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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die lichtgetriebene Darstellung von H2 stellt als Alternative zu Rohöl und Kernenergie 

eines der richtungsweisenden Forschungsgebiete im Bereich erneuerbarer Energien 

dar. Dafür erfolgen Untersuchungen und Entwicklungen von Fotokatalysatoren, an 

deren Oberfläche durch Lichtabsorption Protonen zu H2 reduziert werden. Durch den 

Einsatz von Cokatalysatoren kann die Aktivität fotokatalytischer Systeme verbessert 

werden, da einerseits eine effizientere Ladungstrennung gewährleistet wird und 

andererseits zusätzlich katalytisch aktive Zentren zur Verfügung gestellt werden. 

In dieser Arbeit wurden Cokatalysatoren auf Basis von MoS2 hergestellt, 

charakterisiert und hinsichtlich der fotokatalytischen H2-Entwicklung untersucht. Die 

Herstellung erfolgte einerseits über den thermischen Abbau von Tetraalkyl-

Ammoniumthiomolybdaten mit verschiedenen Kettenlängen des organischen Kations 

und andererseits durch die mechanische Behandlung von kristallinem MoS2, so dass 

Proben sowohl mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung als auch 

unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften erhalten wurden. Dadurch sollten 

Zusammenhänge zwischen chemischer Zusammensetzung, mikrostrukturellen 

Eigenschaften und der fotokatalytischen Aktivität besser verstanden werden. Bei 

beiden Syntheserouten resultierten nanopartikuläre Molybdänsulfide. Bei der zuerst 

genannten Syntheseroute wurden kohlenstoffhaltige Molybdänsulfid-Nanokomposite 

erhalten, welche sich je nach Kettenlänge des Eduktes in dem C- und S-Gehalt und 

in den Partikelgrößen (Stapelhöhe und Schichtlängen) unterscheiden. Zusätzlich 

wurde bei der thermischen Zersetzung von (Ph4P)2MoS4 ein Kompositmaterial 

gebildet, welches einen signifikant vergrößerten Interschichtabstand zwischen den 

MoS2-Schichten aufweist. Eine Erklärung für das Auftreten dieser strukturellen 

Eigenschaft konnte mit der Einlagerung von in situ gebildeten Ph3PS- und (Ph4P)2S-

Molekülen zwischen den MoS2-Schichten erbracht werden. Während sich die 

(Ph4P)2S-Moleküle ‚frei’ in den van der Waals Lücken aufhalten, sind die Ph3PS-

Moleküle über Mo-S-Bindungen an die MoS2-Schichten gebunden. Bei der 

mechanischen Behandlung von kristallinem MoS2 resultierten in Abhängigkeit von 

der Behandlungsdauer unterschiedlich große MoS2-Nanopartikel bei gleich 

bleibender chemischer Zusammensetzung. Mit zunehmender Behandlungszeit nahm 



 

 

die Zahl gestapelter MoS2-Schichten in einem deutlicheren Maß ab als die 

Schichtlänge, so dass das Aspektverhältnis zunimmt und daher die Partikelform 

beeinflusst wird. 

Alle nanopartikulären Cokatalysatoren haben sich als effizientere Materialien für die 

lichtgetriebene H2-Entwicklung herausgestellt als kristallines MoS2. Kohlenstoff als 

zusätzliche Komponente verbessert die Elektronenleitfähigkeit und unterdrückt 

Rekombinationsprozesse, so dass über angrenzende Grenzflächen zu MoS2 die 

Bildung von H2 verbessert wird. Die strukturellen Eigenschaften der Teilchen belegen 

den positiven Einfluss der MoS2-Kanten auf die H2-Entwicklung. Zusätzlich wurde die 

Bedeutung der Partikelform auf die fotokatalytische Aktivität deutlich. 

Fotokatalytische Untersuchungen an neuartigen Übergangsmetallsulfiden und –

oxiden für die Darstellung von H2 hat eine Reihe von viel versprechenden Materialien 

hervorgebracht. 



 

 

A b s t r a c t  

As a suitable alternative to fossil fuels and nuclear energy light induced generation of 

H2 represents a trend-setting research area in the field of regenerative energy. 

Therefore photocatalysts, which provide surface sites for light driven reduction of 

protons to H2, are being investigated and developed. Enhancement of photocatalytic 

systems can be achieved by the usage of cocatalysts, which simplify charge 

separation and provide additional catalytic active sites as well. 

In the present work cocatalysts based on MoS2 were synthesized, characterized and 

investigated for photocatalytic H2 generation. MoS2 cocatalysts were synthesized by 

thermal decomposition of tetraalkyl ammonium thiomolybdates with varying carbon 

content in the organic cation and by mechanical treatment of bulk MoS2 respectively. 

Hence, samples with differing chemical composition as well as structural properties 

were obtained. Based on these findings relations between chemical composition, 

microstructural properties and photocatalytic activity were supposed to reveal. 

Nanoparticulate molybdenum sulfides resulted in both synthetic routes. Thermal 

decomposition of tetraalkyl ammonium thiomolybdates yielded in carbon containing 

molybdenum sulfide nanocomposites, in which carbon and sulfur content and the 

crystallite size as well varied with the carbon amount in the precursor. Additionally a 

composite with a significant enlarged interlayer distance between the MoS2 layers 

was obtained by thermal decomposition of (Ph4P)2MoS4. Such interlayer expansion 

could be explained by an insertion of in situ generated Ph3PS- and (Ph4P)2S-

molecules between the MoS2 layers. While Ph3PS-molecules were bonded through 

Mo-S-bonds to the MoS2 layers, (Ph4P)2S-molecules remained free in rotation 

between MoS2 sheets. The mechanical treatment of bulk MoS2 resulted in different-

sized MoS2 nanoparticles as a function of milling time but with the same chemical 

composition. In doing so, the MoS2 stacking was reduced more rapidly than the slab 

length, yielding in increasing aspects ratios and thus affecting the particle shape. 

All nanosized cocatalysts exceeded bulk MoS2 in light driven hydrogen generation. 

The enhancement of H2 generation on MoS2 was achieved by addition of carbon, 

improving the electron conductivity and suppressing recombination processes. The 

positive influence of MoS2 edge sites on H2 generation was proofed by structural 



 

 

properties of the cocatalysts. Additionally, the importance of the particle shape on 

photocatalytic properties was demonstrated. 

Photocatalytic investigations on novel transition metal sulfides and –oxides for H2 

evolution yielded in a rash of promising materials. 
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- 1 - 1 Einleitung 

1  E i n l e i t u n g  

1 . 1  F o t o ka t a l yt i s ch e  H 2 - E ntw i ck l u n g  

1.1.1 Einleitung 

Die Bereitstellung von Energie ist und wird noch in einem deutlicheren Ausmaß ein 

Schlüsselelement für die weltweite industrielle, ökonomische und soziale Entwicklung 

spielen. 2008 betrug der globale Energiebedarf etwa 533 EJ. Dieser soll nach 

aktuellen Berechnungen um 1.1 %/a steigen, so dass die weltweite 

Energienachfrage im Jahre 2035 voraussichtlich bei etwa 812 EJ liegen wird.[1,2] 

Gründe dafür sind u.a. das stetige Bevölkerungswachstum, die Urbanisierung 

besonders in Entwicklungsländern, die Modernisierung, stetig zunehmende 

Industrialisierung, zunehmende Mobilität und ein erwartetes Einkommenswachstum. 

Neben der wesentlichen Frage, ob der durch die genannten Gründe steigende 

Energiebedarf überhaupt gedeckt werden kann, spielt auch die Herkunft der Energie 

eine wichtige Rolle. Derzeit werden etwa 83 % des globalen Energiebedarfs von 

nicht erneuerbaren Energiequellen, namentlich den fossilen Brennstoffen und der 

Kernenergie gedeckt (Abb. 1).[3,4] Die Verwendung von Kern- und fossiler Energie 

wird von einer Reihe an Problemen begleitet. So stellt die Entsorgung des Atommülls 

bei der Nutzung von Atomkraftwerken eine große Schwierigkeit dar. Gravierende 

Unfälle verursacht durch technische Mängel oder menschliches Versagen wie auf 

Three Miles Island, in Tschernobyl oder Fukushima haben das enorme 

Gefährdungspotential dieser Form der Energieerzeugung eindrücklich demonstriert. 

Der Großteil (80.3 %) der weltweiten Energie wird von fossilen Brennstoffen, wie 

Kohle, Erdöl und Erdgas gedeckt. Auch diese Art der Energieerzeugung ist nicht 

völlig nebenwirkungsfrei und birgt viele Risiken. V.a. die Nutzung von Erdöl ist mit 

Problemen behaftet. Da Erdöl global nicht gleichmäßig verteilt vorkommt, können die 

Förderländer Druck auf Wirtschaft und Politik ausüben. Die Folgen sind sprunghafte 

Preisentwicklungen und geopolitische Spannungen. Die Verwendung von fossilen 

Brennstoffen wird zusätzlich durch die damit verbundene Freisetzung von 

Schadstoffen wie Kohlenstoffdioxid (CO2), Stickoxiden und Schwefeloxiden von 

schwerwiegenden Folgen begleitet, wie z.B. die globale Erderwärmung, die Bildung 
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von saurem Regen und Smog, was zu Gesundheitsrisiken und 

Umweltverschmutzung führt. Zudem sind fossile Brennstoffe zeitlich begrenzt 

verfügbar und somit endlich, was ein Ausweichen auf alternative Energieerzeugung 

erfordert. 

 

Abb. 1: Zusammensetzung des globalen Energieverbrauchs 2010. Adaptiert von Referenz [3]. 

Ein viel versprechender Lösungsansatz stellt die Nutzung so genannter erneuerbarer 

Energien dar. Darunter werden Energiequellen verstanden, die nach Zeitmaßstäben 

des Menschen unendlich lange zur Verfügung stehen. Dazu gehören die 

Solarstrahlung, die Erdwärme und die Gezeitenkraft. Entweder werden diese direkt 

genutzt oder aber indirekt als Biomasse, Umgebungswärme, Wasserkraft, 

Windenergie oder Wellenenergie (Abb. 1).[3] Insbesondere solare Energienutzung 

stellt einen attraktiven Lösungsansatz der Energieversorgung dar. Pro Jahr empfängt 

die Erde etwa 3.9 x 106 EJ Sonnenenergie.[2] Ein Vergleich mit dem globalen 

Energiebedarf von 2009 zeigt, dass in etwa 1 h auf die Erde so viel Sonnenenergie 

einfällt, wie die Menschheit in einem Jahr nutzt. Davon beträgt der sichtbare Anteil 

der auftreffenden Strahlung (380 >  > 780 nm) etwa 48 % und der UV-Vis-Anteil 

(1 >  > 380 nm) etwa 4 %. Die Sonnenenergie kann mit Hilfe von photovoltaischen 

Zellen direkt in elektrische Energie umgewandelt werden. Aus diesem Grund stellt 

die Photovoltaik mit Wachstumsraten von 35-40 %/a einer der am schnellsten 

wachsenden Technologien dar.[5] Trotz der bereits jahrelangen Nutzung 

photovoltaischer Zellen in der Raumfahrt, leistet die Photovoltaik noch keinen 

entscheiden Beitrag bei der globalen Energieversorgung aufgrund der noch zu 

niedrigen Effizienzen bzw. der hohen Kosten der Solarenergiemodule.[5] Allgemeine 

Probleme dieser Energiequellen sind häufig die periodische bzw. unterbrochene 

Energieproduktion aufgrund von Jahres-, Tageszeiten, generell Wetterbedingungen 
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und der geografischen Lage. Zurzeit erfolgt die Energieumwandlung meistens in 

elektrische Energie. Diese kann jedoch nur schwierig bzw. aufwendig als solches 

gespeichert werden, sondern muss entweder sofort verbraucht oder in eine andere 

Form umgewandelt werden. Durch geeignete Energiespeicher könnte eine 

kontinuierliche Energielieferung gewährleistet werden, so dass beispielsweise 

überschüssige Energie, welche in der Nacht produziert wurde, für den 

Tagesverbrauch zur Verfügung gestellt werden kann. Wasserstoff (H2) repräsentiert 

einen effektiven, nachhaltigen und sauberen Energieträger, in welchem die Energie 

in der chemischen Bindung enthalten ist. Die Energiefreisetzung kann durch die 

Reaktion mit Sauerstoff (O2) zu Wasser in der so genannten Brennstoffzelle 

erfolgen.[6] Bei diesem Prozess wird die chemische Energie direkt in elektrische 

Energie umgewandelt mit Wasser als Nebenprodukt. Diese Energieumwandlung 

stellt daher eine saubere und gezielt freisetzbare Bereitstellung von Energie dar. Die 

Bedeutung von H2 ist enorm z.B. in der Industrie, wo es u.a. in Ölraffinerien (44 %), 

für die Herstellung von Ammoniak (NH3) (38 %) und auch für die Herstellung von 

Methanol, Aminen und Wasserstoffperoxid unabdingbar ist.[7] Die vielseitige und v.a. 

mengentechnisch enorme Nutzung von H2 erfordert daher eine kostengünstige, 

umweltfreundliche und effiziente Herstellung des Gases. H2 kommt auf der Erde nur 

in sehr geringem Maß molekular vor, so dass die Gewinnung durch chemische 

Umwandlungsprozesse aus Kohlenwasserstoffen, Alkoholen oder Wasser erfolgt. 

