewichtszunahme um 7.3 %, die bis zu ener
Temperatur von 340 °C abgeschlossen ist. Diese Gewichtszunahme ist ein stark exothermer Prozef3
und kann durch die einsetzende Oxidation der Sdenide zu dementarem Selen gedeutet werden,
wobe das gebildete Sden zunéchst im Festkorper verbleibt, da zu diesem Zeitpunkt noch keine
Massenabnahme zu verzeichnen ist. Die Aufnahme von Sauerstoff durch den FestkOrper betrégt 1
moal O, / 2 mal GeSe,. Im nachfolgenden Bereich von 340 - 380 °C efolgt eine Gewichtsabnahme
von 28.5 % bezogen auf die Ausgangsmasse. In der zweiten Stufe in dem Temperaturbereich von
380-430 °C erfolgt noch einma eine Gewichtsabnahme um 33 %. Jede dieser Stufe beschreibt den
Augtausch eines Selenatoms aus dem GeSe, gegen ein Sauerstoffatom.

Sonifikant fur diese Verbindung i, dal3 ihre Zersstzung nach einem Temperaturintervall von DT =
90 K vollsgténdig abgeschlossen ist. Oberhab einer Temperatur von 420 °C erfolgt keine weitere
Massenabnahme mehr.
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Abbildung 4.2-5:
Thermogravimetrische Kurve und Zer setzungsdaten von a-GeSe;
aufgenommen mit einer Heizrate von 5 K/ min und einem O,-Fluf3von 50 ml / h

Die Zersstzung des reinen Tensdes Cetyltrimethylammoniumbromid erfolgt bel entsprechender
Temperatur vollsténdig zu CO, und Wasser. Der Verlauf it in Abb. 4.2-6 dargestellt. Die
Zersstzung beginnt bereits 180 °C und verlauft in zwe Stufen, wobe die erste mit enem
Massenverlust von ca. 80 % den grolden Anteil besitzt. Abgeschlossen ist die Oxidation bei 550 °C.
Charakteridisch fir die Zersstizung des Tenddes ig die sehr enhatliche, Uber en kleines
Temperaturintervall (250 - 310 °C) erfolgende Freisetzung des V erbrennungsproduktes CO..
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Abbildung 4.2-6: TG-Kurve von Cetyltrimethylammoniumbromid zusammen mit den
Zer setzungsdaten,aufgenommen mit einer Heizrate von 5 K / min und einem Ox-Flufd von 50 ml /h

Die Charakteriserung der synthetiserten Selenogermanate mittels der Thermogravimetrie wird immer
im Vergleich mit den beiden eben beschriebenen Edukten erfolgen. Besonders wichtig ist hier die
sehr gleichmédge einhaitliche Zersetzung des Tensdes in einem kleinen Temperaturintervall.
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4.2.1.2.3.2 TG/DTA/MS-Untersuchungen an mesostrukturierten Selenogermanaten

Charakteristische TG/DTA/MS-Messungen verschiedener, aus GeCl, durch eine Fallungsresktion
erhaltener, mesostrukturierter Selenogermanate sind in Abbildung 4.2-7 dargestellt. In Tab. 4.2-2
findet dch die Auflisung der dazugehdrigen charakteristischen Daten der thermochemischen
Zersstzung.

4
3« n 5 HA
z ™
o]
=3 20 0
2 = P
= ..
@O IQAO
= \
60 © ]
2 \-._,_‘__,-...-x“_ =1 HO' ® meid (HO")
: . g N
l?)-’ (o)) Y
b @ .
= ’_/ L m=44kCQ) 2 bt | -~ m=44(CO, )
oo 2o o abo o o o e oho 0 20 30 40 500 600 700 800 900
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

\2)
o
]

—
N3
=
/
/

\L NIERY

TG: Massenverlust/ %
) 5 )

8
—
8
e
!

8

-40
m=1§(HO") )
[} \h . e IS mEIBHO')
B _,/"-\/\"‘\1,.“ =4 \-,______,_,_ o
3 ;
o /\ o
2 ,,./t @) = I\._ o)
D=3 I DW= B
100 20 a0 400 500 60 70 800 %00 e “‘T EElLr[°C]D o &0
Temperatur [°C] e

Abbildung 4.2-7: Ausgewahlte TG/DTA/MS-Kurven mesostrukturierter Selenoger manate,
synthetisiert aus GeCl,/ CTABr / Formamid
a) Komposite mit einem Tensidgehalt < 20 % b) Komposite mit einem Tensidgehalt > 20 %
¢) und d) Komposite angesiedelt zwischen a) und b)

Prd. Synthesebedingungen TG- Massen- | T zersstzgbeginn | T zersstzgend | ZEF SEtZUNG
Verlauf | verlust [°C] e[°C] s-stufen
nach Typ [%]
29 | 10% CTABr, GeCTABr 1:1 a) 58 180 500 2
30 | 10% CTABr, GeCTABr 1.4 d 35 100 600 3
31 | 20% CTABr, GeCTABr 1:1 C) 76 35 500 3
32 | 20% CTABr, GeCTABr 1.4 a) 58 180 550 2
33 | 30% CTABr, GeCTABr 1:1 b) 62 170 750 4
34 | 30% CTABr, GeCTABr 1.4 a) 56 170 500 2
35 | 40% CTABr, GeCTABr 1.4 b) 64 170 850 4
36 | 40% CTABr, GeCTABr 1.4 a) 58 180 500 2
37 | 50% CTABr, GeCTABr 1:4 b) 64 170 800 4
Tabelle 4.2-2: Charakteristische TG-Daten von mesostrukturierten Selenogermanaten des

Systems GeCl, / CTABr / Formamid
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Die Zeasgtzungkurven zeigen zwe  von dnander  ganzlich verschiedene Velaufe

Zum einen erfolgt die Zersetzung in zwei klaren Stufen (Abb.4.2-7 8). Sie beginnt kurz unterhab 200
°C mit einer Dehydratiserung der Produkte. Der Wassergehalt in den Produkten betrégt hier ca. 10
%. Ab einer Temperatur von 350 °C folgt dann der exotherme Zersetzungsprozel3 des Tensides, zu
erkennen an der Freisetzung des Oxidationsproduktes CO,. Das Maximum des Massensignds wird
bel 400 °C erreicht. Die Zersetzung des Tensdes it nach einem Temperaturintervall von 100-150 K
abgeschlossen. Im letztgenannten Bereich wird zusétzlich die Umwandlung des Germaniumdisdenids
in das Oxid dattfinden. Die vollsténdige Oxidation der Produkte ist bel einer Temperatur von ca
500 °C erreicht. Der Gesamtmassenverlust der Produkte liegt zwischen 56-58 Gew.%.

Diesen Velauf zegen Produkte mit enem Tenddgehdt von bis zu 20 %
(s Elementaranayse).

Der Zersetzungsbeginn dieser Produkte bei 180 °C sowie das Erreichen der Massenkonstanz bei ca.
550 °C igt identisch mit dem des reinen Tensdes. Die Detektion des freiwerdenden CO, efolgt in
der reinen Verbindung jedoch bereits im Temperaturinterval von 250-310 °C. Dies kann auf die
Zunahme der Wechsdwirkungen innerhadb des Komposites gegenliber der reinen Verbindung
hindeuten.

Verglichen mit dem a-GeSe, zeigen die Komposite durch den frilhen Zersetzungsbeginn eine labilere
Struktur as die Hableterverbindung. Auch das Erreichen der Massenkonstanz erfolgt etwas spéter.
Auch dieses Verhdten spricht fur erhdhte Wechsawirkungen im Komposit.

Der zweite zu beobachtende Zersetzungsverlauf verlauft im algemeinen Uber vier Stufen (Abb. 4.2-
7,b).

Die Zersetzung beginnt auch hier bal einer Temperatur von 180 °C. Die Verbrennung des Tensdes
erfolgt in dem bereits vorher zu beobachtenden Bereich zwischen 350 - 500 °C. Bis zu Beginn
dieser Oxidetion findet eine Dehydratiserung der Probe dait, welche aber nicht auf eine einzelne
Stufe beschrankt ist. Der Wasseranteil in den Produkten ist deutlich hoher und liegt bei ca. 25%. Im
Gegensatz zu dem vorherigen beschriebenen Zersetzungsverlauf ist die Zersetzung hier erst bel
Temperaturen von Uber 750 °C abgeschlossen.

Diesen Zersetzungsmechanismus zeigen im dlgemeinen tensdreiche Produkte, mit Tensdgehdten
von ¢(CTABTr) > 20 Gew.%.

Das Erreichen der Massenkonstanz bei Temperaturen > 750 °C deutet auf eine stark erhohte
Zunahme der Wechsdwirkungen hin. Die Zunahme der Wechselwirkungen beruht auf einer hoheren
Ladungsdichte, der Anteil an ionischen Wechsdwirkungen nimmt zu. Es missen hier also vermehrt
kleinere Sdenogermanatcluster vorliegen.

Die Einlagerung der Wassermolekiile sollte aufgrund der Polaritét des Molekills im Bereich der
anorganischen Cluster und der kationischen Tengdkopfgruppen erfolgen. Dieses flhrt nicht zu einer
Anderung im d-Wert der Produkte, von daher ist anzunehmen, dai3 die eingeagerten
Wassarmolekiile eine laterde Verdinnung der Tensdmolekile bewirken und somit die verringerte
Ladungsdichte zu der Aushildung von groferen Selenogermanatclugtern fihrt (s. Abb. 4.2-8). Da
diese aufgrund der zwischengedagerten Wassermolekiile raumlich voneinander getrennt sind, ist der
Kondensationsgrad hier geringer.
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Abbildung 4.2-8: Schematische Darstellung der aus dem System GeCl, / CTABr / Formamid
erhaltenen Produkte
a) tensid- und wasserarm b) tensid- und wasserreich

Neben diesen beiden hauptsachlich auftretenden Zersetzungsverl&ufen findet sich bel einigen Proben
en Ablauf im thermochemischen Verhdten, welcher zwischen den bereits besprochenen
Zersetzungen anzuordnen ist. Diese and in Abb. 4.2-7 ¢) und d) dargestellt.

Der Zersetzungsheginn erfolgt in Ausnahmefdlen bereits bei Temperaturen unter 100°C, wéhrend
der Gesamtmassenverlust bel diesen Proben Uber 70 Gew.% liegt (Abb. 4.2-7 c)). Aus der TG-
Kurve ist zu entnehmen, dal3 der Wasseranteil in der Probe > 40 % ist. Dieses erklart den erhéhten
Massenverlugt, auch eine versérkte Labilitdt der Komposte durch eingelagertes Wasser it
offengchtlich.

Sdten tritt bel der Verbrennung der mesostrukturierten Komposite ein Gesamtmassenverlust unter
55% auf (Abb. 4.2-7 d)). Dieses Verhdten zeigt eine unvollstdndige Umsetzung der eingesetzten
Precursoren an, da der Wassergehalt in dem Produkt nicht wesentlich geringer ist.

4.2.1.2.4 Ramanspektroskopie

Mit Hilfe von Ramanuntersuchungen an den aus Germanium(lV)chlorid und Sdenwasserstoff
erhatenen mesogtrukturierten Selenogermanaten sollen weltere Informationen Uber die Struktur
innerhab der anorganischen Wand dieser Verbindungen gewonnen werden. Um Aussagen Uber die
vorhandene Struktur machen zu kénnen, wurden die vermessenen Proben zum einen mit amorphem
GeSe, und zum anderen mit krigtalinem GeSe, verglichen (s. Kap. Ramanspekiroskopie).
Abbildung 4.2-9 stdllt exemplarisch einige Ramanspektren der mesostrukturierten Selenogermanate
vor, wahrend in Tab. 4.2-3 noch einmal zusammenfassend die zu beobachtenden Ramanbanden der
verschiedenen Verbindungen aufgeftinrt snd.
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Abbildung 4.2-9:
Ramanspektren ausgewahlter mesostrukturierter
Selenogermanate aus GeCl, / CTABr / Formamid

Tabelle 4.2-3:
Auflistung der auftretenden Ramanbanden der
nebenstehend gezeigten Produkte

Die Spektren dler mesostrukturierten Seenogermanate zeigen immer die Doppelbande bel 200 /
210 cmi*, welchen dem A;-Modus zuzuordnen ist und sowohl im amorphen wie auch im krigtallinen
Germaniumdisdenid auftritt. Dies zeigt noch einmd, dhnlich wie die Elementarandysen, dal3 es sich
hier eindeutig um Sdenogermanatverbindungen handelt.

Die Bande ig be den verschiedenen Produkten unterschiedlich stark aufgelost. Produkte mit
geringem Tenddgehalt zeigen bei 200 cmi* jeweils nur eine sehr breite Ramanbande, dhnlich der
amorphen Verbindung, wéhrend Produkte mit hoherem Tenddgehdt eine gut aufgdoge
Bandendruktur zeigen. In den tensgdreichen Produkten zeigen sch zusédizlich noch dem Tensd
zuzuordnende Banden bei 141 und 330 o,

Neu ist die Bande bei 232 cm*, deren Ursache sich in dem Auftreten einer ganz bestimmien
srukturellen Sdenogermanateinheit begriindet:

Aufgrund der strukturellen und chemischen Ahnlichkeit von Thio- und Selenogermanaten lassen sich
Vergleiche der in den mesostrukturierten Verbindungen vorhandenen Mikrostrukturen angtellen.

Da die Synthese von klenen adamantanartigen [GeySeio]-Clustern trotz  vorhandener
Literaturvorschriften nicht maoglich war, wurden unter Verwendung von Spekiren des
adamantanartigen [Ge,S,o]-Clugters, welcher synthetisch besser zugéanglich ist, die Ramandaten des
vierkernigen Sdenogermanates mit Hilfe einer Neuskdierung ermittelt.

Die Banden der Schwingungsspektren der beiden vierkernigen Chakogenidogermanate
unterscheiden sch nur in der zu ihrer Anregung bendtigten Schwingungsfrequenz. In Abhdngigkeit
von den auftretenden Schwingungsmoden 18 sch eine Neuskaierung durchfiihren, um so beide
Verbindungen vergleichen zu kdnnen.

Durch eine Auftragung der Wellenzahlen der Hochtemperatur- und Tieftemperaturmodifikationen der
GeX,-Verbindungen gegeneinander lassen sch die Skaierungsfaktoren zu einem Vergleich der
Sdeno- bzw. Thioverbindungen ermitteln (Abb. 4.2-10). Diese betragen 145 fir den
niederfrequenten Bereich sowie 1.68 fur den hoherfrequenten Bereich.
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Abbildung 4.2-10:
Ermittlung der Skalierungsfaktoren aus den Ausgangsverbindungen HT- und LT-GeX;
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Abbildung 4.2-11:

Vergleich der Ramanspektren der Chalkogenidoger manate des Typs [ GesXio] ©
(X='S, Se) nach der Neuskalierung
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Die erhdtenen Daten deuten, wie berets auch die Untersuchungen der Produkte mit anderen
Methoden, daraufhin, dald sch in Abhangigket der im Kompost eingebauten Tensdmenge
verschiedene Strukturen in dem anorganischen Antell aufbauen.

