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Photokatalytische Reduktion von CO,

Der kontinuierliche Anstieg der Kohlendioxidkonzentration in der
Atmosphdre sowie die zunehmende Ressourcenverknappung fossiler
Brennstoffe vergrofiern die Sorge um das Klima und die Energiever-
sorgung der Zukunft. Eine Antwort auf beide Probleme liefert die mit
Sonnenenergie betriebene photochemische Gewinnung von Brenn-
stoffen wie Methan und Methanol aus CO,. Mit dieser Methode lisst
sich Sonnenenergie zudem in chemischer Form speichern und trans-
portieren. In diesem Aufsatz werden aktuelle Konzepte der photoka-
talytischen CO,-Reduktion an TiO, und anderen Metalloxiden, Oxy-
nitriden, Sulfiden und Phosphiden prisentiert. Der Fokus der be-
sprochenen Forschungsarbeiten liegt dabei meist auf der Entwicklung
neuer nanostrukturierter photokatalytischer Materialien und mecha-
nistischen Untersuchungen des Prozesses, von der Lichtabsorption
iiber Ladungstrennung und -transport bis zu den Reaktionswegen der
CO,-Reduktion. Zudem werden die Effizienzmessgrofien, mit denen
gegenwirtig die Effizienz des Prozesses quantifiziert wird, ausfiihrlich
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drastischen Anstieg von einem préin-
dustriellen Wert von 6 =270 ppm!®! auf
nahezu =395 ppm (2012) erlebt.”

emie

diskutiert.

1. Einleitung

Die Umwandlung von Sonnenenergie in chemische
Energietrager kann Teil einer nachhaltigen Energiewirtschaft
werden, die den steigenden globalen Energiebedarf deckt,
ohne sich negativ auf Klima und Ressourcen auszuwirken.
Die genutzte Energieleistung betrug 2010 im Durchschnitt
15-17 TWI und wird 2050 laut Prognose auf 25-27 TW an-
steigen.”! 2011 wurden 81 % des Energiebedarfs durch fossile
Energietrager gedeckt, wogegen erneuerbare Energiequellen
fiir 13 % aufkamen.®! Durch den forcierten Ausbau erneuer-
barer Energiequellen wird ihr Anteil in Zukunft ansteigen,
jedoch wird davon ausgegangen, dass maximal 20 TW aus
Wind- und Gezeitenkraft sowie Biomasse und Geothermie
gewonnen werden konnen. Im Unterschied dazu ist die
Sonne eine nahezu unerschopfliche Energiequelle. Die
Menge an Sonnenenergie, die in einer Stunde die Erde er-
reicht, entspricht in etwa dem gesamten globalen Energie-
verbrauch eines Jahres.”! Dies bedeutet, dass bei einer Um-
wandlung von 10% der Sonnenenergie, die auf 0.3% der
Landfliche auftrifft, der gesamte fiir 2050 prognostizierte
Energiebedarf gedeckt werden wiirde.

Die Abhiéngigkeit von fossilen Brennstoffen zur Ener-
giegewinnung fiithrt zu einem jihrlichen Ausstof3 von 30.4 Gt
an Kohlendioxid in die Atmosphire.”! Menschliche Aktivi-
tiaten sind gegenwartig fiir einen jahrlichen Ausstof3 von 37 Gt
CO, verantwortlich.’! Diese Zahl wird bis 2035 abhiingig von
den Entscheidungen der Politik auf 36-43 Gt anwachsen,
auch bei einem deutlichen Ausbau der erneuerbaren Ener-
gien.’! Der natiirliche Kohlenstoffzyklus aus CO,-AusstoB
und -Wiederaufnahme (Fixierung durch Pflanzen und Mi-
kroorganismen sowie unterirdische Anorganisierung) um-
fasst eine Gesamtmenge von ca. 90 Gt und es ist entspre-
chend davon auszugehen, dass sich die anthropogenen
Emissionen erheblich auf das natiirliche Gleichgewicht aus-
wirken. Die Atmosphirenkonzentration an CO, hat einen
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Dieser Wert liegt deutlich auBerhalb

der natiirlichen Fluktuationen der at-

mosphédrischen  CO,-Konzentration

(6 =180-300 ppm) der letzten
800000 Jahre.”" Das Verhiltnis von Borisotopen in Plank-
tonschalen deutet zudem darauf hin, dass es sich um die
hochste CO,-Konzentration der letzten 15 Millionen Jahre
handelt.® Da der Treibhausgaseffekt als einer der Haupt-
faktoren des menschengemachten Klimawandels gilt, gibt der
ungebremste Anstieg der CO,-Konzentration Anlass zur
Besorgnis.>" Sequestrierung als Mittel gegen die Folgen zu-
nehmender CO,-Emissionen ist ausgiebig untersucht worden,
erweist sich jedoch als sehr energieintensiv und anfillig fiir
Lecks, bei denen groBe Mengen CO, zuriick in die Atmo-
sphire gelangen.'”)

Eine Moglichkeit, dem CO,-Anstieg zu begegnen, wire
die Nutzung von Sonnenenergie zur photochemischen Re-
duktion von CO, zu Methanol oder Methan. Zur Energie-
gewinnung werden diese ,Solarbrennstoffe«!"!! verbrannt,
wobei das CO, wieder freigesetzt wird. Dies geschieht jedoch
innerhalb des geschlossenen Kohlenstoffzyklus, bei dem kein
externes CO, fossiler Energietrager in den Kreislauf einge-
fihrt wird. Der Begriff ,Methanol-Wirtschaft“ beschreibt
solch einen Kreislauf, bei dem aus CO, gewonnenes Methanol
der Hauptenergietriger ist."” Ein zusitzlicher Vorteil dieses
Ansatzes ist seine direkte Kompatibilitdt mit der vorhande-
nen Infrastruktur von Energieproduktion und -transport.
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Ein weiterer wichtiger Aspekt der Umwandlung von CO,
in fliissige oder gasformige Brennstoffe ist die Speicherbar-
keit von Sonnenenergie in Form chemischer Verbindungen.
Erneuerbare Energiequellen haben hiufig den Nachteil, dass
sie nur zeitweise und unzuverléssig Energie liefern konnen.
Solarbrennstoffe konnen genau dieses Defizit wettmachen,
da sie Energie langfristig zu speichern vermogen. Aufler dem
Einsatz als Brennstoffe lassen sich die Produkte aus der CO,-
Umwandlung auch als Grundbausteine der chemischen Syn-
these verwenden. Aus einem Abfallprodukt mit schéddlichen
Folgen fiir den gesamten Planeten wird so ein wertvolles
Kohlenstoffrohmaterial, das auch in diesem Bereich fossile
Energietriger ersetzen konnte®®! Es wurden ebenfalls
einige Ansdtze vorgeschlagen, bei denen die chemische
Umwandlung von CO, (z.B. zur Synthese von Harnstoff) mit
einer Anderung der Reduktionsstufe von Kohlenstoff kom-
biniert wird.['*

Gegenwirtig werden verschiedene Strategien untersucht,
mit denen CO, durch Sonnenlicht reduziert werden soll. Zum
Beispiel wird Licht in photovoltaischen Zellen zunéchst in
Elektrizitdt umgewandelt, die anschlieBend dazu genutzt
wird, um CO, an Metallelektroden elektrochemisch zu re-
duzieren.™ Der so gewonnene Strom kann auch in Elektro-
Bioreaktoren eingesetzt werden, um CO, durch chemo-
lithoautotrophe Mikroorganismen zu reduzieren.'” Eine
zweite Moglichkeit sind photoelektrochemische Zellen, in
denen die separaten Funktionen von Lichtumwandlung und
Katalyse in einem Gerét zusammengefasst werden, wobei fiir
die katalytische Reduktion das Anlegen einer externen
Spannung notwendig ist."”! Fiir die dritte Option wird zu-
néchst Wasser photokatalytisch gespalten. Mit dem so gene-
rierten Wasserstoff wird CO, katalytisch zu niitzlichen Che-
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mikalien hydriert, die als Synthesebausteine oder als Brenn-
stoffe verwendet werden konnen." Dieser Ansatz nutzt die
Fortschritte, die bereits im Bereich der photokatalytischen
H,-Produktion erzielt worden sind, und vermeidet die Pro-
bleme, die mit der Speicherung von Wasserstoff einherge-
hen.') Beim vierten Ansatz wird CO, direkt photokatalytisch
an molekularen Katalysatoren reduziert.'*®?! Dieser homo-
gene Prozess wird meistens durch Metallkomplexe kataly-
siert, die als Antennen wie auch als Katalysatoren fungieren.
Der Nachteil dieser Methode ist die Abhéngigkeit von sel-
tenen und teuren Metallen wie Ruthenium und Rhenium.?"