Derzeit stammt der Großteil des H2 aus der Dampfreformierung (etwa 90 %). Dabei 

handelt es sich um einen heterogenen katalytischen, endothermen Prozess, in 

welchem H2 aus Methan und der damit verbundenen Freisetzung von CO2 erzeugt 

wird (Gl. 1).[8] Der hohe Energieaufwand und die Umweltbelastung machen diesen 

Prozess langfristig unattraktiv. 

 

In geringen Mengen (4 %) wird H2 alternativ durch die Elektrolyse von Wasser 

produziert. Bei diesem Verfahren handelt es sich ebenfalls um einen endothermen 

Vorgang. Das Wasser wird stöchiometrisch zu H2 reduziert und zu O2 oxidiert (Gl. 

2).[9] 
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Ein Blick auf die Zusammensetzung des globalen Energieverbrauchs zeigt, dass die 

Energiebereitstellung größtenteils durch fossile Brennstoffe erfolgt (Abb. 1). D.h. die 

elektrische Energie, die für die Elektrolyse von Wasser aufgebracht werden muss, 

stammt selbst von fossilen Brennstoffen. Die Herstellung eines sauberen 

Energieträgers erfolgt also unter Energieaufwand und Umweltbelastung. Aus diesem 

Grund sind alternative Herstellungsmöglichkeiten von H2 unter Berücksichtigung 

sowohl der Umwelt als auch der Energiebilanz sehr von Interesse. 

 

Abb. 2: Anzahl der Publikationen in Abhängigkeit der vergangenen Jahre für den Suchbegriff 
'water splitting' aus der Web of Science Datenbank (Stand: 15.10.2014). 

Eine viel versprechende alternative Produktionsmöglichkeit stellt die fotokatalytische 

H2-Erzeugung dar. Das exponentiell-ähnliche Wachstum der Publikationsanzahl auf 

diesem Themengebiet verdeutlicht die Bedeutung dieses Forschungsgebietes (Abb. 

2). Der Grundstein dafür wurde unmittelbar vor der Ölkrise 1973 gelegt, als Honda 

und Fujishima über die fotoelektrolytische Wasserspaltung berichteten.[10] In einem 

Setup bestehend aus einer TiO2-Fotoanode, einer Pt-Gegenelektrode und einem 

Separator konnte durch Lichtanregung und einer geringen Spannung ein Fotostrom 

erzeugt werden, so dass O2 und H2 an der Anode und Kathode aus Wasser gebildet 

wurden (Abb. 3). Seit dieser Entdeckung sind viele Arbeiten und Entwicklungen auf 

dem Gebiet der lichtgetriebenen H2-Entwicklung publiziert worden.[11–16] Nach 

aktuellem Wissensstand haben sich die verwendeten Materialien als nicht 

hinreichend effektiv bzw. zu kostenintensiv herausgestellt, so dass weiterführende 

Forschungen notwendig sind, um bessere und kostengünstige Materialien zu 

entwickeln bzw. zu entdecken. Erste Berechnungen deuten darauf hin, dass in 2050 
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ein Drittel des globalen Energiebedarfs mit fotokatalytisch erzeugtem H2 gedeckt 

werden kann, wenn Solaranlagen mit einer Effizienz von 10 % ca. 1 % der weltweiten 

Wüstenflächen bedecken.[17] 

 

Abb. 3: Fotoelektrolyse von Wasser zu H2 und O2 an Pt- und TiO2-Elektroden. Adaptiert von 
Referenz [10]. 

Als Vorbild der fotokatalytischen Spaltung von Wasser zu H2 und O2 dient die in der 

Natur ablaufende Fotosynthese in den Chloroplasten von Pflanzen, einigen Bakterien 

und Protisten.[18] Bei diesem Prozess werden unter Verwendung von Sonnenenergie 

Wasser und CO2 zu Kohlenhydraten und O2 umgesetzt (Gl. 3). Dabei lässt sich die 

Gesamtreaktion in die zwei Teilbereiche (sowohl funktionell als auch räumlich 

getrennt) Energieumwandlung und Substanzumwandlung unterteilen. Im erst 

genannten Bereich finden die Lichtreaktionen im fotochemischen Reaktionsbereich 

statt, während im letztgenannten die lichtunabhängigen Reaktionen im 

biochemischen Reaktionsbereich ablaufen. Bei der natürlichen Fotosynthese handelt 

es sich um einen endothermen Prozess mit einem Energiebedarf von 

G0 = + 2875 kJ/mol (Gl. 3). 
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1.1.2 Grundlagen der fotokatalytischen H 2-Entwicklung 

 

Abb. 4: Energieschema der Fotosynthese (links) und der fotokatalytischen Wasserspaltung 
(rechts). Adaptiert von Referenz [11]. 

Aufgrund vorhandener Analogien zur natürlichen Fotosynthese wird die 

fotokatalytische Wasserspaltung in H2 und O2 auch künstliche Fotosynthese genannt. 

Zum einen handelt es sich auch hier um eine endotherme Reaktion mit einem 

Energiebedarf von G0 = + 237 kJ/mol (Gl. 2) und zum anderen wird ähnlich wie bei 

der natürlichen Fotosynthese die solare Energie in chemische Energie umgewandelt 

(Abb. 4). Fotokatalytische Reduktions- und Oxidationsreaktionen können mit Hilfe 

von Halbleitermaterialien realisiert werden. Halbleiter weisen eine elektronische 

Bandlücke auf, welche das Valenzband (VB) vom Leitungsband (LB) trennt. Die 

Elektronen können thermisch, elektrisch oder auch optisch vom VB in das LB 

angeregt werden. Bei diesem Prozess können z.B. durch Lichtanregung Elektronen-

Loche Paare (e-/h+) gebildet werden, so genannte Exzitone, so dass die 

Wasserreduktion durch das Elektron im Leitungsband und die Wasseroxidation durch 

das Loch im Valenzband erfolgen können (Abb. 5). Die fotokatalytische 

Wasserspaltung lässt sich in drei wesentliche Schritte unterteilen, auf die im 

Folgenden näher eingegangen wird: Lichtabsorption und die damit verbundene 

Erzeugung der Exzitone, Ladungstrennung, in welcher die Ladungsträger an die 

Oberfläche transportiert werden und schließlich die katalytische 

Oberflächenreaktion.[11] 

Die Lichtabsorption eines Halbleiters stellt den ersten Schritt der fotokatalytischen 

Wasserspaltung dar. Dabei bestimmt die energetische Größe der Bandlücke den 

Absorptionsbereich der elektromagnetischen Strahlung, welcher im so genannten 

Band Gap Engineering durch Variation der Teilchengröße oder das Einbringen von 

Fremdatomen bzw. Substitutionen im Kationen- und/oder Anionenteilgitter verändert 
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werden kann. Beispielsweise bewirkt eine Verkleinerung der Bandlücke ein 

Lichtabsorptionsvermögen in einem größeren Wellenlängenbereich. Aus den 

Redoxpotentialen von H+/H2 und O2/H2O muss ein geeigneter Halbleiter eine 

Bandlücke von mindestens 1.23 eV aufweisen (Abb. 5). 

 

Abb. 5: Fotokatalytische Wasserspaltung an Halbleitermaterialien. Adaptiert von Referenz [11]. 

Für eine erfolgreiche Reaktion zu H2 und O2 aus Wasser müssen im zweiten Schritt 

die gebildeten Elektronen-Loch-Paare voneinander getrennt werden und an die 

Oberfläche wandern. Bei diesem Vorgang treten häufig Deaktivierungsprozesse auf, 

in welcher die Elektronen mit Löchern rekombinieren oder an Haftstellen eingefangen 

werden und daher nicht mehr für die Reaktionen zur Verfügung stehen. Die 

Rekombinationen können sowohl im Materialinneren als auch an der Oberfläche 

erfolgen. Eine effiziente Ladungstrennung und anschließende Diffusion an die 

Oberfläche wird besonders durch die Kristallstruktur, die Kristallinität und die 

Partikelgröße stark beeinflusst. Dabei wird die Anzahl von Defekten durch eine hohe 

Kristallinität reduziert, während durch Verkleinerung der Partikelgröße die 

Migrationszeit und der Weg der Ladungsträger verkürzt werden. Rekombinationen 

können auch durch die zusätzliche Verwendung von Cokatalysatoren unterdrückt 

werden. Diese können selber als Elektronenfänger agieren und Elektronen von dem 

Halbleiter einfangen.[19] 

Im finalen Schritt erfolgt die Oberflächenreaktion des Katalysators zu H2 (Reduktion) 

und O2 (Oxidation). Dabei werden im Wesentlichen zwei Anforderungen an den 

Halbleiter gestellt: zum einen die Reduktion bzw. Oxidation zu H und O und zum 

anderen die Kombination der Oberflächenatome zu molekularem H2 und O2. Die 
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Reaktionsfolge an der Oberfläche ist am Bespiel der Reduktion mit folgenden 

Gleichungen beschreibbar.[20] 

 

Das * bezeichnet dabei eine Stelle auf der Katalysatoroberfläche, so dass ein * eine 

freie Stelle und H* ein auf der Oberfläche adsorbiertes H-Atom darstellt. Zunächst 

werden die Protonen an der Oberfläche adsorbiert, wo sie anschließend zu H* 

reduziert werden, aber an der Oberfläche adsorbiert bleiben (Gl. 4). Die Bildung von 

molekularem H2 kann entweder durch Reaktion zweier adsorbierter H-Atome (Gl. 5a) 

oder durch die Reaktion eines adsorbierten H-Atoms mit einem weiteren Proton und 

Elektron (Gl. 5b) erfolgen. Die Aktivität der katalytischen Oberfläche kann an Hand 

des so genannten Vulkandiagramms beurteilt werden (Abb. 6).[20–24] In diesem wird 

die Rate der H2-Entwicklung (experimentelle Austauschstromdichte, i0) als Funktion 

der M-H-Bindungsstärke (berechnete Energie für die H-Chemisorption an der 

Katalysatoroberfläche, GH*) verschiedener Übergangsmetalle aufgetragen. Aus 

dieser Auftragung wird deutlich, dass für eine optimale H2-Ausbeute das H-Atom 

weder zu stark noch zu schwach an die Katalysatoroberfläche gebunden werden 

darf[25], also GH* = 0 sein sollte. Daher erschwert eine zu schwache M-H-Bindung 

die Reaktion der Gl. 4, während eine zu starke M-H-Bindung die Reaktionen der Gl. 

5a und b verhindern können. Daraus ergibt sich die einem Vulkan ähnelnde 

Anordnung der Datenpunkte. 



 

 

- 9 - 1 Einleitung 

 

Abb. 6: Vulkandiagramm (Austauschstromdichte gegen M-H-Bindungsenergie) verschiedener 
Metalle und MoS2. Adaptiert von Referenzen [20–24]. 

Eine weitere Voraussetzung für fotokatalytische Wasserspaltung stellt die 

energetische Lage der Bänder relativ zu dem Potential der Wasserspaltung dar. So 

können sich Halbleiter mit einer Bandlücke von  1.23 eV (= 1100 nm) als inaktive 

Materialien für die fotokatalytische Wasserspaltung herausstellen, da das 

Leitungsband positiver und das Valenzband negativer gegenüber von H+/H2 und 

O2/H2O sind (Abb. 7). Eine Anpassung der energetischen Lage der Bänder an die 

Redoxpotentiale der Wasserreduktion und –oxidation kann durch das Band Gap 

Engineering erreicht werden, so dass diese Reaktionen ermöglicht werden können. 

Für eine erfolgreiche Oberflächenreaktion muss der fotoaktive Halbleiter geeignete 

aktive Stellen aufweisen. Sonst würden die fotogenerierten Elektronen und Löcher 

rekombinieren, da die Oberflächenreaktion zu langsam ist oder gar nicht abläuft. 

Durch die Beladung des aktiven Materials mit einem Cokatalysator können solche 

aktiven Stellen zur Verfügung gestellt werden. Die Verwendung von Cokatalysatoren 

spielt daher eine wichtige Rolle für fotokatalytische Reaktionen zur H2-

Generierung.[19] Einerseits begünstigen sie die Ladungstrennung durch Einfangen 

der Elektronen, so dass Deaktivierungsprozesse unterdrückt bzw. minimiert werden 

und andererseits stellen sie die aktiven Stellen für die katalytischen Reaktionen. Aus 

dem Vulkandiagramm (Abb. 6) wird deutlich, warum die häufigsten Vertreter der 

Cokatalysatoren aus der Gruppe der Pt-Metalle kommen (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). 
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Abb. 7: Berechnete Leitungs- und Valenzbandlagen für ausgewählte Halbleiter. Adaptiert von 
Referenz [26]. 

