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Wasserspaltung und Umweltreinigung

In den letzten Jahren
ist das wissenschaftliche und
technische Interesse
an der Anwendung
photokatalytischer Systeme
stark gewachsen. Die Photo-
katalyse durch Metalloxide gilt
als sehr effizientes Verfahren,
mit dem sowohl der Brennstoff-
mangel als auch die Umwelt-
verschmutzung schon bald be-
seitigt werden konnte.
Wissenschaftler vom Institut
fiir Technische Chemie zeigen,
wie die Effizienz
von Photokatalysatoren
durch neuartige Strukturen

verbessert werden kann.

INVERSE OPALE UND SEEIGELFORMIGE NANOPARTIKEL

ALS SOLARE KATALYSATOREN

Die ErschlieSung und Nut-
zung erneuerbarer Energie-
quellen ist in Zukunft un-
erlasslich. Die Umwandlung
von Sonnenenergie in chemi-
sche Energietréger, wie Was-
serstoff, kann Teil einer nach-
haltigen Energiewirtschaft
werden, die den steigenden
globalen Energiebedarf deckt.
In einer Stunde erreicht die
Erde eine ausreichende Menge
an Sonnenenergie, um den
gesamten aktuellen globalen
Energieverbrauch fiir ein Jahr
zu decken. Gleichzeitig ist die
Verschmutzung von Luft und
Wasser ein ernstzunehmendes
Problem, dem sich unsere Ge-
sellschaft stellen muss. Die
Photokatalyse gilt als sehr ef-
fizientes Verfahren, um mit
Hilfe von Sonnenlicht direkt
den Energietrager Wasserstoff
durch die photoinduzierte
Spaltung von Wasser zu erzeu-
gen, sowie um im Innen- und
Auflenbereich umweltgefdhr-
dende und giftige Umwelt-
schadstoffe abzubauen.
Hierbei werden durch Licht-
absorption im halbleitenden
Photokatalysatorpartikel reak-
tive Ladungstragerpaare er-
zeugt, die auf der Teilcheno-
berfliche an geeignete Reak-
tionspartner iibertragen
werden und so die beschrie-
benen Prozesse initiieren. Als
Photokatalysatoren dienen
partikuldre Halbleiter wie Me-
talloxide (zum Beispiel TiO,,
Fe,O; und Bi,WOy), welche
durch ihre elektronische Struk-
tur in der Lage sind, als Sensi-
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bilisatoren fiir lichtinduzierte
Redoxprozesse zu wirken.
Eine besonders aussichtsreiche
Anwendung photokatalyti-
scher Systeme ist die Bildung
von Energietragern aus orga-
nischen Abfallstoffen, also
zum Beispiel die Produktion
von Wasserstoff unter gleich-
zeitiger oxidativer Minera-
lisation organischer Umwelt-
schadstoffe bei der Abwasser-
behandlung. Aus Abwasser
kann so bei gleichzeitiger Rei-
nigung Energie gewonnen
werden.

In der Regel ist der heterogene
Photokatalysator ein Halb-
leiter. Dies bedeutet, dass er
eine Bandliicke (E;) aufweist,
die dem energetischen Ab-
stand zwischen der unteren
Kante des Leitungsbands (LB)
und oberen Kante des Valenz-
bandes (VB) entspricht. Durch
die Absorption von Photonen,
deren Energie mindestens der
Bandliickenenergie E, ent-
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spricht, konnen in Halbleiter-

materialien Elektronen aus

dem Valenzband in das Lei-
tungsband angeregt werden;
man spricht in diesem Zusam-
menhang von gebildeten Elek-
tron-Loch-Paaren (e-/h*). In
der Tat, die lichterzeugten

Elektron-Loch-Paare konnen

sich an verschiedenen Reak-

tionswegen beteiligen:

i) Sie konnen durch strahlen-
de oder nicht-strahlende
Rekombination wieder ver-
schwinden;

ii) sie konnen an unterschied-
lichen Stellen auf der Ober-
flache des Halbleiterparti-
kel eingefangen werden;
oder

iii) sie konnen mit Molekiilen,
die an die Halbleiter-Ober-
flache adsorbiert sind,
reagieren. Die angeregten
Elektronen reduzieren da-
bei adsorbierte Akzeptor-
molekiile (A), wahrend die
Locher Donormolekiile (D)
oxidieren (Abbildung 1).
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Bei der Wasserspaltung agie-
ren Protonen (H*) als Akzep-
tormolekiile (A), wahrend
Hydroxylionen (OH") als Do-
normolekiile (D) fungieren.