Komposite mit geringem Tensdantell Snd gekennzeichnet durch relétiv grof3e Selenogermanatcluster
mit wenig eingelagertem Wasser, deren Nahordnung stark dem Aufbau des aGeSe, dhndt.
Dementgegen zeigen Produkte mit eénem hohen Tensdgehdt und einem hohen Wasserantell in der
Struktur Eigenschaften von Verbindungen bestehend aus kleineren lonenpaaren, welche sich durch
das Vorliegen vermehrter darker Wechsdwirkungen auszeichnen. Dieses fihrt zu einem
uneinheitlicheren Verhdten in den thermochemischen Untersuchungen, sowie gleichzeitig durch die
erhtdhte Nahordnung zu gut aufgel0sten Ramanspektren. Die Ramanspektren zeigen weiterhin, dal3
es gch hier um vierkernige adamantanartige Clugter ds Grundbaueinheit handdt, welche unter
Umstdnden noch zu grof3eren Blocken verkniipft snd. Die Schwingung des A;-Modus ist etwas zu
héheren Frequenzen verschoben, ein Zeichen das dieses Atom nicht ganzlich frel schwingen kann, da
es noch durch e ektrogtatische Wechsel wirkungen an die kationische Kopfgruppe gebunden ist.

4.2.1.2.5 Rontgenabsor ptionsspektroskopie

Anhand von EXAFSUntersuchungen an der Ge- und Se-K-Kante soll der Aufbau der
anorganischen Wénde der Mesostrukturen beurtellt werden. Die Untersuchungen wurden jewells an
charekterisischen Vertretern der  verschiedenen  synthetiserten  Selenogermanatkomposite
vorgenommen. Zum Vergleich wurden wiederum die Referenzverbindungen und der aus ihnen
extrahierten Strukturparameter herangezogen
(s. Kap. 4.1-3).

Die unter diesen Synthesebedingungen hergestellten mesostrukturierten Selenogermanate zeichnen
sich durch die Unterschiede in ihrem Tensid- und Wassergehdt aus. Abb. 4.2-12 zeigt die erhdtenen
FT c(k)*k® von den tensidreichen und -armen Kompositen an der Ge-K - und Se-K-Kante.
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Abbildung 4.2-12: Fouriertransformierte der c(k)*k> der Ge-K- und Se-K-Kante der

mesostrukturierten Produkte des Systems GeCl, / CTABr / Formamid
oben: Ge-K-Kante unten: Se-K-Kante

Be einem Vergleich der FTc(k)*k® der tensdarmen und tensidreichen Produkte synthetisiert aus
GeCl, mit den jewelligen Referenzverbindungen ist zunéchst festzustellen, dal? es keine gravierenden
Unterschiede in der ersen Schde gibt. Die Grundbaueinheit, der Tetraeder, i erhdten. Die
Absténde Ge-Se sowie die Koordinationszahlen sind vergleichbar der Referenzverbindung (Tab.
4.2.4).

Deutliche Unterschiede zwischen der Referenzverbindung c-GeSe, und den mesostrukturierten
Produkten zeigen sch et in der zweiten Schde. Wahrend bel der Referenzverbindung der
quaitative Ge-Ge-Abstand bei 3.3 A (die Phasenverschiebung ist nicht mitbetrachtet, sie betragt
gwa 03 - 0.7 nm mehr ds der quditative Wert) findet sch diese zweite Schae in den
Selenogermanaten berdits bei ca 3 A (ohne Phasenverschiebung). Dieses it sowohl bei den
tensidreichen wie auch den tensdarmen Kompositen der Fal.

Be der Betrachtung der FTc(k)*k® an der Se-K-Kante ist zunachst auch wieder festzustellen, dal?
die erste Schde der mesostrukturierten Produkte der Referenzverbindung GeSe, dhndt. Die
Koordinationszahl liegt bei 2. Abwelchungen von der Vergleichssubstanz ergeben sich auch hier erst
wieder in der zweiten, Se-Se-, Schde. Aufgrund von krigtalographischen Daten ist davon
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auszugehen, das diese zweite Schale keine Se-Ge-Paare in der Verbindung beschreibt, da der
theoretische Bindungsabstand dieser Paare deutlich hoher liegt.
Waéhrend in der Referenzverbindung eine Se-Se-Schale nicht beobachtet werden kann (die Se-
Atome liegen im Festkdrper sehr welt gestreut vor und bilden somit nicht eine definierte Schale bel
enem bestimmten Abstand aus), ist diese sehr wohl in den mesostrukturierten Verbindungen zu
erkennen. Der nicht phasenverschobenen Se-Se-Abstand betragt hier 3.8 A, liegt damit also deutlich
héher ds in reinem Sdlen, so dal3 ene Verunreinigung des Komposits mit grofieren Anteilen von
Selen ausgeschlossen werden kann.

Die Intengtét der zweiten Schde i in dem tensdreichen Komposit leicht erhtht gegenliber dem
tengdarmen Komposit. Die hier vorliegende Baueinheit zeigt eine etwas gleichmédigere Anordnung
der einzelnen Atome. Es handdlt sich um kleine Cluster, welche ein in sich geschlosseneres System
bilden.

Produkt | Rick- | S | N | R[A] | DsqA] | DE[eV]
streuer
tensidarmes | Ge-Se | 0.73 | 402 | 2366 0.0034 402
Produkt
tensidreiches| Ge-Se | 0.73 | 3.85| 2.369 0.0035 479
Produkt
Rick- | S | N | R[A] | Ds?A] | DE[ev]
streuer
tensidarmes | SeGe | 0.73 | 217 | 2352 | 0.0025 18
Produkt
tensidreiches| SeGe | 0.73 | 212 | 2354 | 0.0032 3.03
Produkt

Tabelle 4.2-4: Ergebnisse der Least-Squares-Fits an den
Riicktransformierten der FTc (k)*k® der verschiedenen

mesostrukturierten Produkte des Systems GeCl, / CTABr
/ Formamid

4.2.1.3 Untersuchung der Einfllsse Synthesetemperatur und Tensidkettenlange auf
die gebildeten Selenogermanate

Im folgenden wird durch Veranderung der Synthesetemperatur sowie durch den Einsaiz von
kationischen n-Alkyltrimethylammoniumbromiden mit varigbler Alkykettenlange der Einflul? dieser
Syntheseparameter auf die sich bildende Mesostruktur untersucht.

4.2.1.3.1 Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Bildung der Mesostrukturen

Be dieser Versuchseihe wurde jewells die Temperatur der vorgeegten, den anorganischen
Precursor enthatende, Resktionsmischung variiert. Die weiteren Syntheseparameter wurden
kongtant gehdten ( 30 % CTABr und GeCTABr 1:4). Zid war es, Informationen Uber den Einfluf3
der Temperatur sowohl auf die Ausbildung der Kompositstruktur as auch auf die Nahordnung in der
anorganischen Wand zu erhdten.

Die Synthesstemperatur wurde in einem Bereich von 45 - 100 °C vaiiet. Die untere
Temperaturgrenze ist gegeben durch die Temperatur, bel welcher das Tensd gerade noch 16dich ist.
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Abbildung 4.2-13:
a) Rontgenbeugungsdiagramme des Systems | ©) Ramanspektren des Systems
GeCl,/ 30% CTABr / Ge:CTABr 1:4 GeCl,/ 30% CTABr / Ge:CTABr 1:4
IFor id ' ' /Formamid
mit variierender Synthesetemperatur mit variierender Synthesetemperatur

Eine Strukturierung im Nanometerbereich findet unabhéngig von der eingestellten Temperatur Statt
(Abb. 4.2-13 a@). Die genaue Struktur der Komposite [&% sich auch hier anhand des einen
Beugungsreflexes nicht ermitteln.

Die Intendtét der Beugungsreflexe der verschiedenen Produkte differiert nicht sehr stark, daher 180
sch schwer auf den Grad der Kondensation schlielen. Es scheint, ds ob be  ener
Reaktionstemperatur von 100 °C die Struktur am besten ausgepragt i<

Die Nahordnung der gebildeten mesostrukturierten Selenogermanate, untersucht mit Hilfe der
Ramanspektroskopie, it bel alen gekennzeichnet durch das Vorliegen der Doppelbande bei 200
cmi* (Abb. 4.2-13 b)). Dieseist in dlen Falen schlecht aufgelot, analog dem amorphen GeSe,. Die
Intendtét dieser Bande, welche dem A;-Schwingungsmodus zugeordnet werden kann, it bel
Reaktionstemperaturen von 55-85 °C am intensvsten.

Zu niedrige Synthesstemperaturen fihren somit zu ener veringerten Kondensation der
anorganischen Clugter, gleichzeitig entstehen auch homopolare Se-Se-Bindungen, zu erkennen an der
Bande bei 250 cmi* (s. auch Kapitel Ramanspektroskopie).

Zu hohe Resktionstemperaturen dagegen bewirken einen Zerfal bereits vorhandener grol3er Clugter.
Die Synthesen wurden aufgrund dieser Untersuchungen weiterhin bel einer Temperatur von 60 - 70
°C durchgeftirt.
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4.2.1.3.2 Verwendung von kationischen n-Alkyltrimethylammoniumbromiden mit variabler
Kettenlange

In einem Reektionsansaiz mit 30 % Tensd und einem GeTendd-Verhdtnis von 1:4 wurden
kationische n-Alkyltrimethylammoniumbromide mit n = 12, 14, 16 zur Hesgdlung von
mesostrukturierten Selenogermanaten eingesetzt. Diese Bedingungen wurden aufgrund der bisher so
erhaltenen, deutlich strukturierten Produkte verwendet.

Zid war es, Informationen Uber die Anordnung der Tensidketten innerhab der organischen Schicht
zu erhdten, sowie mit Hilfe von mathematischen Methoden auf die Wandstérke der anorganischen

Schicht zu schlief¥en.
Abbildung 4.2-14 zeigt die Rontgenpulverdiagramme der auf diese Weise erhdtenen Verbindungen.
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Abbildung 4.2-14: Abbildung 4.2-15: Abhangigkeit des d-
Rontgenpul ver diagramme des System GeCl ,/30% Wertes des ersten Beugungsr eflexes
CTABr/Ge:CTABr 1:4 / Formamid von der Anzahl der Kohlenstoffatome
mit variirender Kettenlange des Tensides des eingesetzten Tensides

Be Verwendung von kationischen n-Alkyltrimethylammoniumbromiden mit varigbler Kettenlange
(C12-Cyp) it deutlich eine Abhdngigkeit des d-Wertes des ersten Beugungsreflexes von der
Tengdkettenldnge zu beobachten. Die Erhéhung der Kettenldnge des Tenddes um zwel CH,-
Gruppen fuhrt zu ener Erhthung des d-Wertes um im Mittd 0.35 nm.

Unter den gegebenen Synthesebedingungen bel quartdren Ammoniumtensiden der Zusammensetzung
CiHant1(CH3)sN™ / Br bewirkt eine Erhbhung um n = 1 (fir n = 12-16) somit ene
Strukturaufweitung von ~0.17 nm.

Unter der Annahme, dal3 be einer Steigung von 0.125 nm / Kohlengtoffatom eine ineinander
verwobene Tensdschicht vorliegt und bei 0.252 nm / Kohlenstoffatom eine Doppelschicht™ kann
man aufgrund der hier gemachten Auftragung davon ausgehen, dal3 in diesem Fdl eine nur zum Tell
ineinander verwobene Tensdschicht oder aber eine gegen die Normae verkippte Doppelschicht
vorliegt.

Unter Verwendung der Geradengleichung y = mx + b ergibt sch bel Extrapolation auf x = 0 eine
Dicke der anorganischen Schicht (eingeschlossen die Tens dkopfgruppe) von 0.88 nm.
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4.2.1.4 Nachbehandlung verschiedener mesostrukturierter Selenoger manate

4.2.1.4.1 Nachtempern unter H,Se-Atmosphére

Eine Moglichkeit, den Vernetzungsgrad zu erhdhen, it das Nachtempern von den erhdtenen
Rohprodukten unter einer Sdenwasserstoffatmosphére. Die in der Gasphase befindlichen
Selenidanionen sollten eine erneute Kondensation der bereits vorliegenden Cluster unterstiitzen.

Die Probe wird in e@nem Schlenkrohr unter Luftauschlu? mit H,Se Uberschichtet und bel
65 °C 20 - 30 Std. in @nem herkdmmlichen Ofen erwarmt.

Die Auswahl der Proben, welche dieser Behandlung zugefhrt wurden, erfolgte nach ihren bereits
geschilderten Eigenschaften wie Tensdgehdt und Wasseranteil. Die Nachbehandlung soll Aufschiuf?
dariiber geben, ob sch in Abhdngigkeit von dem Aufbau des Komposits auch unterschiedliche
Produkte durch Nachtempern bilden.

Abb. 4.2-16 zeigt die Rontgenpulverdiagramme eniger ausgewdhiter Beispiele, welche dieser
Behandlung unterzogen wurden.
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Abbildung 4.2-16: Einflu3 der Nachbehandlung von tensidreichen und tensidarmen

Rohprodukten in einer H,Se-Atmosphére, dargestellt anhand der
Rontgenbeugungsdiagramme sowie thermochemischer Unter suchungen

Die Ergebnisse der Nachbehandlungen der Proben in einer H:Se-Atmosphére sind stark von ihren
Eigenschaften abhéngig. Es erfolgen unterschiedliche strukturelle Verdnderungen in Abhéngigkelt des
vorliegenden Komposits, wie die obige Abbildung zeigt.
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Zum einen kommt es zu einer deutlicheren Ausprégung der Struktur (Abb. 4.2-16, links), zu
erkennen an dem intensveren Beugunggreflex im Vergleich zum Ausgangsprodukt. Dieser Fal tritt im
algemeinen be den Produkten mit geringem Tensidgehdt en.

Die andytischen Daten wie thermische Zersetzung, Elementarandyse und Ramanspektren liefern
ghnliche Ergebnisse wie die Ausgangsverbindung. Einzig das Maximum im Massensigna des CO,"-
Fragmentes ist um ca. 20 °C zu niedrigeren Werten verschoben, ein Anzeichen fir etwas verringerte
Wechsalwirkungen.

Die Erhthung der Ordnung der Struktur wird hier verursacht durch eine Umstrukturierung des
Produktesin Verbindung mit einer verstérkten Kondensation der Baueinheiten.

Etwas anders ist das Verhaten be der thermischen Nachbehandiung unter HSe-Atmosphére bel
Verwendung von tensidreichen Rohprodukten (Abb. 4.2-16 rechts).

Hier bewirkt die Nachbehandlung des Produktes eine Trennung in ein Zwei-Phasen-Gemisch mit d-
Werten von 3.7 und 3 nm.