Nicht alle Halbleiter, die die diskutierten Anforderungen erfüllen, eignen sich für die 

Zersetzung von Wasser zu H2 und O2. Besonders Übergangsmetallchalkogenide 

unterliegen häufig Zersetzungsreaktionen während fotochemischer Prozesse, der so 

genannten Fotokorrosion. Der bekannteste Vertreter eines fotokatalytisch aktiven 

Halbleitermaterials stellt Cadmiumsulfid (CdS) dar. Trotz der geeigneten 

elektronischen Bandlücke (sowohl Größe als auch Lage der Bänder) eignet sich 

dieser Halbleiter nicht für die fotokatalytische Wasserspaltung. Das Problem stellt die 

Oxidationsreaktion dar, in welcher CdS statt Wasser oxidiert wird (Gl. 7).[27] 

 

1.1.3 Fotokatalytische H2- und O2-Entwicklung unter Verwendung 

von Hilfsreagenzien 

Die Spaltung von Wasser stellt eine thermodynamisch und kinetisch anspruchsvolle 

Reaktion inklusive Mehrelektronenprozessen dar (Gl. 2). Für die Beurteilung von 

geeigneten Katalysatoren hat sich die Betrachtung der Halbseitenreaktionen bewährt 

(Gl. 6 und Gl. 8). 
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Die Untersuchung dieser Reaktionen erfolgt in Anwesenheit zusätzlicher 

Elektronendonatoren (für die H2-Entwicklung) bzw. –akzeptoren (für die O2-

Entwicklung). Als Elektronendonatoren werden häufig Alkohole oder Sulfid-Ionen 

eingesetzt, welche statt des Wassers irreversibel oxidiert werden und daher als 

Lochfänger dienen.[28,29] Durch diesen Prozess werden die Elektronen im 

Fotokatalysator angereichert, was zu der Ermöglichung bzw. Verbesserung der 

Bildung von H2 führt. Elektronenakzeptoren verbessern die O2-Entwicklung da diese 

statt Wasser reduziert werden und folglich Löcher in dem Halbleiter für die Oxidation 

zurückbleiben. Als Elektronenfänger werden oft Ag+ und Fe3+ verwendet.[30,31] 

Weitere hilfreiche Zusätze für die fotokatalytische H2-Entwicklung stellen 

Sensibilisatoren dar. Diese ermöglichen Reaktionen im sichtbaren Licht und werden 

eingesetzt, wenn sich die Bandlücke eines Halbleiters nicht im sichtbaren Bereich 

befindet. Die Lichtanregung des Sensibilisators führt zu dessen Oxidation, bei der 

Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters übertragen werden, so dass 

Protonen anschließend zu H2 reduziert werden können (Abb. 8). Dieser katalytische 

Prozess wird durch die Anwesenheit eines Elektronendonators (z.B. EDTA, 

Ascorbinsäure) aufrechterhalten, der den Sensibilisator wieder reduziert. Allerdings 

wird der Elektronendonator während der Reaktion irreversibel oxidiert, während 

sowohl Sensibilisator als auch Halbleiter unverändert aus der Reaktion gehen. Als 

Sensibilisatoren werden häufig organische Farbstoffmoleküle oder 

Übergangsmetallkomplexe verwendet.[32–34] 

 

Abb. 8: Schematische Darstellung der Sensibilisator gestützten H2-Entwicklung. Adaptiert von 
Referenz [35]. 
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1 . 2  M ol yb d ä n d i s u l f i d  

 

Abb. 9: Molybdänit, entnommen aus Referenz [36]. 

1.2.1 Eigenschaften 

Molybdändisulfid, MoS2, wurde von Carl Wilhelm Scheele erstmals in dem graublau-

schimmernden Mineral Molybdänit Ende des 18. Jahrhunderts gefunden (Abb. 9).[37] 

Die größten Molybdänitvorkommen befinden sich in China, USA und in 

Südamerika.[38] Das Interesse an diesem Mineral nahm zu Beginn des 20. 

Jahrhunderts erheblich zu, nachdem die Herstellung von reinem Molybdän daraus in 

handelsüblichen Mengen möglich wurde. Eine der ersten Beschreibungen der 

Kristallstruktur von MoS2 wurde von Roscoe Dickinson und Linus Pauling Anfang des 

20 Jahrhunderts präsentiert.[39] Demnach besteht die Struktur von MoS2 aus einer 

hexagonalen Schichtstruktur, welche aus kovalent gebundenen S-Mo-S-Schichten 

gebildet wird und die Schichten sind über van der Waals Wechselwirkungen 

aneinander gebunden (Abb. 10). Das Mo-Atom ist von sechs S-Atomen trigonal 

prismatisch umgeben und pro Elementarzelle sind zwei S-Mo-S-Einheiten enthalten. 

Daraus ergibt sich eine BcB/CbC Stapelfolge (Großbuchstaben stellen die Position 

der S-Ebenen und Kleinbuchstaben die der Mo-Ebenen dar). Die Struktur wird als 

2H-MoS2 (2: zwei Schichten pro Elementarzelle, H: hexagonale Symmetrie) 

bezeichnet und stellt den thermodynamisch stabilsten von drei Polytypen dar. Auch 

in 3R-MoS2 (3: drei Schichten pro Elementarzelle, R: rhomboedrische Symmetrie) 

sind die Mo-Atome trigonal prismatisch umgeben mit dem Unterschied, dass drei S-
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Mo-S-Einheiten pro Elementarzelle vorliegen und sich eine Stapelfolge von 

BcB/AbA/CaC ergibt (Abb. 10).[40] Im dritten Polytyp, 1T-MoS2 (1: eine Schicht pro 

Elementarzelle, T: trigonale Symmetrie), liegt eine oktaedrische Koordination der Mo-

Atome von sechs S-Atomen vor (Abb. 10). In der Elementarzelle liegt nur eine S-Mo-

S-Einheit vor, so dass sich als Stapelfolge AbC ergibt.[41] Der schichtartige Aufbau 

von MoS2 hat anisotrope Eigenschaften zur Folge. So ist der elektrische Widerstand 

parallel zu den Schichten um das 1000-fache größer als entlang der Schichten.[42] 

 

Abb. 10: Elementarzelle (links) und strukturelles Modell entlang der c-Achse (rechts) von 2H- 
(oben), 3R- (mitte) und 1T-MoS2 (unten). Schwarze bzw. farblose Symbole repräsentieren Mo-

bzw. S-Atome. 
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MoS2 weist als Halbleiter eine direkte und indirekte Bandlücke von 1.74 eV bzw. 

1.23 eV auf.[43] Während die Elektronenanregung im Volumenmaterial über die 

indirekte Bandlücke erfolgt, führt eine Verringerung der Anzahl gestapelter MoS2-

Schichten zu einem Übergang zur direkten Bandlücke.[44] Im Gegensatz zu anderen 

prominenten Übergangsmetallchalkogeniden, wie z.B. CdS, unterliegt MoS2 nicht der 

Fotokorrosion. Der Grund für die Widerstandsfähigkeit gegenüber Fotokorrosion wird 

bei Analyse der Energiebänder deutlich (Abb. 11). Die Bandlücke liegt zwischen dem 

gefüllten dz
2-Band und den leeren dxy- und dx

2
-y

2-Bändern von Molybdän. Eine 

geringfügige Hybridisierung zwischen dem Mo dz
2-Zustand und dem pz-Niveau von 

Schwefel bildet das energetische Valenzband-Maximum am -Punkt der ersten 

Brillouin-Zone. Die Mo dxy- und dx
2
-y

2-Zustände sind mit den px- und py-Zuständen der 

S-Atome hybridisiert und stellen das energetische Leitungsband-Minimum dar. Da 

die Elektronen des dz
2-Bandes nicht direkt zur chemischen Bindung zwischen 

Molybdän und Schwefel beitragen, führt der Übergang von d-Elektronen aus dem 

Valenzband in das Leitungsband (Energie zwischen 1.7 und 3 eV) nicht zum Bruch 

chemischer Bindungen. Dies ist für die hohe Stabilität gegen Fotokorrosion 

verantwortlich.[45] Eine andere Interpretation für die große Stabilität gegen 

Fotokorrosion wird auf einen antibindenden und bindenden Zustand zwischen dem 

Mo dz
2 – und dem S pz-Orbital zurückgeführt. Der bindende Zustand soll dabei 5 eV 

über dem dz
2-Valenzband liegen und die große Energiedifferenz ist Resultat einer 

starken kovalenten Wechselwirkung zwischen dem Mo dz
2- und dem S pz-Orbital.[46] 

In CdS dagegen wird die Valenzbandkante von S p–Orbitalen ausgebildet, so dass 

der Schwefel in CdS während einer fotochemischen Reaktion für Oxidationsprozesse 

zugänglich ist. 
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Abb. 11: Schema der Energiebänder von MoS2 (links) und CdS (rechts). Adaptiert von 
Referenzen [43,46,47]. 

1.2.2 Synthese 

Neben der Gewinnung aus Molybdänit kann MoS2 auch auf alternativen Wegen 

präpariert werden. Sowohl die Behandlung von elementarem Molybdän als auch von 

den Molybdänoxiden (MoO2 und MoO3) mit elementarem Schwefel bei hohen 

Temperaturen oder in einem H2S-Gasstrom bei niedrigeren Temperaturen führt zur 

Bildung von kristallinem 2H-MoS2.
[40,48,49] Die thermische Zersetzung von 

Ammoniumtetrathiomolybdat, (NH4)2MoS4, in einem H2S- oder H2S/Inertgas-Strom 

ermöglicht die Herstellung von MoS2 bei recht niedrigen Temperaturen.[50–53] MoS2-

Nanopartikel mit unterschiedlichen Morphologien, wie beispielsweise 

fullerennartige[54], schnurartige[55], blumenartige Partikel[56], Nanoscheiben[57], 

Nanobälle[57] und Nanotubes[58] lassen sich nach diversen Syntheserouten herstellen. 

Von technologischer Bedeutung ist die Herstellung von MoS2-Filmen, welche durch 

Verfahren wie beispielsweise Sputtern oder chemische Beschichtung aus der 

Gasphase (CVD) erhalten werden können.[59–62] Besonders die Herstellung von 
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graphenartigem, d.h. monolagigem MoS2, ist von wissenschaftlichem Interesse.[63–67] 

MoS2-Monoschichten lassen sich durch Delaminierung von LiMoS2, welches durch 

Interkalation von MoS2 mit n-Butyllithium hergestellt wird, oder durch 

Ultraschallbehandlung in geeigneten Lösungsmitteln herstellen. Die 

Delaminierung/Exfoliation von LiMoS2 erfolgt in Wasser, was durch die große 

Hydratationsenthalpie von Li+ hervorgerufen wird.[68] Die Erzeugung von MoS2-

Einzelschichten in geeigneten Lösungsmitteln, wie beispielsweise in N-methyl-

pyrrolidon oder Alkohol-Wasser-Gemischen, erfolgt mit Ultraschallbehandlung von 

MoS2.
[67] Alternativ kann graphenartiges MoS2 durch mechanisches Abtragen mit 

Klebeband erhalten werden.[69] 

1.2.3 Anwendungen 

Die Hauptanwendungsgebiete von MoS2 sind Schmiermittel und Katalysatoren. 

Zusätzlich weist MoS2 bereits viel versprechende Eigenschaften als Anodenmaterial 

für Li-Ionen-Batterien und als Transistor auf.[70–73] Die MoS2-Schichten sind über die 

relativ schwachen van der Waals Wechselwirkungen gebunden, so dass sich die 

Schichten analog zum Graphit leicht gegeneinander verschieben lassen.[74,75] 

Aufgrund dieser tribologischen Eigenschaften wird MoS2 als Schmiermittel in 

verschiedensten Bauteilen verwendet.[75] Als Katalysator wird promotiertes MoS2 seit 

Dekaden bei der Hydrodesulfurierung (HDS) von Rohölfraktionen verwendet.[36,76] Bei 

der Entschwefelung werden schwefelhaltige Kohlenwasserstoffe in Anwesenheit von 

H2 und MoS2 als Katalysator zu H2S und einem entschwefelten Kohlenwasserstoff 

umgesetzt (Abb. 12).[77,78] Die Reaktion verläuft dabei exotherm bei höheren 

Temperaturen (zwischen 300 und 500 °C) und Drücken (1 – 10 MPa) ab. 
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Abb. 12: Schematischer Ablauf der HDS-Reaktion. 

Darüber hinaus wird MoS2 als Fotokatalysator für den Abbau von organischen 

Substanzen[79,80] und für die H2-Entwicklung, sei es fotokatalytisch als Cokatalysator 

oder auch elektrokatalytisch[71,81,82] untersucht. Gegenstand aktueller Diskussionen 

ist die Aufklärung der katalytisch-aktiven Zentren für die katalytische H2-Entwicklung. 