In diesem Aufsatz wird der Prozess der heterogenen
photokatalytischen Reduktion von CO, an Halbleitern be-
sprochen. Im Unterschied zum homogenen Prozess lauft die
Reaktion an der Grenzfldche zwischen zwei Medien in ver-
schiedenen Phasen ab. Das photokatalytische Material ist
héufig ein Hybridmaterial, das Licht absorbiert, die lichter-
zeugten Ladungstriger trennt und sie an die Oberfliche
transportiert, an der die Katalysereaktion abliuft.”?! Die
Hauptkomponente bildet dabei ein Halbleiter wie TiO,, ZnS
oder InTaO,, in dem die ersten drei Prozesse stattfinden,
wobei in manchen Systemen ein weiteres Material fiir die
Absorption besonders im sichtbaren Bereich des Spektrums
eingesetzt wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Katalyse
ist meistens deutlich hoher an der Oberfldche eines Kokata-
lysators, wobei die Reaktion prinzipiell auch direkt an der
Halbleiteroberfldche stattfinden kann. Nanopartikel (NPs)
aus Metallen (Pt, Pd, Cu, Ni usw.) oder Metalloxiden (NiO,
Ru0,), die mit dem Halbleiter eine Hybridstruktur bilden,
werden typischerweise als Kokatalysatoren eingesetzt. In den
vergangenen Jahren wurde intensiv die Nanostrukturierung
der Halbleitermaterialien als mogliche Strategie untersucht,
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um Ladungstrennung und Transporteigenschaften des Mate-
rials zu verbessern sowie um seine effektive Oberfldche zu
vergroBern.!

Die photokatalytische Reduktion von CO, benotigt
Multielektronentransfers und kann zur Entstehung verschie-
dener Endprodukte fithren. Entscheidend sind dabei die
Reaktionswege sowie die Zahl der transferierten Elektronen,
die den endgiiltigen Oxidationszustand des Kohlenstoffs be-
stimmt. Kohlenmonoxid, Ameisensédure, Formaldehyd, Me-
thanol, Methan, Ethan und Ethen wurden in den meisten
Experimenten beobachtet, aber auch Oxalsdure, Acetalde-
hyd, Ethanol, hohere Alkohole und hohere Kohlenwasser-
stoffe lieBen sich in manchen Systemen nachweisen. Da der
Mechanismus dieses Prozesses sehr komplex ist, sind stark
verzweigte Reaktionswege moglich, die gleichzeitig zu ver-
schiedenen Endprodukten fithren konnen. Viele Studien
haben sich deshalb auf die genaue Untersuchung des Me-
chanismus und seiner Produktselektivitdt konzentriert.

Bei Reduktions-Halbreaktionen werden nur die lichter-
zeugten Elektronen aufgebraucht. In einem Idealszenario
wiirde die Oxidations-Halbreaktion durch die Oxidation von
Wasser mit den zugehorigen, lichterzeugten Lochern Was-
serstoff oder Wasserstoffperoxid generieren. Dieser Prozess
ist jedoch recht komplex, was in den intensiven Forschungs-
bemithungen im Bereich der Wasserspaltung deutlich
wird."2 Nur sehr wenige System konnten bisher konzipiert
werden, in denen gleichzeitig CO, reduziert und Wasser oxi-
diert werden konnte. Deshalb steht im Bereich der CO,-
Konversion weiterhin die Reduktionsseite im Mittelpunkt,
wihrend die Oxidationsseite durch Oxidation eines Elek-
tronendonors substituiert wird.

Eine katalytische Reaktion hat per Definition einen ne-
gativen Wert fiir die Differenz der Gibbs-Energie, AG° <0.
Die Aufgabe des Katalysators ist es dabei, die kinetische
Energiebarriere der Reaktion zu senken, ohne dabei be-
schidigt, aufgebraucht oder desaktiviert zu werden.”
Gemil dieser Definition ist die photokatalytische CO,-Re-
duktion kein katalytischer Prozess, da es sich um eine ther-
modynamisch nichtspontane Reaktion handelt, stattdessen
14uft sie nur bei Zufuhr von externer Energie ab, AG® > 0, die
in diesem Fall durch die absorbierten Photonen geliefert wird.
Dennoch wird die Reaktion als photokatalytisch bezeichnet,
wobei die zugefiihrte Photonenenergie ignoriert wird. Aus
diesem Grund wurde vorgeschlagen, die Reaktion eher als
(kiinstliche) Photosynthese zu bezeichnen.’® In diesem Auf-
satz haben wir uns auf den Begriff der Photokatalyse be-
schriankt — auch wenn der Begriff etwas weniger prazise sein
mag, so hat er sich in dem Feld durchgesetzt und wird in
diesem Sinne auch in den meisten Publikationen verwendet.

Trotz nahezu vierzig Jahre fortwéhrenden Forschungen
befindet sich das Feld der photokatalytischen CO,-Reduktion
nach wie vor im Anfangsstadium einer Entwicklung, an deren
Ende effiziente Reaktoren zur Energiegewinnung stehen
konnten. Gegenwirtig libersteigen die hochsten Entwick-
lungsgeschwindigkeiten der Produkte selten den Bereich
mehrerer pmol des Produkts (z.B. Methan) pro Stunde und
pro Gramm des Photokatalysators. Dies wird damit begriin-
det, dass der Prozess iiberaus komplex ist und nach wie vor
eine Reihe von Fragen beziiglich des Mechanismus sowie des
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Einflusses von Zusammensetzung und Aufbau des Photoka-
talysators ungeklirt ist. Der Report von Inoue et al., in dem
das erste Mal CO, an verschiedenen Halbleitern durch UV-
Bestrahlung reduziert wurde,?”! wurde mit groBer Begeiste-
rung aufgenommen und bildete den Grundstein einer ganzen
Reihe von Studien. In der Folge gelang jedoch keine unmit-
telbare deutliche Effizienzsteigerung, weshalb mit der Zeit
das Interesse etwas nachlie. Das unaufhaltsame Ansteigen
der atmospharischen CO,-Konzentration und die Suche nach
alternativen Energiequellen hat in den vergangenen Jahren
das Interesse jedoch neu entfacht. Gleichzeitig stehen inzwi-
schen verbesserte Methoden zur Nanostrukturierung von
Halbleitern und bessere Rechenleistungen fiir mechanistische
Simulationen zu Verfiigung. Die Zahl an Veroffentlichungen,
von denen viele interessante neue Entwicklungen zu Tage
bringen, scheint iiber die letzten Jahre exponentiell ange-
wachsen zu sein. Es ist also davon auszugehen, dass in den
kommenden Jahren deutlich effizientere Photokatalysatoren
entwickelt werden kdnnen.

