Sonnenenergie-Gewinnung
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Die photochemischen Primirprozesse in
den Pflanzen fithren zur Speicherung von
Sonnenenergie in Form von Stirke, Fetten,
Olen, Proteinen und Holz. Sie bilden die
Grundlage des Lebens auf der Erde. Es ist
sinnvoll, eine photochemische Umwand-
lung und Speicherung der Sonnenenergie
in kiinstlichen Prozessen anzustreben. Da-
zu bietet sich eine ganze Reihe von Mog-
lichkeiten an, von denen die wichtigsten die
Zerlegung von Wasser, die Reduktion von
Kohlendioxid und die Stickstoff-Fixierung
sind.

Unsere heile Energiewelt wurde 1973 durch
einen Erdél-Preisschock massiv gestort. 1979
weckte der Vorfall in Harrisburg Zweifel an
der Sicherheit von Kernkraftwerken. Die Ka-
tastrophe in Tschernobyl hat zu noch grofRe-
rer Verunsicherung gefithrt. Uber zukiinftige
Kernfusionsanlagen weiff man wenig, da es
noch keine Prototypen gibt, die ihre Funk-
tionsweise demonstrieren. Dem Raubbau an
unseren Erdol-, Kohle- und Erdgasvorriten
sind auch wegen okologischer Bedenken
Grenzen gesetzt. So bleiben nur zwei grofie
Energiequellen von globaler Bedeutung:

Die eine besteht darin, die vorhandenen
Energievorrite viel wirtschaftlicher als bisher
zu nutzen und unsinnige Verschwendung
durch gesetzliche Mafinahmen einzudim-
men. Man nennt diese Quelle Sparpotential,
obwohl sie mit Sparanstrengungen von Ein-
zelpersonen wenig zu tun hat. Um das Spar-
potential auszuschopfen, bendtigen wir ener-
giepolitische Entscheidungen, die nur sinn-
volle und technologisch ausgereifte Energie-
verbraucher zulassen.

Die andere Energiequelle ist die Sonne [1].
Weitere Quellen, wie Erdwirme und Gezei-
tenenergie, konnen lokal sehr wichtig sein,
sind global jedoch unbedeutend.

Nach einer langen Phase der Ablehnung, die

vor allem mit der geringen Leistungsdichte
und den (noch) sehr niedrigen Energiepreisen
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Umwandlung und Speicherung
der Sonnenenergie

der verfiigbaren Energietriger anderer Art
begriindet wurde, beginnt sich die Einsicht
durchzusetzen, dafl eine vermehrte Nutzung
von Sonnenenergie zu sinnvollen Technolo-
gien fithren kann. Es 18t sich abschitzen,
dal auch bei einer Erdbevélkerung von 10
Milliarden Menschen die Sonnenenergie al-
lein zur Versorgung einer weltweit hochtech-
nisierten Gesellschaft ausreicht. Vorausset-
zungen fiir eine vermehrte Nutzung in gro-
8em Mafistab sind allerdings je nach Klima
technisch hoch bis sehr hoch entwickelte Sy-
steme, sowohl fiir die Umwandlung als auch
fur die Speicherung der Energie. Diese Ab-
schitzungen beruhen auf folgenden Uberle-
gungen: Die Produktion von chemischer
Energie bei der natiirlichen Photosynthese
der Pflanzen liegt in der Groflenordnung von
4 - 10" Watt oder 0,023 Prozent des solaren
Energieflusses auf die Erde, der mit etwa 1,7 -
10Y7 Watt anzusetzen ist [2]. Das heifdt, dafl im
natiirlichen Photosyntheseprozefl etwa drei-
bis viermal mehr Energie gespeichert wird,
als die Menschheit derzeit verbraucht (ca. 103
Wiatt). Diese Energie kann allerdings zum Teil
nur schwer oder nur mit schlechtem Wir-
kungsgrad geerntet werden. Wenn man 10
Milliarden Menschen mit Hilfe eines photo-
chemischen Speicherprozesses mit der kom-
fortablen Leistung von 4 kW pro Kopf belie-
fern will, wird in der Zone zwischen dem
nordlichen und siidlichen 30. Breitengrad ei-
ne Fliche benétigt, die bei einem 10-proz.
Speicherwirkungsgrad* 18 Prozent der Sa-
hara betrigt und bei einem 20-proz. Wir-
kungsgrad 9 Prozent. Bei dieser bildhaften
Abschitzung ist zu bedenken, dafl nur etwa
12 Prozent der Landfliche der Erde fiir kon-
ventionelle landwirtschaftliche Nutzung gut
bis sehr gut geeignet sind und daf auch pho-
tochemische Speicherprozesse denkbar sind,
die man mit Vorteil auf eine Wasserfliche ver-
legen konnte. Demzufolge wire ein photo-
chemischer Speicherprozeff mit 10- bis
20-proz. Wirkungsgrad in der Lage, unser

*Halbfett gedruckte Begriffe sind im Kasten
auf Seite 162/3 erldutert.

Energieproblem fiir immer zu lsen, voraus-
gesetzt, dall die Erdbevolkerung die
Zehnmilliardengrenze nicht wesentlich tiber-
schreitet.

Die Sonnenenergie manifestiert sich auf der
Erdoberfliche in verschiedener Form: direkt
als Strahlungsenergie, indirekt als flielendes
Wasser, Wind, Wellen, Stromungen in den
Ozeanen und Wirme in verschiedenen For-
men. Der dominierende Anteil ist die Strah-
lungsenergie, deren photochemische Nut-
zungsmoglichkeit Gegenstand dieses Artikels
ist.

Die ibliche Klassifizierung von niitzlicher
Energie ist: thermische Energie, elektrische
Energie, chemische Energie. Es gibt direkte
Konversionswege von Sonnenstrahlung in je-
de dieser Energieformen: Wirmeenergie iiber
Wirmekollektoren, elektrische Energie tiber
photovoltaische  Zellen (Festkorperzellen
oder photoelektrochemische Zellen) und
chemische Energie tiber abiotische Photoche-
mie oder iiber die Photosynthese von Pflan-
zen.

In Abbildung 1 ist die Verkniipfung zwischen
den verschiedenen Energietrigern dargestellt
[3]. So ist es z. B. moglich, zuerst elektrische
Energie mit Hilfe photoelektrischer Elemen-
te zu erzeugen, die elektrische Energie tiber
Elektrolyse in chemische Energie umzuwan-
deln und diese in einem Verbrennungsprozef§
als Wirme zu nutzen oder direkt in einer
photochemischen Reaktion chemische Ener-
gie zu erzeugen und diese in einer Brennstoff-
zelle in elektrische Energie umzuwandeln.
Welche Nutzungsart die jeweils beste ist,
hiangt ab vom Stand der Technik, vom Zweck,
dem die Energie dienen soll, vom Standort
der Energieanlage und von 6kologischen
Randbedingungen. Die Erzeugung von hoch-
wertigen Chemikalien oder der Abbau von
Schadstoffen ist eine weitere Moglichkeit der
Photochemie mit Sonnenlicht. Der Energie-
gewinn besteht dabei in erster Linie im Ein-
sparen von Fremdenergie. Ein interessanter

Versuch, Schadstoffe oder Abfallprodukte
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in nitzliche Verbindungen umzuwandeln, ist
zum Beispiel die photochemische Verwer-
tung von Schwefelverbindungen, die in riesi-
gen Mengen aus fossilen Energietrigern an-
fallen: S~ und SO,?~ kénnen mit Sonnenlicht
in Gegenwart von geeignet praparierten Cad-
miumsulfid-Dispersionen in Wasserstoff und
Sulfat umgewandelt werden [4].