Unterschiedliche Arbeitsgruppen konnten dabei durch quantenmechanische 

Berechnungen und auf Basis experimenteller Ergebnisse die Bedeutung der MoS2-

Kanten für die katalytische Reaktion nachweisen. MoS2 wurde hinsichtlich der H2-

Aktivität als Funktion von GH* untersucht (Abb. 6). Dabei wird deutlich, dass MoS2 

viele Metalle in der Austauschstromdichte übertrifft und sich nur den Pt-Metallen 

unterordnet.[23] Bei den Experimenten wurde festgestellt, dass sich die aktiven 

Zentren an den Kanten befinden, während die Basalflächen als ungeeignet für die 

H2-Entwicklung eingestuft werden.[23,83] Theoretische Arbeiten und 

Rastertunnelmikroskopie-Studien haben die Anwesenheit von zwei unterschiedlichen 

Kanten in MoS2 aufgezeigt, welche sich aus zwei verschiedenen Morphologien von 

MoS2 ergeben.[84] Bei den Experimenten wurde elementares Molybdän unter 

unterschiedlichen Bedingungen zu MoS2 umgesetzt. Die Reaktion in einer deutlich 

sulfidischen Atmosphäre (H2S:H2 = 500) führte zur Ausbildung von MoS2-Dreiecken, 

während sich unter eher reduktiven, schwefelarmen Bedingungen (H2S:H2 = 0.07) 

MoS2-Sechsecke ausbildeten (Abb. 13). Im Gegensatz zu den MoS2-Dreiecken, bei 

welchen lediglich ein Kantentyp vorliegt, bilden sich bei den MoS2-Sechsecken 

sowohl Mo- als auch S-Kanten aus. Die S-Addition an die Mo-Atome der Mo-Kante 

verläuft bis zu einer Belegung von 50 % exotherm ab, so dass die Mo-Kante 

vorzugsweise mit S-Atomen gesättigt ist.[85] Diese sulfidisierte Mo-Kante wurde 

mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) -Studien und experimentellen Untersuchungen 
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als katalytisch aktives Zentrum für die H2-Entwicklung identifiziert.[21,23,86] Bei den 

Experimenten konnte durch kontrolliertes Sintern das Verhältnis zwischen 

Basalfläche und der Mo-Kante variiert werden, so dass eine lineare Korrelation 

zwischen der Menge an produziertem H2 und dem Anteil an Mo-Kanten hergestellt 

werden konnte. Die Ergebnisse der Untersuchungen an z.B. unterschiedlichen 

Morphologien der MoS2-Kristallite, der Generierung katalytisch aktiver Stellen und die 

Widerstandsfähigkeit gegenüber Fotokorrosion demonstrieren, warum MoS2 

besonders als Cokatalysator für die lichtgetriebene H2-Entwicklung eine wichtige 

Rolle spielt.[29,87,88,88–90] 

 

Abb. 13: MoS2-Dreieck (links) und –Sechseck (rechts) hergestellt unter verschiedenen 
Bedingungen. Schwarze bzw. farblose Symbole repräsentieren Mo-bzw. S-Atome. Adaptiert 

von Referenzen [84,91]. 
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2  Z i e l  

Die Wichtigkeit der Forschung und Entwicklung alternativer 

Energiegewinnungsmöglichkeiten wurde bereits im vorangegangenen Kapitel 

verdeutlicht und die fotokatalytische H2-Erzeugung als potentielle 

Energieträgererzeugung dargestellt. Nicht selten werden Edelmetalle wie 

beispielsweise Platin als Cokatalysator in den fotokatalytischen Systemen verwendet. 

Eine intensiv diskutierte Alternative zu den seltenen und teuren Pt-Gruppemetallen 

stellt MoS2 dar. Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung 

von neuartigen MoS2 Cokatalysatoren. Dabei sollte sowohl die Rolle der chemischen 

Zusammensetzung als auch der Einfluss der strukturellen Eigenschaften auf die 

fotokatalytische Aktivität untersucht werden. Experimente mit C-haltigen MoS2-

basierten Kompositen haben bereits viel versprechende Verbesserungen in der 

lichtgetriebenen H2-Entwicklung nachgewiesen. Die Aktivitätssteigerung durch C-

Zusätze werden dem verbesserten Ladungstransfer, der Bereitstellung von einer 

größeren Anzahl an aktiven Zentren und der Unterdrückung von 

Rekombinationsprozessen zugeschrieben. Das Einbringen von Kohlenstoff in die 

Molybdänsulfide sollte in dieser Arbeit in situ durch den thermischen Abbau von 

unterschiedlichen C-haltigen Thiomolybdaten erfolgen. Bei den Untersuchungen 

stand die Rolle des C-Gehaltes auf die H2-Entwicklung im Fokus der Arbeiten. Eine 

in der Literatur viel diskutierte Fragestellung stellt die Identifizierung der aktiven 

Zentren von (Co-)Katalysatoren dar. Daher haben sich bereits diverse 

Arbeitsgruppen mit dieser Fragestellung beschäftigt und dabei die Kanten von MoS2 

als aktives Zentrum angenommen. In dieser Arbeit sollten weitere Schritte zur 

Aufklärung der aktiven Zentren in MoS2 durchgeführt werden, so dass durch 

Änderung der strukturellen Eigenschaften mögliche Korrelationen zur 

lichtgetriebenen H2-Entwicklung aufgedeckt werden. Darüber hinaus sollten 

neuartige Übergangsmetallsulfide sowie auch –oxide hinsichtlich der 

fotokatalytischen H2-Entwicklung untersucht werden. 
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3  M e t h o d e n  

Die Anfertigung dieser Arbeit erfolgte mit Hilfe folgender analytischer Methoden 

(Tabelle 1). 

Tabelle 1: Auflistung der verwendeten Methoden. 

Methode Abkürzung Gerät Messbedingungen 

Elementaranalyse - Eurovektor 
EuroEA Elemental 
Analyzer 

Trägergas: He 
TVerbrennung = 1010 °C 
Wärmeleitzelle als Detektor 

mittlere Infrarot-Spektroskopie MIR Bruker Alpha P  

ferne Infrarot-Spektroskopie FIR Bruker ISF66 FIR Probe in KBr-Matrix 

Resonanz Raman-Spektroskopie - Raman Dilor XY Anregung = 514.5 nm 
PLaser = 10 mW 
Probe in KBr-Matrix 

N2-Gas Sorption - BEL Japan INC, 
BEL Sorp max 

Probenvorbehandlung: über 
Nacht im Vakuum gelagert 

Differenz-Thermoanalyse und 
Thermogravimetrie 

DTA-TG STA-409CD 
Netzsch 

N2-Gasstrom: 75 mL/min 
Heizrate: 2 °C/min 

Raster-Elektronenmikroskopie REM Philips ESEM XL 
30 

U = 20 kV 
I = 33 A 

Festkörper Kernspin- 
resonanz-Spektroskopie 

NMR Bruker Advance III B0 = 7 T 
Bruker 4 mm WVT MAS 
4 mm ZrO2 Kreisel 

Röntgenpulverbeugung XRD STOE-P Strahlungsquelle: 

CuK1 = 1.54056 Å 
Transmissionsgeometrie 

Step, Steptime und 2-Bereich 
variabel 
PSD und Mythendetektor 

Röntgenkleinwinkelstreuung SAXS Double Ganesha 
AIR (SAXSLAB, 
Denmark) 

Strahlungsquelle: rotierende 
Cu-Anode, MicoMax 007HF, 
Rigaku Corporation, Japan 

Transmissions-Elektronen-mikroskopie TEM Tecnai G
2
-ST F30 Strahlungsquelle: 200 kV 

Shottky FEG Gun 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie XPS - Strahlungsquelle: 

AlK = 1486.6 eV, 14.5 kV, 
35 mA 
Ultra-Hochvakuum: 5 x 10

-

10
 mbar 

Gammadata-Scienta SES 
2002 Analysator 

Gasmesssystem - Gasmess, 
MesSen Nord 

- 

Gaschromatographie GC 6890 Plus, Agilent Trägergas: Ar 
Säule: 5 Å Molsieb 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor 

Lampe - LSB530, LOT 300 W Xe-Bogenlampe 

 > 420 nm cut-off Filter 
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3 . 1  R ö n t g e nk l e i nw i nk e l s t r e u u ng  

 

Abb. 14: Schematisches Messprinzip der SAXS-Methode. Adaptiert von Referenz [92]. 

SAXS-Untersuchungen werden i.d.R. an nanoskaligen Materialien in 

Dispersion/Lösung durchgeführt, um Form und Größe von Teilchen bzw. von deren 

Aggregaten zu bestimmen. Die Probe wird mit monochromatischen und parallelen 

Röntgenstrahlen bestrahlt und die elastische Streuung der Röntgenstrahlen an der 

Elektronendichte wird in einem kleinen Winkelbereich (≦ 2°) in Transmission 

detektiert (Abb. 14). Die Streuintensität I(q) wird üblicherweise in Abhängigkeit des 

Streuvektors (q) dargestellt, dessen Zusammenhang aus Gl. 9 erkenntlich wird. 

 

Da SAXS-Messungen sehr oft in Anwesenheit eines Lösungsmittels erfolgen und 

dabei eine zufällig orientierte Verteilung der Partikel zueinander vorliegt, ergibt sich 

eine radial-symmetrische Intensitätsverteilung. Der Elektronendichteunterschied 

zwischen Probe und Lösungsmittel ist von zentraler Bedeutung, was SAXS zu einer 

Kontrastmethode macht. Die Streukurve ergibt sich demnach aus der Differenz 

zwischen dem reinem Lösungsmittelsignal und der Probe im Lösungsmittel. Dabei 

wird das Streusignal mit steigendem Kontrast verstärkt. Die Streukurven lassen sich 

in verschiedene Regionen einteilen (Abb. 15). Aus der Guinier-Region lässt sich die 

Partikelgröße als Streumassenradius (Gyrationsradius) R bestimmen. Dafür wird der 

vordere Bereich der Streukurve mit qR > 1 betrachtet. An diese Region schließt sich 

die Porod-Region an, in welcher über den Exponenten x in q-x Rückschlüsse auf 

Partikelform und –oberfläche gezogen werden können. Detaillierte Beschreibungen 

zu dieser Charakterisierungsmethode sind in der Literatur enthalten.[93–95] 
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Abb. 15: Streukurve als Funktion des Streuvektors inklusive der verschiedenen Regionen. 
Adaptiert von Referenz [96]. 

3 . 2  R ö n t g e n p h ot oe l e k t r o n e ns p ek t r o sk o p i e  

XPS ist eine oberflächensensitive Methode, die Aussagen über den chemischen 

Zustand und die quantitative Zusammensetzung einer Probe erlaubt. Diese Art der 

Spektroskopie beruht auf dem Fotoeffekt, bei welchem Elektronen durch kurzwelliges 

Licht aus einer Probenoberfläche in das Vakuum befördert werden. Dabei verlassen 

sie die Probenoberfläche mit einer kinetischen Energie (KE) abhängig von der 

Energie der einfallenden Strahlung (h) und der Bindungsenergie (BE) der 

Elektronen in dem Material (Abb. 17). In vereinfachter Weise ergib sich Gl. 10, 

welche den Zusammenhang zwischen den drei Größen herstellt: 

 

Die Messung der KE gibt daher direkt Auskunft über die BE, da h bekannt ist. Ein 

Blick auf den Atomaufbau zeigt, dass die BE elementspezifisch ist und jedes Element 
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ein einmaliges XP-Spektrum aufweist. Rumpfelektronen weisen natürlich höhere BE 

als Valenzelektronen auf. Darüber hinaus hat die chemische Umgebung bzw. der 

Oxidationszustand einen Einfluss auf die BE. Bei XPS-Experimenten an Feststoffen 

werden die gemessenen BE in Bezug zur BE des elementaren Zustandes 

referenziert. Je elektropositiver ein Atom durch einen elektronegativeren 

Bindungspartner bzw. den Oxidationszustand wird, desto größer wird dessen BE 

sein, da die Elektronen stärker von dem Atomkern angezogen werden. Im Gegensatz 

dazu verschiebt sich die BE zu kleineren Werten, wenn ein elektropositiverer 

Bindungspartner vorhanden ist, da der Oxidationszustand negativer ist. So nimmt 

z.B. die BE des Cr-2p-Niveaus von 574.2 über 575.7 bis 579.6 eV für Cr(0) – Cr(III) 

Oxid – Cr(VI) Oxid zu.[97] XPS zählt zu den Nichtgrundzustandsspektroskopien. D.h. 

die gemessenen BE weichen von theoretischen Orbitalenergien ab, da diese 

Berechnungen für den Grundzustand durchgeführt werden. Die Photoelektronen 

können aus den s-, p-, d- und f-Orbitalen stammen. Spin-Bahn-Kopplungen führen zu 

einer Aufspaltung der p-, d- und f-Orbitale, also Orbitale mit l > 0 

(l = Bahndrehimpuls). Folglich werden für Fotoelektronen aus p-, d- und f-Orbitalen 

Dubletts beobachtet, während für s-Elektronen Singuletts im Spektrum vorhanden 

sind (Abb. 16). 

 

Abb. 16: Zusammensetzung des Termsymbols aus Hauptquantenzahl n (n = 1, 2, 3, …), der 
Nebenquantenzahl l (l = 0 (s), 1 (p), 2 (d), 3 (f)) und Gesamtdrehimpuls j (j = |l ± s|). Adaptiert 

von Referenz [98]. 

Die Intensitätsverhältnisse eines Dubletts ergeben sich aus den Beiträgen von l und 

s (s = Spindrehimpuls), so dass sich für die p-, d- und f-Orbitale Verhältnisse von 1:2, 

2:3 und 3:4 für p1/2:p3/2, d3/2:d5/2, und f5/2:f7/2 ergeben. Im Spektrum können 

zusätzliche Peaks bei höheren BE vorhanden sein, welche durch Shake-Up-

Prozesse verursacht werden (Abb. 17). Dieser Fall tritt ein, wenn ein Valenzelektron 

in ein leeres Orbital angeregt wird, während ein Rumpfelektron das Material verlässt. 

Für die Promotion des Elektrons vom Valenzband in einen leeren Zustand wird dem 
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Photoelektron Energie entzogen, so dass das Elektron die Probe mit einer 

geringeren KE verlässt. Ein prominentes Beispiel sind Shake-Up Peaks bei CuO, 

welche bei elementarem Kupfer und Cu2O nicht auftreten können, so dass Cu(II) 

sehr gut von Cu(0) und Cu(I) unterschieden werden kann. In Cu2O ist das d-Orbital 

voll besetzt (d10), während in CuO eine d9-Konfiguration vorliegt. Daher kann ein 

Elektron von Sauerstoff in das d9-Niveau angeregt werden (L  M Shake-Up). 