Dieser Aufsatz ist wie folgt aufgebaut: Der zweite Ab-
schnitt befasst sich mit dem Mechanismus der Photokatalyse
an Halbleitern, elektrochemischen Potentialen der CO,-Re-
duktion und moglichen chemischen Reduktionswegen, die
zur Bildung von Methan und Methanol fithren. Dem folgt ein
Abschnitt, in dem die Methoden zur Quantifizierung der
Effizienz von heterogenen photokatalytischen Prozessen
diskutiert werden. Dabei wird versucht, verschiedene Un-
klarheiten anzusprechen, die die direkte Vergleichbarkeit
vieler Ergebnisse sehr erschweren und dadurch ein Hindernis
fiir den Fortschritt des Feldes bedeuten. Der ldngste Ab-
schnitt ist der vierte, in dem ein detaillierter Uberblick iiber
den gegenwirtigen Stand des Feldes der photokatalytischen
CO,-Reduktion an TiO, und weiteren Halbleitern gegeben
wird. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei den Oxiden,
Sulfiden und Phosphiden. Der letzte Abschnitt schlieBt
diesen Aufsatz mit einer kurzen Zusammenfassung ab.

2. Mechanismus
2.1. Halbleiter als Photokatalysatoren

Halbleiter sind ein vielversprechendes Material fiir die
Umwandlung von Licht in nutzbare Energie fiir verschiedene
Anwendungen, da ihre Bandliicke — ein Energiebereich ohne
verfiigbare Elektronenzustinde — in etwa dem Energiebe-
reich von sichtbarem Licht entspricht.” Die Energiezustin-
de im Valenzband (VB) liegen unterhalb der Liicke und sind
von Elektronen im Grundzustand besetzt. Zustdnde oberhalb
der Bandliicke bilden das Leitungsband (CB) und sind alle
unbesetzt bei T=0 K. Bei hoheren Temperaturen werden
manche der Elektronen thermisch in Zustdnde des CB an-
geregt, und die resultierende Elektronendichteverteilung
wird durch das Fermi-Niveau des Halbleiters charakterisiert.
Bei Absorption eines Photons mit der Energie gleich oder
grofler der Bandliicke wird ein Elektron aus dem VB in das
CB angeregt, wobei es einen unbesetzten Zustand hinterlésst,
der ein Quasi-Partikel darstellt und als Loch bezeichnet wird.
Dies bedeutet, dass die Populationen beider Ladungstriager —
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Elektronen und Locher — in einem bestrahlten Halbleiter
groBer sind als in einem unbestrahlten Halbleiter im
Gleichgewichtszustand. Der neue stationdre Zustand wird
nun von Quasi-Fermi-Niveaus charakterisiert. Nachdem sie
rdumlich voneinander getrennt wurden, konnen die La-
dungstrager an die Oberfliche des Photokatalysators mi-
grieren und letztlich zu adsorbierten Molekiilen transferiert
werden, wodurch sie ihrer Ladung entsprechende Reduk-
tions- oder Oxidationsreaktion initiieren.’*! Die tatsichli-
chen Reaktionszentren konnen direkt auf der Oberfléche des
lichtabsorbierenden Halbleiters liegen. Sie konnen sich aber
ebenso auf der Oberflache des so genannten Kokatalysators,
meistens Halbleiter- oder Metall-Nanopartikel, befinden.?”)
Die Aufgaben des Halbleiters sind, auftreffende Photonen zu
absorbieren, Elektronen-Loch-Paare zu generieren und
deren Trennung und Transport zu ermoglichen. Die Katalyse
der Reaktion ist dagegen eine Funktion, die iiblicherweise
von einem anderen Material iibernommen wird.

Der Bandliickenanregung und der Generierung von
freien Ladungstrigern — einem Elektron und einem Loch —
folgen verschiedene Abregungswege (Schema 1). Der er-
folgreiche Ladungstriagertransfer zu einem Akzeptormolekiil
an der Oberfldche, der zu den gewiinschten Redoxreaktionen
(Wege 1 und 2) fiihrt, konkurriert mit zahlreichen Rekom-
binationsprozessen.”” Die Ladungstriger konnen mit ihrem
Pendant der entgegengesetzten Ladung an der Oberfldche
(Weg 3, Oberflichen-Rekombination) oder im Innern des

Volumen-

_ & o
A Rekombination *9@
Reduktion o

A

Schema 1. Lichtinduzierte Generierung eines Elektronen-Loch-Paars in
einem Halbleiter mit seinen maoglichen Zerfillen. A= Akzeptor,
Do = Donor. Wiedergabe aus Lit. [22a].

Halbleiters (Weg 4, Volumen-Rekombination) rekombinie-
ren.

Beide Rekombinationsprozesse wirken sich negativ auf
die Effizienz der photokatalytischen Reaktion aus. Ein Reihe
von Faktoren liegt der Rekombinationsrate zugrunde, dazu
gehoren die Mobilitdt und Einfangrate der Ladungstréger, die
Defektdichte des Halbleitergitters®*>*3! sowie die Grenz-
fliche mit einem Sekundidrmaterial, die eine Elektronen-
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oder Lochsenke darstellen kann.”¥ Im Falle von Metall-
Nanopartikeln auf der Oberfliche werden Elektronen zum
Metall transferiert, da seine Zustinde des Fermi-Niveaus
energetisch unterhalb der Bandkante des Halbleiters
liegen.® Dieser Effekt hat zur Folge, dass das Fermi-Niveau
des Halbleiter-Metall-Hybrids energetisch nach oben ver-
schoben wird, wodurch sein Potential negativer wird,” d.h.,
die Hybridstruktur ist reduktiver als der Halbleiter allein.
Dieser Weg ist in Schema 2 illustriert. Dies kann aulerdem
zur Bildung einer Schottky-Barriere an der Grenzfliche

©.. A
ECB )Q EF
L ><
L/\ hv Halbleiter

Kokatalysator

Schema 2. Transfer eines lichterzeugten Elektrons vom Halbleiter zu
einem Akzeptormolekiil iiber einen Metall-Kokatalysator.

zwischen Halbleiter und Metall fithren, die die Ladungs-
trennung verbessert, da Elektronen sich in den energetisch
gilinstigeren Zustdnden des Metalls anhédufen, wihrend die
Locher auf Zustinde im Halbleiter beschrinkt bleiben.
Verbesserte Ladungstrennung hat den unmittelbaren Effekt,
dass die Rekombinationsrate verringert und die Effizienz des
Reaktionsprozesses gesteigert wird. Platinpartikel auf der
Halbleiteroberfldche fithrten zudem zu einer Bandverschie-
bung, was eine beschleunigte Elektronenmigration nach sich
zog.®

Ein weiterer (nicht illustrierter) Prozess, durch den die
Effizienz der photokatalytischen Reaktion weiter verringert
werden kann, ist der Riicktransfer der Ladungstriger von den
adsorbierten Molekiilen zuriick zum Halbleiter. Die durch-
schnittliche Strecke, die ein Ladungstréiger zuriicklegen kann,
bevor er rekombiniert, ist die Diffusionsldnge, ein material-
abhédngiger Parameter. Nanostrukturierte Materialien und
speziell Nanopartikel haben diesbeziiglich einen groflen
Vorteil, da sie meist ein sehr grofes Oberfldichen-zu-Volu-
men-Verhéltnis aufweisen. Damit verkniipft sind sehr kurze
Wegstrecken, die ein lichterzeugter Ladungstréger zuriickle-
gen muss, um bis an die Oberfldche zu gelangen. So steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass er die Oberfliche erreicht, ohne
vorher zu rekombinieren. Zudem sind die reaktiven Ober-
flachen dieser Materialien sehr grof3, was mit einer grof3eren
Zahl an moglichen Reaktionszentren verkniipft ist.[*!