Die Sonne: extraterrestrische
Globalstrahlung und Strahlung
auf der Erdoberfliche

Seit ihrer Entstehung vor 5 Milliarden Jahren
liuft in der Sonne eine Kernreaktion ab, bei
der Wasserstoff durch Kernfusion in Helium
umgewandelt wird. Der Energiegewinn aus
dieser Reaktion betrigt 640000 Gigajoule
(GJ) pro Kilogramm Wasserstoff. Bel einem
Verbrauch von 2,16 - 10 kg H, pro Stunde
leistet die Sonne also 3,85 - 102 MW. Die
Brennstoffreserven der Sonne reichen etwa
fur weitere funf Milliarden Jahre aus.

Durch elektromagnetische Strahlung wird
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Begriffe und Definitionen

Eine rein thermodynamische Berechnung des
maximalen Wirkungsgrads eines photoche-
mischen Reaktors liefert mit 71 Prozent einen
sehr hohen Wert [6]. Zur Berechnung des un-
teren Grenzwerts kann man auf gleiche Art
vorgehen wie zur Bestimmung des maxima-
len Wirkungsgrads in Halbleiterzellen. Die
erste grundsitzliche Arbeit iiber den Wir-
kungsgrad von p-n-Halbleiterzellen wurde
von W. Shockley und H. J. Queisser [7] publi-
ziert. Diese Autoren bauen ihre Berechnung
auf der Argumentation auf, daf} Photonen,
deren Energie kleiner ist als die Energie des
Bandkantenabstandes (hv << hv.), nicht ab-
sorbiert werden und dafl die ganze Uber-
schuflenergie energiereicherer Photonen in
Wirme umgewandelt wird (Abbildung a).

a

elektronisch angeregter
Zustand, von dem die ge-
l wiinschte Reaktion ausgeht

AE

keine Absorption und
damit keine Reaktion

hv<hv,

hv,
Grundzustand

Abb. a. Nur Photonen der Energie hv Zhvg
werden absorbiert und die Uberschufi-
energie AE = hy - hv, wird in Wirme um-
gewandelt.

Fir Siliciumzellen wurde auf dieser Grundla-
ge ein maximaler Wirkungsgrad von etwa 26
Prozent berechnet. In Laborversuchen ist es
gelungen, Siliciumzellen mit einem Wir-
kungsgrad in der Gegend von 20 Prozent her-
zustellen, wihrend bei kommerziell erhaltli-
chen Siliciumzellen der Wirkungsgrad maxi-
mal 11 Prozent betrigt. Die thermodynami-
sche Grenze liegt unter den Voraussetzungen
fur photochemische Einstufenprozesse bei 29
Prozent.

Die ,,mechanistische Annahme®, die diesen
Berechnungen zugrunde liegt, besteht darin,

daf die UberschuRenergie AE in jedem Fall
als thermische Energie frei wird. Diese An-
nahme ist auf kinetische Uberlegungen ge-
stiitzt und kann in Frage gestellt werden. In
Zweistufenprozessen ist der Verlust bereits
viel kleiner, und der maximale Wirkungsgrad
steigt auf 41 Prozent. Der thermodynamisch
grofBtmogliche Wirkungsgrad von 71 Prozent
und der fiir Einstufenprozesse von 29 Prozent
ist grof} im Vergleich zum Wirkungsgrad der
Photosynthese, der in der Regel unter 0,1
Prozent liegt (Jahresmittel) und nur unter
ganz besonders giinstigen Bedingungen an
einigen Stellen der Erde etwa 2 Prozent errei-
chen kann. In photochemischen Systemen
kann man aufgrund realistischer Abschitzun-
gen mit Speicherwirkungsgraden von etwa 16
Prozent rechnen [8].

Den Speicherwirkungsgrad (SW) wollen wir
als AG® dividiert durch die absorbierte
Lichtenergie AE, , (abs) definieren:

AGP
e AE, (abs)

Der so definierte Wirkungsgrad ist immer
grofler als ein auf die Sonneneinstrahlung be-
zogener Wert. Dieser kann aus SW berechnet
werden, falls geniigend Detailinformation
vorliegt. An Photoelektrosynthese-Zellen
wird oft ein externes Zusatzpotential V,, an-
gelegt. In diesem Fall gilt fir AG:
AGY = GIE(T)] = GIA(T ] ~ i~V
Dabei bedeutet der Buchstabe i die Stromstir-
ke, die durch die Zelle fliefit. Mit f wird das
Verhiltnis zwischen dem vom Photoreaktor
absorbierten Licht AE,, (abs) zur Global-
strahlung G, bezeichnet:

AEy,(abs)
Go

Damit gilt fur den Speicherwirkungsgrad
SW, bezogen auf die Globalstrahlung:

Fos

SWg = f - SW

Wihrend die Bestimmung von SW im Prin- -
zip einfach ist, kann eine genaue Bestimmung
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von SW, unter Umstinden recht schwierig
sein und ausgedehnte Versuche erfordern.
Der Speicherwirkungsgrad ist in der Regel
wellenlingenabhingig. Dasselbe gilt fiir f, so
dal} unsere einfache Formel fur SW, durch
ein Integral ersetzt werden muf:

(o e]
W, - f £ - SW(L) dA
0

Ein anderer wichtiger Begriff ist die Quan-
tenausbeute ®, die man fiir die Reaktion

A —%B definiert als

_ Mol B, die aus A erzeugt wurden
Anzahl von A absorbierte Photonen

(B]
[hv]

absorb.

Die Anzahl Photonen mifdt man in Einheiten
von Einstein: 1 Einstein = 1 Mol Photo-
nen.

Als Katalysator fiir eine photochemische
Reaktion soll eine Substanz gelten, die in den
Ausdruck fiir die Quantenausbeute einer
Reaktion aus einem bestimmten elektronisch
angeregten Zustand in groflerer Potenz ein-
geht, als threm Koeffizienten in der stdchio-
metrischen Gleichung entspricht. Der Begriff
Katalysator fiir eine photochemische Reak-
tion soll an einem Reaktionsschema (Abbil-
dung b) illustriert werden. Falls die Substanz
C als Sensibilisator wirkt, spricht man von ei-
ner sensibilisierten und nicht von einer kata-
lysierten Reaktion.

b
A* kz A# k4

h k;/k,/ ks, C
A

Abb. b. Erliuterung des Katalysatorbegriffs
bei einer photochemischen Reaktion. A =
Ausgangssubstanz, A* = Ausgangssubstanz
in einem elektronisch angeregten Zustand,
der unmittelbar nach Absorption eines
Photons erreicht wird, A* = elektronisch
angeregter Zustand, aus dem die Reaktion
erfolgt, P = Produkt, C = Katalysator, k,,

k,, k;, k,, kg sind Geschwindigkeitskonstan-
ten.

o P

[« Q)=+ pAC
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Die Effizienz 1, mit der der reaktive Zustand
A* aus A* erzeugt wird, ist:
e

Pk

Die Effizienz m,, mit der das Produkt P aus
A* gebildet wird, ist:

'S k, + k, - [C]
s e il [e]

Damit gilt fur die Quantenausbeute, mit der
P erzeugt wird:

® =1, - n, oder
bl k,

W oae il )

Unter einer photokatalytischen Reaktion ist
eine Reaktion zu verstehen, bei der eine Sub-
stanz PK nach Absorption eines oder mehre-
rer Photonen in der Lage ist, die Umwand-
lung einer Substanz A in eine Substanz B zu
bewerkstelligen. PK muf8 nach erfolgter
Reaktion wieder in ihrer urspriinglichen
Form vorliegen:

PK 25 PK*
PK* + A—> PK + B
PK nennt man Photokatalysator.

Alle Versuche zur photolytischen Wasserspal-
tung, Stickstoffreduktion oder Kohlendi-
oxidreduktion mit Sonnenlicht laufen letzt-
endlich auf die Entwicklung von geeigneten
photokatalytischen Systemen hinaus.

Eine sehr wichtige Moglichkeit zur Beein-
flussung von photochemischen Reaktionen
ist deren Sensibilisierung. Ohne die Sensibi-
lisierung wire zum Beispiel die moderne Sil-
berphotographie nicht moglich. In vielen Fil-
len kann ein reaktiver elektronisch angeregter
Zustand A* nicht direkt durch Absorption ei-
nes Photons erreicht werden, weil

® der elektronische Ubergang verboten ist
oder

® die Energie der zur Verfiigung stehenden
Photonen nicht ausreicht.

