Chemie unter der Sonne

Neue photoaktive Materialien flir Energiekonversion und Umweltschutz

wird von der natiirlichen Photosyn-

these ermdglicht und getrieben. Er-
mdglicht durch die Sauerstoffproduktion
und getrieben allein durch die Umwand-
lung von Sonnenlichtenergie in chemische
Energie. Diese Konversion mochte sich der
Mensch jedoch auch in weiteren Gebieten
zu Nutze machen.

Praktisch das ganze Leben auf der Erde

Bei diesem chemischen Prozess, der in Pflan-
zen, Algen und einigen Bakteriengruppen ab-
l4uft, werden die aus der Oxidation von Was-
ser gewonnenen Elektronen zur Reduktion
von CO, zu energiehaltigen Kohlenhydraten
genutzt. Die Energie flir diesen photoche-
mischen Prozess kommt von der Sonne und
die Sonnenenergiemenge, die auf die Erde
in einer Stunde einfillt, wiirde praktisch den
Jahresenergieverbrauch der ganzen Mensch-
heit decken. Schon vor fast genau 100 Jahren
hat Giacomo Ciamician vorgeschlagen, dass
die Menschheit artifizielle photosynthetische
Systeme entwickeln muss, in denen ,,die Son-
nenenergie mithilfe von Photochemie kiinst-
lich flir praktische Zwecke nutzbar gemacht
werden sollte“ [1]. Diese Vision von Ciamici-
an, der als Vater der Photochemie gilt, wird in
der heutigen Wissenschaft aufgegriffen.

S. Neubert und R. Berdnek

Die Vielfalt nitzlicher photochemi-
scher Prozesse ist groB. Der zugrundelie-
gende Mechanismus ist einfach darzustellen
(Abb. 1): durch lichtinduzierte Anregung
werden in einem Lichtabsorber Ladungen
erzeugt, die in Anwesenheit von geeigne-
ten Phasengrenzfldchen durch Gradienten
vom elektrochemischen Potentialen rdum-
lich getrennt werden und Redoxreaktionen
mit Elektronendonoren und Elektronenak-
zeptoren eingehen kénnen. Dieses einfache
Prinzip liegt sowohl der natiirlichen Photo-
synthese zugrunde, wie auch der Funktion
von Solarzellen. Da die Ladungstrennung
an Phasengrenzen erfolgt, gehort vor allem
die Entwicklung von photoaktiven Hybrid-
und Kompositmaterialien, die verschiedene
photochemische Prozesse katalysieren kon-
nen, zu den heiBesten Forschungsfeldern der
heutigen Chemie und Materialwissenschaft.

Artifizielle Photosynthese
von Wasserstoff

Eine der attraktivsten Strategien fiir die Um-
wandlung von Sonnenenergie in chemische
Energie ist die Entwicklung von photoelekt-
rochemischen Zellen [2]. Bei dieser wird die
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Sonnenenergie eingefangen, umgewandelt
und auch direkt (im Vergleich zu Solarzel-
len) durch die Spaltung von Wasser in Was-
serstoff und Sauerstoff gespeichert. Der ge-
wonnene Wasserstoff kann entweder direkt
als Brennstoff (in Brennstoffzellen) einge-
setzt werden oder aber auch als Ausgangs-
stoff flir weitere chemische Reaktionen ge-
nutzt werden, wie z.B. zur Herstellung koh-
lenstoffhaltiger fliissiger Brennstoffe.