 

Abb. 17: Schematische Darstellung der Fotoionisation (links), des Auger Prozess (mitte) und 
des Shake-Up Prozess(rechts). Adaptiert von Referenz [99]. 

In einem XP-Spektrum werden zusätzlich weitere Peaks beobachtet. Das einfach 

ionisierte Atom kann durch Emission eines weiteren Elektrons (Auger-Elektron) 

relaxieren, was zu den Auger-Peaks führt (Abb. 17). Bei sauberen Metalloberflächen 

treten so genannte Plasmonenpeaks auf, welche durch die kollektive Schwingung 

von Valenzelektronen verursacht werden. Durch inelastische Streuung der 

Photoelektronen im Feststoff (Abb. 18) tritt in den XP-Spektren auf der Seite 

niedriger kinetischer Energie ein konturloser Verlustbereich auf (so genannter 

inelastic scattering tail). 
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Abb. 18: Schematische Darstellung von inelastischen Streuprozessen und die resultierenden 
Auswirkungen auf das XP-Spektrum. Adaptiert von Referenz [99]. 

Multiplett-Splitting von Rumpfniveaus tritt auf, wenn z.B. ein Photoelektron aus dem 

s-Orbital emittiert wird und das verbleibende s-Elektron mit ungepaarten Elektronen 

z.B. eines d-Orbitals koppelt. Konkretes Beispiel: wenn ein Elektron aus dem 3s-

Orbital von Mn2+ emittiert ist (Grundzustand: 3s2 3d5, 6S, S = 5/2, L = 0), führt die 

Kopplung des 3s1-Elektrons mit den d-Elektronen zu den zwei Endzuständen 3s1 

3d5, 5S (S = 2, L = 0, Spins antiparallel gekoppelt) und 3s1 3d5, 7S (S = 3, L = 0, 

Spins parallel gekoppelt). 

Da es sich wie erwähnt um eine Nichtgrundzustandsspektroskopie handelt, tragen 

intra- und extraatomare Relaxationsphänomene zur gemessenen KE bei. Zusätzlich 

muss der Madelungterm eines Feststoffes berücksichtigt werden, welcher ebenfalls 

den Wert der experimentell ermittelten KE beeinflusst.  

Die Informationstiefe von XPS beschränkt sich auf bis ca. 100 Å und oft wird für die 

Abschätzung dieser die universelle Kurve der mittleren freien Weglänge in 

Abhängigkeit der KE herangezogen (Abb. 19). 
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Abb. 19: Mittlere freie Weglänge als Funktion der KE. Adaptiert von Referenz [99]. 

Neben Informationen über den chemischen Zustand eines Elementes eignet sich 

XPS auch die Bestimmung der quantitativen (Oberflächen)-Zusammensetzung einer 

Probe. Die Auswertung von relativen Intensitäten eines Atomorbitals für ein Element 

gibt dabei direkt Auskunft über die Zusammensetzung für die entsprechenden 

Spezies. Für die Auswertung sind Fotoionisations-

Wirkungsquerschnitte/Einfangsquerschnitte () der jeweiligen Orbitale unter 

Berücksichtigung von h notwendig, wenn Atomorbitale von verschiedenen 

Elementen quantitativ über die Intensitäten (I) verglichen werden sollen. Der 

Fotoionisations-Wirkungsquerschnitt/Einfangsquerschnitt repräsentiert die 

Wahrscheinlichkeit für die Fotoemission eines Elektrons und wurde von z.B. Scofield 

tabellarisch zusammengefasst.[100] Die prozentuale Oberflächenzusammensetzung 

einer Spezies (Ci) ergibt sich aus Gl. 11. 

 

Ein XPS-Spektrometer besteht im Allgemeinen aus einer Ultrahochvakuum-Kammer 

(UHV-Kammer), einer Röntgenquelle (X-ray Quelle), einem Analysator, einem 

Detektor und einer Steuereinheit (Abb. 21). In den meisten Fällen werden Al- oder 

Mg-Anoden mit Energien von 1486.6 und 1256.6 eV als X-ray Quelle verwendet. Die 

auf die Probe einfallenden Photonen erzeugen Fotoelektronen, die über ein 

Linsensystem in den Halbkreisanalysator gelangen. Diesen können je nach 
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Einstellung der Gegenspannung (V) nur Elektronen mit bestimmten Energien bis zum 

Detektor passieren. Die Detektion erfolgt i.d.R. über einen Mehrkanaldetektor, so 

dass simultan ein Bereich von KE detektiert werden kann und somit die Aufnahme 

eines Spektrums beschleunigt wird. Detaillierte Hintergrundinformationen zu XPS 

und Beschreibungen zu Spektrometern sind der Literatur zu entnehmen.[99,101] 

 

Abb. 20: Schematischer Aufbau eines XPS Spektrometers. Adaptiert von Referenz [99]. 

3 . 3  D a s  Ga sm es ss ys t e m  

 

Abb. 21: Schematischer Aufbau des Gasmesssystems. 

Das Gasmesssystem erlaubt die kinetische Untersuchung von Reaktionen mit 

Gasverbräuchen oder –entwicklungen. Entwickelt wurde es 1986 von K. Madeja für 



 

 

- 28 - 3 Methoden 

Anwendungen in der asymmetrischen Katalyse. Dabei ging es v.a. um die Verfolgung 

von Hydrierungsreaktionen, die in Form eines Gasverbrauches aufgezeichnet 

werden konnten. Im Wesentlichen besteht das Gasmesssystem aus einem 

Reaktionskolben, einer verbrückenden Glasapparatur, einer automatischen Bürette 

mit Kolben, einem Drucksensor und einer Steuereinheit (Abb. 21). Des Weiteren wird 

durch Kühlmäntel an den einzelnen Bauteilen für eine konstante Temperatur 

während der Messung gesorgt. Dadurch dass die Reaktionen in dieser Arbeit unter 

inerten Bedingungen (z.B. Ar) stattfanden, verfügt die Glasapparatur über einen 

Vakuum- und einen Ar-Zugang, damit das System vor jeder Messung sekuriert 

werden kann. Das Messprinzip beruht auf der konstanten Haltung des Druckes in 

einem geschlossenen System. Bei einer Reaktion mit Gasmengenänderungen wird 

eine Druckänderung vom Drucksensor aufgezeichnet, welcher umgehend durch eine 

Volumenänderung des Systems ausgeglichen wird. Die Volumenänderung erfolgt 

dabei durch das automatische Verfahren des Kolbens in der Bürette mit Hilfe eines 

Schrittmotors. Die quantitative Gasmengenänderung wird durch den zurückgelegten 

Weg des Kolbens bestimmt. Ausführlichere Angaben zum Aufbau der Apparatur sind 

in der Literatur zu finden.[102] 
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4  E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n e n  

4 . 1  C o k a ta l ys a t o r e n  a u f  Ba s i s  vo n  M oS 2  

4.1.1 Einfluss des Kohlenstoffgehaltes auf die Struktur und 

Eigenschaften von MoS xCy Fotokatalysatoren für die licht -

getriebene H2-Entwicklung 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Influence of Carbon Content on the 

Structure and Properties of MoSxCy Photocatalysts for Light-Driven Hydrogen 

Generation”. Dieser Artikel wurde in der Zeitschrift „Dalton Transaction“ (DOI: 

10.1039/C2DT31967E) 2013 veröffentlicht. 

 

Abb. 22: Schematische Darstellung der fotokatalytischen H2-Entwicklung an C-haltigen 
Molybdänsulfiden. 

In der Veröffentlichung werden die Synthese, Charakterisierung und die katalytischen 

Eigenschaften von C-haltigen Molybdänsulfid-Nanokompositen beschrieben. MoSxCy 

Cokatalysatoren wurden durch den thermischen Abbau von Thiomolybdaten der 

allgemeinen Formel (R4N)2MoS4 mit R = -H4 (C0), -CH3 (C1), -C3H7 (C3), -C6H13 (C6) 

erhalten. Mit dieser Syntheseroute wurden nanoskalige Cokatalysatoren hergestellt. 

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte mit Hilfe der 

Elementaranalyse und ergab, dass der C-Gehalt in den Molybdänsulfiden durch die 
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C-Kettenlänge im Edukt gesteuert wird. Folglich nimmt der C-Gehalt von C1 zu C6 zu. 

Die chemische Natur der C-Spezies in MoSxCy ist bisher noch nicht bekannt und wird 

aktuell in der Literatur diskutiert. Der S-Gehalt folgt keinem eindeutigen Trend, so 

dass dieser zunächst von C0 nach C1 abnimmt, anschließend wieder bei C3 etwas 

ansteigt und bei C6 eine unterstöchiometrische Probe erhalten wird. Die Art des 

Eduktes spiegelt sich zusätzlich in den strukturellen Eigenschaften wider. Die Bildung 

von MoSxCy Nanopartikeln wurde durch XRD- und TEM-Untersuchungen 

nachgewiesen. Mit zunehmender Kettenlänge im Edukt nehmen Stapelhöhe und 

Schichtlänge der MoS2-Schichten ab, so dass die größten Partikel bei C0 (3.0 und 

4.1 nm) und die kleinsten bei C6 (1.2 und 2.5 nm) beobachtet werden. 

Dementsprechend steigt die Anzahl der MoS2-Kanten mit dem C-Gehalt in den 

Edukten an. Neben verbogenen MoS2-Schichten liegen außerdem gegeneinander 

verschobene und verdrehte Schichten vor. Darüber hinaus deutet der abfallende 

Untergrund bei kleinen Streuwinkeln in den Pulverdiffraktogrammen auf unkorrelierte 

MoS2-Monoschichten hin. Allerdings gibt es keinen direkten Zusammenhang 

zwischen der Art des Eduktes und der spezifischen Oberfläche. Die spezifische 

Oberfläche nimmt zunächst von C0 (9 m2g-1) nach C1 (67 m2g-1) zu, dann wird über 

C3 (19 m2g-1) nach C6 (0.4 m2g-1) eine signifikante Abnahme beobachtet. Die 

Charakterisierungen der Abbauprodukte machen deutlich, dass die Art des Eduktes 

Einfluss auf strukturelle Eigenschaften und auf die chemische Zusammensetzung der 

Cokatalysatoren hat. Aus den fotokatalytischen Untersuchungen gehen keine 

Zusammenhänge zwischen C-Gehalt und generierter H2-Menge hervor. Den größten 

H2-Umsatz zeigt dabei deutlich C3 (380 µmol/15h) gefolgt von C1 (300 µmol/15h) und 

C0 (260 µmol/15h). Die Probe mit dem größten C-Anteil (C6) erzeugt mit Abstand die 

geringste Menge H2 in dieser Versuchsreihe (190 µmol/15h). Alle thermischen 

Zersetzungsprodukte übertreffen MoS2-Volumenmaterial deutlich in der produzierten 

Menge an H2 (30 µmol/15h). Dadurch dass sich die Proben neben dem C- und S-

Gehalt auch in strukturellen Eigenschaften unterscheiden, ist eine direkte Korrelation 

zwischen den katalytischen Eigenschaften und C-Gehalt nicht möglich. 

Möglicherweise sind ein mittlerer C- und S-Gehalt und eine höhere Anzahl von MoS2-

Kanten für die katalytische Aktivität von C3 verantwortlich. Zu Vergleichszwecken 

wurden mechanische Mischungen bestehend aus C0 mit rußartigem Kohlenstoff bzw. 

Graphen hergestellt und fotokatalytisch untersucht. Dabei wurden Proben mit einem 

C-Gehalt analog zu C1, C3 und C6 dargestellt. Die mechanischen Mischungen 
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(~320 µmol/15h) übertreffen C0, C1, C6 und MoS2-Volumenmaterial in der 

produzierten H2-Menge. Eine Abhängigkeit der C-Menge auf die katalytischen 

Ergebnisse wird hierbei nicht ersichtlich. Im Allgemeinen stellt sich der Kohlenstoff 

als förderlicher Zusatz für die fotokatalytische H2-Erzeugung heraus. Die 

Verbesserung der katalytischen Eigenschaften durch den Kohlenstoff basiert auf der 

Unterdrückung der Rekombination, Verbesserung des Ladungstransfers und 

Erhöhung der Anzahl aktiver Zentren. 

J. Djamil, S. A. Segler, A. Dabrowski, W. Bensch, A. Lotnyk, U. Schürmann, L. 

Kienle, S. Hansen, T. Beweries, Dalton. Trans. 2013, 42, 1287- 1292.- Reproduziert 

mit der Erlaubnis der Royal Society of Chemistry. 
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4.1.2 In situ  Bildung eines MoS2 basierten anorganisch-organischen 

Nanokomposits durch direkte thermische Zersetzung  

Zusammenfassung der Veröffentlichung „In situ Formation of a MoS2-based 

Inorganic-Organic Nanocomposite by Directed Thermal Decomposition“. Dieser 

Artikel wurde in “Chemistry – A European Journal” (DOI: 10.1002/chem.201406541) 

2015 veröffentlicht. 

 

Abb. 23: Strukturmodell aus Kraftfeldrechnungen (links) und TEM-Abbildung (rechts) von 
MoSxCyPz (250 °C). 