Anregung ist quantenmechanisch verboten:

A 147 N At

Anregung eines Sensibilisators (Farbstoffmo-
lekiil oder Farbzentrum):

Sensibilisierung durch Ubertragung von elek-
tronischer Energie:

S e Ty

Ein Beispiel fiir eine solche Sensibilisierung ist
die in Abbildung c illustrierte Induktion der
Phosphoreszenz von [Cr(CN)]*~ durch An-
regung des Charge-Transfer-Zustandes von
[Ru(bipy),]** und anschlieRende Ubertra-
gung von elektronischer Anregungsener-
gie [9]. Eine spezielle Art der Sensibilisierung
ist die Eigensensibilisierung. Sie besteht dar-
in, da ein System, das zunichst unempfind-
lich ist gegeniiber Photonen, deren Energie
kleiner ist als eine bestimmte Grenze, beim
Belichten Chromophore erzeugt, die als Sen-
sibilisatoren fungieren konnen [10].

C

4T2
2.10°+'CT T,
G
le
o E
510 - Phos
Phos
4 A, A,
[Ru(dipy);]* [Cr(CN),J~

Abb. c. Sensibilisierung der Phosphores-
zenz von [Cr(CN) P~ durch den Charge-
Transfer-Zustand von [Ru(bipy),I** (bipy =
2,2-Bipyridyl). Der Rutheniumkomplex
wird durch Absorption eines Photons aus
dem elektronischen Grundzustand 'A, in
den Charge-Transfer-Zustand 'CT ange-
regt, von wo aus er schnell in den langlebi-
gen Triplettzustand *CT ‘wechselt. Durch
Energietibertragung wird der 2E-Zustand
des [Cr(CN), PP~ angeregt, dessen Phospho-
reszenz (phos) beobachtet werden kann.
Die direkte Anregung dieser Phosphores-
zenz iiber den *T,-Zustand erfordert ener-
giereichere Photonen als der Weg iiber den
ICT-Zustand des [Ru(bipy),]**.
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2
diese Energie von der Sonne nach allen Rich-
tungen gleichmifig ins Weltall verteilt. Bei
einer mittleren Distanz zwischen Erde und
Sonne von r, = 1,496 - 10! m reduziert sich
auflerhalb der Atmosphire die Sonnenstrah-

lung auf:

4m r? - I, = 4m (1,496 - 1011)% - I,
=385 10% W

I, = 1367 £ 6 W/m? (Wert von 1981)

Dieser mittlere Wert I ist die sogenannte So-
larkonstante. Durch die elliptische Umlauf-
bahn der Erde variiert die Distanz Erde— 3
Sonne im Jahreslauf um +1,7 Prozent und
dementsprechend die Sonneneinstrahlung
aulerhalb der Atmosphire um +3,3 Prozent.
Den zeitlichen Verlauf von I kann man nach
folgender Gleichung ausrechnen:

I,(n) = 1367 -[1 + 0,033 - cos (360 - n/365)]
[W/m?]

n ist die Tagesnummer, wobei der 1. Januar
mit n = 1 und der 31. Dezember mit n = 365

gezihlt werden.

Die Strahlungsleistung der Sonne aulerhalb
der Erdatmosphire (I, = 1367 W/m?) kann
eine Oberfliche nur empfangen, wenn sie
senkrecht zur Strahlungsrichtung steht. Die
auf eine solche Oberfliche fallende Strahlung
wird als extraterrestrische Globalstrahlung
G, bezeichnet. Diese Strahlung entspricht der
maximal moglichen Strahlung, die auf die
Erdoberfliche auftreffen wiirde, wenn es
keine Beeintrichtigung durch Lufthiille und
Horizont gibe (Abbildung 2).

Die Tagessumme G(n) errechnet sich durch
Summierung aller Werte wihrend der jeweili-
gen Sonnenscheindauer S; am Tag n:

Gy(n) = Iyn) - [ sin hy dt
Tag

Die Monatssumme G,(m) ist die Summe der
einzelnen Tagessummen eines Monats:

Gym) = 2. Gyn)
Tage des
Monats

und die Jahressumme die Summe iiber das
ganze Jahr. In Mitteleuropa variieren die Ta-
gessummen der extraterrestrischen Strahlung
zwischen 2,5 und 11,5 kWh/(m? - Tag), die
Monatssumme zwischen 80 und 340 kWh/
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(m? - Monat) und die Jahressumme betrigt
rund 2 600 kWh/(m?2 - Jahr). Beim Durchdrin-
gen der Atmosphire wird die extraterrestri-
sche Strahlung durch die verschiedenen phy-
sikalischen Vorginge geschwicht und ihre
spektrale Zusammensetzung verindert. In
Abbildung 3 ist ein Vergleich der spektralen
Zusammensetzung des Sonnenlichts aufler-
halb der Atmosphire und auf Meereshche
dargestellt. Zum Teil wird die Sonnenstrah-
lung durch Gasmolekiile wie etwa Ozon,
Wasser, Kohlendioxid absorbiert, zum Teil
durch Aerosole (Feststoffpartikel, Eiskerne,
Wiassertropfchen) reflektiert und gestreut.
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Die schlielich tibrigbleibende, von der Son-
ne direkt eintreffende Strahlung wird direkte
Strahlung genannt. Die aus allen ibrigen
Richtungen eintreffende Strahlung heif$t Dif-
fusstrahlung. Um zwischen der am Boden re-
flektierten und der in der Atmosphire ge-
streuten Strahlung zu unterscheiden, teilt
man die Diffusstrahlung ein in Reflex- und
Himmelsstrahlung. In Mitteleuropa betrigt
die mittlere Tagessumme der direkten Strah-
lung rund 50 Prozent und diejenige der Dif-
fusstrahlung rund 20 Prozent der Tagessum-
me der extraterrestrischen Strahlung.

Umwandlung und Speicherung
der Sonnenenergie

In unseren Breitengraden wird die Anwen-
dung von Sonnenenergie in groflem Maf3stab
dadurch wesentlich begrenzt, daff im Som-
mer mehr Sonnenstrahlung zur Verfigung
steht, als wir brauchen, und wir im Winter
mehr Energie benotigen, als zur Verfugung
steht.  Hinzu  kommen  Tag/Nacht-
Schwankungen und meteorologische Fluk-
tuationen. Das hat zur Folge, daff wir mit
Kurzzeitspeichern allein nicht auskommen.
Schon immer haben chemische Energiespei-
cher fir die Menschen eine dominierende
Rolle gespielt, und es ist nicht zu erwarten,
daf sich diese Situation indern wird. Ener-
giedichte, Lagerfahigkeit und Transportmog-
lichkeiten chemischer Energietriger sind fiir
unsere Bediirfnisse optimal. Aus der in Abbil-
dung 1 gegebenen Ubersicht geht hervor, daf}
jede Moglichkeit zur Umwandlung von
Sonnenenergie zu einem chemischen Ener-
giespeicher fithren kann. Die besondere At-
traktivitit der Photochemie besteht darin,
daf8 sie einen direkten Weg zu einem chemi-
schen Speicher bietet und daf$ photochemi-
sche Reaktionen auch bei diffusem Licht ab-
laufen. Fiir die thermische Nutzung und die
photovoltaische Umwandlung von Sonnen-
energie existieren bereits marktreife Systeme.