Ein Ma# fiir die Bereitschaft einer Substanz, Elektronen
aufzunehmen oder abzugeben, ist ihr Reduktions- bzw.
Oxidationspotential. Die Fihigkeit eines Halbleiters, lichter-
zeugte Ladungstrdger an adsorbierte Molekiile abzugeben,
hiangt von der Lage seiner Quasi-Fermi-Niveaus von Elek-
tronen und Lochern gegeniiber den Redox-Potentialen der
Adsorbate ab.’®! Generell kann angenommen werden, dass
diese Niveaus jeweils sehr nahe an der Bandkante von
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Valenz- bzw. Leitungsband liegen, weshalb die Bandkanten
gute Niherungswerte fiir die Quasi-Fermi-Niveaus sind, be-
sonders fiir einen n-Halbleiter wie TiO,. Entsprechend
werden die Reaktionsbedingungen meistens mit Bezug auf
die Bandkanten formuliert. So gilt fiir Reduktionsprozesse,
dass die Leitungsbandkante oberhalb des untersten unbe-
setzten Molekiilorbitals (LUMO) des Akzeptormolekiils
liegen muss. Da die Skala des Redoxpotentials mit zuneh-
mender Energie negativer wird, bedeutet dies, dass das Po-
tential der Leitungsbandkante negativer sein muss als das
Reduktionspotential des Akzeptormolekiils (Schema 3).
Elektronen, die von hochenergetischen Photonen angeregt

Energie Potential
Eg‘; 0\_._ ;E.
[-] )
Ersd
EQ
0
®  Eu
Ex

Schema 3. Thermodynamische Bedingungen eines Ladungstriger-
transfers zu einem adsorbierten Molekiil. AE ist die kinetische Uber-
spannung des Reduktionsprozesses.

wurden, (heiBe Elektronen) relaxieren auf der Femtosekun-
denskala auf niedrigere Zustinde innerhalb des Leitungs-
bands oder auf niedrige Fallenzustdnde, lange bevor sie die
Oberfliche erreichen. Deshalb haben auch diese heiflen
Elektronen kein hoheres Reduktionspotential als Bandkan-
tenelektronen.”” Analog gilt, dass der Transfer eines licht-
erzeugten Lochs vom Halbleiter zu einem adsorbierten Mo-
lekiil (gleichbedeutend mit einem Elektronentransfer vom
Molekill zum Halbleiter) nur dann moglich ist, wenn das
Energieniveau des hochsten besetzten Molekiilorbitals
(HOMO) des Molekiils oberhalb der Valenzbandkante des
Halbleiters liegt oder — mit Bezug auf die Redoxpotentiale —
wenn sein Potential negativer als das der Valenzbandkante ist.
Diese thermodynamischen Bedingungen bedeuten, dass
fiir die Wahl eines passenden Photokatalysators ein Mittel-
weg zwischen zwei entgegengesetzten Aspekten gefunden
werden muss: Einerseits ist es fiir eine hohe Effizienz vor-
teilhaft, wenn ein GroBteil des sichtbaren Lichts absorbiert
werden kann; dafiir muss der Halbleiter aber eine verhilt-
nisméfBig schmale Bandliicke aufweisen. Andererseits muss
die Bandliicke breit genug sein, dass die relative Lage ihrer
Bandkanten zu den entsprechenden Redoxpotentialen die
photokatalytische Reaktion thermodynamisch ermoglicht.
Die Reaktionskinetik eines Redoxprozesses diktiert
zudem das Vorhandensein einer Uberspannung. Dies be-
deutet, dass die Potentiale der Bandkanten einen deutlichen
Abstand zu den entsprechenden Redoxpotential der Adsor-
bate haben, wie in der Reduktionsreaktion in Schema 3 il-
lustriert ist, wo die Uberspannung als AE gekennzeichnet ist.
Eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist auch fiir einen guten
Photokatalysator nur dann gewéhrleistet, wenn seine Band-
kantenpotentiale eine solche Uberspannung gegeniiber den
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Redoxpotentialen haben. Daraus folgt jedoch, dass die
Bandliicke noch breiter sein sollte, als die thermodynami-
schen Bedingungen der Redoxreaktion vorschreiben. Die
energetischen Positionen der Bandkanten sind deshalb von
entscheidender Bedeutung fiir die Einsetzbarkeit eines
Halbleiters als Photokatalysator einer bestimmten Reaktion.
Die Folgen dieser Einschrinkungen sowie mogliche Ansétze,
ihnen zu begegnen, wie Farbstoffsensitivierung oder Band-
lickenmanipulationen, werden ausfiihrlich in Abschnitt 4
besprochen.

2.2. Reaktionswege

Der Transfer eines Elektrons zu einem adsorbierten Mo-
lekiil 16st eine Kaskade chemischer Reaktionen aus. Am
mehrstufigen Prozess der Kohlendioxidreduktion sind bis zu
acht Elektronen und Protonen beteiligt, die C-O-Bindungen
spalten und C-H-Bindungen bilden. Welches der mdglichen
Reaktionsprodukte am Ende entsteht, hdngt von der Zahl der
beteiligten Elektronen und dem Reaktionsweg ab. Eine
Verbesserung der Effizienz lésst sich in diesem Bereich nur
mit einem tieferen Einblick in den zugrundeliegenden che-
mischen Mechanismus erzielen. Einerseits wiirde ein besseres
mechanistisches Verstdndnis moglicherweise eine bessere
Entwicklungsrate ermoglichen, indem die relevanten ther-
modynamischen und kinetischen Barrieren der Zwischenre-
aktionen gezielt minimiert werden konnen; andererseits ist es
wegen der Vielzahl an moglichen Endprodukten unerlésslich,
dass die Selektivitdt des Prozesses zu einem hohen Grad
kontrolliert wird, sodass der Prozess fiir ein bestimmtes
Endprodukt wie Methan oder Methanol ausgerichtet werden
kann. Da die CO,-Reduktion iiblicherweise in Gegenwart
von Wasser (in Fliissig- sowie in Gasphase) abliuft, ist es
auBlerdem wichtig, die gleichzeitige Bildung von molekula-
rem Wasserstoff zu unterdriicken, da dieser Prozess der CO,-
Reduktion lichterzeugte Elektronen entzieht.

Nach wie vor gilt es, den Mechanismus der photokataly-
tischen CO,-Reduktion an Halbleitern zu entschliisseln. Mit
Blick auf die genauen Reaktionswege ist noch immer eine
Reihe Fragen ungeklart. Auch die Auswirkungen der Reak-
tionsbedingungen sowie die Selektivitdt und Effizienz des
Prozesses werden noch nicht vollig verstanden. Gleichzeitig
verbessert sich das Wissen tiber den Reaktionsmechanismus
stetig, da dieser in den letzten Jahren immer wieder im Detail
untersucht worden ist. Zahlreiche experimentelle Methoden
sind in diesen Studien zum Einsatz gekommen. Gaschroma-
tographie® und Ionenaustauschchromatographie,™ hiufig
in Verbindung mit Massenspektrometrie, werden meistens
zur Identifizierung und Quantifizierung der Zwischen- und
Endprodukte verwendet. Die erste Technik wird meist ein-
gesetzt, um leichtfliichtige Molekiile durch Gas- oder Fliis-
sigphasenmessungen zu bestimmen, die zweite eignet sich
dagegen zur Bestimmung nichtfliichtiger, ionischer Verbin-
dungen wie Formiat oder Oxalat. Erginzt werden die chro-
matographischen Methoden durch IR-*! EPR-[*l Auger-
Elektronen- und Rontgenelektronen-Spektroskopie.[*!