Diese Veröffentlichung beinhaltet die Synthese und Charakterisierung von 

nanoskaligen C- und P-haltigen Molybdänsulfiden und deren katalytischen 

Eigenschaften. Die Cokatalysatoren resultierten aus dem thermischen Abbau von 

(Ph4P)2MoS4 bei 250 °C (MoSxCyPz (250 °C)) und 350 °C (MoSxCyPz (350 °C)). Die 

Zersetzungstemperatur hat dabei Einfluss sowohl auf die chemische 

Zusammensetzung der Komposite als auch auf deren strukturelle Eigenschaften. Die 

Ergebnisse der Elementaranalyse ergeben, dass der C-Gehalt durch eine höhere 

Zersetzungstemperatur um fast 50 % von 250 °C (C: 32 wt%) auf 350 °C (C: 17 wt%) 

abnimmt. Im Gegensatz dazu steigt der S-Gehalt mit zunehmender Temperatur von 

26 % auf 33 % an. In der DTA-Kurve wird ein exothermes Signal bei Tonset = 233 °C 

und ein endothermes Signal bei Tonset = 327 °C beobachtet, was auf 

Phasenumwandlungen, Schmelz- oder Verdampfungsvorgänge und/oder 

Zersetzungsreaktionen deutet. Die Resultate der MIR-Spektroskopie der 

Zersetzungsprodukte belegen die Anwesenheit von Ph4P
+-Resten (aromatische 

Schwingungen:  = 523, 688, 720, 755, 995, 1479 cm-1 und P-Ph-Schwingungen: 

 = 462, 447 cm-1), während die Abwesenheit der Absorptionsbande bei  = 462 cm-1 
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nachweist, dass keine MoS4
2--Einheiten vorhanden sind. Die Bildung einer MoS2-

ähnlichen Schichtverbindung lässt sich sowohl aus den FIR- (E1u: 384 cm-1) als auch 

den Raman-Spektren (E1
2g: 385 cm-1 und A1g: 410 cm-1) ableiten. In 

Übereinstimmung zu den MIR-Ergebnissen konnte mit 31P NMR-Spektren von 

MoSxCyPz (250 °C) und MoSxCyPz (350 °C) die Gegenwart von Ph4P
+-Resten 

( = 22 ppm) nachgewiesen werden. Darüber hinaus tritt in MoSxCyPz (250 °C) ein 

weiteres Signal auf ( = 41.6 ppm), welches die Bildung von Ph3PS andeutet. 

Ergebnisse der temperaturabhängigen 31P NMR-Messungen von MoSxCyPz (250 °C) 

ließen Rückschlüsse auf den dynamischen Zustand von Ph4P
+ und Ph3PS zu. Dabei 

nimmt die Breite des Signals der Ph4P
+-Spezies aufgrund von Rotationsbewegungen 

mit zunehmender Temperatur ab, während keine Änderung in der Signalbreite von 

Ph3PS zu beobachten ist. D.h., eine freie Rotationsbewegung von Ph3PS ist nicht 

vorhanden, was auf eine kovalente Bindung an MoS2-Schichten hindeutet. Die 

Partikelgrößen der Zersetzungsprodukte liegen im nm-Bereich, was durch XRD- und 

TEM-Messungen bewiesen wurde. Zudem bestätigen XRD- und TEM-Ergebnisse die 

Bildung eines Intermediats bei etwa 250 °C, worauf bereits der DTA-Kurvenverlauf 

hingewiesen hat. Die Probe MoSxCyPz (250 °C) weist einen intensiven 

Beugungsreflex bei kleinem Streuwinkel (2 = 5.9 °) auf, der einer Schichtaufweitung 

von 1.5 nm entspricht. In Übereinstimmung dazu sind in den TEM-Aufnahmen MoS2-

Schichtabstände von etwa 1.3 nm zu beobachten. Diese Schichtaufweitung kann 

durch die Einlagerung von Ph4P
+- und Ph3PS-Molekülen in den Interschichtbereichen 

erklärt werden. Im Gegensatz dazu tauchen bei MoSxCyPz (350 °C) weder in XRD- 

noch in den TEM-Messungen Hinweise auf eine Schichtaufweitung in einem 

vergleichbaren Bereich auf. Darüber hinaus deutet der abfallende Untergrund bei 

kleinen Streuwinkeln im Pulverdiffraktogramm auf unkorrelierte MoS2-Monoschichten 

hin. In beiden Zersetzungsprodukten sind die MoS2-Schichten gegeneinander 

verschoben und verdreht, was die Abwesenheit von einigen Beugungsreflexen 

erklärt. Kraftfeldrechnungen unter Berücksichtigung der analytischen Ergebnisse 

wurden für die Erstellung eines Strukturmodells von MoSxCyPz (250 °C) durchgeführt. 

Die fotokatalytischen Messungen belegen, dass beide Zersetzungsprodukte deutlich 

aktivere Cokatalysatoren für die H2-Entwicklung darstellen als MoS2-

Volumenmaterial ( 30 µmol/10 h). Gründe dafür können beispielsweise die 

Nanostrukturierung der Proben und das Einbringen von Kohlenstoff und Phosphor in 

die Cokatalysatoren sein, so dass einerseits die Anzahl der aktiven Zentren erhöht 
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wird (möglicherweise an den MoS2-Kanten) und andererseits durch Zusätze wie 

Kohlenstoff und Phosphor der Ladungstransfer verbessert wird und zusätzliche 

aktive Zentren angeboten werden. Darüber hinaus übersteigt die Aktivität von 

MoSxCyPz (350 °C) ( 320 µmol/10 h) signifikant die von MoSxCyPz (250 °C) 

( 230 µmol/10 h). Dafür können diverse Faktoren basierend auf der chemischen 

Zusammensetzung und den strukturellen Eigenschaften verantwortlich sein. Aus 

diesem Grund lassen sich keine direkten Zusammenhänge zwischen chemischer 

Zusammensetzung, strukturellen Eigenschaften und der fotokatalytischen H2-

Entwicklung herstellen. 

J. Djamil, S. A. Segler, W. Bensch, M. Deng, U. Schürmann, L. Kienle, S. Hansen, T. 

Beweries, L. von Wüllen, S. Rosenfeldt, S. Förster, H. Reinsch, Chem. Eur. J. 2015, 

24, 8918- 8925.- Reproduziert mit der Erlaubnis vom Wiley Verlag. 
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4.1.2.1 XPS-Untersuchungen an MoSxCyPz 

Anknüpfend an die Veröffentlichung „In situ Formation of a MoS2-based Inorganic-

Organic Nanocomposite by Directed Thermal Decomposition“ wurden MoSxCyPz 

(250 °C) und (350 °C) zusätzlich mit XPS charakterisiert und auf der Basis der 

anderen analytischen Methoden interpretiert (Abb. 24). Eine tabellarische 

Zusammenfassung der BE und Intensitäten sowie die sich daraus ergebenden 

Differenzen und Verhältnisse ist in Tabelle 2 enthalten. Die Auswertungen des Mo- 

(Mo 3d5/2: 228.4 eV) und S-Spektrums (S-Hauptsignal bei S 2p3/2: 161.5 eV) von 

MoSxCyPz (250 °C) geben Hinweis auf MoS2 (BE = 66.9 eV), allerdings in einer 

anderen chemischen Umgebung verglichen zu reinem MoS2 (Mo 3d5/2: 229.5 eV; 

S 2p3/2: 162.4 eV; BE = 67.1 eV). Die zweite S-Spezies bei geringeren BE (S 2p3/2: 

160.7 eV) kann S2- im (PPh4)2S zugeordnet werden. Der thermische Abbau von 

(PPh4)2MoS4 bei 350 °C resultiert in speziesreicheren XPS-Spektren. Ähnlich zu dem 

Zersetzungsprodukt bei 250 °C deuten das Mo-Hauptsignal (Mo 3d5/2: 228.7 eV) und 

das S-Hauptsignal (S 2p3/2: 161.6 eV) in MoSxCyPz (350 °C) auf MoS2 

(BE = 67.1 eV) in einer anderen chemischen Umgebung verglichen zu reinem MoS2 

hin. Die S-Spezies bei geringeren BE kann erneut (PPh4)2S zugeordnet werden. 

Zusätzlich tritt eine weitere Mo-Spezies (Mo 3d5/2 = 229.5 eV) auf, die zusammen mit 

der verbleibenden S-Spezies (S 2p3/2: 162.5 eV) auf das Vorliegen von MoS2 

(BE = 67.0 eV) schließen lässt. Die Zuordnung der Mo-Spezies bei geringen BE 

(Mo 3d5/2: 228.1 eV) ist bisher nicht eindeutig. 

Die Verschiebungen der BE der Mo- und S-Hauptsignale deuten auf ein 

elektronenreicheres MoS2 hin, was möglicherweise durch die Einlagerung von 

(PPh4)2S in MoS2 verursacht wird. Eventuell übertragen die -Elektronen der 

Phenylgruppen Elektronendichte an MoS2, so dass die BE zu niedrigeren Werten 

verschoben werden. Der C-Gehalt ist bei MoSxCyPz (350 °C) halb so groß wie bei 

MoSxCyPz (250 °C). Daher ist anzunehmen, dass die Menge an PPh4
+-Ionen 

reduziert ist, was auch in den IR-Spektren deutlich wird (Intensitätsverlust). Folglich 

wird die Zahl von PPh4
+-MoS2-Wechselwirkungen reduziert und die für MoS2 

typischen BE werden beobachtet. Der Einfluss von eingelagerten Molekülen/Ionen 

auf die elektronischen Eigenschaften von MoS2 bedarf weiterer Untersuchungen, 

damit die Verschiebung der Mo- und S-BE widerspruchsfrei erklärt werden kann. 
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Darüber hinaus sind durch solche Einlagerungen möglicherweise elektronische 

Veränderungen von MoS2 in einfacher Weise zugänglich. 

 

Abb. 24: XPS-Spektren der P 2p- (links), S 2p- (mitte-links), Mo 3d- (mitte-rechts) und C 1s- 
(rechts) Region von MoSxCyPz (250 °C) (unten) und MoSxCyPz (350 °C) (oben). 
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Tabelle 2: XPS-Parameter von MoSxCyPz (250 °C) (oben) und MoSxCyPz (350 °C) (unten). 

MoSxCyPz (250 °C) 

BE/eV BE/eV FWHM/eV FMWH/eV Fläche Flächenverhältnis Spezies 

132.2 
0.9 

1.4 
0 

68 
2.0 

P 2p3/2 

133.1 1.4 34 P 2p1/2 

160.7 
1.2 

1.2 
0 

115 
2.0 

S 2p3/2 

161.9 1.2 58 S 2p1/2 

161.5 
1.2 

1 
0 

393 
2.0 

S 2p3/2 

162.7 1 197 S 2p1/2 

225.6  2 - 366  S 2s 

228.4 
3.2 

1.3 
0 

1001 
1.5 

Mo 3d5/2 

231.6 1.3 663 Mo 3d3/2 

284.5 - 1.3 - 1697 - C 1s 

531 - 2.8 - 206  O 1s 

 

MoSxCyPz (350 °C) 

BE/eV BE/eV FWHM/eV FMWH/eV Fläche Flächenverhältnis Spezies 

132.6 
0.9 

2.5 
0.0 

41 
2.0 

P 2p3/2 

133.5 2.5 21 P 2p1/2 

160.6 
1.2 

0.9 
0.0 

66 
2.0 

S 2p3/2 

161.8 0.9 33 S 2p1/2 

161.6 
1.2 

0.9 
0.0 

649 
2.0 

S 2p3/2 

162.8 0.9 325 S 2p1/2 

162.5 
1.2 

0.9 
0.0 

82 
2.0 

S 2p3/2 

163.7 0.9 41 S 2p1/2 

226.0 - 2.4 - 791 - S 2s 

228.1 
3.2 

1.2 
0.0 

255 
1.5 

Mo 3d5/2 

231.3 1.2 170 Mo 3d3/2 

228.7 
3.2 

0.9 
0.1 

1333 
1.5 

Mo 3d5/2 

231.9 1.0 889 Mo 3d3/2 

229.5 
3.2 

1.2 
0.1 

212 
1.5 

Mo 3d5/2 

232.7 1.1 141 Mo 3d3/2 

284.5 - 1.6 - 1137 - C 1s 

531.7 - 3.1 - 353 - O 1s 
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4.1.3 Der Einfluss der Partikelgröße und des Aspektverhältnisses 

von MoS2  auf die fotokatalytische H2-Entwicklung 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „The Effect of Particle Size and Aspect Ratio 

of Molybdenum Sulfide on the Visible-Light Driven Hydrogen Generation“. Dieser 

Artikel wurde zur Veröffentlichung eingereicht. 

 

Abb. 25: Schematische H2-Entwicklung an kugelgemahlenem MoS2. 