Die Photochemie befindet sich im Vergleich
dazu noch im Stadium der Grundlagenfor-
schung. Das ist zum Teil darauf zuriickzufiih-
ren, dafy sich die Photochemiker iiber die
Energiebilanz der von ihnen untersuchten
Reaktionen wenig oder gar keine Rechen-
schaft abgelegt haben und daf lange Zeit fast
ausschlieflich Photochemie mit ultraviolet-
tem Licht betrieben wurde. Erst mit der ein-
setzenden Energiediskussion wurden The-
men wie ,,photochemische Umwandlung*
und ,,Speicherung von Sonnenenergie® ak-
tuell und damit auch die Photochemie mit
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sichtbarem Licht und die Energiebilanz pho-
tochemischer Reaktionen. Obwohl bereits im
vergangenen Jahrhundert interessante Beob-
achtungen gemacht worden sind, liegt der ei-
gentliche Anfang dieser Forschungsrichtung
zwischen 1970 und 1975. Dafl nach 10- bis
15jihriger Forschungsarbeit auf einem so an-
spruchsvollen Gebiet noch keine schliisselfer-
tigen Ergebnisse vorliegen, ist fast selbstver-
standlich. Aber das Gebiet der homogenen
und der heterogenen Photoredoxreaktionen
wurde durch wertvolle Beitrige bereichert
und die Photoelektrochemie hat einen gro-
Ben Aufschwung erlebt. Viele Forschungser-
gebnisse erweisen sich auch noch auf ganz an-
deren Gebieten als der Umwandlung und
Speicherung von Sonnenenergie als niitzlich,
so zum Beispiel in der Halbleiter-, der Elek-
tronik- und der Farbpigmentindustrie.

Photochemie: Zielsetzungen,
Methoden, Substanzklassen

Vor der Diskussion einiger spezieller Reak-
tionen soll eine einfache Ubersicht iiber pho-
tochemische Arbeiten zur Umwandlung und
Speicherung von Sonnenenergie gegeben

Methoden

[abelle 1. Umwandlung von Sonnenenergie

werden. ZweckmiRig scheint dabei eine Ein-
teilung in:

® Zielsetzungen,

® Methoden, diese Zielsetzungen zu errei-
chen,

® Substanzklassen und Beitrag der Che-
mie.

Eine solche Einteilung ermdglicht eine Stoff-
zusammenfassung in Tabellen. Sieht man von
der Thermochemie ab, so gibt es drei grofRe
Gebiete, in denen die Chemie zur Nutzung
der Sonnenenergie beitragen kann [5]:

® Umwandlung von Sonnenenergie in elek-
trische Energie (Tabelle 1),

® photochemische Umwandlung und Spei-
cherung von Sonnenenergie (Tabelle 2),

» Nutzung von Sonnenenergie zur Produk-
tion von hochwertigen Chemikalien und zur
Beseitigung oder sinnvollen Verwertung von

Abfallprodukten und anderes (Tabelle 3).

in elektrische 1erei¢

a) Substanzklassse

b) Beitrag der Chemie
¢) Bemerkungen

p-n-Halbleiterzellen
und Varianten davon

a) Halbleitermaterialien wie Si, Cu,S usw.
b) neue Synthesewege zur Herstellung von

Materialien, Verpackungsprobleme

c) bereits in der Anwendung, sehr grofles Markt-
potential, Wirkungsgrade von 20 Prozent bereits
demonstriert

Halbleiterzellen mit
flissig/fest-
Phasengrenzen zur
Erzielung der
Potentialdifferenz

photogalvanische Zellen

a) Halbleitermaterialien wie WSe,, CdS

usw. plus Redoxsystem

b) Korrosionsprobleme, Oberflichenbehandlung
¢) Wirkungsgrade von mehr als 10 Prozent

in Langzeitexperimenten bereits gemessen

a) homogene oder heterogene Photoredox-

systeme in Losungen

b) Photochemie, Elektrochemie

¢) homogene Systeme bis heute geringe Bedeutung,
heterogene Systeme sind in Tabelle 2 (unter A) einge-

reiht
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Die wichtigsten Méglichkeiten
der Photochemie

Vom Standpunkt der Thermodynamik aus ist
es sinnvoll, Photoreaktionen in zwei Grup-
pen einzuteilen:

Photoreaktionen, die nicht zu einer Ener-
giespeicherung fithren:

hv

AT) —> KT AG <0
Ausgangs- Endsituation

situation

bei T, bei T,

AG® = G[E(T,)] — G[A(T,)]

G[A(T,)] ist die freie Gibbssche Enthalpie der
Ausgangssituation, G[E(T,)] die der Endsi-
tuation, und AG? ist die Differenz zwischen
den freien Enthalpien von Ausgangssituation
und Endsituation nach Abschalten der Licht-
quelle und Ausgleich aller intensiven Gro-
Ren, vor allem von Temperatur und Druck.

Zielsetzung

A) Systeme, bei denen die
gespeicherte Energie mit
einem Verbrennungsprozef§
oder elektrochemisch als
elektrische Energie
abgerufen werden kann

B) Latentwirmespeicher, bei
denen die Energie in Form
einer neuen chemischen
Bindung gespeichert wird

C) Latentwirmespeicher, bei
denen die Energie durch Phasen-
umwandlungen und Absorptions-
Desorptions-Prozesse gespeichert
und abgerufen wird
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Methoden

Photoelektrochemische

Prozesse; Photoredoxreaktionen
in Systemen ohne makroskopische
Elektroden (Losungen, Sus-
pensionen, Dispersionen)

molekulare Photosynthese

thermochemische Prozesse bei
relativ niedrigen Temperaturen

Bei diesem Reaktionstyp werden Lichtquan-
ten zur Uberwindung einer Energiebarriere
umgesetzt. Insgesamt findet keine Umwand-
lung von Lichtenergie in chemische Energie
statt.

Photoreaktionen, die zu einem Energie-
speicherprozefl fihren:
A(T,) —2 5 E(T)) AG® >0
Die Endsituation hat einen grofleren Energie-
gehalt als die Ausgangssituation. Ein Teil der

absorbierten Lichtenergie wird in Form von
chemischer Energie gespeichert.

Obwohl die Photochemie viele Moglichkei-
ten zur Nutzung von Sonnenenergie bietet,
ist man sich dariiber einig, da die Wasser-
spaltung (Gleichung 1), die Reduktion von
Kohlendioxid (Gleichung 2) und die Reduk-
tion von Stickstoff (Gleichung 3) die aus-
sichtsreichsten Energiespeicherprozesse sind.
Besonders attraktiv wire es, einen direkten

Weg zur Methanol- oder Ammoniak-Syn-
these zu finden. Aber auch andere Reduk-
tionsprodukte von Kohlendioxid und Stick-
stoff sind interessant.

HO—-H,+ 10, (1)
AG® = 228 k] - mol™!

CO, + 2H,0 — CH,0H + 32 O, )
AG® = 688 k] - mol™!

12N, + 32 H,0 - NH; + % O, (3)
AG® = 359 kJ - mol™!

Keine dieser Reaktionen ist bis heute mit Son-
nenlicht vollstindig gelungen, ohne dafl nicht
auf irgendeine Weise Fremdenergie zugefiihrt
worden wire, sei es in Form von Reduktions-
oder Oxidationsmitteln, sei es in Form eines
Zusatzpotentials. Es ist aber anzunehmen,
daf8 in absehbarer Zeit Bedingungen gefun-
den werden, unter denen die eine oder andere
dieser Reaktionen vollstindig ohne Zusatz-
energie gefithrt werden kann.

a) Substanzklasssen
b) Beitrag der Chemie

¢) Bemerkungen

a) Grof3e Variation vorwiegend anorganischer Photoredoxsy-
steme; Kombination mit biochemischen Teilsystemen denkbar
b) typische, sehr attraktive Fragen der anorganischen

und physikalischen Photochemie

¢) CO,-Reduktion zu Methanol, Wasserspaltung in

H,+120,, Stickstoff-Fixierung, Zersetzung von
AgCl in Ag+ /2 Cly; sehr grofles Potential

Ringsystemen

a) Vorwiegend organische Verbindungen mit gespannten

b) typisch organisch-synthetische Photochemie

c) es wurden sehr schone Reaktionen ausgearbeitet;
schone Losungswege zum Problem der Sensibilisierung;
doch ist zweifelhaft, ob solche Systeme je als
Wirmespeicher dienen konnen, da die eingesetzten
Substanzen zu kostbar sind

a) Salzlgsungen, Salze, Molekularsiebe
b) physikalisch-chemische Probleme

c) gehort nicht zur Photochemie, nur der
Vollstindigkeit halber erwihnt

Chemie in unserer Zeit / 21. Jabrg. 1987 / Nr. 5
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Es gibt eine Reihe von Wegen, auf denen man
die Realisierung dieser Reaktionen versuchen
kann. Will man sie mit sichtbarem Licht be-
treiben, so scheinen dafiir nach heutigen Vor-
stellungen heterogene Systeme notwendig zu
sein, da nur sie Photoredoxreaktionen be-
werkstelligen konnen, die iiber mehrere Oxi-
dationsstufen laufen und bei denen die Oxi-
dations- von den Reduktionsprodukten abge-
trennt werden miissen.