Thermochemische Untersuchungen zeigen, dal3 die thermische Behandlung nicht zu einem Verlust des
eingeagerten Wassers fuhrt. Der Zersetzungsbereich bis zur Massenkonstanz vergrof3ert sch im
Vergleich zu der unbehandelten Probe (s Kap. 4.2.1.2.3).

In der ersten Stufe sowie zu Beginn der zweiten Stufe wird hauptséchlich Wasser frei, wahrend in
der zweiten das Tensd zersetzt wird. Die Zersstzung des Tensdes erfolgt jedoch nicht in einem
engen Temperaturbereich und in 1 Stufe, sondern it Uber einen Temperaturbereich von DT = 250 K
und zwe Stufen verteilt. Er ist damit deutlich breter asin dem entsprechenden Rohprodukt.
Verglichen mit dem Rohprodukt efolgt hier eine deutliche Trennung sowohl wéahrend der
Dehydratation as auch bel der Verbrennung des Tensides, zu erkennen an mehreren Massenpeeks
der bereffenden Resktionsprodukte wéhrend der Zersstzung. Diese Aufspatung der
Zersetzungsprozesse spieget das Vorhandensain von zwe Phasen innerhalb des Komposits wieder,
die Anordnungen der Tenside innerhab dieser beiden Phasen unterscheiden sich.

Die Untersuchung der Nahordnung in der anorganischen Schicht mittels der Ramanspektroskopie
zeigt dagegen keine Anderungen im Vergleich zum Rohprodukt. Es treten weiterhin die dem Tensid
zuzuordnenden Banden sowie die enem vierkernigen Seenogermanatcluster  zugehdrigen
Ramanbanden auf.

Tensdreiche Produkte konnen somit bei thermischer Nachbehandlung unter H,Se-Atmosphére eine
Umlagerung des organischen Bedandteiles des Kompodts unter Bildung von enem
Mehrphasengemisch efahren. Die dadurch vermehrt auftretenden Wechsdwirkungen an den
Phasengrenzflachen flhren zu einem leicht veranderten thermochemischen Verhdten, welches sich
vor dlem in einer erhdhten Zersetzungsendtemperatur bemerkbar macht.

4.2.1.4.2 Behandlungim Wasser stoffplasma

Neben dem Erreichen ener verstérkten Ordnung in den Komposten ist auch, zum Erhdt von
pordsen Festkorpern, die Entfernung des Tensides von Interesse. Zu diesem Zweck wurden
ausgewahlte Produkte Uber eine kurze Zetspanne einem Wasserstoffplasma ausgesetzt. Mit Hilfe der
im Plasma vorliegenden lonen sollte das Tendd aus der Struktur entfernt werden.
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Dieser Behandlung wurden ausschliedich tensdarme Produkte unterzogen, da se, im Vergleich zu
den tensgdreichen Produkten einen rddiv einhaitlichen Aufbau mit einem hoheren Vernetzungsgrad
zeigen. Eine Entfernung des Tensdes sollte unter diesen V oraussetzungen erfolgreicher sain.
Abbildung 4.2-17 zeigt das Resultat aus de Plasmabehandlung anhand des
Réntgenbeugungsdiagramms der nachbehandelten Probe,

relative Intensitat

nach 15 min
im H_-Plasma

e Produkt 3
R T N Fin J"""'-'J'W""H--r‘x' 48 TRELON

2 4 6 5 al°] 8 10
Abbildung 4.2-17: Rontgenbeugungsdiagramm des Systems
GeCl,/ 40% CTABr / Ge:CTABr 1:4 / Formamid

In der Rontgenbeugung 18 sich zunéchgt erkennen, dal? mit Hilfe des Plasmas eine Verbesserung
der Ordnung des verwendeten tensidarmen Produktes auftritt. Diese ist jedoch nicht ganz so stark
wie bel einer thermischen Behandlung in einer Sdenwasserstoffatmosphére,

Thermogravimetrische  Untersuchungen und CHN-Andysen zeigen der  Ausgangsverbindung
vergleichbare Ergebnisse. Tensid konnte aus der Struktur somit nicht entfernt werden.

Die prozentuaen Gewichtsantelle Sdenogermanat zu Tensid zu Wasser snd somit gleich geblieben.
Der durch das Wasserstoffplasma bewirkte Effekt 18 sich nur im Ramanspektrum erkennen (Abb.
4.2-18):
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Abbildung 4.2-18:
Ramanspektrum einer im Wasser stoffplasma 15 Min.
nachbehandelten Probe



Ergebnisse und Diskussion 104

Zum einen hat sich die Probe durch die Behandlung im Plasma leicht zersetzt, zu erkennen an der
Bande bei 250 cmi™.

Desweitern tauchen hier zusétzliche Ramanbanden auf, welche dem Tensd zugeordnet werden
konnen.

Die erhthte Ordnung des Produktes |18 auf eine bessere Orientierung der anorganischen und
organischen Spezies zueinander schlief3en, jedoch auf Kosten elnes erhhten Anteils an dementarem
Sden. Die grofRere Einhetlichkeit des Produktes fuhrt zu dem Auftreten zusitzlicher Ramanbanden.
Die Entfernung des Tenddes bei den besprochenen Sdenogermanaten mit Hilfe eines Plasmas ist
a0 nicht maglich.

4.2.2 Fallungsreaktion mit verschiedenen Tetraalkylorthogermanaten als
Precursoren

Der Einsatz unterschiedlicher Tetradkyorthogermaneate des Typs Ge(OR), ds Precursoren fir eine
Falung von Germaniumdisdenid mit H,Se soll zeigen, ob durch eine Variation der Liganden (Chloro
<-> O-Alkyl) verschiedene Produkte synthetiserbar snd. Denkbar ist, dal? die Reaktivitét der
Germanium(1V)-Saze durch das Vorhandensein von groferen organischen Liganden beeintréchtigt
ig, da die organischen Liganden ene erhthte gerische Abschirmung des Germaniumatoms
bewirken.

De Veglech verschiedener Tetradkylorthogermanate untereinander ermaglicht einen direkten
Vergleich verschiedener Liganden in Hinblick auf die aus ihnen hergestellten Produkte.

Waiterhin sollte mit diesen Precursoren eine erhhte Kondensation ermdglicht werden, wenn man
das gebildete Kondensationsprodukt Alkohol kontinuierlich aus dem Resktionsgemisch entfernt und
somit die Gleichgewichtdage der Resktion zugunsten der Produkte verdndert. Die Entfernung des
Alkohols sollte weiterhin eine gravierende Stérung des vorliegenden Flissgkrigtals einschranken.

Als Standardverbindung zur Synthese der mesodrukturierten  Selenogermanate wurde
Tetraethylorthogermanat verwendet.

4.2.2.1 Synthesen mit dem Precursor Tetraethylorthogermanat, Ge(OC,Hs)4

4.2.2.1.1 SAXS(Small Angle X-ray Scattering) an dem ternéren System
Ge(OC;Hs),/ CTABr / Formamid

In Andogie zu der Verwendung von Germaniumtetrachlorid as Precursor sind auch hier zunéchst
umfangreiche Untersuchungen zur Kl&ung der strukturdlen Ordnung in dem vor der Fdlung
vorliegenden Reektionsgemisch mittdls der  Rontgenkleinwinkelbeugung (SAXS) vorgenommen
worden.

Die erhdtenen Beugungsdiagramme von Resktionsmischungen unterschiedlicher Zusammensetzung
bzgl. des Tensdgehdtes sowie des GeTensd-Verhdtnisses in Abhéngigkeit von der Temperatur
selt Abbildung 4.2-19 zusammenfassend dar.
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Abbildung 4.2-19: Temperaturabhangige In-situ Rontgenbeugungsdiagramme des Systems

Ge(OC;Hs)4/ CTABr / Formamid bei verschiedenen Zusammensetzungen der Reaktionsmischung

Die aufgenommenen Klenwinkebeugungsdiagramme des Sysems Ge(OCHs), / CTABr /
Formamid zeigen bel VVorgabe verschiedener Konzentrationen entgegen dem Verhaten der ternéren
Gemische mit GeCl, ds anorganischem Sdz nur eine schwache Aushildung von Mesostrukturen,
welche auf einige wenige Zusammensetzungen beschrankt i<t

In dem verwendeten Temperaturbereich von 30 bis 90 °C bilden sich nur in den Reaktionsgemischen
mit hohem Tensdanteil (30 und 40 Gew.%), welche einen Uberschul an Tensd bzgl. der
eingesetzten Germaniumauelle zeigen, Uberstrukturen im Nanometerbereich aus. Der d-Wert des
ersten Beugungsreflexes der flussigkrigtalinen Phasen liegt bel 3.3 bzw. 3.7 nm. Ausgehend von dem
renen  Tendd mit  doos = 2.6 nm kann diese Erhéhung des
d-Wertes um ca 1.3 nm unter den verwendeten Bedingungen den Austausch des Bromidanions
gegen die Precursormolekile oder aber eine Einlagerung von Lésungsmittdmolekilen in die
Tengdstruktur bedeuten.
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Der Einsatz des Precursors Ge(OC;Hs), scheint die Aushildung von supramolekularen Aggregaten in
dem betrachteten Konzentrations- und Temperaturbereich zunéchst zu unterdriicken, wahrend das
Germaniumtetrachlorid die Ausbildung ener Mesostruktur  unterstiitzt. Ein Grund  fir  die
Unterdriickung der Aushildung ener fliissgkrigtdlinen Phase in dem gewahlten Temperaturbereich
kénnen die an Germanium vorhandenen organischen Liganden sain. Aufgrund ihrer Grofe und
geringen Ladungsdichte im Vergleich zu den Haogenidionen des GeCl, wird ein Augausch
dersalben gegen das Bromidion des Tensides nicht mehr moéglich. Der Precursor trégt nicht dazu be,
wenn e in &uimolaren Verhdtnis zum Tensd vorliegt, das Phasenverhdten des Tenddes in
Formamid so zu verdndern, dal3 die kritische Mizedllenkonzentration CMC-2 Uberschritten wird und
€s zu einer Aggregation der organischen Molekile kommt. Eine ausreichende Tensdmenge in der
Resktionsmischung fihrt jedoch dazu, dal’3 sich flissgkrigdline Phasen ausbilden. Bel dieser
Aggregation der Tensdmolekiile spiet der Precursor, welcher nur in sehr geringen Konzentrationen
vorhanden i, eine untergeordnete Rolle bei der Aushildung des Fliissgkrigtdls. Ausschlaggebend ist
hier die vorgelegte Menge an Tensd in der Resktionsmischung.
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4.2.2.1.2 Charakterisierung der mesostrukturierten Festkorper des Systems
Ge(OC,H5s)4 / Formamid / CTABr

4.2.2.1.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Der Einsatz der zum grofden Teil isotropen Resktionddsungen (s. Rontgen-kleinwinke beugung)
liefert dennoch in alen untersuchten Konzentrationsbereichen nach der Félung mit Selenwasserstoff
mesostrukturierte Produkte (Abb. 4.2-20).

Synthesebedingungen: Synthesebedingungen:
10 % CTABr / Ge(OC,H;), / H,Se / Formamid 20 % CTABr/ Ge(OCHy),/H,Se/ Formamid
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Synthesebedingungen:
50 % CTABr/ Ge(OC H,), / H,Se/ Formamid
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Produkt 57
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Abbildung 4.2-20:

Rontgenbeugungsdi agramme ausgewahlter
2 4 6,49 8 10 |mesostrukturierter Selenogermanate,
synthetisiert aus Ge(OC;Hs)4/ CTABr /
Formamid

Trotz des Mangds an dner flissgkrigtdlinen Uberstruktur in den meisten der vorgdegten
Resktiongmischungen 183 sch aus dlen Gemischen nach der Falung mit Sdenwasserdoff en
mesostrukturierter FestkOrper isolieren. Auch hier ist der Einsatz eines Tensdes zum Erhdt eines
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mesodrukturierten  Festkorpers  essentidl. Bel ener Falungsresktion  unter  vergleichbaren
Bedingungen ohne Tendd hildet sch ausschliefdich amorphes Germaniumdisdenid.

Die Sdenogermanate zeigen neben ungeordneten Struktureinheiten mit nur eénem Beugungsreflex,
ahnlich wie die aus Germaniumtetrachlorid hergestellten Komposite, auch vermehrt eine hexagonde
Symmetrie. Die d-Werte der hergestellten Verbindungen liegen immer in einem Bereich von 3.3-3.5
nm.

Berdts in den stark verdinnten Resktionsgemischen zeigen die Produkte, wenn auch nur sehr
schwach, eine hexagonae Ordnung (Produkt 47).

Eine hexagonde Struktur tritt deutlicher bei den hoher konzentrierten Reaktionsmischungen (Produkt
52, 53 und 56), welche mit einem Tensidiberschul3 bezgl. des eingesetzten Germaniums hergestelIt
wurden, zu Tage. Die dwo Snd bis zu dxyo endeutig indizierbar.

Ein Tensdgehalt in der vorgelegten Resktionsmischung von 20 % kombiniert mit einem Uberschul?
an Tendd pro eingesetztem Germanium flhrt zu der Ausbildung einer lamdlaren Struktur. Diese
bestzt mit @nem doz von 3 nm ene klenere drukturdle Einheit ds ale anderen Proben.
Nebenprodukt ist in diesem Komposit eine ungeordnete Phase mit einem d-Wert von 3.4 nm, aso
den anderen auftretenden Strukturen vergleichbar.

Die Veringerung des d-Wertes einer schichtartigen gegentiber einer hexagonaden Struktur ist
erklarbar Uber die zugrundeliegende Basiseinheit der Struktur.

4.2.2.1.2.2 Elementaranalyse

Die dementarandytischen Ergebnise zeigen ene darke Korrdation zwischen dem in der
Ausgangsresktionsmischung vorgegebenen Verhdtnis Ge @ CTABr und der im resultierenden
Festkorper tatschlich eingebauten Menge an Tensd. Aufgrund der bestimmten Verhdtnisse der
verschiedenen Atome kann ein Rickstand von Ldsungamittel in dem Komposit oder aber eine
unvollstandige Umsetzung des Precursors vernachlassigt werden (Auflistung der genauen Werte fir
C,Hund N s Experimentdler Tell).

Unabhangig von der in der Ausgangsreaktiond dsung vorgelegten Tensdmenge weisen ale Proben
mit enem Vehdtnis von 11 enen Gehdt an organischen Bedandtelen von
23-27 Gew.% auf. Alle anderen Proben, denen in der Reaktionsmischung ein Uberschul® an Tensid
beziiglich des engestzten Gemaniums vorgdegt wurde, weisen Tensdgehdte Uber
36 Gew. % auf.

Der erhohte Tensdantel wird fast ausschlieldich in den Kompositen mit hexagonder Ordnung
gefunden.