Im Falle des photokatalyti-
schen Abbaus von Schadstof-
fen wird Luftsauerstoff (O,)
durch die lichterzeugten
Elektronen reduziert und der
Schadstoff durch die Reaktion
mit Lochern oxidiert. Die Oxi-
dation des Schadstoffes kann
auch auf indirekten Wegen

MATERIALIEN

ist. Dies schrankt die prakti-
sche Anwendung von Sonnen-
licht stark ein. AufSerdem
miissen die Rekombinations-
reaktionen der durch Licht-
absorption gebildeten
Ladungstréager innerhalb des
Halbleiters unterdriickt wer-
den, um die photokatalytische
Aktivitat des Photokatalysa-
tors zu erhohen.

Die Optimierung der struktu-
rellen Eigenschaften von TiO,
stellt eine Moglichkeit zur er-
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streuungs- und Reflektions-
verhalten.

Im Arbeitskreis »Photokata-
lyse und Nanotechnologie«
wurden unldngst neue TiO»-
Nanomaterialien in Form ein-
heitlicher seeigelférmiger me-
soporoser TiO,-Hohlkugeln
(SFMH) synthetisiert, die mit
eindimensionalen Anatas-Ein-
kristallen in Form von Nano-
dornen dekoriert sind. Um
die Morphologie dieser TiO,-
Hohlkugeln zu kontrollieren,
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erfolgen. Hierbei werden zu-
ndchst durch die Wasseroxida-
tion so genannte Hydroxyl-
radikale (*OH) gebildet, die
dann ihrerseits den Schadstoff
oxidieren.

Titandioxid gilt derzeit als der
vielversprechendste hetero-
gene Photokatalysator, da es
ungiftig, langzeitstabil, sowie
als Massenchemikalie preis-
wert in grofien Mengen ver-
fiigbar ist. Es wird daher all-
gemein erwartet, dass Titandi-
oxid eine bedeutende Rolle bei
der Losung von Problemen im
Energie- und Umweltsektor
durch die effiziente Nutzung
des Sonnenlichts in techni-
schen Systemen spielen wird.
Die Bandliicke (E;) von TiO,
Nanopartikeln betragt etwa
3,2 eV (Elektronenvolt). Das
bedeutet, dass die Anregung
von Titandioxid nur mit ultra-
violettem Licht im Wellen-
langenbereich unterhalb von
400 nm (Nanometer) moglich

wiinschten Effizienzsteigerung
dar. Hierzu wurden verschie-
dene Synthesestrategien ent-
wickelt, um die Kristallstruk-
tur, die Oberflache, Porositat
und die Morphologie von TiO,
zu optimieren. Der Arbeits-
kreis »Photokatalyse und
Nanotechnologie« des Insti-
tuts fiir Technische Chemie
der Leibniz Universitat Han-
nover hat sich in diesem Zu-
sammenhang insbesondere
mit dem letztgenannten For-
schungsgebiet befasst.

Erfolgversprechend sind hier
beispielsweise Hohlkugeln
oder seeigelférmige Struktu-
ren, die eine Innovation fiir
die solare Energieumwand-
lung darstellen. Hervorzuhe-
ben sind vor allem ihre aufier-
gewohnlichen Eigenschaften,
wie die geringe Dichte, die
3-dimensionale hierarchische
Struktur, die grofle Oberfléache,
die monodisperse Natur so-
wie das ungewohnliche Licht-

wurden zwei getrennte Ver-
fahren fiir die Bildung von
sphérischem TiO, sowie fiir
den Aushohlungsprozess neu
entwickelt.

So werden, wie in Abbildung 2
dargestellt, zunachst so ge-
nannte selbstorganisierte
amorphe wasserhaltige TiO,-
Vollkugeln (SAWYV) herge-
stellt. Im nachsten Schritt er-
folgt die selektive Atzung von
selbstorganisierten amorphen
wasserhaltigen TiO,-Voll-
kugeln (SAWYV) unter Verwen-
dung von Fluoridionen als
Atzmittel und von Polyvinyl-
pyrrolidon (PVP) als Haftmit-
tel (Abbildung 2). Durch ent-
sprechende Wahl der experi-
mentellen Parameter gelingt
dann im Folgeschritt die Syn-
these von steuerbaren SFMH

mit einstellbaren Kugelgrofien.

Auch die Innenrdaume der
Kugeln lassen sich variabel
gestalten, das heifst von Voll-
und Hohlkugeln bis zu Kern-

Abbildung 1

Schematische Darstellung des
grundlegenden Prinzips der
Photokatalyse.

(1) Erzeugung der Ladungstriger
(Elektronen und Locher) durch
die Bestrahlung des Halbleiters
mit Licht geeigneter Wellenlinge.
(2) Transfer der Ladungstriiger
zur Oberfliche des Halbleiters.
(3) Elektronentransfer zwischen
dem Halbleiter und auf der Ober-
fliiche adsorbierten Molekiilen
(Redoxreaktionen).