Bei jeder dieser Reaktionen muf} Sauerstoff
aus Wasser freigesetzt werden. Die photoche-
mische Sauerstoffproduktion mit sichtbarem
Licht ohne Verwendung von Elektroden be-

reitet grofle Mithe, wenn man von Reaktio-
nen mit starken Oxidationsmitteln, wie
S,04%", Ce** usw., absieht. Es ist uns gelun-
gen, zur Losung dieses schwierigen Problems
einen wichtigen Beitrag zu leisten, der im fol-
genden diskutiert werden soll. Bevor jedoch
eine der oben genannten Schliisselreaktionen
mit hoher Quantenausbeute einsatzbereit
sein wird, ist noch viel Grundlagenforschung
notwendig.

Heute bereits moglich ist die Produktion von
elektrischer Energie, vorzugsweise mit Hilfe
von Solarzellen, mit anschlieffender Elektro-
lyse von Wasser oder Kohlendioxid. Falls ein

direkter Weg ohne Umweg iiber Elektroden
gefunden werden kann, so wird er mit grofler
Wahrscheinlichkeit viel billiger sein.

Es ist hiufig versucht worden, mit Hilfe ganz
einfacher homogener Photoredoxsysteme
Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zerle-
gen. Ein solches System, das in der Literatur
immer wieder auftaucht, ist das System Cer/
Wasserstoff. Ce** (aq) ist ein starkes Oxida-
tionsmittel (E% 4+/c3+ = 1,45 V). Ce** kann

2Ce**(aq) + H,O—> 2Ce**(aq) + 2H*
+15 0, (4)
Ce¥*(aq) + H* MYy Ce**(aq) + 1/2H, (5)

Zielsetzung

Verwendung von Sonnenenergie
zur Herstellung von
wichtigen Chemikalien

photochemische Reaktionen
zur Beseitigung oder zur
sinnvollen Verwertung von

Abfallprodukten

Herstellung von Lichtsammel-
einheiten ohne optische
Elemente (sog. light
harvesting)

bessere Produktion und
Nutzung von Biomasse

Methoden

molekulare organische und
anorganische Photosynthese,
photoelektrochemische
Reaktionen, Kombination
von photochemischen mit
biochemischen Reaktionen

Einbau von Farbstoffen in
Glas oder transparente
Kunststoffe

Chemikalien und Brennstoffe
aus Mikroalgenkulturen; neue
Art der Landwirtschaft,
Celluloseabbau
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a) Substanzklassen
b) Beitrag der Chemie
c) Bemerkungen

a) organische Verbindungen (wie unter B in Tabelle 2),
optisch reine Verbindungen (stereospezi-

fische Reaktionen), Isotopentrennung

b) organische, anorganische und physikalische
Photochemie

¢) zuwenig erforschtes Gebiet mit groflem
Anwendungspotential

a) z.B. Umwandlung von Sulfiden in H, und Sulfat
b) anorganische, organische und physikalische
Photochemie

¢) kaum erforscht

a) organische und anorganische Lumineszenz
b) vorwiegend physikalisch-chemische Frage-
stellungen; evtl. Syntheseprobleme

c) optische Hilfseinheiten

a) Mikroalgen, aus denen Proteine, Fette,
Kohlenhydrate gewonnen werden kénnen

b) Biochemie, technische Chemie

¢) in einer Welt, in der zwei Drittel der Menschen an
Unterernihrung leiden, scheint eine neue Landwirt-
schaft zur Herstellung von Dieseld! sehr fragwiirdig;
landwirtschaftlich nutzbare Zonen sollen in erster
Linie zur Nahrungsmittelproduktion eingesetzt werden;
Abfallprodukte als Brennstoff; die Aufgabe besteht
darin, die Mikroalgenbildung in diese Richtung zu
lenken und die anfallende Biomasse optimal zu
nutzen; Pilotstudien sind im Gang.
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demnach Wasser spontan zu Sauerstoff oxi-
dieren (Gleichung 4). Die Geschwindigkeit,
mit der Sauerstoff freigesetzt wird, hingt von
der Konzentration und von Zusitzen ab. Fiir
die Wiasserstoffproduktion (Gleichung 5)
wurde bei 254 nm in 1-molarer Perchlorsiure
die sehr kleine Quantenausbeute 1,3 - 10-3
gemessen. Auch Cu* in salzsaurer Losung be-
werkstelligt unter UV-Belichtung die Wasser-
stoffproduktion mit guter Quantenausbeute;
dagegen kann mit Cu?*-Losungen kein
Sauerstoff entwickelt werden. Wird [IrCl,]*-
in stark saurem Milieu bei etwa 254 nm be-
lichtet, so wird Wasserstoff gebildet (Glei-
chung 6). Belichtung von [IrCLJ>~ mit
blauem Licht fihrt zu Chlor (Gleichung 7)

[11].

_ (hv 254 nm) _
> [IrCL + VoH,

H* + [IrClé]
12 M HCI (6)

2 (hv bis 488 nm)
_—>

Cl” + [IrCl,] [IrCLP~  (7)

+ Cl,

Mit diesen Reaktionen gelingt also in einem
homogenen System die Zerlegung von Salz-
siure in Chlor und Wiasserstoff. Zur Bildung
von Wasserstoff werden allerdings UV-Pho-
tonen benétigt. Eine Méglichkeit, sowohl die
Wasserstoff- als auch die Sauerstoffproduk-
tion in den sichtbaren Bereich zu transferie-
ren, besteht darin, geeignete Metallkomplexe
mit Charge-Transfer-Ubergingen im sichtba-
ren Spektralbereich einzusetzten.*

Ein in diesem Zusammenhang besonders
hiufig untersuchter Komplex ist [Ru(bipy),]?*,
dessen Absorptionsbande iiber 500 nm hin-
ausragt. Aber auch eine Reihe von Chrom-,

|
N

/' N\ \

N
|

2, 2" - Bipyridyl (bipy)

Cobalt-, Zink- und anderen Metall-Kom-
plexen mit geeigeten Liganden ist untersucht
worden. Mit vielen von thnen kann mit sicht-
barem Licht aus Aminen, Alkoholen und an-
deren wasserlslichen, organischen Verbin-
dungen Wasserstoff freigesetzt werden. Als
erstes Beispiel sei die Zerlegung von Oxal-

*Vgl. diese Zeitschr. 20, 50 (1987).
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sdure in Wasserstoff und Kohlendioxid in Ge-
genwart von Platin als Katalysator erwihnt
[12] (vgl. Reaktionsschema in Abbildung 4).

Als zweites Beispiel soll auf Versuche zur Re-
duktion von Kohlendioxid zu Kohlenmon-
oxid mit [Ru(bipy),]?* als Lichtabsorber und
einem Cobalt-Komplex als homogenem Ka-
talysator hingewiesen werden [13]. In diesen
interessanten Versuchen wird ein tertiires
Amin oxidiert (vgl. Reaktionsschema in Ab-
bildung 5). Eine Zerlegung von Wasser in
Wiasserstoff und Sauerstoff oder die Reduk-
tion von Kohlendioxid unter gleichzeitiger
Oxidation von Wasser ist auch in derartigen
Systemen nicht mit Sicherheit nachgewiesen
worden. Allgemein nimmt man heute an, daf}
nur heterogene Systeme zu effizienter photo-
chemischer Umwandlung und Speicherung
von Sonnenenergie fithren konnen.