Es ist vor allem die Wasseroxidation, die
das grofBte Hindernis in der Wasserspaltung
darstellt, da es sich um eine hochstkompli-
zierte Reaktion handelt, in der vier Elektro-
nen zwei Wassermolekiilen entzogen wer-
den missen, um ein Molekiil Sauerstoff zu
erhalten. Eine der groBten Herausforderun-
gen in der photoelektrochemischen Wasser-
spaltung wird die Entwicklung hochstabi-
ler und effizienter Photoanoden mit geeig-
neten optischen (Absorption im sichtbaren
Bereich des Sonnenspektrums bei Wellen-
ldngen > 400 nm), photoelektrochemischen
und katalytischen Eigenschaften sein, die
zugleich sehr kostengiinstig sind. Mate-
rialien, die alle diese genannten Kriterien
erfiillen, gibt es zurzeit nicht. Es bedarf der
Entwicklung innovativer Materialien mit
diesen neuen Eigenschaften.
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Abb. 1: Das allgemeine Prinzip der Sonnenenergiekonversion: durch Anregung eines Lichtabsorbers
(ein Molekiil oder Halbleiter) wird die Strahlungsenergie der Sonne in die chemische Energie von
Elektron-Loch-Paaren umgewandelt. Diese kann entweder direkt fiir Redoxreaktionen genutzt wer-
den (Photokatalyse) oder aber durch Ladungstransport in eine Richtung in die elektrische Energie

umgewandelt werden (Solarzellen).

In der Forschungsgruppe Beranek an der
Universitdit Bochum werden gezielt neu-
artige Photoelektroden untersucht, die auf
Titandioxid(Ti0,)-Polyheptazin-Hybridmate-
rialien basieren (Abb. 2) [3]. TiO, und Polyhep-
tazin (PH) zeichnen sich durch eine hohe Sta-
bilitat aus und sind damit als besonders gute
Kandidaten fiir die Herstellung von Photoano-
den fiir die Wasseroxidation pradestiniert.

Interessanterweise kommt es im Hyb-
rid zur Bildung eines interfazialen Charge-
Transfer-Komplexes zwischen Polyheptazin
(Donor) und TiO, (Akzeptor), der fir eine
signifikante Rotverschiebung der Absorp-
tion und der Photostromantwort des Hyb-
rids im Vergleich zu den einzelnen Kom-
ponenten verantwortlich ist. Der direkte
optische Elektroneniibergang vom HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) von
Polyheptazin in das Leitungsband von TiO,
fiihrt zur Absorption im sichtbaren Bereich
(2,3 eV; 540 nm). Das Potenzial der licht-
induzierten Locher ermoglicht die Pho-
tooxidation von Wasser durch Bestrahlung
mit sichtbarem Licht (A > 420 nm). Dies
konnte durch die Entwicklung von Sauer-
stoff bewiesen werden, nachdem die Hyb-
ridelektrode mit Iridiumoxid- oder Cobal-
toxid Nanopartikeln als Co-Katalysatoren
modifiziert wurde (Abb. 2b).

Photokatalytische
Wasser- und Luftreinigung

Viele niitzliche photochemische Redox-
reaktionen lassen sich auch durch Pho-
tokatalysatoren in Form kleiner Halblei-
terpartikel (z.B. aus Titandioxid) in einer
wissrigen Suspension oder an der Luft
durchfiihren. So kénnen zum Beispiel or-

ganische Schadstoffe auf der Oberfldche
von TiO,-Partikel leicht zu unschédlichen
Substanzen wie Wasser und Kohlendioxid
oxidiert werden (Abb. 3a) [4]. Um organi-
sche Schadstoffe aus Wasser oder Luft zu
entfernen, braucht es dann prinzipiell nur
Licht, Luftsauerstoff und einen Photokata-
lysator.

In vielen Liandern der Welt kommen
groBe Mengen an Pestiziden zum Einsatz.
Diese kontaminieren durch eingebrachte
giftige, organische Schadstoffe das Trink-
und Nutzwasser. So gelangten zum Beispiel
wéhrend des Vietnam-Krieges besonders in
den léndlichen Regionen sehr bestéindige
Herbizide und Dioxine in den Wasserkreis-
lauf, die Krebserkrankungen sowie Fehl-
bildungen bei Neugeborenen begiinstigen.
Seit Anfang 2013 unterstiitzt die Arbeits-
gruppe Beranek deswegen im EU-finanzier-
ten Projekt ,4G-Photocat® Untersuchun-
gen, um kostenglinstige Photokatalysato-
ren mit einer stark verbesserten Abbaurate
zu entwickeln.

