Zusammenfassung 134

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



Summary 138

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).
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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.