Es wird angenommen, dass der Prozess der CO,-Reduk-
tion zu Radikalspezies als Zwischenprodukten fiihrt. Diese
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iiberwiegend instabilen Molekiile haben ein ungepaartes
Elektron und sind entsprechend paramagnetisch. EPR-
Spektroskopie ist deshalb eine wichtige Technik zur Ent-
schliisselung des Reaktionsmechanismus. Zu den weiteren
Methoden gehoren die transiente Absorptionsspektrosko-
pie, !9l Rastertunnelmikroskopie® und zahlreiche Oberfli-
chentechniken.?®> Die Techniken, die zur Analyse der
Halbleiteranregung, der Ladungstrigerlebenszeit und der
Ladungstrennung angewendet werden, sind meistens die
gleichen, die auch im Feld der Photovoltaik Verwendung
finden und wurden ausfiihrlich in anderen Veroffentlichun-
gen besprochen.®>* Wichtige Erkenntnisse liefern auch die
kinetische Analyse des Prozesses®! und Studien zur elektro-
chemischen CO,-Reduktion.™>*! Mit Computersimulatio-
nen lassen sich entscheidende Details beziiglich der Adsorp-
tion der Reagentien an der Photokatalysatorenoberflidche
sowie hinsichtlich der Struktur und Energetik moglicher
Zwischenprodukte und Ubergangszustinde modellie-
ren,[15a:414.43.47]

Kohlendioxidmolekiile sind wegen ihrer gefiillten dufe-
ren Elektronenschale, linearen Geometrie und D_;,-Symme-
trie stabil und chemisch inert."! Der Transfer eines einzelnen
Elektrons zu einem CO,-Molekiil fiihrt zu einer Verbiegung
der linearen Molekiilstruktur wegen der AbstoBung zwischen
dem neuen Elektron am elektrophilen Kohlenstoffatom und
den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome. Der
Symmetrieverlust sowie die wechselseitige Abstofung der
freien Elektronenpaare in der gebogenen Geometrie mit C,,-
Symmetrie liegen der hohen Energie des LUMO von CO,
zugrunde. Daraus folgt die sehr schwache Elektronenaffinitét
von CO,. Die Einelektronenreduktion von CO, zum Anio-
nenradikal CO,~ [Gl. (1)] hat deshalb ein sehr hohes nega-
CO, +e — CO,~ E°

redox

=-1.90V (1)

tives, elektrochemisches Potential von —1.9V gegen die
Normalwasserstoffelektrode (NHE).”” Diese Potential-
schwelle ist so grof3, dass kein Halbleiter eine Bandkante mit
dem notwenigen Potential aufweisen kann, um ein einzelnes
lichterzeugtes Elektron zu einem adsorbierten CO,-Molekiil
zu transferieren (Schema4), und entsprechend unwahr-

scheinlich ist dieser Reduktions-
schritt. Wéahrend der Transfer eines
einzelnen Elektrons energetisch 20 s
recht ungiinstig ist, dndert sich die

Energiebilanz fiir Multielektro-
nentransfers. Gleichungen (2)-(6)
beschreiben die einzelnen elektro-
chemischen = CO,-Reduktionspo-
tentiale gegen NHE bei pH7 zu
Ameisensdure, Kohlenmonoxid,
Formaldehyd, @ Methanol  und
Methan. Fir die Reaktionen
werden zwei bis acht Elektronen 3.0
und die entsprechende Zahl an

Protonen benotigt.****! Die Po- v
tentialwerte sind vergleichbar mit
dem der  Protonenreduktion
[GL (7)], wobei dieser Prozess nur

WO,

/'V gegen NHE

eV

redox

E°

1.0 210 Reee
eV
204 =— £

aus Lit. [litr48 >].
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ein einzelnes Elektron benotigt. Entscheidend ist, dass die
Reduktionspotentiale weniger negativ sind als die Potentiale
des Leitungsbands der meisten Halbleiter (Schema 4) und die
Reduktionsreaktionen entsprechend thermodynamisch mog-
lich sein sollten. Bisher gibt es jedoch nur wenige konkrete
Nachweise fiir Multielektronentransferprozesse.”” Dies be-
deutet, dass der Reduktionsprozess vermutlich eine Reihe
von Einelektronenreaktionsschritten durchlduft und der erste
Elektronentransfer die grofite Hiirde des Prozesses darstellt
und damit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.0*!

CO, +2H" +2e” — HCOOH El.=—061V 2)
CO, +2H" +2e” — CO + H,0 E .. =053V 3)
CO, +4H" +4e¢~ - HCHO + H,0 E, = -048V (4)
CO, +6H" +6e” — CH;OH+H,0 E’, =-038V (5)
CO, +8H"+8¢” — CH,+2H,0 E),  =-024V (6)
2H' +2e — H, E =041V (7)

Der Adsorptionsvorgang ist eine Moglichkeit zur Akti-
vierung der inerten CO,-Molekiile. Nach dem gegenwértigen
Verstdndnis kann die Wechselwirkung mit Oberfldchen-
atomen zu teilgeladenen CO,> -Spezies fiihren.*™ Diese
Adsorbatmolekiile haben nicht mehr die lineare Geometrie
freier CO,-Molekiile, was zu einem Absinken des LUMO-
Niveaus fiihrt, wodurch die Potentialbarriere fiir den Ein-
elektronentransfer verringert wird.*”?l Computersimulatio-
nen von CO,-Adsorption an Anatas-TiO, lassen jedoch
darauf schliefen, dass die Wechselwirkungen an stochiome-
trischen, defektfreien Oberfldchen nicht stark genug sind, um
die Potentialbarriere ausreichend abzusenken, um den
Transfer von Leitungsbandelektronen zu ermoglichen.*”®! Die
Wechselwirkungen sind deutlich stdrker an Sauerstofffehl-
stellen des Halbleitergitters, die von fremden Sauerstoff-
atomen gefiillt werden konnen. Besetzt ein Sauerstoffatom
eines CO,-Molekiils solch eine Fehlstelle, kann der Transfer
eines einzelnen Elektrons zur Dissoziation des Molekiils
fiihren.**¥ Dabei wird ein Kohlenmonoxidmolekiil freige-

Si  Cu0 TaON CdSe 2ZnO SnO, CdS

2

-F—— €0,/ CO, (-1.90 V)

L HCOOH/CO, (:0.61V)
L~ HCHO/ CO, (048 V)
—— CH.OH/CG, (0.38V)
— F ™\ CHY/ co, (0.24)

24 |

eV

(NN

24
A |
eV — 0,/H,0 (0.82V)
_ 36
eV

4

Schema 4. Positionen von Leitungsband und Valenzband sowie Bandliickenwerte verschiedener Pho-
tokatalysatoren relativ zu den Redoxpotentialen bei pH 7 von CO,-Reduktionsprodukten. Adaptiert
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setzt, wihrend das Sauerstoffatom in der Fehlstelle verbleibt.
Bei einem weiteren moglichen Bindungsmodus verbindet ein
CO,"-Molekiil zwei Titanatome an der TiO,-Oberfldche und
bildet eine zweizdhnige Konfiguration mit seinem Sauer-
stoffatom. Bei Abwesenheit eines Sauerstoffatoms zwischen
den Titanatomen ist diese Konfiguration ein moglicher Zwi-
schenschritt des Reduktionsprozesses.[*’”)

Die Aktivierung von CO, an Halbleitern wird durch den
Einsatz von Kokatalysatoren, hiufig Edelmetall-Nanoparti-
keln, energetisch giinstiger. Die Entstehung eines gebogenen
Anionenradikals CO,~ wurde als erstes an einer Rh/TiO,-
Struktur beobachtet und mit einem Elektronentransfer aus
dem d-Orbital des Metalls in das (C-O)-m*-Orbital erklart.[*%!
Tanaka und White kamen zu dem Schluss, dass Stufen in der
Platinoberflache als aktive Zentren fiir die Dissoziation von
CO, zu CO wirken.**>! Dieser Prozess ging mit dem Auf-
treten zweizdhniger Carbonatspezies am TiO,-Substrat
einher.">>! Wie bereits erwihnt, verbessern Metall-NPs die
Ladungstrennung an der Grenzfliche zwischen Halbleiter
und Metall. Thre Rolle ist im Rahmen der CO,-Reduktion
aber nicht auf die CO,-Aktivierung beschrinkt. Auch die
weiteren Reduktionsschritte hdngen von ihrer katalytischen
Aktivitdt ab. Zudem sind sie ein entscheidender Faktor, der
die Selektivitit des Prozesses mitbestimmt.>?