Pro- | [%] CTABr | GeCTABr | SC,H,N | gef.Zu- || Pro- | [%] CTABr | GeCTABr | SC,H,N
dukt inder inder [%] sammen- || dukt inder inder [%]
Reaktions- | Reaktions- setzung Reaktions- | Reaktions-
mischg. mischg. nach ICP mischung mischung
47 10 1:1 27 52 30 1:4 36,7
48 10 1:4 39 -- 53 30 1:8 3384
49 20 1:1 25 GeSe, 6 54 40 1:1 235
50 20 1:4 384 56 40 1:10 36,7
51 30 1:1 254

Tabelle 4.2-5: Reprasentative Elementaranal ysener gebnisse(C, H, N) sowie Ergebnisse aus
ICP-Messungen (Ge, Se)
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Da je Sdenogermanatclugter, unabhdngig von seiner Grole, jewells vier Kationen fir enen
Ladungsausgleich bendtigt werden, deutet ein erhthter Tenddantell in den mesostrukturierten
Sdenogermanaten auf das Vorliegen von kleineren Clugtern hin. Die auftretenden Phasen
hexagonder Symmetrie bestehen demnach nicht aus einer durchgehenden Netzwerkstruktur, sondern
eher aus ene hexagonden Zusammenlagerung von Clugter-Tensd-Paaren, welche an ihren
Grenzfléchen dann eine erhdhte L adungsdichte aufweisen.

4.2.2.1.2.3 Thermoanalytische Untersuchungen

Mittels dieser Methode werden auch bel diesem System genauere Informationen Uber die Stérke der
herrschenden Wechsdwirkungen innerhab des Komposits und somit Uber die Stabilitét der
erzeugten Saenogermanate erhalten.
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Abbildung 4.2-21: Ausgewahlte TG/DTA/MS-Kurven mesostrukturierter Selenoger manate des
Systems Ge(OC;Hs), / CTABr / Formamid

a) Produkt 54, tensidarm b) Produkt 56, tensidreich
Prd. Synthesebedingungen TG-Verlauf [Massen | Tzawzgbegin | T zersszgend | Z€F SEtzung
nach Typ - n [°C] e[°C] s-stufen
verlust
[%]
47 | 10% CTABr, GeCTABr 1:1 b) 72 100 800 5
48 | 10% CTABr, GeCTABr 1:4 b) 69 100 550 3
49 | 20% CTABr, GeCTABr 1:1 a) 60,2 100 800 5
50 | 20% CTABr, GeCTABr 1:4 b) 63,8 100 550 3
51 | 30% CTABr, GeCTABr 1:1 a) 68 100 500 3
52 | 30% CTABr, GeCTABr 1.4 b) 65 100 800 6
53 | 30% CTABr, GeCTABr 1.8 b) 52,2 100 800 4
54 | 40% CTABr, GeCTABr 1:1 a) 60 100 500 3
55 | 40% CTABr, GeCTABr 1.4 a) 82 100 550 3
56 | 40% CTABr, GeCTABr /10 b) 68,3 100 800 5

Tabelle 4.2-6: Charakteristische thermoanalytische Daten der Produkte des Systems
Ge(OC;,Hs)4 / CTABr / Formamid
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Die thermochemischen Zersetzungen der mit Tetragthylorthogermanat as Precursor hergestellten
Sdenogermanate zeigen sehr unterschiedliches Verhdten. Entsprechend ihren Synthesebedingungen
und den daraus resultierenden Festkorpern bestimmter Symmetrie 183 sich das thermochemische
Verhdten der Produkte in zwel Gruppen einteilen.

Bevorzugt Komposite mit ener ungeordneten Struktur und einem geringem Tenddgehdt zeigen eine
Zersgtzung in einem kleinen Temperaturbereich von ca. 100 °C - 550 °C, die Zersetzung verlauft
immer in zwel oder dreé Stufen (Abb. 4.2-21 a)). Das Tendd wird in einem kleinen
Temperaturbereich von 350-500 °C verbrannt. Das Maximum des Massensignds des CO,'-
Fragmentes liegt hier bael 420 °C. Ba Temperaturen bis 400 °C findet zusdzlich noch ene
Dehydratiserung statt, der Wassergehdt dieser Proben betragt bis zu 10 %.

Die zweite Gruppe von Verbindungen (Abb. 4.2-21 b)) benétigt fir die komplette Verbrennung
hohere Temperaturen. Der Zersetzungsbeginn ist vergleichbar der ersten Gruppe, beendet ist die
Oxidation erst bei ca. 750 °C. Das ds Reaktionsgas freiwerden CO, ist Uber einen sehr breiten
Temperaturbereich im Massenspektrometer nachweisbar, das Maximum liegt bel 460 °C. Die
Zersetzung erfolgt immer in mehr as drei Stufen. Der Wassergehdt, entnommen aus der TG-Kurve,
liegt immer Uber 25 %.

Diesen Zersetizungsmechanismus zeigen dle Komposte synthetisert aus hther konzentrierten
Auggangsmischungen mit einem GeCTABr Verhdinis kleiner ds ens weche enen hohen
Tengdgehdt in der Festkorperstruktur aufweisen. Dieses schligfld die Verbindungen hexagonaer
Symmetrieen.

Die aus der Fdlungsresktion mit Tetragthylorthogermana erhdtenen Produkte zeigen in ihrem
elementarandytischen und thermochemischen Verhdten eine dhnliche Auftellung wie die Produkt aus
Germanium(lV)chlorid. Die dort auftretenden tensdreichen Produkte besal3en eine ungeordnete
Struktur mit einem hohen Wassergehdt, wahrend die Produkte mit vergleichbaren Eigenschaften in
dem System Ge(OC;Hs), / CTABr / Formamid Phasen von hexagonder Symmetrie bilden. Dies
fuhrt zu der Schlul¥olgerung, dal3 es sich hier um lonenpaare Sdenogermanat-Tendd handelt,
welche sch in dem Festkorper hexagona anordnen, ohne ein durchgangiges Netzwerk zu bilden.

4.2.2.1.2.4 Ramanspektroskopie

Die Untersuchung der Nahordnung innerhab der anorganischen Wand der Komposite mittels der
Ramanspektroskopie zeigt, dald die Ordnung innerhab der Komposte in Abhangigkeit von den
bisher beschriebenen Strukturmerkmalen der zwel verschiedenen Gruppen von Verbindungen auch
deutliche Unterschiede aufweis.

In Abbildung 4.2-22 sind die erhaltenen Ramanspektren ausgewahiter mesostrukturierter Produkte
zusammenfassend dargestelIt.



Ergebnisse und Diskussion 111

rel. Intensitat
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Abbildung 4.2-22: Ramanspektren ausgewahlter mesostrukturierter Selenogermanate des

Systems Ge(OC;Hs), / CTABr / Formamid
a) ungeordnetes tensid- u. wasserarmes Komposit (stellvertretend dargestellt Produkt 54)
b) hexagonales tensid- und wasserreiches Komposit (stellvertretend dargestellt Produkt 52)

Verbindungen mit rdativ schwacher Ordnung zeigen ein Ramangpektrum vergleichbar dem
amorphen GeSe,.(Abb. 4.2-22 &) mit der charakteristischen breiten Bande bei 200 cmi™.

Die Ramanspektren der hexagonaen Festkorper zeigen im Vergleich zum a-GeSe, eine deutlichere
Bandenstruktur (Abb. 4.2-22 b)). Die dem A-Modus zuzuordnende Schwingungsbande ist klar
aufgd g, die einzelnen Ge-Se-Baueinheiten sind in Sch sehr vid enheitlicher ds in der amorphen
Verbindung. Desweiteren tritt bei beiden Verbindungen die Bande bei 142 und 332 cmi* auf, welche
dem Tensd zuzuordnen ist. Auch das Tensd befindet sich in eéinem geordneten Zustand.

Be der hexagonaden Phase tritt noch eine weitere Bande bei 233 cmi* auf, welche wiederum
charakteristisch fir das Vorliegen von adamantanghnlichen Baueinheiten it (s. Kap. 4.2.1.2.4).

In Tab. 4.2-7 werden noch einma zussmmenfassend die zu beobachtenden Ramanbanden der
verschiedenen Verbindungen dargestellt.

Produkte Ramanbanden [cm']

48 141 201/210 234 252 329
49 197

50 142 201/209 233 252 326
51 200 248

52 140 200/209 232 249 331
53 138 200/209 232 332
4 199 250

Tabelle 4.2-7: Auflistung der auftretenden Ramanbanden der
oben gezeigten Produkte des Systems Ge(OC;Hs), / CTABr /
Formamid
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Die bisher gemachten Untersuchungen an den beiden tensdreichen Komponenten der bisher
betrachteten F&llungssysteme kdnnen zusammenfassend in eénem Moddl dargestdllt werden (Abb.

4.2-23).
O
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Abbildung 4.2-23: Modell des tensidreichen hexagonalen Komposits des Systems
Ge(OC,Hs)4 / CTABr / Formamid

4.2.2.1.2.5 Transmissionsel ektronenmikroskopische Unter suchungen

Wie bereits im einlatenden Kapitd erwdhnt, konnen transmissonsdektronische Aufnahmen der
Produkte zu einer weiteren Aufklarung der Struktur im Nanometerbereich herangezogen werden. Da
die mesodrukturierten Sedlenogermanate jedoch sehr empfindlich auf den hochenergetischen
Elektronengtrahl reagieren, it es nur selten moglich, von diesen Produkten auch ein aussageféhiges
Bild zu erhdten.

Abb. 4.2-24 zegt bespidhaft die transmissonsdekironenmikroskopische Aufnahme enes
Sdenogermanates mit hexagonder Symmetrie.

10 nm

Abbildung 4.2-24: Transmissionsel ektronenmikroskopische Aufnahme eines Produktes mit
hexagonaler Symmetrie des Systems Ge(OC,Hs)4/ CTABr / Formamid
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Neben schichtartig aufgebauten Strukturen sind hier auch Bereiche zu erkennen, die ds Grundrif3 ein
Hexagon aufweisen und somit die Aussage unterstiitzen, dal3 es sich bel enigen gebildeten
Mesostrukturen durchaus um e ne wabenférmige Struktur handelt.

4.2.2.1.2.6 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie

Die hier untersuchten tensdreichen und tensdarmen Produkte zeigen ein etwas abweichendes
Verhdten von jenen aus Germaniumtetrachlorid.

Allgemein igt zunéchst festzugtellen, dal? auch diese Produkte keine Unterschiede in der ersten Schae
im Vergleich zu den jeweligen Referenzen aufweisen. Unterschiede finden sch auch hier
auschlieldich in der zweiten Koordinationssphére.

Das tensdarme, ungeordnete Produkt aus Ge(OC;Hs), weist eine den Produkten aus dem
Germaniumtetrachlorid dhnliche Vertellung der zweiten Schae bel vergleichbaren Bindungsabstdnden
an der Ge-K-Kante auf. Diese ist jedoch deutlich schwécher ausgepragt, ein Zeichen fur die erhéhte
Unordnung innerhalb der anorganischen Schicht. Eine Schale hoherer Ordnung an der Se-K-Kante
is in diessm Produkt Uberhaupt nicht zu beobachten. Hier liegen Struktureinheiten mit enem
erhohten kantenverknipften Antell der Tetraeder vor. Aufgrund der breiten Streuung der Selenatome
innerhalb dieser relaiv grof¥en Baueinheten ist eine zweite Schae an der Se-K-Kante nicht zu
beobachten.

Ein elwas anderes Verhdten zeigt das tensdreiche, hexagonde Produkt. Die modifizierte radide
Vertallungsfunktion zeigt an beiden untersuchten Kanten eine hohere Schae. Die Abstande liegen fur
GeGe bed ca 34 A und fir SeSePaare bei 37 A (ohne Beriicksichtigung der
Phasenverschiebung).
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Ge- Se Ge-K-Kante

FT c(W*K

tensidreiches Produkt
hexagonder Symmetrie

tensidarmes Produkt
ungeordnet
c-GeSe,
2 4 R[A] 6 8
o SeGe Se-K-Kante
2
o
|_
w Se-Se
tensidrei ches Produkt
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Abbildung 4.2-25: Fouriertransformierte der c(k)*k® der Ge-K- und Se-K-Kante der
mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OC;Hs), / CTABr / Formamid

oben: Ge-K-Kante unten: Se-K-Kante
Produkte Rick- | S N R [A] Ds JA?| DE [eV]
streue
r

tensidarmes, Ge-Se | 0.73 4 2.366 0.0035 4.3
ungeordnetes Produkt

tensidreiches, GeSe | 0.73 4.7 2.371 0.0041 6
hexagonal es Produkt

tensidarmes, Se-Ge | 0.73 2.28 2.355 0.003 31
ungeordnetes Produkt

tensidreiches, Se-Ge | 0.73 2.22 2.359 0.0041 4.9
hexagonales Produkt

Tabelle 4.2-8: Numerische Ergebnisse der Least-Squares-Fits an den Ricktransfor mierten

der FTc(k)*k® der verschiedenen mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OC,Hs)4 /
CTABr / Formamid
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4.2.2.1.3 Untersuchung der Einfllisse Synthesetemperatur und Tensidkettenlange auf die
gebildeten Selenoger manate

4.2.2.1.3.1 Untersuchung des Temper atureinflusses auf die Bildung der Mesostrukturen

Vergleichbar den Untersuchungen der aus GeCl, hergestdllten Selenogermanate wurden auch hier
Versuchgreihen durchgefiihrt, um den Einflu? der Synthesstemperatur auf die gebildete Phase zu
untersuchen.

Zum Einsatz kamen Regktionsgemische mit ¢(CTABr) = 30 % und einem GeCTABr - Verhdtnis
von 1:4, da zum einen unter diesen Bedingungen bisher die beste fllissgkristaline Phase besteht und
zum anderen unter diesen Bedingungen bereits hexagonde Produkte erhdten wurden. Die
Temperatur wurde in einem Bereich von 50 - 115 °C vaiiert. Die untere Temperaturgrenze ist
wiederum gegeben durch die Temperatur, bei der das Tensd gerade noch l6dich igt.

8 & Synthese-
é g M /\l\ temperatur
= g o’ A 115 °C
& ’\J\J\J\
\\‘-ﬁ 95°C
[Z° 115 M}\ L“\,\r .
&{o« A\ | 70 °C
| s0°C
2 4 6 8 2q[°] 10 100 200 300 400 500
Raman Shift [cm]
Abbildung 4.2-26:
g b)Ramanspektren des Systems

a) Rontgenbeugungsdiagramme des Systems
Ge(OC;Hs)4/30% CTABr/Formamid
mit variierender Synthesetemper atur

Ge(OC;,Hs)4 130% CTABr/Formamid
mit variierender Synthesetemper atur

Aus den Rontgenpulverdiagrammen it zu entnehmen, dad zunéchst bis zu ener Resktions
temperatur von 95 °C die Ordnung der resultierenden mesostrukturierten Selenogermanate besser
wird. Mit degender Tempeatur eschent immer deutlicher die Ramanbande be
232 cm®, weche darauf hinweist, dal3 mit der Temperatur sich vermehrt adamantanartige
Selenogermanat-Cluster bilden.

Die ba 115 °C synthetiserten Proben zeigen dagegen die am wenigsten geordnete Struktur, die
Intengtéten der Ramanbanden sind hier am geringsten.