Dazu werden neuartige Kompositma-
terialien aus TiO, und nanostrukturierten
Metalloxiden hergestellt. Die nanostruktu-
rierten Metalloxide dienen als Co-Kataly-
satoren fiir die fiir den photokatalytischen
Abbau notwendige Sauerstoffreduktion
und verbessern dadurch die Ladungstren-
nung und die Gesamteffizienz des photo-
katalytischen Abbauprozesses. So konnte
z.B. fiir 4-Chlorphenol (4-CP) gezeigt wer-
den, dass die Modifizierung von TiO,- mit
FeO,- oder CuO,-Clustern zur Steigerung
der Abbauraten um ein Vielfaches fithren
kann (Abb. 3b) [5]. Ultimatives Ziel ist es,
diese neu entwickelten Photokatalysatoren
in Form einer anstreichbaren Beschichtung
herzustellen. Auf diese Weise angestrichene
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Abb. 2: (a) Schema einer TiO,-Polyheptazin-Hybridphotoanode (auf leitfihigem ITO-Glas), die mit einem Co-Katalysator fiir Sauerstoffentwick-
lung modifiziert ist; (b) Sauerstoffentwicklung unter Belichtung einer Hybridelektrode mit sichtbarem Licht ( A > 420 nm).

Photoreaktoren konnten bei der Wasser-
Dekontamination in den landlichen Gebie-
ten wie in Vietnam Einsatz finden.

Photochemische Synthese
von Photokatalysatoren

Abgesehen von den photokatalytischen
Abbaureaktionen, wurde in den letzten
Jahren auch das groBe Potenzial der Halb-
leiterphotokatalyse fiir chemische Synthe-
sereaktionen erkannt [6]. Vor kurzem wur-
de an der Uni Bochum ein interessantes
Beispiel fiir eine erfolgreiche Verbindung
dieser beiden Konzepte gefunden. Uberra-
schenderweise konnte beobachtet werden,
dass die Bestrahlung von TiO, in Benzol
und Toluol mit sichtbarem Licht (A > 455

nm) zur Braunfiarbung von TiO, fiihrt, die
auf Bildung von kohlenstoffhaltigen poly-
merartigen Ablagerungen auf der Titandi-
oxidoberflache zuriickzufiihren ist (Abb.
4a).

Interessanterweise stellte sich ebenfalls
heraus, dass das so hergestellte modifi-
zierte TiO, aktiver im photokatalytischen
Abbau von 4-Chlorphenol (Testschadstoff)
als unmodifiziertes TiO, ist (Abb. 4b), was
vor allem durch die verbesserten Ober-
flachenadsorptionseigenschaften  erklart
werden konnte [7]. Diese Studien zeigen
die groBe Bedeutung der Optimierung der
Oberfldcheneigenschaften von photoakti-
ven Materialien auf und 6ffnen zugleich
den Weg fiir lichtinduzierte Synthesen wei-
terer oberflichenmodifizierter Photokata-
lysatoren.

Fazit

Die Entwicklung von artifiziellen Syste-
men, die die Sonnenenergie umwandeln,
um nfitzliche chemische Reaktionen her-
vorzurufen, ist eine der wichtigsten Her-
ausforderungen fiir die Wissenschaft im 21.
Jahrhundert. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die Photochemie, die auf der
Schnittstelle zwischen der synthetischen
Chemie, Materialwissenschaft und Katalyse
agiert, eine sehr entscheidende Rolle dabei
spielen wird.
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Abb. 3: (a) Photokatalytischer Abbau von Schadstoffen: auf der Oberfliche von TiO,-Partikel
werden unter Belichtung organische Molekiile entweder direkt (durch photoinduzierte Locher)
oder indirekt (durch hochreaktive Sauerstoffspezies wie OH-Radikale oder Superoxid) oxidiert;
(b) Einsatz von kleinen Metalloxidcluster als Co-Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion stei-

gert die Abbauraten von 4-Chlorphenol.
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Abb. 4: (a) Benzol oder Toluol konnen auf TiO, mit sichtbaren Licht aktiviert werden, was zur
Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen fiihrt; (b) die modifizierten Photokatalysatoren
sind aktiver im Abbau von 4-Chlorphenol als reines TiO,.

“Anorganische Nanomaterialien fiir An-
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Europiischen Kommission (EU-FP7-Projekt
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