Dimitrijevic et al. konnten zeigen, dass die Aktivierungs-
energie in einer wissrigen Dispersion des Photokatalysators
niedriger ist, da die Oberfldchenladung des Anionenradikals
CO, durch dipolare Wechselwirkungen mit den Wassermo-
lekiilen stabilisiert wird."! In einer wissrigen Umgebung
wird jedoch der pH-Wert der Losung ein weiterer entschei-
dender Parameter des Prozesses.* Das Leitungsband wird in
basischen Losungen gemiB Gleichung (8) reduktiver.™

E, = E,(pH = 0)—0.06 pH (8)

Es sei entsprechend darauf hingewiesen, dass sich auch
die Werte der elektrochemischen Reduktionspotentiale
[GL. (2)—(6)] gemédB der Nernst-Gleichung in hnlichem Maf3e
verschieben. Der pH-Wert ist aulerdem fiir die Loslichkeit
und die chemische Form von CO, verantwortlich. Grund
hierfir ist, dass CO, in Wasser zwar nur schlecht 16slich ist,
aber teilweise zu Kohlensdure hydratisiert wird, die an-
schlieBend bei hoheren pH-Werten zu Hydrogencarbonat,
HCO;™, und Carbonat, CO,>", dissoziiert. Die Gleichun-
gen (9) und (10) geben die entsprechenden Reaktionsgleich-
gewichte wieder.P!

CO, + H,0 = (H,CO;,) = H* + HCO; pK, = 6.4 (9)

HCO; = H' + CO> pK, =103 (10)

Dies bedeutet, dass je nach pH-Wert der Losung eine
andere chemische Form von CO, vorherrscht. Dieser Um-
stand ist von groBler Relevanz, da diese Formen von CO,
verschiedene Adsorptionsmerkmale an Halbleitermaterialien
aufweisen, die zu unterschiedlichen Reaktionswegen fithren
konnen. In nichtwissrigen Losungsmitteln hidngt das Lei-
tungsbandpotential auch vom Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht der Protonen ab. Deshalb ist das Potential Ecg
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in protischen Losungsmitteln wie Methanol oder Ethanol
deutlich positiver als in aprotischen Losungsmitteln wie
Acetonitril oder DMF.P?!

Anders als die Forschung zur Wasserspaltung, bei der
beide Halbreaktionen — Reduktion und Oxidation — in &hn-
lichem MaBe untersucht werden, beschriankt sich das Feld der
photokatalytischen CO,-Reduktion gegenwiértig noch iiber-
wiegend auf die Reduktionsseite. Der Grund hierfir ist si-
cherlich, dass der CO,-Reduktionsprozess komplexer als die
Wasserstoffgewinnung aus Wasser ist. Das Schicksal der
gleichzeitig mit den Elektronen erzeugten Locher sollte aber
nicht ignoriert werden, da diese ebenfalls an die Oberfldche
des Photokatalysators migrieren, hdufig sogar schneller als
Elektronen." An der Oberfliche konnen sie mit adsorbier-
ten Wassermolekiilen oder Hydroxidionen, OH ™, reagieren
und dabei Sauerstoff generieren. Dieser Prozess wire ther-
modynamisch moglich, da das Valenzband der meisten
Halbleiter deutlich unterhalb des Wasseroxidationspotentials
liegt [Gl. (11) und (12) gegen NHE bei pH 7 (h* =Loch)].
Bisher sind aber nur wenige Arbeiten publiziert worden, in
denen dieser Prozess erfolgreich katalysiert wurde.'?"
Grund dafiir kann der Umstand sein, dass vier Locher pro
Sauerstoffmolekiil benttigt werden und die entsprechenden
Produkte charakteristisch geringe Desorptionsraten haben.
Alternativ zur Erzeugung von Sauerstoff kann es auch zur
Bildung von stark oxidierenden Hydroxylradikalen, ‘OH,
kommen. Die oxidative Umgebung kann einen starken Ein-
fluss auf den Mechanismus der CO,-Reduktion haben, da
einige der Zwischenprodukte tendenziell eher oxidiert als
reduziert werden, wodurch die Reaktionskette unterbrochen
wird, bevor die erwiinschten Endprodukte generiert

wurden.P”)
2H,0 +4h' — O, + 4H' E, =082V (11)
H,0 +h* —"OH + H' B, =232V (12)

Eine hohere Konzentration an Lochern an der Halblei-
teroberfldache hat zudem eine verstarkte Rekombinationsrate
zur Folge. Hinzukommt, dass manche Halbleiter wie Sulfide
unter diesen Bedingungen zunehmend instabil werden. Zur
Vermeidung dieser Phdnomene werden in vielen Studien
zusitzliche Elektronendonoren als Reaktionskomponenten
eingesetzt, die gemif3 ihrer Aufgabe hiufig auch als ,,Loch-
jager“ bezeichnet werden. Diese Substanzen sind meistens
organische oder anorganische Reduktionsmittel, deren
Funktion es ist, Locher aufzunehmen, d.h. Elektronen ab-
zugeben. Thre Oxidationsprodukte sind jedoch unerwiinschte
Nebenprodukte der photokatalytischen Reaktion. Zu den
hiufig verwendeten Substanzen dieser Art gehoren die drei-
wertigen Amine wie Triethanolamin (TEOA)P® und Tri-
ethylamin (TEA)P) sowie Alkohole wie Methanol [
Ethanol™**! oder Propan-2-ol.®*® Dass sich Methanol
auch als FElektronendonor einsetzen lasst, ldsst darauf
schlieBen, dass es an bestrahlten Halbleiteroberfldachen eher
oxidiert als reduziert wird. Zu den in der Literatur verwen-
deten Elektronendonoren gehoren auflerdem Ascorbinsidu-
re,/) EDTA %I Na,SO,* und NaOH.*! In Losungen sollen
auch Hydrogencarbonat- und Carbonatanionen die Rolle des
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Lochjigers iibernehmen kénnen.*!® Die hohe Effizienz der
dreiwertigen Amine wird mit der Bildung eines Charge-
Transfer-Komplexes zwischen dem Radikalanion CO,"~ und
dem Radikalkation TEA*" erklirt, der zur Aktivierung des
CO,-Molekiils und dem Transfer eines Wasserstoffatoms des
a-Kohlenstoffatoms zum CO,-Molekiil fiihrt.*! Diese Beob-
achtung fithrte zum Entwurf eines cyclischen dreiwertigen
Amins, das durch die Oxidation nicht aufgebraucht wird,
sondern durch einen Wasserstofftransfer aus einer Wasser-
spaltungsreaktion von seinem oxidierten Zustand in seinen
Ausgangszustand zuriick konvertiert werden kann.*”!

Der Nachweis von Methan oder CO nach Bestrahlung
eines Photokatalysators in Gegenwart von CO, gilt iibli-
cherweise als ausreichender Beleg fiir eine erfolgreiche CO,-
Reduktion. Yang et al. zeigten jedoch bei Isotopenmarkie-
rungsstudien, dass "CO auch dann nachgewiesen werden
kann, wenn ausschlieBlich CO, als Kohlenstoffquelle ver-
wendet wird.“" Dies lieB die Autoren der Studie den CO,-
Reduktionsprozess generell infrage stellen. Ahnliche Befun-
de beobachteten auch Yui et al., die bei der Reduktion von
13CO, hauptsichlich *CH, erzeugten.®®! Die Autoren beider
Studien vermuteten als Ursache fiir das Auftreten von >C-
Spezies die Prisenz von Kohlenstoffresten auf der Oberfldche
der Photokatalysatoren. Dies wurde mit der Beobachtung
bestétigt, dass nach intensivem Sdubern der aktiven Ober-
fliche die *C-Produkte iiberwogen. Diese Befunde zeigen,
dass das Auftreten méglicher CO,-Reduktionsprodukte nicht
notwendigerweise auf photokatalytische CO,-Reduktion
schlieen ldsst. Auflerdem unterstreichen sie die Notwen-
digkeit, eine CO,-Reduktion mit Isotopenmarkierungsstudi-
en zu belegen.