Die Ordnung innerhalb der anorganischen Schicht ist, nach Betrachtung der Ramangpektren, am
besten be ener Resktionstemperatur von 70 °C. Hier treten die intendvsten Banden auf. Unter
diesen Synthesebedingungen ist es auch hauptsachlich gelungen, hexagonde FestkOrperstrukturen zu
erzeugen.
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4.2.2.1.3.2 Verwendung von kationischen n-Alkyltrimethylammoniumbromiden mit variabler
Kettenlange

Auch bel Verwendung der Tetraethylorthogermanate ist die Veranderung der erhaltenen Struktur der
mesostrukturierten Sdenogermanate  in Abhdngigket  von  verschiedenen n-
Alkyltrimethylammoniumbromiden mit n = 12, 14, und 16 untersucht worden. Neben der Variation
der Alkylkettenlange erfolgte zusétzlich eine Variation des Ge CTABT:-Verhdtnisses. Die Abbildung
4.2-27 gdlt die Rontgenbeugungsdiagramme der mit unterschiedlichen kationischen Tensden
synthetiserten Selenogermanate dar.

- B verwendetes
g 4=3.61m a) | vewendetes @ b) | Tensd

o Tensd 2

S = d=3.6 nm

= C.-TABr T \/\\%____

'é 16 ClG-TABr

d=3.3nm

d=3.3nm

/\’\"—l\-ﬁ \l’f\\ﬁ T — C14-TA Br
C14'TA Br d=2,97 nm

%
Clz'TA Br 2 4 6

2 4 6 8 2q[]10

C,-TABr

aa verwendetes Abbildung 4.2-27:
M Tensid Rontgenpul ver diagramme des System
C TABr Ge(OC;Hs)4/ 30 % CTABr/Formamid
d=3.04 rm ° mit varii erender Kettenlange des
C TAB Tensides
14 r

47 a) Ge:CTABr 1.8
=Z,/ nm

b) Ge:CTABr 1:4

Cor TABT c) Ge:CTABr 1:1

2 4 6 8 2q(°) 10

rel. Intensitat

Bei dlen Vesuchsehen zeigt sich ene gléchmdlige Anderung des d-Wertes des ersten
Beugungsreflexes mit der Tensidkettenlénge. Tab. 4.2-9 liget die aus den Diagrammen mit Hilfe der
Geradengleichung y = mx + b erhdtenen Werte fir die Schichtdicke der anorganischen Schicht
(einschliedich der Tensidkopfgruppe) und die Steigung pro CH,-Gruppe auf.

Ge:CTABr1l: |Ge:CTABrl1l: |Ge:CTABrl1:1
8 4
m (Steigung) 0,17 nm 0,15 nm 0,17 nm
b (anorg. Schichtdicke) 0,95 nm 1,2nm 0,6 nm

Tabelle 4.2-9: Auflistung der aus der Geradengleichung erhaltenen Parameter
fur die anorganische Schichtdicke (b) und die Steigung pro CH2-Gruppe (m)

Die Erhthung des d-Wertes um 0.17 nm / Kohlenstoffatom deutet, wie bereits bal den aus GeCl,
synthetiserten Sdenogermanaten, auf eine unvallsténdig ineinander verwobene oder aber leicht
gegen die Normae verkippte Tengdschicht hin.
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De anndhend gleche Wet fir die Dicke der anorganischen Schicht einschlieldich
Tensidkopfgruppe bei Produkten aus Lésungen mit eéinem Uberschuld von Tensid deutet auf etwas
groRere anorganische Sdenogermanat-Cluster in der Struktur hin. Dieses igt in Einklang mit den aus
den Ramanuntersuchungen erhatenen Ergebnissen, welche das Vorliegen einer adamantanartigen
Verbindung unterstiitzen.

Produkte aus Ldésungen mit aguimolaren Verhdtnissen von
Ge : CTABr scheinen im Gegensatz dazu nur aus einfachen zweidimensiond verknipften GeSe;-
Clustern zu bestehen.

4.2.2.1.4 Nachbehandlung verschiedener mesostrukturierter Selenoger manate
4.2.2.1.4.1 Thermische Nachbehandlung unter H,Se-Atmosphare

Um eine verstérkte Kondensation der Selenogermanatcluster untereinander zu erreichen, wurden dle
Proben bisher bei moderaten Temperaturen (60-80 °C) in ihrem Resktionsgefd3 einige Stunden
getempert.

Eine weitere Moglichkeit, den Vernetzungsgrad zu erhthen, ist das Nachtempern von den erhdtenen
Rohprodukten unter einer Sdenwasserstoffatmosphére. Die in der Gasphase befindlichen
Sdlenidionen sollten eine erneute Kondensation der bereits vorliegenden Cluster unterstiitzen.

Die Probe wird in enem Schlenkrohr unter Luftauschlu3 mit H,Se Uberschichtet und bei
65 °C mehrere Stunden bis Tage in einem Trockenschrank erwarmt.

Fir diese Nachbehandlung wurden tensdreiche Produkte verwendet, da se aus kleineren
anorganischen Baue nheiten bestehen und eine Vernetzung hier erfolgversprechend saein konnte.

Tab. 4.2-10 zeigt ene Zusammengedlung ausgewdhlter Produkte, welche ener thermischen
Behandlung unterzogen wurden.

Probe Gen% Ge CTABr Reaktionsverlauf d-Wert des 1. Reflexes[nm]
CTABr
52 30 1:4 4h bei 85°C 3.7
52a 50 hbei 70°C 3.52.9
59 30 1:4 Temperaturreihe 70°C 352
59a 8h be 65°C 3.5/2.9/2.4
60 30 1:4 Temperaturreihe 95°C 3.52
60a 8 hbei 65°C 3.5/3
60b 30 hbei 65°C 3.7/2.8
60c 30 hbei 65°C 3.6/3.1

Tabelle 4.2-10: Auflistung der an tensidreichen Produkten des Systems
Ge(OC;H5s)4/ CTABr / Formamid durchgefihrten ther mischen Nachbehandlung
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Be dlen untersuchten Proben findet eine Strukturdnderung durch das Tempern datt, welche sich
zuerst im Rontgenpulverdiagramm bemerkbar macht. Exemplarisch ist hier in Abbildung 4.2-28 das

tendgdreiche Produkt 60 mit den aus ihm durch thermische Nachbehandlung erhdtenen Kompositen
dargestellt.

relative Intensitat

2 4 I (IS I BI ZQtO] 10

Abbildung 4.2-28:
EinfluR der thermischen Nachbehandlung in
einer H,Se-Atmosphare, dargestellt anhand

ausgewahlter Rontgenbeugungsdiagramme des
Produktes 60

Aus enem phasenreinen Produkt bildet Sch durch thermische Nachbehandlung ein Phasengemisch
bestehend aus einer lamellaren neuen Phase und der bereits vorhandenen ungeordneten Phase.
Thermochemische Untersuchungen diesss Produktes zeigen gravierende Unterschiede im
Zersetzungsverhdten verglichen mit dem Ausgangsprodukt (s. Abb. 4.2-29).
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Abbildung 4.2-29: Thermochemische Zer setzungskurven
a) tensidreiches Rohprodukt 60 b) thermisch nachbehandeltes Produkt 60 b

Der einzige Unterschied zeigt sich hier in der Lage des Massenpesks des CO,'-Fragmentes,
welches in dem thermisch nachbehandeten Produkt etwas zu tieferen Temperaturen verschoben i<
Die Verbrennung des Tensides benétigt also etwas geringere Temperaturen a'sim Rohprodukt.
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Innerhalb dieses Komposts efolgt ausschliefdich eine Umlagerung der vorhandenen anorganischen
und organischen Bestandtelle unter Neubildung einer zweiten Phase.

4.2.2.1.4.2 Behandlung im Wasser stoffplasma

Der Versuch, das Tensd mit Hilfe einer H-Plasma-Behandlung aus der Mesostruktur zu entfernen,
hat bereits bel den aus GeCl, hergestdllten tensdarmen Verbindungen nicht zum Erfolg gefiinrt. Es
wurde dort aber eine bessere Strukturierung des Komposits erreicht. Aus diesen Griinden werden
jetzt auschliefdich tenddreiche Produkte dieser Behandlung unterzogen, um so ene erhdhte
Kondensation der kleinen Sdenogermanat-Cluster zu erméglichen.

Die Auswirkungen einer Plasmabehandiung Uber eine Dauer von 20 Min. ig in Abbildung
4.2-30 dargestdlit.
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Abbildung 4.2-30: Einfluf3 einer H,-Plasma-Behandlung auf das System
Ge(OC;Hs)4/ CTABr / Formamid
a) Rontgenbeugung; b) Ramanspektren;
¢) Thermoanalyse; 1: Rohprodukt, 2: nachbehandeltes Produkt

In der Rontgenbeugung is zunéchst enmd festzugdlen, dal? durch die Behandlung sch ene
Anderung der Intensitét der Reflexe ergibt. Die Plasmabehandlung mit einer Dauer von 20 Min. fiihrt
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zu einer grolReren Ordnung innerhalb des Produktes, zu erkennen am Herauswachsen von
Beugungsreflexen héherer Ordnung.

Der Vergleich der thermoandytischen Untersuchungen des Rohproduktes und des nachbehandelten
Produktes zeigt, dal’ es keine gravierenden Unterschiede zwischen diesen beiden Proben gibt. Der
Zersetzungamechanismus ist sehr dhnlich, die einzelnen Stufen kommen bel dem nachbehandedten
Produkt etwas deutlicher heraus, ein Hinweis auf eine bessere Strukturierung der Probe.

Auch die Ramanuntersuchungen belegen, dal3 nach einer Plasmabehandiung von 20 Min. eine
Erhéhung der Ordnung in der Kompositstruktur auftritt. Die Banden werden intensiver, sowohl die
dem Tensd zugehdrigen as auch die den GeSe;- Tetraedern zugehtrenden Schwingungsbanden.

Die Entfernung des Tensides aus der Struktur ist auf diese Weise dso nicht moglich. Ahnlich wie es
bel den Produkten aus GeCl, der Fall war. Im Gegensatz zu der H-Behandlung der ungeordneten
tensdarmen Produkte aus Germaniumtetrachlorid findet hier keine Zersetzung des Komposits unter
Bildung von dementarem Sdlen datt.

4.2.2.1.4.3 Extraktionsversuche

Zum Erreichen eines portsen Festkorpers aus den mesostrukturierten Sdenogermanaten muld ein
Weg gefunden werden, das organische Templat zu entfernen. Extraktionen kénnen an Produkten mit
lamellaren oder hexagonalen Strukturen zu einer inneren Oberflache flhren. Wichtig ist jedoch bel
der Extraktion von schichtartigen Verbindungen nicht den kompletten Hussigkristal zu entfernen, da
dann die Struktur zusammenbricht.

Von den aus Tetraethylorthogermanat synthetiserten Produkten sind ausschlieldich jene mit ener
hexagonaen Struktur Extraktionsversuchen zugeftihrt worden.

Als Extraktionsmittel wurden sowohl rein organische Lésungsmittel (Cyclohexan, 1sopropanol) sowie
auch mit Sdzsidure versatztes Ethanol bel verschiedenen Temperaturen verwendet. Die beiden
erdgenannten organischen Losungsmittel zeigen eine gute Lodichket fir das organische Tensd.
Schwierigkeiten bereitet, nicht nur bel Durchfihrung einer Extrektion sondern be  dlen
postsynthetischen Behandlungen, die Empfindlichkeit der Rohprodukte gegentber dem
L uftsauerstoff. Alle Reaktionen wurden daher unter Schutzgas durchgeftihrt.

Tab. 4.2-11 gdlt die unterschiedlichen durchgefiihrten Extraktionen mit ihren analytischen Daten im
Vergleich zu den entsprechenden Rohprodukten tabellarisch dar.

Produkt Gew% Ge/CTABr Reaktions- d-Wert des 1. Reflexes[nm]
CTABr verlauf
47 10 1/1 3hbe 70°C 35
47a 45 min bei 60° mit |sopropanol 33
47b 5h bel 65°C mit Isopropanol 33
53 0 | 1/8 | nicht getempert 37
53a 60 min bei RT mit Cyclohexan 35
53b 3 hbel 55°C mit Cyclohexan 35
53¢ 3 hbel 55°C mit Cyclohexan
53d 3 hbel 55°C mit Cyclohexan
53e EtOH / HCI 3h 3

Tabelle 4.2-11: Auflistung der an verschiedenen Produkten des Systems
Ge(OC;Hs)4/ CTABr / Formamid durchgefiihrten Extraktionen

Eine Extraktion mit Cyclohexan ligfert, je nach verwendetem Rohprodukt sehr unterschiedliche
Ergebnisse.
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Die Extraktion mit Cyclohexan Uber eine Dauer von 3 Std. be einer Temperatur von 55 °C von
hexagona strukturierten Produkten flhrt zu einer sarken Intenstétsverringerung der Beugungsreflexe
(Abb. 4.2-31).

Eine spezifische Oberflache (bestimmt mit Hilfe einer 3-Punkt-Messung) ergibt nur fir das mit
warmem Losungamitte extrahierte Produkte einen mefdaren Wert. Die Messung ergibt eine innere
Oberflache von 50 n/g. Ein Vergleich mit den Oberflachen von Silica-Phasen ist nur direkt méglich,
wenn das hthere Molekulargewicht des Sdenogermanates mit eingerechnet wird. Bei Multiplikation
der gemessenen Oberflache mit Faktor 3.8 gdlang man zu einem Wert von 190 nf. Dieses ist nicht
anndhernd s0 hoch wie bel den M41S-Phasen, bel welchen die Oberfléchen in einem Bereich von
ca. 1000 n¥/g liegen.

Die Verwendung eines warmen Lasungsmittels scheint aber durchaus der richtige Weg zum Erhat
von pordsen Selenogermanaten zu sain.

Prodlkt 53

AN
Abbildung 4.2-31:
53b Rontgenbeugungsdiagramme des
Y Systems Ge(OC,Hs),/ CTABr /

T - T Formamid zusammen mit den

2 4 2q[] © 8 Daten der nach der Extraktion mit
Cyclohexan erhaltenen Produkte

rel. Intensitat

Die mit Cyclohexan extrahierten hexagonalen Produkte, welche ein in der Intensitét stark reduziertes
PXRD zeigen, bedtzen in ihrer Mikrogtruktur immer noch die entsorechenden Banden des
Rohproduktes (Abb. 4.2-32).