Abbildung2

(A) Schematische Darstellung der
Umwandlung von selbstorgani-
sierten amorphen wasserhaltigen
TiO, Vollkugeln (SAWV) in see-
igelidhnliche mesoporose TiO,-
Hohlkugeln (SFMH). (B) TEM-
Aufnahmen des Ubergangs von
SAWV zu SEMH beim Atzen im
Zeitintervallen: 1 (a), 2 (b), 3 (c,
d), 3.5 (e), 4 (f) Stunden. Die
Mapstabsbalken entsprechen je-
weils 100 nm.

Quelle: J. H. Pan et al., Adv. Funct.
Mater. 24 (2014) 95-104.
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Abbildung 3

Verdnderungen der Konzentrati-
on von NO, NO, und NO, wih-
rend der photokatalytischen Tests
mit TiO, P25 und bzw. mit see-
igelformigem mesoporosen TiO,
(SFMH).

Quelle: J. H. Pan et al., Adv. Funct.
Mater. 24 (2014) 95-104.

Abbildung 4

Erhohung der Effektivitit des
Lichtwegs im Photokatalysator
durch die inverse Opal-Konfigu-
ration.

Abbildung 5

Schematische Darstellung der
Herstellung von inversen

Bi, WOy Opalen auf Glastrigern.
Quelle: L. Zhang et al., Small 7 (2011)
2714-2720.
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Schale Strukturen ist alles
moglich. Die so synthetisierten
SFMH haben grofie Oberfla-
chen von bis zu 128,6 m? g
(Quadratmeter pro Gramm
Material).

Die so synthetisierten see-
igelformigen mesopordsen
TiO,-Strukturen zeigen hervor-
ragende Effizienzen beispiels-
weise bei der photokatalyti-
schen Oxidation von Stick-
stoffmonoxid (NO). Hier wird
im Vergleich zum kommerziell
erhaltlichen Aeroxide TiO, P25
eine nahezu doppelt so hohe
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3) Erzeugung von mehr La-
dungstragern durch die
effektive Lichtstreuung im
Inneren sowie durch die
entsprechende Orientierung
der Nanodornen, und

4) Erleichterung der Ladungs-
tragertrennung in den ein-
dimensionalen Anatas—Ein-
kristallnanodornen. Die
Konzentrationsabnahme
von NO und NOx sowie die
Konzentrationszunahme
von NO, wihrend eines
photokatalytischen Tests
fiir SFMH und P25 sind in
Abbildung 3 dargestellt.
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Ausbeute erreicht. Diese ver-
besserte photokatalytische
Aktivitat von seeigelformigem
mesoporosen TiO, kann auf
dessen tiberlegenen strukturel-
len Eigenschaften zurtick-
gefiihrt werden. Diese sind:

1) Erhéhung der Anzahl an
Reaktionsstellen fiir die
Photokatalyse durch die
vergroferte spezifische
Oberflache,

2) effizienter Massentransport
aufgrund der hierarchischer
Architektur,

Inverse Opale bilden eine wei-
tere Struktur, bei der eine Ver-
besserung der Lichtenergieum-
wandlungseffizienz des photo-
katalytischen Prozesses erreicht
wird. Diese Effizienzsteigerung
kann in diesem Fall durch die
verbesserte Wechselwirkung
von Licht mit dem Metalloxid,
durch eine erhohte Lichtsam-
meleffizienz, sowie durch die
Wirkung der Mehrfachstreu-
ung in den inversen Opalstruk-
turen erklart werden (Abbil-
dung 4). Zudem erleichtern die

kontinuierlichen Porenkanaéle,
die sich in der inversen Opal-
struktur befinden, den Trans-
port der Edukte zu den aktiven
Stellen im Material.

Eine der Schwierigkeiten bei
der Herstellung von inversen
Opal-Strukturen ist ihre ther-
mische Stabilitat. Hohe Tem-
peraturen sind normalerweise
fiir die Kristallisation von Me-
talloxiden notwendig. Jedoch
kann die porése Struktur der
inversen Opale bei einer sol-
chen Hochtemperaturbehand-
lung zerstort werden.
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Im Arbeitskreis »Photokataly-
se und Nanotechnologie« des
Instituts fiir Technische Che-
mie der Leibniz Universitat
Hannover wurde zum ersten
Mal ein einfacher Weg zur
Herstellung von inversen
Bismuthwolfram-Opalen
(Bi;,WOe), als Beispiel eines
terndren Metalloxids, ausge-
arbeitet. Inverse Bi,WO;, Opale
wurden unter Verwendung
von komplexen amorphen
Vorlaufern und mit Hilfe der
so genannten verdampfungs-
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induzierten Selbstorganisati-
onsmethode erhalten. Als Aus-
gangpunkt dieser Synthese
wurden Polystyrolkugeln (PS),
die in einer Opal Struktur an-
geordnet sind, verwendet.