In dieser Veröffentlichung wird über die Herstellung, Charakterisierung und 

fotokatalytische Untersuchungen für die lichtgetriebene H2-Entwicklung mit MoS2-

Nanopartikeln berichtet. Die Herstellung dieser Nanopartikel erfolgte durch 

unterschiedliche Behandlungsdauern von MoS2 Volumenmaterial in einer 

Hochenergiekugelmühle (Abkürzung der Proben: bmX, X = 1, 2, 4, 8 h) und 

anschließender thermischen Behandlung bei 150 °C unter N2. Die spezifische 

Oberfläche der nanopartikulären MoS2-Proben wurde mit der Stickstoffgas-Sorption 

ermittelt. Die kugelgemahlenen Proben weisen eine höhere spezifische Oberfläche 

(bm1, bm2, bm4  16 m2/g) als das Ausgangsmaterial (4 m2/g) auf. Die Abnahme der 

spezifischen Oberfläche von bm4 auf bm8 (11 m2/g) deutet möglicherweise auf 

Verdichtung der Aggregate hin. In den TEM-Aufnahmen wird der Einfluss der 

mechanischen Behandlung auf die MoS2-Partikel deutlich. Das Ausgangsmaterial 

besteht aus Partikeln mit geraden und langen MoS2-Schichten, welche eine sehr 

große Stapelung der MoS2-Schichten aufweisen. Sowohl die Schichtlänge als auch 

die Stapelung nehmen durch die mechanische Behandlung der MoS2-Partikel ab. 

Zusätzlich führt der Prozess in der Kugelmühle zu Stapelfehlern und Verbiegungen 

der Schichten. Mit Hilfe von XRD-Analysen der mechanisch behandelten Proben 

wurden Schichtlängen und Stapelhöhe und daraus das resultierende 

Aspektverhältnis (Schichtlänge/Stapelhöhe) ermittelt. Die Stapelhöhe nimmt dabei 

signifikanter mit der Behandlungszeit ab (von 46 auf 6 nm) als die Schichtlänge (von 

65 auf 19 nm), so dass das Aspektverhältnis zunimmt. Während bm1 und bm2 

Aspektverhältnisse von ungefähr eins aufweisen, liegen bei bm4 (2.5) und bm8 (3.2) 

deutlich größere Aspektverhältnisse vor, so dass flachere Partikel vorliegen. Sowohl 
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die Abnahme der Schichtlänge als auch der Stapelhöhe führt zu einer größeren 

Anzahl an MoS2-Kanten. Zusätzlich deutet die Anwesenheit von verbreiterten 

Beugungsreflexen auf Verzerrungen, Stapelfehler und Verbiegung der Schichten hin. 

Die Anwesenheit und Zunahme von unkorrelierten MoS2-Einzelschichten in den 

mechanisch behandelten Proben mit zunehmender Mahlzeit kann durch das 

Auftreten und zunehmenden diffusen Untergrund bei kleinen Beugungswinkeln 2 

erkannt werden. Aus den fotokatalytischen Untersuchungen kann eine moderate 

Korrelation zwischen Behandlungsdauer in der Kugelmühle und der Aktivität 

abgeleitet werden. In allen Fällen übertreffen die kugelgemahlenen Proben die 

Aktivität von MoS2 Volumenmaterial ( 12 µmol/g) aufgrund der größeren Zahl an 

MoS2-Kanten. Für bm1 und bm2 wird trotz unterschiedlicher Schichtlängen und 

Stapelhöhen aber ähnlichem Aspektverhältnis eine vergleichbare katalytische 

Aktivität beobachtet (23 µmol/g an H2). Die produzierte Menge H2 ist bei bm4 

(37 µmol/g) am größten und nimmt zu bm8 (34 µmol/g) geringfügig ab. Beide Proben 

weisen eine größere Dichte an MoS2-Kanten und ein höheres Aspektverhältnis auf 

gegenüber bm1 und bm2. Die Abnahme der katalytisch erzeugten H2-Menge von 

bm8 gegenüber bm4 ist wahrscheinlich in der Verringerung der spezifischen 

Oberfläche begründet. 
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4.1.4 Die thermische Zersetzung von (NH 4)2MoS4 zu MoSy 

Der Einfluss der Zersetzungsatmosphäre und der -temperatur auf die Produkte des 

thermischen Abbaus von (NH4)2MoS4 wurde untersucht. Dieses Manuskript befindet 

sich noch in der Vorbereitung, so dass im Folgenden nur die wesentlichen 

Ergebnisse vorgestellt werden. 

Die thermische Zersetzung von (NH4)2MoS4 erfolgte bei unterschiedlichen 

Temperaturen (T = 200, 250, 350, 550, 700, 850 °C) in einem H2/N2- bzw. N2-

Gasstrom. Während die thermische Behandlung von (NH4)2MoS4 in H2/N2 

unabhängig von der Zersetzungstemperatur ein Mo:S-Verhältnis von etwa 1:2 ergibt, 

führt der Abbau in N2 bis T = 350 °C zu einem Mo:S-Verhältnis von etwa 1:3 und erst 

ab T = 550 °C wird ein Mo:S-Verhältnis von etwa 1:2 erhalten (Abb. 26). Die 

Resonanz-Ramanspektren der beiden Probenserien belegen den Einfluss der 

Zersetzungstemperatur und –atmosphäre auf die Produktbildung (Abb. 26). Die 

Anwesenheit der E1
2g-und A1g-Bande ab T = 250 °C in der H2/N2-Probenserie deuten 

auf die Bildung von MoS2 hin und die schmalen Signale mit hoher Intensität sind 

typisch für kristallines Material. Mit zunehmender Temperatur nehmen die 

Halbwertsbreite ab und die Peakintensität zu. Bei der N2-Serie setzt die MoS2-

Bildung ab T = 350 °C ein. Auch in dieser Probenreihe nehmen in den 

Ramanspektren die Halbwertsbreiten der Signale ab und die Peakintensitäten mit 

steigender Temperatur zu. Die Pulverdiffraktogramme der Zersetzungsprodukte sind 

von breiten Beugungsreflexen mit geringer Intensität gekennzeichnet, was auf MoS2-

Nanopartikel schließen lässt (Abb. 26). Zusätzlich weisen die Profilform und die 

Abwesenheit einiger Reflexe auf Stapelfehler bzw. Verdrehung der Schichten 

gegeneinander hin. Eine Erhöhung der Zersetzungstemperatur bewirkt in beiden 

Probenserien eine Intensitätszunahme der Reflexe und Abnahme der Reflexbreite. 

D.h., die Kristallinität von MoS2 nimmt mit steigender Temperatur zu. Trotzdem liegen 

auch bei den bei höheren Temperaturen zersetzten MoSy-Proben Fehlordnungen 

(turbostratische Fehlordnung, keine gleichmäßige Schichtabfolge) vor. Der Einfluss 

der Zersetzungsatmosphäre auf die Eigenschaften der Produkte wird bei der Analyse 

der Pulverdiffraktogramme sichtbar. Zum einen weisen die Proben der H2/N2-Reihe 

bei vergleichbaren Temperaturen eine höhere Kristallinität als die Proben der N2-

Reihe auf. Zum anderen treten in der H2/N2-Probenreihe bei T = 850 °C neben den 

MoS2-Reflexen auch zusätzliche Reflexe auf, die auf elementares Molybdän 

schließen lassen. Die Charakterisierung der Proben mit XPS und mit 
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Zielmoleküladsorption/-desorption soll Aufschluss über den Einfluss der 

Zersetzungstemperatur und der -atmosphäre auf die Mo- und S-Spezies sowie der 

Oberflächenbeschaffenheit geben. Die fotokatalytischen Experimente für die 

lichtgetriebene H2-Entwicklung stehen noch aus. 

 

 

 

Abb. 26: S-Gehalt (oben), Resonanz-Ramanspektren (mitte) und XRD-Pulverdiffraktogramme 
(unten) der thermischen Abbauprodukte MoSy in N2 (links) und H2/N2 (rechts). 
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4.1.5 Raumtemperatursynthese eines amorphen Komposites 

basierend auf MoS2, welches über N-Donor Liganden stabilisert 

wird und seine Eigenschaften für die fotokatalytische H 2-

Entwicklung 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Room temperature synthesis of an 

amorphous MoS2 based composite stabilzed by N-donor ligands and its 

photocatalytic hydrogen production“. Dieser Artikel wurde in „RSC Advances“ (DOI: 

10.1039/c5ra14438h) 2015 publiziert. 

 

Abb. 27: Analytische Ergebnisse (XRD und TEM) und Reaktionsschema von PX. 

Gegenstand dieser Veröffentlichung ist die neue und einfache Synthese eines 

amorphen Molybdänsulfids (PX) bei Raumtemperatur. Die Herstellung von PX 

erfolgte über die Reaktion von (NH4)2MoS4 in Anwesenheit von gasförmigem 

Hydrazin in einem Exsikkator. Die Abwesenheit von Beugungsreflexen im XRD, von 

MoS2-Schichten in TEM-Bildern und der prominenten Ramanbanden E1
2g und A1g 

belegen eindeutig den amorphen Charakter des Molybdänsulfids. Die Bildung von 

amorphen MoS3 konnte über die Elementaranalyse (Mo:S–Verhältnis von etwa 1:2) 

und darüber hinaus mit Hilfe von XPS-Untersuchungen (charakteristische Form der S 

2p Peaks in MoS3) ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse 

belegen die Anwesenheit von Stickstoff, so dass die Mo–Atome sowohl von S- als 

auch von N-Atomen (end-on verbrückend und side-on koordiniertes Hydrazin und 

NH3) umgeben sind. Diese Vermutung wurde mit XPS-, NMR-, und IR-Messungen 

bestätigt. Während in der S 2p Region lediglich eine S-Spezies vorliegt, besteht das 
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Mo 3d Signal aus drei Mo-Spezies in unterschiedlicher chemischer Umgebung. Die 

Bindungsenergiedifferenz zwischen der intensivsten Mo 3d5/2 Komponente und dem 

S 2p3/2 Signal beträgt 67 eV und kann als Indiz für die Bildung von MoS2 betrachtet 

werden. In Ergänzung zu den verbleidenden zwei Mo-Spezies wurden in der N 1s 

Region zwei N-Spezies (verbrückendes Hydrazin und side-on koordiniertes Hydrazin 

oder NH3) gefunden. Daraus kann geschlossen werden, dass 3 verschiedene Mo-

Atome in PX vorliegen: nur von Schwefel koordiniert, zusätzlich von verbrückendem 

Hydrazin oder side-on von Hydrazin und NH3 koordiniert. Die Anwesenheit von 

Hydrazin und NH3 wurde mit Hilfe der NMR-Spektroskopie (1H und 15N NMR) 

bestätigt. In weiteren Experimenten wurde der Kristallisationsprozess von PX 

untersucht. Die Kristallisation wurde sowohl thermisch als auch in situ durch 

Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl im TEM initiiert. Sowohl aus den XRD- 

(charakteristische MoS2-Beugungsreflexe) als auch aus den TEM-Untersuchungen 

(MoS2-Schichten) ist die Bildung von MoS2 erkennbar. Erstaunlich ist die thermische 

Stabilität von PX, da erst ab ca. 350 °C die Bildung von MoS2-Kristalliten einsetzt. 

Die Kristallinität nimmt erwartungsgemäß mit zunehmender Temperatur bzw. 

zunehmender Verweilzeit im Elektronenstrahl zu. Alle Proben wurden hinsichtlich der 

fotokatalytischen H2-Entwicklung untersucht und alle weisen eine höhere Aktivität als 

MoS2-Volumenmaterial auf. Die Aktivität nimmt dabei mit zunehmender Kristallinität 

ab und ist bei PX am höchsten (etwa das Dreifache). Diese Beobachtung legt den 

Schluss nahe, dass sich der amorphe Charakter von PX mit Mo-Atomen in S- und N-

Umgebung positiv auf die lichtgetriebene H2-Generierung auswirkt. 

F. Niefind, J. Djamil, W. Bensch, B. R. Srinivasan, I. Sinev, W. Grünert, M. Deng, L. 

Kienle, A. Lotnyk, M. B. Mesch, J. Senker, L. Dura, T. Beweries, RSC Advances, 

2015, 5, 67742-67751. - Reproduziert mit der Erlaubnis der Royal Society of 

Chemistry. 
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4 . 2  C o k a ta l ys a t o r e n  a uf  B as i s  vo n  w e i t e r e n  

Ü b er g a n gs me ta l l s u l f i de n  u nd  – ox i d e n  

4.2.1 Synthese von neuen [Ni(aepa) 2]-Verbindungen und deren 

fotokatalytischen Eigenschaften für die H 2-Entwicklung 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „From Zero- to Three-Dimensional 

Thioantimonates: [Ni(aepa)2]3Sb6S12 (aepa = C5H15N3 = N-(aminoethyl)-1,3-

propandiamine), Containing the Unique [Sb6S12]
6- Cyclic Anion, 

[Ni(aepa)2]6(Sb3S6)2(SO4)3*2H2O, with Isolated [Sb3S6]
3- anions and [Ni(aepa)2]Sb4S7, 

Characterized by a Three-Dimensional Network Structure”. Dieser Artikel wurde in 

der Zeitschrift “Crystal Growth & Design” (DOI: 10.1021/cg201122e) 2011 

veröffentlicht. 

 

Abb. 28: Zwei unterschiedliche [Sb6S12]
6-

-Anionen in [Ni(aepa)2]3Sb6S12. 