2.2.1. Reduktionswege an der Halbleiteroberfliiche

Die meisten detaillierten Mechanismusstudien zur CO,-
Reduktion an Halbleitern wurden an TiO, durchgefiihrt, die
Ergebnisse sollten jedoch mehr oder weniger auch auf andere
Halbleiter {iibertragbar sein. In einem typischen System
werden TiO,-Nanopartikel in Wasser dispergiert und mit UV-
Licht bestrahlt. Im Idealfall wirkt das Losungsmittel als
Elektronen- und Protonendonor. Die grofite Schwierigkeit
liegt bei diesem Versuchsaufbau darin, dass sich die Reduk-
tions- und Oxidationshalbreaktion nicht voneinander trennen
lassen, da sie an benachbarten Reaktionszentren der Nano-
partikel ablaufen.'?) Dadurch verstirkt sich die Rate an
Riickreaktionen und Oberflichenrekombinationen. Dennoch
ist dies die einfachste Variante des Versuchs, da sie die ge-
ringste Zahl an unterschiedlichen Molekiilen im System auf-
weist. Entsprechend handelt es sich dabei um das beste
System zur Untersuchung mechanistischer Aspekte der pho-
tokatalytischen CO,-Reduktion.

Der Aktivierung von CO, durch einen Einelektronen-
transfer unter Bildung von oberflichengebundenem CO,™
folgt eine Reihe elementarer Schritte, bei denen mehrere
Elektronen-, Protonen- oder Wasserstoffradikaltransfers
stattfinden sowie C-O-Bindungen aufgebrochen und C-H-
Bindungen gebildet werden. Einige der Zwischenprodukte
sind Radikale, deren Rekombination in unterschiedlichen
Stadien des Reduktionsprozesses fiir die verschiedenen
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moglichen Reaktionswege und Endprodukte mitverantwort-
lich gemacht werden kann. Die genaue Reihenfolge und
mechanistischen Details der aufeinanderfolgenden Schritte
sind noch nicht vollstandig geklart. Drei Reaktionswege von
CO, zu Methan wurden bisher in der Literatur vorgeschlagen;
in der Folge werden sie anhand ihrer charakteristischen
Zwischenprodukte als Formaldehyd-, Carben- und Glyoxal-
weg bezeichnet.

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Wegen
beginnen mit dem Modus der Bindung von CO,~ an die TiO,-
Oberfliche. Bei einer einzdhnigen Bindung eines der Sauer-
stoffatome des CO,-Molekiils mit dem Titanatom oder des
Kohlenstoffatoms mit einem Sauerstoff-Briickenatom kommt
es tendenziell zur Bildung eines Carboxylradikals, "COOH.PY
Bei einer zweizdhnigen Bindung der beiden CO,-Sauerstoff-
atome an zwei Titanatome kommt es dagegen vorzugsweise
zu einer Bindung zwischen einem Wasserstoffatom und dem
Kohlenstoffatom, was zur Bildung eines Formiatanions
fiihrt.[") Das freie Wasserstoffatom (Radikal) entstammt der
Reduktion eines Protons durch ein Leitungsbandelektron.

Nach dem ersten Mechanismus nimmt das Carboxylradi-
kal ein Proton auf und bildet dadurch ein Ameisensduremo-
lekiil® Diese Reaktion findet vorzugsweise in einem
Medium mit einer hohen Dielektrizititskonstante, wie
Wasser, statt. Der gesamte Reaktionsweg ist in Schema 5
dargestellt. Im néchsten Schritt nimmt das Ameisensiure-
molekiil ein weiteres Proton auf, wodurch sich ein Dihydro-
xymethylradikal bildet, das nach Bindung eines weiteren
Protons zu Formaldehyd dehydriert wird. Nach zwei weiteren
Reduktionsschritten ist das Zwischenprodukt Methanol er-
reicht. Dieser Reaktionsweg ist von zwei Merkmalen ge-
kennzeichnet: Zum einen entstehen Formaldehyd und Me-
thanol als Zwischen- und nicht als Nebenprodukte; zum an-
deren findet die Aufspaltung der C-O-Bindung erst sehr spét
innerhalb des Prozesses statt. Bisher hat sich dieser Mecha-
nismus noch nicht experimentell nachweisen lassen. Aller-
dings sind Formaldehyd und Methanol in manchen Verof-
fentlichungen Teil des detektierten Produktspektrums. Die
entsprechenden Radikalzwischenprodukte konnten aber
nicht nachgewiesen werden. Zudem wiirde erwartet werden,
dass Methanol zeitlich vor dem Auftreten von Methan
nachweisbar sein sollte. Dieses Phdnomen lie§ sich bisher
aber nicht beobachten. Die Korrelation experimenteller
Daten mit einem kinetischen Modell der photokatalytischen
CO,-Reduktion durch Koci et al. ergab, dass die Konzentra-
tionsentwicklung von Methanol und Methan nicht einer auf-
einanderfolgenden Entstehung des Formaldehydwegs ent-
sprach.[*"]

In der ersten Teilreaktion des Carbenwegs fiihrt die An-
bindung eines Protons an eines der Sauerstoffatome eines
adsorbierten CO,-Radikals zur Spaltung zwischen diesem
Sauerstoffatom und dem Kohlenstoffatom.[*'**! Diese Re-
aktion findet vorzugsweise dann statt, wenn CO, iiber sein
Kohlenstoffatom an den Halbleiter bindet. Nach dieser ersten
Reaktion bleibt ein Kohlenmonoxidmolekiil an die Oberfla-
che adsorbiert und wird durch die Aufnahme zweier Elek-
tronen zu einem Kohlenstoffradikal. Signale solcher Koh-
lenstoffradikale konnten EPR-spektroskopisch detektiert
werden.*'? Dieses Radikal kann anschliefend Verbindungen
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Schema 5. Zwei der vorgeschlagenen Mechanismen fiir die Reduktion
von CO, zu Methan: Formaldehyd- und Carbenweg.

mit bis zu vier Protonen eingehen, was iiber die Entstehung
eines CH'-Radikals, eines Carbenmolekiils und eines Me-
thylradikals letztlich zu Methan fiithrt. Wenn das Methylra-
dikal jedoch mit einem Hydroxylradikal rekombiniert, bildet
sich ein Methanolmolekiil. Methanol entsteht bei diesem
Reaktionsweg also als Neben- und nicht als Zwischenpro-
dukt. Formaldehyd wird dagegen gar nicht gebildet. Beach-
tenswert ist auch, dass bei vielen Experimenten CO, Metha-
nol und Methan das gesamte Produktspektrum der Reaktio-
nen ausmachten.**®! Die Ergebnisse einiger Veroffentli-
chungen scheinen in der Tat dafiir zu sprechen, dass Methanol
und Methan in kompetitiver Weise aus Methylradikalen ge-
bildet werden und dass eines der beiden Endprodukte je nach
Hydrophilie des Halbleiters und relativer Wasserkonzentra-
tion des Systems bevorzugt wird.""! Des Weiteren spricht fiir
diesen Reaktionsweg, dass es Tan et al. und Koci et al. gelang,
ihre experimentellen Daten mit kinetischen Modellen der
Methan- und Methanolentstehung zu korrelieren.*! Ange-
sichts dieser Erkenntnisse scheint der Carbenweg plausibler
als der Formaldehydweg.