Heterogene Photoredox-
reaktionen

Man kann drei Arten von heterogenen Photo-
redoxsystemen unterscheiden:

Systeme, bei denen die feste Phase nur als
Quelle oder Senke fiir einen oder mehrere
Reaktionspartner dient;

® Systeme, bei denen die feste Phase pho-
toaktiv ist, entweder als Absorber oder auch
nur als Reaktionspartner, und bei denen sie in
dispergierter Form vorliegt;

® Systeme, bei denen die feste Phase oder ei-
ne auf ihrer Oberfliche adsorbierte Substanz
photoaktiv ist, entweder als Absorber oder
auch nur als Reaktionspartner, und bei denen
sie als makroskopische Elektrode vorliegt.
Diese Art wird als photoelektrochemische
Anordnung bezeichnet.

Besonders interessant sind Systeme, bei de-
nen die feste Phase photoaktiv ist, entweder
als Absorber oder auch nur als Reaktionspart-
ner, und bei denen sie in dispergierter Form
vorliegt. Es ist sinnvoll, vereinfachend zwi-
schen zwei Reaktionsschemata zu unterschei-
den, wie sie in Abbildung 6 dargestellt sind.
Im Reaktionsschema I wird im ersten Schritt
eine Substanz wie Cl~ oder H,O (Red,), die in
direktem Kontakt mit dem Absorber steht,
oxidiert (zu Ox,). Der Absorber wird dabei
reduziert (zu Red) und kann in einem zweiten
Schritt, eventuell unter Absorption von wei-
teren Photonen, H,0* oder Kohlendioxid
oder Stickstoff (Ox,) reduzieren (zu Red,).

H* Co(sep)*C,0; H\\
CO,
hv

C,0,H

Co(sep)*™* il

1,H, Co(sep)** C,O,H~

N

NH NH
N | 7
Swlloas
e
é §2+/3+
2N
F i 1 \\

7 | N
HN NH "NH

HN

N

)2+/3+

Co(sep

o OH
\ o
CLOM &« CasC
No

eo/

Monoanion der Oxalsiure

Abb. 4. Photokatalvtiscl

Oxalsiure

Co(sep)?*/3* als Photokatalysator

Abb. 5. Photokatal
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hv hy

Red, (CI") Ox,(H;07%)

Ox,(2Cl,) Red,("2H,+H,0)

7
photogalvanische
Umwandlung von Zellen
Lichtenergie in
elektrische Energie pr————
Photoelektro- Zellen
chemische
Anordnungen AP 50 Flinto.
Photoelektro - elektrolyse-Zellen
synthese-
] AG® <0 photoka-|
talytische Zellen
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Das Reaktionsschema II lehnt sich an die in
der Silberfarbbleich-Farbphotographie be-
nutzte Technik an [14]. In diesem Verfahren
dient ein Redoxsystem vom Typ Chinoxalin/
Chinoxalin-Radikal/Dihydrochinoxalin als
Informationsiibertriger  (Ox,/Red,)

selleciee

Dihydro -
chinoxalin

ZWi-

Chinoxalin -
Radikal

Chinoxalin

schen dem reduzierten Silberkorn und einem
Azofarbstoff, der ausgebleicht werden soll. In
den Versuchen zur photochemischen Um-
wandlung und Speicherung von Sonnen-
energie sind als ,,Informationsiibertriger® auf
der reduktiven Seite sehr oft Methylviologen

2+
[HSC—NQ—@N—CH3]

Methylviologen

und dhnliche Verbindungen eingesetzt wor-
den [15]. Fiir die oxidative Seite sind nach die-
sem Schema noch keine tiberzeugenden Bei-
spiele (Red,/Ox,) bekannt, mit deren Hilfe
Wasser zu Protonen und Sauerstoff oxidiert
werden konnte. In allen Reaktionen, bei de-
nen die photochemische Bildung von Wasser-
stoff oder Reduktion von Kohlendioxid nach-
gewiesen werden konnten, sind gleichzei-
tig Amine oder andere organische Verbindun-
gen oxidiert worden.

Ein drittes Reaktionsschema 1if8t sich durch
Kombination von I und II ableiten, indem
z.B. der reduktive Schritt nach II und der oxi-
dative Schritt nach I abliuft. Bei eigenen Un-
tersuchungen zur photochemischen Um-
wandlung und Speicherung von Sonnenener-
gie haben wir uns in den letzten Jahren immer
mehr auf das Studium von Photoredoxreak-
tionen, die nach dem Schema I ablaufen, kon-
zentriert und dabei besonders griindlich die
Eigenschaften von wilirigen Silberzeolith-
Dispersionen studiert.

Die photoelektrochemischen Anordnungen
spielen bei Versuchen zur photochemischen
Umwandlung und Speicherung von Sonnen-
energie eine wichtige Rolle. Werden eine
Elektrode und eine Gegenelektrode in eine
Losung oder Dispersion getaucht und mitein-
ander tber einen Widerstand verbunden und
entsteht dann beim Belichten eine Potential-

differenz zwischen den beiden Elektroden, so
spricht man von einer photoelektrochemi-
schen Anordnung. Photoelektrochemische
Anordnungen kann man in zwei grofle Grup-
pen einteilen. Bei der Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie (AG® = 0)
geht im Idealfall in die Gesamtbilanz keine
chemische Verinderung ein.

Wird die Lichtenergie zum Erzeugen neuer
Stoffe verwendet (AG®#0), so spricht man
von Photoelektrosynthese-Zellen. Fiir die
Umwandlung in elektrische Energie ist es
sinnvoll, zwei verschiedene Zelltypen zu un-
terscheiden:

Photogalvanische Zellen, bei denen die Pho-
topotentiale durch Belichtung der Elektrolyt-
16sung oder Suspension erzeugt werden, d. h.
die photochemische Reaktion in Losung
stattfindet;

photovoltaische Zellen, bei denen die Photo-
potentiale durch direkte Belichtung einer
Elektrode hervorgerufen werden, d.h. die
Elektrode der Chromophor ist.

Die Photoelektrosynthese-Zellen teilt man
ein in Zellen, bei denen Lichtenergie in Form
von chemischer Energie gespeichert wird:
Photoelektrolyse-Zellen (AG®>0), und sol-
che, bei denen die Lichtenergie zur Uberwin-
dung einer kinetischen Barriere dient: Photo-
katalytische Zellen (AG®<<0) (Abbildung 7).
Das Funktionsprinzip der photogalvani-
schen, photovoltaischen, Photoelektrolyse-
und der Photokatalyse-Zellen ist in Abbil-
dung 8 dargestellt.

1972 haben Fujishima und Honda ein Experi-
ment beschrieben, das in der Folge zu vielen
Untersuchungen in anderen Laboratorien ge-
fihrt hat [16]. In einer Anordnung, wie sie in
Abbildung 9 skizziert ist, konnten durch Be-
lichtung einer Titandioxid-Elektrode bei 380
nm erstmals auf photochemischem Weg Was-
serstoff und Sauerstoff in stochiometrisch
richtigem Verhiltnis mit guter Quantenaus-
beute (@ = 0,3) hergestellt werden.