Raman I ntensité&t

53b Abbildung 4.2-32:

Einflufld der Extraktionen mit
Cyclohexan auf die Nahordnung
innerhalb der anorganischen

Rohprodukt 53 Wand, dargestellt anhand des
Ramanspektrums des Komposits
100 I 2I00 I I I : I 500 53

300 40D
Raman-Shift [cm’]

Eine Behandlung der Produkte hexagonder Symmetrie mit Cyclohexan resultiert jedoch nicht
zwangdaufig in einer Extraktion des Tensides unter Erhdt einer pordsen Struktur. Abbildung 4.2-33
zeigt an zwe welteren Baspielen die verschiedenen Mdglichkelten auf.
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Abbildung 4.2-33: Rontgenbeugungsdiagramme des Systems Ge(OC;Hs),/ CTABr / Formamid
zusammen mit den Daten der nach der Extraktion mit Cyclohexan erhaltenen Produkte

Unter den beschriebenen Bedingungen kann auch eine Erhdhung der Ordnung des Komposts
erfolgen, ohne eine Entfernung des Tensides (Abb. 4.2-33, links).

Zusizlich i éne Anderung der im Komposit vorliegenden Struktur moglich. Wahrend die
unbehandelte Probe eine hexagonde Anordnung zeigt, it die extrahierte Probe eindeutig lamellar
(Abb. 4.2-33 rechts).

Cyclohexan igt in der Lage, dasin dem Kompost eingelagerte Tensid herauszul 6sen, dieser Vorgang
i jedoch nicht immer reproduzierbar. Daher wird im folgenden Isopropanol ds Lésungsmittel
engesetzt.

Die Verwendung von Isopropanol as Extraktionsmittel bei einer Temperaiur von 45 °C fihrt zu
ener besseren Struktur des Komposts, hauptséchlich zu erkennen an dem thermochemischen
Verhdten. Ein Riickgang in der Intensté der Beugungsreflexe it hier nicht zu beobachten. Der d-
Wert verschiebt sch leicht zu kleineren Werten (Abb. 4.2-34, links). Dieses kann auf eine leichte
Nachkondensation der Cluster wahrend der Extraktionsdauer zurtickzufiihren sein, oder auf die
Entfernung von eingel agertem Wasser.

Die TG-Kurve des Produktes zeigt im Vergleich zum Ausgangsprodukt (s. Kap. 4.2.2.1.2.3) en
einhetlicheres Zersetzungsverhdten. Dies |43 auf eine besser orientierte Struktur schlief¥en. Die bel
der Ausgangssubstanz zu beobachtenden sehr kleinen Stufen, sind hier nicht mehr vorhanden. Der
Wassergehdt ist mit ca. 17 % geringer a'sim Ausgangsprodukt.

Die Zersstzung verlauft Gber ein Temperaturinterval von DT = 400 °C und efolgt in zwe klaren
Stufen. (Abb.4.2-34, rechts).

Es ergibt sich unter diesen Bedingungen jedoch keine innere Oberflache,
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Abbildung 4.2-34: Extraktion von Produkten des Systems Ge(OC;Hs)4/ CTABr / Formamid mit
| sopropanol zusammen mit den thermochemischen Daten des Produktes 1 b

Extraktionsversuche mit einem protischen Extraktionsmittel haben wenig Erfolg gebracht.
Dear Austausch der kationischen Tensdmolekiile gegen das kleine H'-lon it nicht eingetreten.
Eine dreistindige Extraktion mit EtOH/HCln. fihrt dagegen zu einer fast kompletten Zerstérung
der Struktur.

4.2.2.2 Synthesen mit dem Precursor Tetramethylorthogermanat, Ge(OCHj5)4

4.2.2.2.1 Charakterisierung der mesostrukturierten Festkorper des Systems
Ge(OCH3), / CTABr / Formamid

Im Vergleich zum vorher verwendeten Tetraethylorthogermanat sollte durch den kleineren
organischen Liganden das Metdlion weniger Abschirmung erfahren und so eine schnellere Reaktion
ermoglichen. Dieses sollte auch bedeuten, dal3 sch ungeordnetere Produkte bilden. Anderersaits
kann der Einfluld des hier gebildeten Kondensationsproduktes Methanol das Phasenverhaten im
Vergleich zum Ethanol anders beaintréchtigen.
De niedrige Sedepunkt des Methanols sollte zu einer noch einfacheren Abtrennung dieses
Produktes fiihren, und somit das Gleichgewicht deutlich in Richtung der Produkte verschieben.

4.2.2.2.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die erste Charakteriserung der aus dem Gemisch Ge(OCH), / CTABr / Formamid synthetiserten
mesostrukturierten Selenogermanate erfolgt wiederum mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie.

Die aus den genannten Verbindungen durch Falung synthetiserten Komposte sind in Abb. 4.2-35
zusammenfassend dargestelit.
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Synthesebedingungen: Synthesebedingungen:
10 % CTABr/ Ge(OCH,), / H,Se/ Formamid - 30% CTABr/ Ge(OCHa) ./ H,Se/ Formamid
i :©
i© =
= =34 h
a dg=3.4nm % d=34nm
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< D
) = Produkt 73
- Produkt 71
(110) (200) Gre' Ci ABr 11 GeCTABr 1.1
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Abbildung 4.2-35: Rréntgenbeugungsdiagramme ausgewahlter mesostrukturierter
Selenogermanate des Systems Ge(OCHys),/ CTABr / Formamid

Die Rontgenpulverdiagramme der erhatenen Produkte zeigen in Abhéngigkeit von den eingestellten
Syntheseparametern sehr unterschiedliche Strukturen.
Aus gering konzentrierten Resktionsmischungen (10 Gew.% CTABI) bildet sch in Abhéngigkeit von
dem vorgegebenen Ge : CTABr - Verhdtnis zum einen ene Phase hexagonder Symmetrie aus
(3quimolares Verhdtnis, Produkt 71), zum anderen fihrt ein Uberschu an Tensid bzgl. des
Precursors zu der Aushildung eines Zwei-Phasengemisches mit d-Werten von 3.6 und 3 nm. Ein
Vergleich mit den Produkten aus Tetraethylorthogermanat zeigt, dal3 sich dort unter den gleichen
Reaktionshedingungen ausschliefdich Phasen hexagonder Symmetrie bilden.

Der Einflul des hier verwendeten Tetramethylorthogermanates fihrt zu enem verdnderten
Phasenverhdten des Flissgkrigdls, welches zu einer Aushildung eines Zweiphasengemisches
angdle ener Phase mit hexagonder Symmetrie fuhrt.

Denkbar i, dal3 durch die verringerte Grof3e der anorganischen Precursormolekile und den hohen
Verdiinnungsgrad sich nicht mehr vier Tenddmolekile an dieses anlagern und das Uberschiissige
Tensd somit zur Aushildung einer weiteren Phase fiihrt.

Auch der Einflud des durch Hydrolyse gebildeten Methanols auf die Flissgkrigtalstruktur kann ein
Grund fir das beobachtete Verhaten sein.

Aus hoher konzentrierten TengdlGsungen efolgt, in Abhéngigkeit des Ge : CTABr-Verhdtnis, die
Aushildung der den Produkten aus Tetragthylorthogermanat vergleichbaren Komposite.

Ein ungeordnetes Produkt, gekennzeichnet durch nur einen Beugungsreflex, bildet sich aus ener
Resktionsmischung mit 30 Gew.% Tendd sowie einem &guimolaren Precursor-Tensd-Verhdtnis,
wahrend dch bel enem veringerten Verhdtnis Ge : CTABr ene andeutungsweise hexagonde
Symmetrie bildet.
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4.2.2.2.1.2 Elementaranalyse

Die mit Hilfe der C,H,N-Verbrennungsanalyse ermittelten Daten sind zusammenfassend in Tab. 4.2-
12 aufgefihrt. Das Verhdtnis der Atomsorten entspricht auch hier wiederum jenen in dem
eingesetzten Tendd, es liegen somit keine Lasungamittelreste oder nicht umgesetzte Precursoren in

dem Komposit vor.

Pro- [%] CTABr GeCTABri.d. | gef. Tensid- |[Pro- | [%] CTABri. | Ge/CTABTr i. gef.
dukt | i.d. Reaktions- Reaktions- gehalt dukt | d.Reaktions- | d.Reaktions-| Tensd-
mischg. mischg. [%] mischung mischung gehalt

[%]

71 10 1/1 36,2 73 30 1/1 21
72 10 1/4 41,7 74 30 1/4 34,7

Tabelle 4.2-12 : Reprasentative Elementaranal ysener gebnisse des Systems Ge(OCH3),/ CTABr /
Formamid

Den grofden Antell von Tendd in der FestkOrperstruktur zeigt das Zwephasengemisch. Die
Produkte mit schwach hexagonder Symmetrie (71 + 74) bestzen auch enen relativ hohen
Tengdantell. Dieses igt vergleichbar den aus Tetragthylorthogermanat hergestellten Phasen. D.h. hier
liegen vermutlich auch kleine Sdlenogermanaicluster vor.

Abwelchend davon besitzt das Produkt 73 einen geringen Tensidgehalt von 21%. Diesesist identisch
mit den bisher untersuchten ungeordneten tensidarmen Phasen.

4.2.2.2.1.3 Thermoanalytische Untersuchungen

a) b)
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Abbildung 4.2-36: Ausgewahlte TG / MS-Kurven mesostrukturierter Selenogermanate des
Systems Ge(OCHy)4 / CTABr / Formamid
a) tensidarm b) tensidreich
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Prd. Synthesebedingungen TG- Massen- | T zersetzgbeginn | T zersetzgende | Z € S€tZgS.-
Verlauf | verlust [°C] [°C] stufen
nach Typ [%]
71 |10% CTABr, GeCTABr 1:1 b) 70 100 600 5
72 [10% CTABr, GeCTABr 1:4 b) 70 100 600 5
73 |30% CTABr, GeeCTABTr 1:1 a) 64 100 500 3
74 | 30% CTABr, GeCTABr 1.4 b) 65 100 600 6

Tabelle 4.2-13: Charakteristische TG-Daten von mesostrukturierten Selenoger manaten des
Systems Ge(OCH3) / CTABr / Formamid

Die thermoandytischen Untersuchungen der Proben zeigen, dad auch hier zwe
Kompositverbindungen mit voneinander abowelchendem Verhdten vorliegen.

Zum einen tensdarme Produkte mit ungeordneter Struktur, welche sich wiederum durch eine klare
zweisiufige Zersetzung auszeichen, welche bis 500 °C abgeschlossen it (Abb. 4.2-36 @). Der
Wassergehalt dieser Produkte liegt unter 20 %.

Zum anderen zeigen die tenddreichen Produkte mit hexagonder Symmetrie komplizierte
Zersetzungsmechanismen Uber mehrere Stufen in einem weiten Temperaturbereich Abb. 4.2-36 b).
Der Wassergehdt liegt hier deutlich tber 30 %.

Das thermochemische Verhdten der mit Tetramethylorthogermanat erhdtenen Feststoffe ist somit
auch hier von der im Feststoff ausgebildeten Phase abhangig. Die bendtigten erhthten Temperaturen
bel der Verbrennung der hexagonden Phasen zeigen, dal? hier rdlativ starke Wechsalwirkungen
vorliegen. Dieses entspricht dem bereits vorgestellten Moddll der hexagonden Phase.

4.2.2.2.1.4 Ramanspektroskopie

Die Nahordnung in der anorganischen Wand, untersucht mit Hilfe der Ramanspekiroskopie, zeigt
auch wieder einen Unterschied zwischen den beiden hergestellten Produktklassen auf (Abb. 4-2-
37).

:§
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“E tenggames
% Pt SR Y Produkt
. M
tenddreiches
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”‘\h._.\’_’_/-\
10 10 20 20 30 30 4D 40 50
Rarmen Shift [omi']

Abbildung 4.2-37: Ramanspektren ausgewahlter mesostrukturierter Selenogermanate des
Systems Ge(OCHs)4 / CTABr / Wasser
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Die Ordnung in dem anorganischen Anteil der tensdarmen, wenig Wasser enthatenden, Produkte
dghndt dem amorphen GeSe,, zu ekennen an dner breiten Bande be 200 omit.
Abweichend davon zeigen die tensd- und wasserreichen Produkte hexagonaer Symmetrie eine
intensvere Bandenstruktur im Ramangpektrum. Auch hier liegen wieder kleinere gut geordnete
Clugter-Tensid-Paare vor.

4.2.2.2.1.5 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie

Zur Untersuchung der Nahordnung innerhalb des anorganischen Antells wurden ausgewéhite
tensdreiche und tenddarme Komposite, sowie das Komposit bestehend aus zwel Phasen
verwendet. Der Vergleich der modifizierten radiden Verteilungsfunktion FTc (k)*k® zeigt wie auch
bereits bel den Produkten aus Tetragthylorthogermanat in der ersten Koordinationsschae keine
Abweichungen von den Referenzverbindungen (Abb.4.2-38). Der Ge-Se-Abstand betrégt in dlen
Produkten 2.36 A und ist somit der kristallinen Ausgangsverbindung vergleichbar (Tab. 4.2-14).
Unterschiede zwischen den einzelnen Kompositen treten nur in der zweiten Koordinationssphére zu
Tage, in Anaogie 2u den Kompositen aus Tetraethylorthogermanat.
Das mit Tetramethylorthogermanat synthetiserte ungeordnete Produkt mit einem geringen
Tensgdantell zeigt in der modifizierten radiden Vertelungsfunktion an der Ge-K-Kante keine zweite
Koordinationssphére. Dies 18% darauf schlief3en, dal? die Germaniumatome der zweiten Schae in
dem Sdenogermanatcluster mehr oder weniger satistisch Uber einen bestimmten Langenbereich um
das betrachtete Atom vertellt snd, und somit keine Schale ba einem definierten Abstand zu
beobachten ist. Ausgehend von enem Sdenatom ds Absorber ist jedoch die zwete
Koordinationssphére, wenn auch nur schwach, zu erkennen. Die Anordnung der Selenatome
innerhab des anorganischen Clugtersist dso deutlich geordneter.

Hexagonae Komposite mit einem hohen Anteil von Tensid sind gekennzeichnet durch das Auftreten
einer hoheren Koordinationsschale an beiden hier untersuchten Kanten. Diese Ordnung in der
Anorganik zeigt auch das unter den beschriebenen Synthesebedingungen erhdtene
Zweiphasengemisch.

Die EXAFS-Daen der beiden letztgenannten Verbindungen weisen daraufhin, dal3 es sich hier um
Cluster mit einer hohen Ordnung handdlt, in welchen keine sehr starke Streuung der Pogitionen der
enzenen Atome auftreten. Die Radidvertellungsfunktionen snd vergleichbar den hexagonden
Kompositen aus Tetrathylorthogermanat.
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Abbildung 4.2-38: Fouriertransformierte der ¢ (k)*k® der Ge-K- und Se-K-Kante der
mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OCH3), / CTABr / Formamid

oben: Ge-K-Kante

unten: Se-K-Kante

Probe Riick- Sy N RI[A] Ds?A] DE [eV]
streuer
Zweiphasen-Gemisch Ge-Se 0.73 51 2.373 0.0044 6.4
tensidreiches Produkt Ge-Se 0.73 52 2.370 0.0039 5.7
tensidarmes Produkt Ge-Se 0.73 5.1 2.364 0.0035 3.6
Riick- Sy N RI[A] Ds?A] DE [eV]
streuer
Zweiphasen-Gemisch SeGe 0.73 2.28 2.359 0.0042 48
tensidreiches Produkt SeGe 0.73 245 2.356 0.0041 42
tensidarmes Produkt SeGe 0.73 252 2.353 0.0034 3.3

Tabelle 4.2-14: Ergebnisse der Least-Squares-Fits an den Riicktransformierten der FTc (k)*k>

der verschiedenen mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OCH3), / CTABr /

Formamid
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4.2.2.3 Synthesen mit dem Precursor Tetraisopropylorthogermanat, Ge(OC;H-)4

Die Verwendung eines Orthogermanates mit einem grof3en Alkylliganden sollte eine Resktion des
Germaniums mit Sdenwasserstoff wegen der grof3eren Abschirmung etwas verlangsamen.