Vier neue Verbindungen auf Basis von [Ni(aepa)2]
2+ wurden in dieser Arbeit unter 

solvothermalen Bedingungen hergestellt und mit Einkristallstrukturanalyse 

charakterisiert. Fotokatalytische Untersuchungen wurden mit [Ni(aepa)2]3Sb6S12 und 

[Ni(aepa)2]Sb4S7 durchgeführt. Der erstgenannte Komplex kristallisiert in der 

Raumgruppe R 3  mit sechs Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dabei bilden zwei 

kristallographisch unabhängige und neuartige [Sb6S12]
6- - heterocyclische Anionen 

und ein verzerrt oktaedrischer [Ni(aepa)2]
2+ - Komplex in der mer-fac Konformation 

die Baueinheiten der Kristallstruktur. Die Verknüpfung der [Sb6S12]
6- - Anionen erfolgt 

über die Ecken der SbS3–Pyramiden mit unterschiedlichen geometrischen 

Parametern für die zwei unabhängigen Heterocyclen. In [Ni(aepa)2]Sb4S7 sind vier 

Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden und die Verbindung kristallisiert in der 

Raumgruppe C2/c. Sb4S8
4--Ketten sind entlang (110) und ( 1 10) vorhanden, welche 

aus über Sb2S2 verknüpfte [Sb4S8]
8--Baugruppen bestehen. Durch Verknüpfung der 
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Ketten über S-Atome entsteht ein 3-dimensionales Netzwerk mit der Formel [Sb4S7]
2-

. Ober- und unterhalb von Sb14S14-Ringen sind die [Ni(aepa)2]
2+ - Komplexe 

angeordnet. Die fotokatalytischen Ergebnisse fallen sehr unterschiedlich aus. Die 

Aktivität von [Ni(aepa)2]Sb4S7 (565 µmol h-1 g-1) ist um fast sechs Größenordnungen 

größer als von [Ni(aepa)2]3Sb6S12 (97 µmol h-1 g-1). 

B. Seidlhofer, J. Djamil, C. Näther, W. Bensch, Cryst. Growth. Des. 2011, 11, 5554-

5560. - Reproduziert mit der Erlaubnis der American Chemical Society. 
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4.2.2 Synthese eines neuen Polyoxovanadates auf Basis von 

Ge/NH4VO3/S/dien und dessen fotokatalytische Eigenschaft für die 

H2-Entwicklung 

Zusammenfassung der Veröffentlichung “(VO(dien)2)GeS4: Solvothermal Synthesis 

and Crystal Structure with an ortho-Thiogermanate as Tetradentate Ligand“. Dieser 

Artikel wurde in der Zeitschrift „Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie“ 

(DOI: 10.1022/zaac.201200174) 2012 veröffentlicht. 

 

Abb. 29: Molekulare Struktur von [VO(dien)]2GeS4. 

In der Veröffentlichung wird über die Synthese, Kristallstruktur und Eigenschaft als 

Cokatalysator für die H2-Entwicklung der Verbindung (VO(dien)2)GeS4 berichtet. Die 

neuartige Verbindung kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen 

orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

In der Struktur wurde erstmals die Anwesenheit von [GeS4]
4- als tetradentater Ligand 

beobachtet, der mit zwei verzerrten VOS2N3-Oktaedern durch zwei 

gegenüberliegende Kanten verbunden ist. Die katalytische Aktivität von 

(VO(dien)2)GeS4 beträgt 180 µmol h-1 g-1. 

J. Wang, C. Näther, J. Djamil, W. Bensch, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 638, 1452-

1456. - Reproduziert mit der Erlaubnis vom Wiley Verlag. 
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4.2.3 Zwei pseudopolymorphe sternenförmige tetranukleare Co 3+-

Verbindungen mit Disulfidanionen, die zwei unterschiedliche 

Bindungsmodi und viel versprechende fotokatalytische 

Eigenschaften aufweisen 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Two pseudopolymorphic star-shaped 

tetranuclear Co3+ compounds with disulfide anions exhibiting two different connection 

modes and promising light-driven photocatalytic properties“. Dieser Artikel wurde in 

der Zeitschrift “ Chemistry – A European Journal” (DOI: 10.1002/chem.201501796) 

2015 veröffentlicht. 

 

Abb. 30: Synthese-Schema und Hirshfield Oberfläche von [Co4(C6H14N2)(4-S2)2(2-S2)4]. 

In dem Artikel wird über die Verbindung [Co4(C6H14N2)(4-S2)2(2-S2)4] (I) und das 

Pseudopolymorph [Co4(C6H14N2)(4-S2)2(2-S2)4] 4 H2O (II) berichtet, welche unter 

solvothermalen Bedingungen dargestellt wurden. Besonders interessant in den 

Strukturen sind die bisher noch nicht beobachteten Bindungsmodi der S2
2--Liganden 

an die Co3+-Zentren. Die terminalen S2
2--Einheiten verbrücken zwei Co3+-Zentren im 

2-Modus, während eine 4-Verbrückung der zentralen S2
2--Einheiten mit vier Co3+-

Zentren beobachtet wird. Die unterschiedlichen Verbrückungen der S2
2--Einheiten hat 

verschiedene Bindungsabstände zur Folge. In den zentralen S2
2--Anionen liegen 

längere Abstände als in den terminalen Anionen vor. Diese Beobachtungen konnten 

mit DFT-Berechnungen bestätigt werden. Die thermische Behandlung von II und 

anschließende Lagerung über P2O5 führt zur Umwandlung in I und Lagerung von I in 

Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit führt zur Bildung von II. Aus diesem Grund wurden 

die fotokatalytischen Messungen an II durchgeführt bzw. die daraus resultierenden 

Ergebnisse auf II bezogen. Neben einer viel versprechenden Menge produziertem H2 
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(9800 µmol h-1 g-1) weist II während der Reaktion eine hohe Stabilität auf, so dass 

mehrere fotokatalytische Zyklen mit analogen Ergebnissen durchgeführt werden 

konnten. 

N. Pienack, H. Lühmann, J. Djamil, S. Permien, C. Näther, S. Haumann, R. Weihrich, 

W. Bensch, Chem. Eur. J. 2015, 21.- Reproduziert mit der Erlaubnis vom Wiley 

Verlag. 
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5  Z u s a m m e n f a s s e n d e  D i s k u s s i o n  

Die Herstellung und Charakterisierung neuartiger MoS2-Cokatalysatoren für die 

lichtgetriebene H2-Entwicklung bildete das Hauptziel dieser Arbeit. Dabei standen 

besonders der Einfluss der chemischen Zusammensetzung sowie die Rolle der 

mikrostrukturellen Eigenschaften im Fokus der Untersuchungen. Durch den Zusatz 

von Kohlenstoff wurde die chemische Zusammensetzung von MoS2 modifiziert. Dies 

erfolgte durch Einsatz unterschiedlicher organischer Thiomolybdate. Der C-Gehalt 

wurde auf einfachem Wege über den thermischen Abbau von (R4N)2MoS4 (R = -H4 

(C0), -CH3 (C1), -C3H7 (C3), -C6H13 (C6)) und [(C6H5)4P]2MoS4 gesteuert. Je nach C-

Gehalt des Precursors resultierten Produkte mit variablem C-Anteil, d.h. das C-

reichste Edukt lieferte das C-reichste Produkt. Der C-Gehalt ließ sich auch über die 

Zersetzungstemperatur steuern und nahm mit zunehmender Zersetzungstemperatur 

im Molybdänsulfid ab. Im Gegensatz dazu waren C-reichere Produkte (Ausnahme: 

C3) bei einer gegebenen Temperatur schwefelärmer und der S-Gehalt wurde mit 

zunehmender Zersetzungstemperatur erhöht. Der C-Gehalt wurde auch durch 

mechanische Beimischung von Graphen bzw. rußartigem Kohlenstoff zum 

Ausgangsstoff C0 eingestellt. C-freie nanoskalige Molybdänsulfide wurden auch über 

den thermischen Abbau von (NH4)2MoS4 in Abhängigkeit von der Temperatur und 

der Zersetzungsatmosphäre synthetisiert. Unterschiede im S-Gehalt wiesen nur die 

Zersetzungsserien, welche in N2 hergestellt wurden auf. Bei geringeren 

Temperaturen als 350 °C lag ein S-Überschuss vor und ab 550 °C wurde 

stöchiometrisches MoS2 gebildet. Thermische Zersetzungen in Formiergas dagegen 

generierten im Temperaturbereich von 200 bis 850 °C Molybdänsulfide mit einem 

Mo:S Verhältnis von 1:2. Besonders interessant sind die Abbauprodukte von 

[(C6H5)4P]2MoS4, welche intakte organische Baueinheiten in Form von [(C6H5)4P]2S 

und bei einer niedrigeren Zersetzungstemperatur zusätzlich noch Ph3PS enthalten. 

Neben der chemischen Zusammensetzung wurden in den Produkten besonders die 

strukturellen Eigenschaften verändert. Alle Produkte sind nanoskalig und durch 

ausgeprägte strukturelle Fehlordnungen/Defekte charakterisiert. Der thermische 

Abbau von alkylhaltigen Thiomolybdaten lieferte Produkte mit kürzeren MoS2-

Schichtlängen und geringerer Stapelung der MoS2-Schichten mit steigendem C-
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Anteil in dem Edukt. Des Weiteren wurde in allen Nanokompositen die Anwesenheit 

von unkorrelierten MoS2-Monoschichten gefunden. Zusätzlich sind die MoS2-

Schichten oft verbogen und die Materialien weisen turbostratische Fehlordnung auf. 

Der Einfluss der Temperatur und der Atmosphäre auf die Produkte des thermischen 

Abbaus von (NH4)2MoS4 wurde bei der Analyse der strukturellen Eigenschaften 

deutlich. Oberhalb von T = 250 °C setzte die Bildung von 2H-MoS2 ein, dessen 

Kristallinität mit steigender Zersetzungstemperatur zunahm. Dabei wurde MoS2 in 

H2/N2-Atmosphäre bei niedrigeren Temperaturen erhalten im Vergleich zur Reaktion 

in N2. Zu den thermischen Abbauprodukten der alkylhaltigen Thiomolybdate 

vergleichbare mikrostrukturelle Eigenschaften wie gebogene und gegeneinander 

verdrehte MoS2-Schichten sind Charakteristika dieser Produkte. Die Zersetzung von 

[(C6H5)4P]2MoS4 erfolgte bei zwei unterschiedlichen Temperaturen (250 °C und 

350 °C). Bei der niedrigeren Temperatur resultierte ein Molybdänsulfid mit einem 

signifikant vergrößerten MoS2-Schichtabstand, welcher durch die in situ Bildung von 

Ph3PS verursacht wird, welches zwischen die MoS2-Schichten hineinragt. Im 

Gegensatz dazu wurde bei der höheren Zersetzungstemperatur ein Molybdänsulfid 

mit geringfügiger aufgeweitetem MoS2-Schichtabstand und unkorrelierten MoS2-

Monoschichten erhalten. Alternativ zu den thermischen Abbaureaktionen wurde 

MoS2-Volumenmaterial in einer Hochenergiekugelmühle in Abhängigkeit von der Zeit 

behandelt, so dass MoS2-Nanopartikel erhalten wurden. Durch diese Behandlung 

wurden bei identischer chemischer Zusammensetzung die strukturellen 

Eigenschaften verändert. Mit zunehmender Behandlungsdauer änderte sich das 

Aspektverhältnis und die Stapelfehlerdichte sowie die Anzahl gebogener Schichten 

nahm zu. Bei der Behandlung nahm die Zahl gestapelter MoS2-Schichten schneller 

ab als die Schichtlänge. 

Die mit den verschiedenen Syntheserouten synthetisierten Materialien waren 

ausnahmslos aktivere Cokatalysatoren verglichen mit MoS2-Volumenmaterial. Die 

Variation der chemischen Zusammensetzung von MoS2 durch C-Zusätze führte zu 

einer Verbesserung der katalytischen Aktivität. Ein direkter Zusammenhang zwischen 

C-Gehalt und der entwickelten Menge an H2 konnte für Produkte des thermischen 

Abbaus nicht einfach hergestellt werden, da sowohl die chemische 

Zusammensetzung als auch zusätzlich die strukturellen Eigenschaften deutlich 

variierten. Mechanisch beigemengter Kohlenstoff zu dem Ausgangsstoff C0 in Form 

von Graphen oder russartigem Kohlenstoff bewirkte eine mengenunabhängige 
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Verbesserung der Molybdänsulfidkatalysatoren. Die Verwendung von MoS2-

Cokatalysatoren mit Dimensionen im nm-Bereich hat ebenfalls die katalytische 

Eigenschaft verbessert, was besonders bei den mechanisch behandelten MoS2-

Proben beobachtet werden konnte. In Abhängigkeit des Aspektverhältnisses und der 

Dichte von MoS2-Kanten nahm die katalytische Aktivität bei der lichtgetriebenen 

Wasserstoffgenerierung zu. Diese Beobachtung bestätigt Vermutungen, dass die 

katalytisch aktiven Zentren an den Kanten von MoS2 lokalisiert sind. 

In dieser Arbeit wird dargestellt, wie auf einfachem synthetischem Weg die 

chemische Zusammensetzung und die strukturellen Eigenschaften in MoS2 in einem 

weiten Bereich verändert werden können. Der Einfluss dieser Eigenschaften macht 

sich bei den fotokatalytischen Untersuchungen zur Wasserstoffgenerierung deutlich 

bemerkbar, so dass C-Zusätze oder die Veränderung der Partikelgröße die 

katalytische Aktivität positiv beeinflussen. 

Im Rahmen der Arbeit wurden auch fotokatalytische Untersuchungen an anderen 

Übergangsmetallsulfiden sowie –oxiden durchgeführt. Die meisten Proben haben 

sich dabei als viel versprechende Cokatalysatoren erwiesen. 
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