Sauerstoff- und Chlorentwick-
lung mit sichtbarem Licht

In seinen Untersuchungen zur Frage ,,Wie
wirkt Licht auf reines Chlorsilber, Bromsil-
ber und Jodsilber?“ weist Hermann Vogel [17]
darauf hin, daf8 Scheele im Jahr 1777 - also
etwa 82 Jahre vor der Erfindung der Photo-
graphie — wohl der erste war, der die Wir-
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kung des Sonnenlichts auf Silberchlorid ni-
her untersuchte. Scheele gab an, daf} sich Sil-
berchlorid im Sonnenlicht schwirze und
beim Ubergiefen mit Ammoniak metalli-
sches Silber zuriicklasse, und er schlof§ dar-
aus, dafd sich Silberchlorid im Sonnenlicht zu
Silber und Chlor zersetze. Vogel kam auf-
grund von indirekten Beobachtungen eben-
falls zu dem SchluR, daf Silberchlorid, Silber-
bromid und Silberiodid unter Einwirkung
von Sonnenlicht in Silber und die Halogene
zerlegt werden. In ihren Arbeiten ,,Uber die
Photolyse des Wassers* haben Emil Bauer
und Andreas Rebmann um 1920 unter an-
derem auch Silberchlorid-Dispersionen be-
lichtet und tber die Bildung von Silber und
Sauerstoff berichtet [18]. Auf dhnliche Weise
lieRe sich zeigen, daf} bereits zu Beginn dieses
Jahrhunderts oder noch frither auch photo-
chemische Versuche an einigen heute sehr ak-
tuellen Halbleitermaterialien durchgefiihrt
worden sind, ohne daf allerdings unser heuti-
ges Verstindnis und heutige Experimentier-
techniken zur Verfiigung standen. Unser
Interesse an metallbeladenen Zeolithen geht
auf eine Reihe von Beobachtungen und einen
Vorschlag von E. Schumacher zuriick [8].

Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Ge-
riistaluminosilicate, aufgebaut als dreidimen-
sionales Netzwerk von SiO,- und AlO,-
Tetraedern [19]. Diese Tetraeder sind derart
miteinander verbunden, daf} alle Sauerstoff-
atome als Briicken dienen. Das heiflt, Zeo-
lithe kénnen durch folgende ,,Strukturfor-
mel“ beschrieben werden:

M,,, [(AIOZ)X(SiOZ)y] - mH,0

wobei M ein n-wertiges Kation ist, m die An-
zahl Wassermolekiile reprisentiert und y/x
das Silicium- zu Aluminiumverhiltnis, das
iiblicherweise zwischen 1 und 5 liegt. Pro
(AlO,)-Einheit muff eine negative Ladung
kompensiert werden. Die Kationen, die dies
bewerkstelligen, sind in weiten Bereichen
austauschbar, weshalb Zeolithe auch als Kat-
ionenaustauscher fungieren. Thermische Sta-
bilitit sowie Hydrolysebestindigkeit von
Zeolithen nehmen mit steigendem Silicium-
gehalt zu. Die dreidimensionale Struktur der
Zeolithe ist durch eine Vielfalt von Hohlriu-
men und Kanilen gekennzeichnet. Das macht
sie zu hervorragenden Sorbentien fiir vielerlei
Molekiile; man bezeichnet sie deshalb auch
als Molekularsiebe. In Abbildung 10 sind
einige Bausteine, aus denen Zeolithe aufge-
baut sind, dargestellt.

170

_.:__.\/\/vv\,__

Photogalvanisch
hv

¢

I
—-=-|-—- R’ O ———=]
|
|
| )C
__l.>0’ R<.___..

m :Diaphragma M
Eovri Lasung Eo/r
Photovoltaisch
: VIV~

P

¢

(O]
Eg hv>E —
S - - (x
& M
n-HL Losung
Photoelektrosynthese
e
I
| O,e
=
ONI/\R’
=
|
n-HL i M
Losung
Photokatalyse
el
S)
R 3 i
hv>Eg | |$ o
RY
® M
n-HL Losung

Zeolithe, bei denen ein Teil der Kationen
durch Ag* ausgetauscht worden ist, wollen
wir als Silberzeolithe bezeichnen und zur
Vereinfachung der stochiometrischen Glei-
chungen als [(Ag*),mH,O]Z abkiirzen, wo-
bei Z das negative Zeolithgitter symbolisiert.
Beim Belichten einer wifrigen Dispersion ei-
nes Silberzeoliths werden die in den Glei-
chungen (8) und (9) formulierten Reaktionen
beobachtet.

[(Ag*),,mH,0]Z —> 8)
[Agh=*rH*(m~r/2) H,0]Z + 1/4 O,

Chemie in unserer Zeit / 21. Jabrg. 1987 / Nr. 5
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10

4—4-Untereinheit 6—6 - Untereinheit

p-Kafig

B-Kifig + 4-4-Untereinheiten
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[Agl-0* rH* (m-r/2)H,0]Z + rH,0 =
[Agl—9* (r—r)Hf (m-r/2H,0]Z + r H,0*
©)

Dabei hingt die Quantenausbeute der Sauer-

stoffentwicklung wesentlich vom pH-Wert
ab; diese pH-Abhingigkeit ist allerdings
nicht fiir alle Zeolithe gleich grof8 [20].

Gibt man Chlorid-Ionen hinzu, z. B. in Form
von Natriumchlorid, so kommt es zur Chlor-
entwicklung (Gleichung 10). In diesem Fall
[Ag*], Z(mCl),,, —> (10)

[Ag]g‘_mZ[(m—r)Cl‘]ads +1/2Cl,

kann zwischen einer Graphitelektrode und
einem Silberblech, die in die Dispersion ein-
tauchen, nach dem Belichten eine Potential-
differenz von mehr als 1 Volt gemessen wer-
den. Am Silberblech stellt sich das Ag/AgCl-
Potential ein, wihrend die Graphitelektrode
als Chlorelektrode wirkt. Trotz der groflen
treibenden Kraft ([Ag, AgCl | HCI (1M) |
Cl-, /2 CL]; E® = 1,14 V) ist die Rekombina-
tion /2 Cl, + Ag — AgCl langsam, so dafl
Chlor bequem abgetrennt werden kann. Wir
haben mit Hilfe dieser Reaktion eine photo-
elektrochemische Zelle mit einer Leerlauf-
spannung von etwas mehr als 1 Volt aufge-
baut. Ein wichtiger Teil unserer Forschungs-
arbeit bestand zunichst darin, eine geeignete
MeRapparatur zu entwickeln, mit der repro-
duzierbare und méglichst quantitative photo-
chemische Experimente an wiflrigen Disper-
sionen durchgefiihrt werden kénnen (Abbil-
dung 11).

Ein Reaktionsgefi}, das iiber geniigend An-
schluBmoglichkeiten fiir pH-, O,-, Cl,-, H,-
Sensoren, Mikrobiiretten, z. B. fiir die Zugabe
von Natronlauge oder Schwefelsiure, sowie
Elektroden usw. verfiigt, wird von unten mit
monochromatischem Licht genau bekannter
Leistung belichtet. Lichtintensitit, Mono-
chromatoreinstellung, Kantenfilter und pH-
Wert der Dispersion werden von einem
Klein-Computer aus gesteuert, der auch alle
MeR-Signale erfaflt. Mit unserer Experimen-
tiertechnik konnten wir nachweisen, dal so-
wohl die photochemische Sauerstoffentwick-
lung (Gleichung 8) als auch die photoche-
mische Chlorentwicklung (Gleichung 10)
einer Eigensensibilisierung unterliegen [10,
20-22]. Eigensensibilisierung bedeutet, daf8
ein System, das zunichst gegen Belichtung
bei einer bestimmten Wellenlinge unemp-
findlich ist, nach Belichten mit Photonen gro-
Rerer Energie auch im langwelligen Bereich