4.2.2.3.1 Charakterisierung der mesostrukturierten Festkorper des Systems
Ge(OC3H7)4/ CTABr / Formamid

4.2.2.3.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die aus den genannten Verbindungen durch Fallung synthetiserten Komposite sind in Abb. 4.2-39
anhand ihrer Rontgenbeugungsdaten zusammenfassend dargestellt.

Synthesebedingungen: Synthesebedingungen:

- 10 % CTABr/ Ge(OCH)), / H,Se/ Formamid . 30 % CTABr / G(OC,H,), / H,Se/ Formamid
Hoof H

B d=35nm ‘D d=3.6nm

5 5

£ E

-dé d=225nm Produkt 75 _9 Produkt 77

GeCTABr 1:1 Ge:CTABr 1:1
d=3.5nm

Produkt 78
Ge:CTABr1:4

Produkt 76

(©002) Ge:CTABr 1.4

2 4 6 2q[ 8 10 2 4 6 2q[] 8 10

Abbildung 4.2-39: Rontgenbeugungsdiagramme ausgewahlter mesostrukturierter
Selenogermanate des Systems Ge(OC3H7), / CTABr / Formamid

In Abhangigkeit von der Konzentration des Tenddes in der Resktionsmischung bilden sich
unterschiedliche Produkte heraus. Die grofden Abweichungen zu vergleichbaren Proben anderer
Precursoren ergeben sich bel den an Tensid stark verdiinnten Losungen.

Im Vergleich zu den Produkten aus Tetramethylorthogermanat bildet sich auch hier bei enem
Uberschu? an Tensid bzgl. des Precursors ein Zweiphasengemisch bestehend aus einer lamelaren
und einer ungeordneten Phase. Der Anteil der ungeordneten Phase in diesem Gemisch ist jedoch
sehr vie geringer dsbe dem vergleichbaren Produkt.

Die Bildung eines Phasengemisches mit d-Werten des 1. Beugungsreflexes von 3.5 und 2.25 nm aus
ener tenddarmen Reaktionsmischung ba einem &guimolaren Precursor-Tensd-Verhdtnis tritt hier
zum ergen Md auf.

Produkte aus einer 30 %igen Tengdresktionsmischung zeigen, unabhédngig von dem verwendeten
GeCTABr-Verhdtnis eine ungeordnete Struktur mit nur einem Beugungseflex. Die bisher
aufgetretene Aushildung einer Phase hexagonder Ordnung bel einem Ge : CTABT - Verhdtnisvon 1
: 414 hier nicht zu beobachten.
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4.2.2.3.1.2 Elementaranalyse

Die Bestimmung des Tensgdanteils in den erhaltenen Kompositen zeigt, dal3 eine lamellare Struktur
den gréf¥en organischen Antell bestzt. Die ungeordneten Selenogermanate zeigen dagegen einen

geringen Tensdantell in ihrer Struktur.

Pro- |[%] CTABr Ge/CTABr SC,H,N | Pro- | [%] CTABr Ge/CTABr | SC,H,N
dukt id. i.d. Reaktions- [%] dukt | i.d. Reaktions- i.d. [%]
Reaktions- mischg. mischung Reaktions-
mischg. mischung
76 10 1/4 364 8 30 1/4 312
77 30 1/1 265

Tabelle 4.2-15: Reprasentative Ergebnisse der Elementaranalyse des Systems
Ge(OC3H7)4 / CTABr / Formamid

4.2.2.3.1.3 Thermoanalytische Untersuchungen
Thermochemische Untersuchungen, durchgefiihrt unter den anderen Produkten vergleichbaren

Bedingungen, zeigen erneut, dald das Verhdten eindeutig von der vorliegenden Phase in dem
Festkorper abhangt.
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Abbildung 4.2-40: ausgewahlte TG / MS-Kurven mesostrukturierter Selenoger manate des
Systems Ge(OC3H-)4 / CTABr / Formamid
b) tensidreich

a) tensidarm
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Prd. Synthesebedingungen TG- Massen- | T e sezgbeginn | T zersszgend | Z € SEtzgs.
Verlauf | verlust [°C] e[°C] -stufen
nach Typ [%]
75 | 10% CTABr, GeCTABr 1:1 b) 59,7 100 650 4
76 | 10% CTABr, GeCTABr 1.4 b) 711 100 650 5
77 | 30% CTABr, GeCTABr 1:1 a) 65,9 100 500 2
78 | 30% CTABr, GeCTABr 1:4 b) 66 100 650 6

Tabelle 4.2-16: Charakteristische TG-Daten von mesostrukturierten Selenoger manaten des
Systems Ge(OC3H7),/ CTABr / Formamid

Das Produkt mit dem geringsten Tensdgehdt (Produkt 77) zeigt analog seinen vergleichbaren
Verbindungen aus dem Methoxid und dem Ethoxid wieder eine deutliche Zersetzung in zwel Stufen
zwischen 60 bis 500 °C. Zunéchst, zwischen 200 - 400 °C wird wiederum Wasser frei, nach der
Trocknung schliefd sch dann die Zersetzung des organischen Anteils an (350-500 °C). Der
Wassergehdlt liegt unter 20 %.

Alle anderen Produkte zeigen komplizierte Zersetzungen, welche erst bei Temperaturen um die 650
°C abgeschlossen sind.

Dieses Verhdten ig identisch mit dlen bisher untersuchten Kompodten.

4.2.2.3.1.4 Ramanspektroskopie

Die Nahordnung in der anorganischen Wand, untersucht mit Hilfe der Ramanspekiroskopie, zeigt
auch wieder einen Unterschied zwischen den beiden hergestellten Produktklassen auf (Abb. 4-2-

41).
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Abbildung 4.2-41: Ramanspektren ausgewahlter
mesostrukturierter Selenogermanate des Systems

Ge(OC3H-)4 / CTABr / Formamid
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4.2.2.3.1.5 RoOntgenabsor ptionsspektroskopie

Anhand von EXAFSUntersuchungen an der Ge- und Se-K-Kante soll der Aufbau der
anorganischen Wande der Mesostrukturen beurteilt werden. Die Untersuchungen wurden jeweils an
charekteriischen Vertretern  der  verschiedenen  synthetiserten  Selenogermanatkomposite
vorgenommen. Zum Vergleich wurden wiederum die Referenzverbindungen und der aus ihnen
extrahierten Strukturparameter herangezogen
(s. Kap. 4.1-3).

Zu einem Vergleich der Produkte, synthetisiert aus Tetraisopropylorthogermanat, wurden jeweils
ausgewdhlte Proben des tensdarmen Komposits sowie des aus zwel Phasen bestehenden
Komposits herangezogen.
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Abbildung 4.2-42: Fouriertransformierte der ¢ (k)*k® der Ge-K- und Se-K-Kante der

mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OC3H7), / CTABr / Formamid
oben: Ge-K-Kante unten: Se-K-Kante

Die tensdarmen Produkte dieses Systems zeigen im Vergleich zu den bisherigen ungeordneten
tengdarmen Produkte ene deutlich bessere strukturdle Ordnung innerhdb der anorganischen
Baueinheiten. Obwohl die Phase sch nur durch einen Rontgenbeugungsreflex auszeichnet (s
Rontgenpulverdiffraktometrie), zeigen die enzenen Clugter in 9ch einen wohlgeordneten Aufbau.
Dies weist daraufhin, dal3 die Ausmale der einzelnen Blécke nicht so grofl3 snd wie in den anderen
tensdarmen ungeordneten Produkten.
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Probe Riick- So? N RI[A] Ds3A] | DE[ev]
streuer

Zweiphasen-| Ge-Se 0.73 49 2371 0.0039 57
gemisch

tensidarmes Ge-Se 0.73 51 2.368 0.0038 47
Produkt

Zweiphasen- | Se-Ge 0.73 23 2.361 0.0039 4.8
gemisch

tensidarmes | Se-Ge 0.73 216 2353 0.0031 18
Produkt

Tabelle 4.2-17: Ergebnisse der Least-Squares-Fits an den
Ricktransformierten der FTc (K)* k> der verschiedenen

mesostrukturierten Produkte des Systems Ge(OC3H7;)4/ CTABr /
Formamid
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde das Metalchalkogenidsystem Germaniumdisdenid (GeSey) im
Hinblick auf eine Strukturierung im Nanometerbereich bearbeitet. Das Sdenogermanatsystem wurde
aufgrund seiner chemischen Ahnlichkeit zu den Silicaten, in deren Bereich es bereits eine Viel zahl von
mesogtrukturierten und mesopordsen Verbindungen gibt, ausgewahit.

Eine Strukturierung sollte mit Hilfe von supramolekularen Aggregeten, die sch aus amphiphilen
Tensdmolekilen bilden (lyotrope Hiissigkrigale), erfolgen.

Eine Synthesedtrategie bestand in der Umsetzung des amorphen Hableters GeSe, mit einem
organischen  Strukturdirektor unter hydrothermalen  Bedingungen.  Eingesetzte  kationische
Strukturdirektoren (langkettige Tetraalkylammoniumbromide) fuhrten in Abhdngigkeit von den
Synthesebedingungen Temperatur, pH-Wert und Tensdkonzentration zur Ausbildung von lamdlaren
Strukturen mit etwas voneinander aboweichenden Schichtabsténden. Diese unterschiedlichen
Netzebenenabstdnde werden verursacht durch unterschiedliche anorganische Schichtdicken. Die
Verwendung von neutralen Strukturdirektoren in der Hydrothermalsynthese lieferte hauptsachlich
lamdlare Phasengemische, deren Auftrennung in die reinen Komponenten sSch as sehr schwierig
erwies.

Als ganzlich neuer Syntheseweg zum Erhdt von mesostrukturierten Verbindungen wurde hier
ersdmals ene Falungsreaktion (Ge(1V)-Salz + HSe, Lésungsmitte: Formamid) eingesetzt, welche
das gewtinschte Produkt in Gegenwart einer fllssgkrigtalinen Phase, gebildet aus einem kationischen
Tensd in Formamid, lieferte. Mit Hilfe von Rontgenkleinwinkelbeugungsuntersuchungen an dem
System Geg(1V)-Saz / CTABr / Formamid konnte gezeigt werden, dal3 es sich bei der Aushildung
der flissgkrigdlinen Phase um enen durch den Precursor stark beeinflufden kooperativen
Mechanismus handdt. Die Bildung von strukturell unterschiedlich aufgebauten Kompositen konnte
durch den Einsatz verschiedener Germanium(lV)-Quellen ds anorganischen Precursoren erreicht
werden. Hierbe bildeten sch in Abhdngigkeit der Syntheseparameter unabhéngig von den
eingesatzten Precursoren Kompaosite mit hohem und Komposite mit niedrigem Tensidgehalt.
Komposite aus dem System Germaniumtetrachlorid / CTABr / Formamid zeigten nachweidich unter
dlen verwendeten Resktionsbedingungen relaiv ungeordnete Phasen, gekennzeichnet durch das
Fehlen von hoheren Beugungsreflexen in der Rontgenpulverdiffraktometrie. Elementarandytische und
thermochemische Untersuchungen zeigten jedoch, dal3 die Produkte in Abhéngigkeit des in dem
Komposit eingebauten Tensdgehdtes einen etwas voneinander verschiedenen Aufbau besitzen.
Tensdarme Produkte (c(Tensd) < 20 Gew. %) mit einem geringen Wassergehdt bilden relativ
grol3e grukturedle Baueinheiten aus, der Ladungsausgleich an der Grenzfléche efolgt durch ene
entsprechende Anzahl von kationischen Tensden (Abb. 5.1 @). Der anorganische Tell dieses
Kompogts besitzt einen dhnlichen Aufbau wie das amorphe GeSe,, wie durch Ramanspektroskopie
nachgewiesen werden konnte. Tensidreiche Produkte dieses Systems (c(Tensd) > 30 %) zeigen
dagegen en etwas komplexeres Verhdten in der thermochemischen Zersetzung, so dal3 hier
angenommen werden mufd, dal3 in den Produkten verstérkte Wechsdwirkungen auftreten.
Ramanspektroskopische Untersuchungen unterstiitzen diese Annahme. Es zeigt sich dort, dal3 der
anorganische Tell des Komposts einen quas-krigdlinen Aufbau bestzt. Die Grundbaueinheit der
anorganischen Wand it ein adamantanartiger vierkerniger Cluster (Abb. 5.1 b)).

Die Aushildung dieser vierkernigen Sdenogermanat-Cluster innerhalb einer mesostrukturierten
Verbindung i hier zum ersen Md gdlungen, ohne das Precursoren, welche diese Struktureinheit
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bereits besallen, verwendet wurden. EXAFS-Untersuchungen bestétigen die in den beiden
verschiedenen Produkten vorliegende Nahordnung in der anorganischen Schicht.

Komposite aus dem System Tetraethylorthogermanat / CTABr / Formamid bilden in Andogie zu
den aus GeCl, erhdtenen Produkten auch tenddarme und tenddreiche Komposte aus. Die
tensdarmen Produkten entsprechen in ihren Eigenschaften jenen aus GeCl,, leichte Erhéhungen in
der Zersetzungstemperatur des Tensdes deuten auf eine kleine Erhdhung der Ladungsdichte und
somit auf etwas kleinere Sdenogermanatcluster hin.

Hier konnten ergmas unter definieten Synthesebedingungen Produkte mit einer hexagonaen
Symmetrie erhdten werden, welche von ihren hohen Antelen an Tensd und Wasser den
ungeordneten Produkten aus GeCl, &hnen. Thermochemische Messungen zeigen, aufgrund der
Komplexitét des Zersstzungsverlaufes, erhdhte Ladungsdichten in dem Kompost an, die
vorhandenen kleinen Sdenogermanatcluster setzten dch wiederum  aus  adamantanartigen
Bauenheiten zusammen wie Ramanuntersuchungen zeigen (Abb. 5.1 ¢)).

Durch Extraktion dieser Produkte mit Cyclohexan konnte hier ersmals eine spezifische Oberflache
von 50 n¥/g erzeugt werden.