Auf diese Art gelingt es, kris-
tallisiertes Bi, WOy in reiner
Phase bei relativ niedriger
Temperatur (450 °C) zu erhal-
ten. Dadurch wird Zerstérung
der inversen Opalstruktur ver-
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und Salizylsdure unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht
untersucht. Die neu syntheti-
sierten inversen Opale weisen
hohere photokatalytische Akti-
vitdten sowohl fiir den Abbau
von Methylenblau als auch
von Salizylsdaure unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht
im Vergleich zu herkémmli-
chen Bi,WQOq Filmen
(n-Bi,WOy) auf, die als Refe-
renz hergestellt wurden. Der
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Opalstrukturen, die auf Fluor-
dotiertem Zinnoxid (FTO),
das heif8t auf leitfahigen Glas-
substraten abgeschieden wur-
den, unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht untersucht.
Dieses Material zeigte eine
etwa dreimal so hohe Aktivitat
wie normale Bi,WOy Sol/
Gel-Filme. Beispielhaft wurde
unter Verwendung von in-
versen Bi,WO, Opalen als
Photoanode eine Wasser-
stoffentwicklungsrate von

1,1 pmol h™' ecm (das ent-
spricht einem Volumen von
einem Viertelliter Wasserstoff,
das pro Stunde auf einer von
Sonnenlicht bestrahlten Flache
von einem Quadratmeter er-
zeugt wird) beobachtet (siehe
Abbildung 8). Besonders fallt
auf, dass bei der hier betrach-
teten photoelektrochemischen
Wasserspaltung das Verhaltnis
vom gebildeten Wasserstoff
zu gebildetem Sauerstoff von
dem stochiometrischen Wert
von 2 abweicht. Die geringere
Menge an gebildetem Sauer-
stoff ist auf die hohere Loslich-
keit des Sauerstoffs im Wasser
und auf die Sauerstoffadsorp-
tion auf der Elektrodenober-
flache zurtickzufiihren.
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mieden. Die Erhchung der
Herstellungstemperatur auf
500 °C fiihrt bereits dazu, dass
einige Teile der inversen Bi-
2WO, Opale zerstort werden.

Der Effekt der inversen Opal-
struktur auf die photokatalyti-
sche Aktivitat wurde anhand
des Abbaus von Methylenblau

Abbau von Salizylsaure wah-
rend der Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (A > 400 nm)
in Anwesenheit von inversen
Bi,WO, Opalen ist in Abbil-
dung 7 gezeigt.

Weiterhin wurde die photo-
elektrochemische Wasserspal-
tung an inversen Bi,WOq

27

Solche Verbesserungen der
photokatalytischen und photo-
elektrochemischen Aktivitdten
sind durch die verbesserten
Lichtsammeleigenschaften
sowie durch die kontinuier-
liche porése Struktur der in-
versen Opale zu erkldren.

Abbildung 6

TEM-Aufnahmen von: (a) Poly-
styrolkugeln (PS) als Opal Vorla-
ge, und (b) inversen Bi;WOq
Opalen hergestellt bei 450 ° C.
Quelle: L. Zhang et al., Small 7 (2011)
2714-2720.

Abbildung 7
UV-vis-Absorptionsspektren von
Salizylsaure wihrend des photo-
katalytischen Abbaus. Die kleine
Abbildung zeigt die Abnahme der
Salizylsiurekonzentration als
Funktion der Bestrahlungszeit
(i-Bi; WOy ist der inverse Opal,
n-Bi,WO6 ist die Referenz).
Quelle: L. Zhang et al., Small 7 (2011)
2714-2720.

Abbildung 8
Wasserstoffentwicklung an 2D-
Bi, WO als Photoanode bei einer
Spannung von 04 V gegen Ag/
AgCl.

Quelle: L. Zhang et al., ChemSusChem
6 (2013) 283-290.
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Die im Arbeitskreis »Photo-
katalyse und Nanotechnolo-
gie« entwickelten neuartigen
Strategien fiir die Synthese
von Strukturen wie seeigel-
formigen und mesopordsen
Metalloxiden, oder inversen
Opalen stellen eine Moglich-
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keit dar, Photokatalysatoren
mit erhohter Aktivitat sowie
zur Nutzung von sichtbarem
Licht zu erzeugen. Dies ist
ein wichtiger Schritt auf dem
Weg zu effizienteren Sys-
temen fiir die Solarenergie-
umwandlung.
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