photoempfindlich wird. In Abbildung 12 ist
je eine Messung zur Eigensensibilisierung
der photochemischen Sauerstoffentwicklung
und zur Chlorentwicklung dargestellt. In die-
sen Experimenten wurden die Dispersionen
bei insgesamt fiinf verschiedenen Wellenlin-
gen belichtet. Zuerst bei 530 nm, dann bei 490
nm, bei 450 nm, bei 410 nm und zuletzt bei
370 nm. Mit fiinf Messungen ist ein Mef8zy-
klus abgeschlossen. Der Monochromator
wird wieder auf 530 nm geschoben und sofort
beginnt die Ausfithrung des nichsten Zyklus.
Eine Einzelmessung bei einer Wellenlinge
dauert etwa 30 Minuten, davon wird wihrend
finf Minuten belichtet. In beiden in Abbil-
dung 12 dargestellten Fillen wurde bei der
ersten Belichtung der weiflen Zeolith-Dis-
persionen bei 530 nm, bei 490 nm und bei
450 nm kein Sauerstoff- bzw. kein Chlorsi-
gnal beobachtet. Im ersten Fall erschien bei
der ersten Belichtung bei 410 nm bereits ein
kleines Sauerstoffsignal, wihrend im Chlor-
experiment noch kein Anzeichen einer
Chlorentwicklung zu erkennen war. Unter
Belichtung bei 370 nm trat jedoch in beiden
Experimenten ein kriftiges Signal auf. Im
zweiten Zyklus konnte bereits bei 530 nm ein
Sauerstoffsignal beobachtet werden, wihrend
die Chlorentwicklung erst bei 450 nm
schwach einsetzte. Nach dem dritten Zyklus
erstreckte sich die Photoempfindlichkeit aber
in jedem Fall bis 530 nm und nach noch lin-
geren Wellenlingen. Wir stellten fest, daf} auf
die Belichtung bei 370 nm ganz verzichtet
werden kann, wenn die Reaktion einmal weit
genug fortgeschritten ist. Die Photoempfind-
lichkeit erstreckt sich dann iiber den ganzen
sichtbaren Spektralbereich.

Weil Chlor nur in saurem Milieu thermody-
namisch stabil ist und oberhalb von pH 4 mit
Wiasser zu Hypochlorit reagiert und in alkali-
schen wifrigen Losungen je nach Bedingun-
gen mehr oder weniger schnell nach Glei-
chung (11) zerfllt, ist es interessant, die pH-

Cl, + H, O+ OH- - 2CI~ + 12 O,
+ H,0* (11)

Abhingigkeit der Photoreaktion der Silber-
zeolithe in Gegenwart von Chlorid-Ionen zu
untersuchen. Das Ergebnis dieser Experi-
mente mit einer Silberzeolith-A-Dispersion
ist in Abbildung 13 dargestellt [23]. Bei pH
4,1 erscheint ein kriftiges Chlorsignal, das
mit zunehmendem pH-Wert rasch abnimmt,
aber erst im stark alkalischen Bereich ganz
verschwindet. Ein signifikantes Sauerstoffsi-
gnal wird erst bei pH 9,4 beobachtet. Wird
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6—6-Untereinheit Ag B-Kifig
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die Losung dann allmihlich wieder ange-
sauert, so steigt das Chlorsignal wieder an.
Wir vermuten, daf im schwach sauren bis
schwach alkalischen Bereich Hypochlorit ge-
bildet wird, das mit unseren fiir Sauerstoff
und Chlor selektiven Sensoren nicht regi-
striert werden kann.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen also,
dafl mit sichtbarem Licht photochemische
Sauerstoffentwicklung aus einer wifirigen
Silberzeolith-Dispersion in einer thermody-
namisch giinstigen Reaktion méglich ist. Der
nichste Schritt — an dem zur Zeit bei uns ge-

arbeitet wird — besteht darin, das photoche-
misch gebildete, sehr fein verteilte Silber in ei-
ner giinstigen Reaktion wieder zu oxidieren.
Hier sei nur darauf hingewiesen, daf} das
elektrochemische Potential von sehr fein ver-
teiltem Silber ganz anders sein kann, als das
von normalem festen Silber (Bulksilber).

Wir wollen uns hier noch die Frage stellen,
wie es kommt, daf8 durch Belichtung von Sil-
berzeolith-Dispersionen in Abwesenheit von
Chlorid-Tonen Sauerstoff gebildet werden
kann. Grundsitzlich ist die Beschreibung ei-
nes heterogenen Photoredoxsystems kom-
plex. Man kann jedoch versuchen, mit einer
idealisierten Betrachtungsweise die fiir eine
Fragestellung wichtigsten Elemente zu erfas-
sen. In diesem Sinn haben wir eine Reihe von
quantenchemischen Rechnungen an Zeolith-
systemen ausgefithrt und dabei gefunden, daf}
beim Einfithren von Ag* in den Kifig einer
6-6-Zeolithuntereinheit (vgl. Abbildung 10)
zwischen dem hochsten besetzten Molekiil-
orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbe-
setzten Molekiilorbital (LUMO) zwel neue
Orbitale — ein 5s*- und ein 5p*-Niveau — er-
zeugt werden. Dieser Befund geht aus dem in
Abbildung 14 links dargestellten Korrela-
tionsdiagramm zwischen einer leeren und ei-
ner mit einem Ag* besetzten 6-6-Unterein-
heit hervor. Der oberste Orbitalbereich ist als
Balken skizziert. Er setzt sich aus 52 Orbi-
talen zusammen, die iiberwiegend an den
Sauerstoffatomen lokalisiert sind. Die Wech-
selwirkung zwischen den Sauerstoffatomen
ist so gering, da man diesen Bereich als An-
sammlung von lokalisierten Zustinden auf-
fassen muf und nicht als Bandstruktur. Bei
der elektronischen Anregung vom HOMO
des Zeolithgeriists in das 5s*-Orbital wird
ein Elektron von dem Zeolithgeriist auf das
Metallkation iibertragen [24]. Bei jedem
dieser Charge-Transfer-Uberginge wird das
Zeolithgeriist oxidiert, so dafl letztendlich
Sauerstoff freigesetzt wird. Da sich die Oxi-
dationszahlen von Si** und AlI** dabei nicht
indern, muR der Sauerstoff aus dem Wasser
stammen. In unseren Experimenten werden
die Dispersionen im Verlauf der Sauerstoff-
produktion saurer, so dafl der pH-Wert durch
Zugabe von Natronlauge laufend nachkorri-
giert werden muf.

Hydratisiertes Ag* absorbiert kein Licht
der Wellenlinge 370 nm. Das heifit, daf} nur
jene Ag*-Tonen aktiv sein konnen, die zu-
mindest teilweise durch das Zeolithgeriist ko-
ordiniert werden. Auf der rechten Seite der
Abbildung 14 ist das Korrelationsdiagramm
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zwischen einem leeren B-Kifig und einem
mit [Ag,(H,0),]** gefiillten Kifig dar gestellt,
dessen Struktur von Kim und Seff [25]
bestimmt worden ist.

Hydratisierte Silberzeolithe A sind weif3,
werden durch Dehydratisierung im Vakuum
jedoch gelb. Dehydratisierung bei hoherer
Temperatur kann zu rot gefirbten Proben
fithren. Erneute Zugabe von Wasser lifit die
Farbe wieder verschwinden. Das von uns be-
rechnete  MO-Diagramm fiir einen mit
[Ag,(H,0),]** gefiillten B-Kifig (vgl. Abbil-
dung 10) liefert zwanglos eine Erklirung
fir diese Farben, die als Sauerstoff — Sil-
ber-Charge-Transfer-Uberginge interpretiert
werden konnen [26].

Zusammenfassung

Die wichtigsten Ziele der Versuche zur pho-
tochemischen Umwandlung und Speiche-
rung von Sonnenenergie sind die Wasserspal-
tung, die Kohlendioxidreduktion und die
Stickstoffreduktion. Wenn wir von indirek-
ten Moglichkeiten, wie sie in Abbildung 1 zu-
sammengestellt sind, absehen, so gilt, daf3
noch keine dieser Reaktionen vollstindig ge-
lungen ist. In Anbetracht der Relevanz der
Fragestellung, den Schwierigkeiten, die zu
iiberwinden sind, und der Faszination, die
von dem Problem ausgehen kann, ist aller-
dings bis heute recht wenig Forschungsarbeit
geleistet worden. Anhand der von uns stu-
dierten Photoredoxeigenschaften von metall-
beladenen Zeolithen haben wir einen Weg ge-
zeigt, wie an diesem Problem gearbeitet wer-
den kann und einige andere Moglichkeiten
angedeutet.
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