Der Einfluld des Precursors auf die gebildeten mesostrukturierten FestkOrper konnte anhand von
verschiedenen verwendeten Tetraa kylorthogermanaten beobachtet werden.
Bel Verwendung von Tetradkylorthogermanaten mit einem kleinen Liganden Methyl und Ethyl)
konnten in der Falungsresktion vergleichbare ungeordnete und hexagonae Produkte erhaten
werden. Die Produkte aus Tetramethylorthogermanat zeigten enen ewas erhdhten
Kondensationsgrad innerhalb des Netzwerkes, die Ladungsdichte an der Grenzflache zwischen
organischen und anorganischen Komponenten ist etwas verringert, zu erkennen an der zu niedrigeren
Temperaturen verschobenen Oxidation des Tensdes in der thermischen Zersetzung.

Die Vewendung enes deisch  angpruchsvolleren  Liganden  (Isopropyl-)  am
Tetraalkylorthogermanat resultierte zunéchst auch in der Bildung von tensidarmen ungeordneten
Produkten. Die tenddreichen synthetiserten Verbindungen zeigten hier im Gegensatz zu den
Produkten aus Precursoren mit kleineren Liganden eine deutliche lamdlare Struktur. Da dle
Precursoren in der Fdlung ene vollsténdige Umsatzung zeigen ( in der Elementaranayse wurden
jeweils nur die Elementanteile der verwendete Strukturdirektoren gefunden) kann diese Abweichung
bel Verwendung eines grofien Liganden am Germaniumatom nicht auf eine unvollst@ndige Hydrolyse
desselben zuriickzufiihren sein. Wahrscheinlicher ist, dal3 hier das Verhdtnis von der Grofe der
Tengdkopfgruppe zu den anorganischen Einheiten durch ein veréndertes Kondensationsverhaten
des Precursors so verdndert wird, dald eine Aushildung von gekrimmten Oberfléachen nicht mehr
maglich i,

Die mittels Ramanspektroskopie untersuchte Mikrostruktur der anorganischen Wand dieser, aus den
Tetraalkylorthogermanaten hergestellten, Komposite zeigt fur die tenddarmen und tensidreichen
Komposite jewels enen charakteristischen Aufbau. Tensdarme Produkte zeigen eine dem
amorphen GeSe, andoge Anordnung, wahrend sich die tensidreichen Verbindungen wiederum aus
vierkernigen eckenverkniipften Clugtern Zusammensetzen.
Die Ladungsdichte in den Produkten und damit die Grof3e der vorliegenden Selenogermanatcluster
nimmt mit zunehmender Grol3e des verwendeten Liganden am Precursor ab.
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Abbildung 5-1: Modell der verschiedenen erhaltenen mesostrukturierten Selenoger manate

a) tensidarm, ungeordnet b) tensidreich, ungeordnet c) tensidreich, hexagonal

Es konnte insgesamt in dieser Arbeit ein breiter Uberblick tber die Moglichkeiten verschiedener
Synthesedtrategien zur Herstellung von mesostrukturierten Selenogermanaten gewonnen werden. Mit
dem Einsatz einer neuen Methode im Bereich der Arbaiten mit strukturdirigierenden Tensiden wurde
ene neue Vvidversorechende Mdoglichket aufgezeigt, mesoportse Hableterverbindungen zu

gynthetigeren.
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6 Summary

This thess deds with the meta chacogenide system GeSe, which was used in order to obtain
nanostructured solids with repesting structura unitsin the size order of 2 - 10 nm. This system has
been chosen because of its Smilarity to glica materids. In the case of dlica materids numerous
mesostructured and mesoporous solids have dready been obtained. Using supramolecular
aggregates build out of amphiphilic surfactant moleculesin solution as Structure-directing agents it
should therefore be possible to synthesi ze mesostructured selenogermanates as well.

Thefirg synthetic pathway dedt with the hydrothermal reaction of GeSe; in the presence of organic
Sructure-directing agents. Employing cationic long-chained tetraalkylammonium bromide surfactants
lamdlar products with different layer distances have been synthesized in dependence of the reaction
parameters temperature, pH vaue and concentration of the surfactant. The varying layer distances
are due to a different inorganic layer thickness.

The utilization of neutrd surfactants led to products containing multiple lamdlar phases which could
not be separated into pure phases.

As a totdly new synthetic pathway to receive mesostructured sdenogermanates a precipitation
technique was applied. The product was obtained by introducing HSe into a formamide solution
containing a germanium(lV) sdt and a lyotropic liquid-crystaline phase. Smdl Angle X-ray scattering
andyss of the sygem Ge(IV) sdt / CTABr / formamide has shown the great influence of the
inorganic precursor on the formeation of the liquid-crystdline phase. The synthess of a variety of
selenogermanate compounds with different structures has been achieved by the employment of
different inorganic germanium sources. In dependence of the synthesis parameters products with high
aswell as low surfactant content were obtained.

Composites of the system GeCly/ CTABr/ formamide exhibit in dl cases disordered phases.
Low content of surfactant in the mesostructured products (c(surfactant < 20 wt.%) led to large
selenogermanate building units whereas products with high surfactant content (c(surfactant > 30
wt.%) are built of smdler, quas-crygdline adamantan-like clusters
(fig. 6.1, aand b). Thisresult is dso indicated by Raman spectroscopic measurements and EXAFS
investigations.

Thisis the firg time that adamantan-like clusters are formed without employing precursors aready
containing this unit.

Compounds of the system tetragthylorthogermanate / CTABr / formamide dso yidd products with
high and low surfactant content. Products with low surfactant content show a difference in the
thermoanaytic measurementsin contrast to the products of the system GeCl, / CTABr / formamide
indicating the presence of dightly smdler selenogermanate building units within this composite.

The products with high surfactant concentration show, for the firg time, a hexagona arrangement
within the solid. The extraction of surfactant with cyclohexane led to a specific surface area of 50 nt
/9. Building unitsin this case are the adamantan-like clusters.

The influence of the inorganic germanium source on the formation of the mesostructured products has
been invedtigated. Utilization of large isopropyl ligands resultsin the formation of disordered and
landlar products, whereas the smdler ligands thyl- and methyl-) dways form disordered and
hexagond phases. The microgtructure of the inorganic walls differ in dependence of the surfactant
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content of the products synthesized with tetradkylorthogermanates. The low content products
adways exhibit a microgtructure comparable to the amorphous GeSe,. In contrast, hexagond
products with a high content of surfactant reved, smilar to the products obtained from GeCl,,
selenogermanate clusters with an adamantan-like building units (fig. 6.1, c).

Al

| [Ge/se]* | | [Ge/se]* | 1 [Ge/Sel" |

0 cma’
=[] 0= H0

Figure 6-1. Model of the different mesostructured selenoger manates
a) disordered, low content of surfactant b) disordered, high content of surfactant
c) hexagonal, high content of surfactant
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Within this thesis abroad overview has been given on the possibilities of different synthetic pathways
in order to synthesze mesostructured selenogermanates. The application of a completely new
method has opened up promisng opportunitiesin the synthes's of mesostructured semiconductors.



Anhang

I Analytische Daten der verwendeten Verbindungen

Rontgenbeugungsdiagramme
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Ramanspektrum von Cetyltrimethylammoniumbromid
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[ Tabelle der verwendeten Gefahr stoffe

Substanzklasse Gefahr stoff Gefahren- R-Sétze S-Sitze
symbol
Tensde Dodecylamin C 22-35 26-28.1-
36/37/39-45
Tetradecylamin Xi 36/37/38 26-36
Hexadecylamin C 34 26-36/37/39-45
Dodecyltrimethyl- C A 26-36/37/39-45
ammoniumbromid
Tetradecyltrimethyl- C A 26-36/37/39-45
ammoniumbromid
Hexadecyltrimethyl- Xn, N R 22-36/38-50 |S26-39-61
ammoniumbromid
Germanium- Germaniumdisgenid T 32-24-25 S7/8
quellen
Germaniumtetrachlorid C 14-34-37 7/8-26-36/37/39-
45
Tetramethylortho- Xn, Xi 20/21/22 36/37/39-45
germanat
Tetraethylortho- Xn, Xi 20/21/22 36/37/39-45
germanat
Tetraisopropylortho- Xn, Xi 20/21/22 36/37/39-45
germanat
Songtige Aluminiumsdenid T 31 7/8-14.5
L 6sungsmittel Ethanol F 11 7-16
Formamid T 61 53-24/25-37-45
2-Propanol F, Xi 11-36-67 7-16-24/25-26
Sauren / Laugen Salzséure (32%) C 34-37 26-36/37/39-45
Kdiumhydroxid C 22-35 26-36/37/39-45
R-Satze
R11 Lechtentzindlich
R14 Reagiert heftig mit Wasser
R 20/21/22  Gesundheitsschédlich beim Einatmen, Verschiucken und Bertihrung mit der
Haut
R22 Gesundheitsschédlich beim Verschlucken
R24 Giftig ba Bertihrung mit der Haut
R 25 Giftig beim Verschlucken
R31 Entwickdt ba Bertihrung mit Séure giftige Gase
R 32 Entwickdt ba Berlhrung mit Saure sehr giftige Gase




R34

R35

R 36/37/38

R 37

R50

R 61

R 67

S-Satze

S7/8

S145

S16

S24/25

S26

S28.1

S 36/37/39

S45

S53

S61

Verursacht Verdtzungen

Verursacht schwere Verdtzungen

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut
Reizt die Atmungsorgane

Sehr giftig fir Wasserorganismen

Kann das Kind im Mutterleib schadigen

Dampfe konnen Schi&frigkeit und Benommenheit verursachen

Behdter trocken und dicht geschlossen haten
Von Séuren fernhalten
Von Zundguelen fernhaten, nicht rauchen

Bertihrung mit den Augen und der Haut vermeiden

Be Bertihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspllen und Arzt

konsultieren

Bei Bertihrung mit der Haut sofort mit viel Wasser abwaschen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutztbrille tragen

Ba Unfdl oder Unwohlsain sofort Arzt hinzuziehen

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anwelsungen einholen

Freisetzung in die Umwdt vermeiden



Il Entsorgungshinweise

Alle mit l6dichen Sdeniden kontaminierten Lésungen (Resktiond dsungen, Waschwasser) wurden
getrennt gesammelt und der Entsorgung zugeftinrt. Das gleiche Verfahren wurde auf die anfalenden

Sdlenhdtigen Feststoffe angewendet.

Lsungen mit Uberwiegend organischem Antell wurde getrennt nach  halogenhatig und  hal ogenfrel
gesammelt und der Entsorgungsabteilung des Fachbereiches zugefiihrt.

Reaktive selenhdtige Verbindungen, wie z.B. Aluminiumsdenid, wurden mittels Kaiumpermanganat
in unreaktive Verbindungen Uberflihrt, bevor Se der Entsorgung zugefiihrt wurden.

IV  Atoms-Eingabedatei

title c-GeSe,
space P 21/C

c=11.831
atom

I Atom type
Ge

OO
® D D

CELLLLYLYLEY

core Sel or Gel geom=fdse
rmax 6.0 a=7.016 b=16.796

beta=90.65

X y z tag

0.34420.1537 0.2209 Gel
0.17170.14940.7773 Ge2
0.84140.0008 0.7017 Ge3
0.67520.30900.2734 Ge4
0.67570.17700.2095 Sel
0.27780.03570.1191 Se2
0.23050.1156 0.4002 Se3
0.16470.2559 0.1326 Sed
0.42780.3302 0.4028 Se5
0.91990.33730.4048 Se6
0.67510.3926 0.1145 Se7
0.17380.47790.1939 Se8




\ Kurzzusammenfassung

Gutachter:

Prof. Dr. M. Froba Prof. Dr. R.-D. Fischer

Im Rahmen dieser Dissertation wurde das Metalchalkogenidsystem Germaniumdisdenid (GeSey) im
Hinblick auf ene Strukturierung im Nanometerbereich mit  regemédg  wiederkehrenden
Struktureinheiten von 2 - 10 nm Grof3e bearbeitet.

Die Auswahl dieses Systems erfolgte aufgrund seiner chemischen Ahnlichkeit zu ensprechenden
Silicaten, deren Strukturierung im Nanometerbereich bereits erfolgreich durchgefiihrt wurde.

In Abhdngigkeit von den verwendeten Synthesebedingungen und unter Verwendung von
supramolekularen  Aggregaten  langkettiger Tenside konnten hier verschiedene Produkte
unterschiedlicher Symmetrien erhaten werden.

Um zu e@ner Strukturierung der Sdenogermanate zu gelangen, Snd zwel ganzlich voneinander
verschiedene Synthesewege beschritten worden.

Eine Synthesestrategie bestand in der Umsetzung der amorphen Verbindung GeSe, mit einem
organischen Strukturdirektor unter hydrothermaen Bedingungen. Sowohl unter Verwendung von
kationischen ds auch von neutrden Strukturdirektoren konnten so schichtartige Verbindungen
synthetisert werden.

Als ganzlich neuer Synthesaweg zum Erhdt von mesostrukturierten Verbindungen wurde hier
edmas ene Falungsesktion eingesstzt, welche das gewilnschte Produkt mit Hilfe von
Sdenwassarstoff  aus einer flissgkrigalinen Phase, gebildet aus einem kationischen Tensd in
Formamid, ligferte. Mit dem Einsstz von verschiedenen Gemanium(lV)-Sdzen in der
Falungsresktion konnten Produkte mit unterschiedlichen Eigenschaften hergestelt werden. In
Abhangigkeit des Anteils des in das mesostrukturierte Sdenogermanat eingebauten Tensdes konnten
Fedgtoffe  mit enem  unteschiedlichen  Kondensationsgrad  der  anorganischen
Sdlenogermanatbaueinheiten erhdten werden. Eine genauere Andyse der Nahordnung in diesen
Komposten zeigte, da® es sSch in den tensdamen Produkten um reativ grof3e
Sdenogermanatcluster handdlt, welche in ihrem Aufbau dem amorphen GeSe, déhneln (s. Moddll, ).
Tengdreichere Produkte delten sch ads ene Anordnung von kleineren adamantanartigen
Sdlenogermanatclustern, welche nicht sehr stark untereinander vernetzt waren, dar. Die Anordnung
dieser Tensd-Cluster-Paare in den tensdreichen Kompositen des Systems  waren enersats
ungeordnet, anderersaits konnten hier jedoch ersmals hexagonae Anordnungen erhdten werden (s.
Modél, b) und c). Eine Entfernung des Tenddes mit Hilfe ener Extraktion mit Cyclohexan fihrte
zum Erhdt einer pezifischen inneren Oberfléche.
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Modell der unterschiedlichen mesostrukturierten Selenoger manate
a) tensidarm, ungeordnet b) tensidreich, ungeordnet c) tensidreich, hexagonal

Es konnte insgesamt in dieser Arbeit ein breiter Uberblick tber die Maglichkeiten verschiedener
Synthesestrategien zur Herstellung von mesostrukturierten Selenogermanaten gewonnen werden. Mit
dem Einsatz einer neuen Methode im Bereich der Arbeiten mit strukturdirigierenden Tensiden wurde
eine vielvergorechende neue M dglichkeit aufgezeigt, mesopordse Verbindungen zu synthetiseren.
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