Der Carbenweg wurde auch im Kontext photokatalyti-
scher CO,-Reduktionen an isolierten, tetraedrisch koordi-
nierten Ti*"-Zentren, die in eine Siliciumdioxidmatrix (Zeo-
lithe) eingebettet sind und einzigartige Merkmale aufweisen,
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vorgeschlagen.”'! Wegen des GroBenquantisierungseffekts in
diesen FEinzelzentren resultiert die Absorption von UV-Licht
in der Entstehung von Charge-Transfer-Komplexzustinden
(dargestellt als (Ti*"-O7)*) und in denen das lichterzeugte
Elektron und Loch an benachbarten Atomen lokalisiert sind.
Ihr rdumlicher Abstand ist dadurch geringer als in einem
Volumenhalbleiter, in dem Ladungstriger frei auseinander-
diffundieren konnen und dadurch weiter voneinander ge-
trennt sind. Diese Reaktionszentren sind innerhalb der me-
sopordsen Struktur der Matrix fiir Wasser- und CO,-Mole-
kiile gut erreichbar. Ein besonderes Merkmal dieser (Ti*'-
O7)*-Photokatalysatoren ist, dass Methanol hiufig das vor-
herrschende oder eines der Hauptprodukte der Reaktion ist,
besonders wenn keine Metallkokatalysatoren verwendet
werden. Dies liegt wohl daran, dass Wassermolekiile ge-
wohnlich in ausreichender Konzentration vorhanden sind,
sodass die Rekombination von Methylradikalen mit Hydro-
xylradikalen eher stattfindet und so zur Bildung von Metha-
nol statt Methan fiihrt. Platinnanopartikel verdndern dagegen
die Hydrophilie der Halbleiteroberfldche und sorgen so fiir
eine verstirkte Bildung von Methan.

In einer EPR-Studie von Shkrob etal. wurden Zwi-
schenprodukte der CO,-Reduktion in einer wéssrigen Di-
spersion von Anatasnanopartikeln untersucht.*'*>"l Beson-
deres Augenmerk wurde dabei auf die Reaktionsfreudigkeit
moglicher Zwischenprodukte wie Ameisensidure, Formalde-
hyd und Methanol gelegt. Diese ist ein sehr wichtiger, jedoch
haufig ignorierter Aspekt des Reaktionsprozesses angesichts
der stark oxidativen Natur der lichterzeugten Locher in TiO,
und anderen Halbleitern. Wie weiter oben dargelegt, bindet
ein CO, -Molekiil in den ersten Schritten des Prozesses an
zwei Titanatome. Dieses Radikalanion nimmt vermutlich ein
Wasserstoffatom auf. Dieser Schritt verlduft aber so schnell,
dass er durch EPR-Messungen zeitlich nicht aufgelost werden
kann. Das zweizdhnig gebundene Formiatmolekiil kann dar-
aufthin eine Verbindung mit einem Proton eingehen und wird
so zu einem Ameisensduremolekiil, das einzdhnig an die
Oberfliche adsorbiert.*”!l Wie sich zeigte, oxidiert Amei-
sensédure jedoch leicht zu stabilen CO," -Molekiilen, die ein-
zahnig gebunden sind. Daraus schlossen die Autoren der
Studie, dass es nur einen Weg gibt, iiber den weitere Produkte
jenseits von Ameisensdure generiert werden konnen. Dabei
findet ein Transfer eines Leitungsbandelektrons parallel zum
Transfer eines Sauerstoffatoms einer Hydroxygruppe zu
einem Metallatom (Ti) der Oberfliche statt (Schema 6). Die
Energie, die durch die Bildung der Bindung zwischen Metall-
und Sauerstoffatom frei wird, kommt fiir den energetisch
ungiinstigen Elektronentransfer auf.'¥) Bei dieser Reaktion
wird ein Formylradikal, HC'O, freigesetzt, das EPR-spektro-
skopisch detektierbar ist. Diese Beobachtung untermauert
andere Befunde, die darauf schlieBen lassen, dass diese Ra-
dikalspezies ein mogliches Zwischenprodukt der photokata-
lytischen CO,-Reduktion ist.l"”

Ein weiterer wichtiger Befund dieser EPR-spektroskopi-
schen Untersuchung ist, dass unter den gleichen experimen-
tellen Bedingungen Formaldehyd und Methanol durch Ein-
elektronenprozesse eher oxidiert als reduziert werden.””! Die
jeweiligen Anfangsprodukte der Oxidation waren Formyl-
und Hydroxymethylradikale. Dies bedeutet, dass Formalde-
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Schema 6. Der dritte mégliche Mechanismus der Konversion von CO,
zu Methan: Glyoxalweg.

hyd und Methanol nicht als Zwischenprodukte des Redukti-
onprozesses auftreten konnen. Shkrob etal. postulierten
daraufhin einen alternativen Mechanismus, der mehrere C,-
Verbindungen involviert, die in einer komplexen Folge von
Reduktions- und Oxidationsreaktionen entstehen. Eine ver-
einfachte Version dieses Reaktionswegs ist in Schema 6 dar-
gestellt. Bei diesem Reaktionsweg rekombinieren (dimeri-
sieren) die Formylradikale zu Glyoxal. Diese C,-Verbindung
hat wegen ihrer n-Konjugation eine hohe Elektronenaffinitt.
Dadurch ldsst sie sich leicht reduzieren, zunichst zu trans-
Ethan-1,2-semidion und nachfolgend zu Glycolaldehyd.
Dieses kann zu einem Vinoxylradikal, ‘CH,CHO, reduziert
werden, einhergehend mit der Abspaltung eines Hydroxidi-
ons. Das Vinoxylradikal ist als Vorprodukt von Acetaldehyd
bekannt, das ebenfalls bereits als CO,-Reduktionsprodukt
detektiert worden ist.” Acetaldehyd wird zu einem instabi-
len Acetylradikal oxidiert, das per Decarbonylierung zu
einem Methylradikal wird. Ahnlich zu den anderen Reakti-
onswegen fiihrt die Rekombination des Methylradikals mit
einem Wasserstoffatom zur Entstehung von Methan. Das
Kohlenmonoxidmolekiil, das vom Aldehydmolekiil abge-
spalten wurde, ist ein Nebenprodukt, das haufig in CO,-Re-
duktionsprozessen entsteht. Das Methylradikal kann sich
auch aus Acetaldehyd entlang eines weiteren Reaktionswegs
bilden, wenn das Aldehydmolekiil zu Essigsdure oxidiert
wird. Das Sduremolekiil kann in einer Photo-Kolbe-Reaktion
weiteroxidiert werden, wobei ein Methylradikal durch De-
carboxylierung der Sidure entsteht.™ Bei dieser Reaktion
entsteht ein CO,-Molekiil als Nebenprodukt, das den Reak-
tionsweg wieder von vorne durchlaufen kann. Shkrob et al.
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zogen eine Reihe von C,-Verbindungen als mogliche Zwi-
schenprodukte in Betracht, beispielsweise Oxal-, Glyoxyl-
und Glycolsdure, kamen aber zu dem Schluss, dass diese
Verbindungen wegen ihrer Oxidationsanfilligkeit nicht Aus-
gangspunkt der Bildung von Methylradikalen sein konnen.
Bei diesem komplexen Reaktionsweg treten keine Zwi-
schenprodukte auf, die den Prozess hemmen konnten, bevor
das Endprodukt Methan erreicht ist. Gleichzeitig bieten die
komplexen Reaktionsschritte aus Reduktion und Oxidation
eine Erklédrung fiir die geringen Quanteneffizienzen des CO,-
Reduktionprozesses. Der Glyoxalweg scheint auf jeden Fall
ein wichtiger Schritt in Richtung eines tieferen mechanisti-
schen Verstidndnisses der Reaktion zu sein.

2.2.2. Reduktionswege auf Kokatalysatoroberfldichen

Metallnanopartikel auf der Oberfliche von Halbleitern
verbessern die Reaktionsgeschwindigkeit des Photokataly-
sators unter anderem aufgrund von verbesserter Ladungs-
trennung und CO,-Aktvierung sowie wegen der Tatsache,
dass sie ihrerseits aktive Reaktionszentren fiir die CO,-Re-
duktion zur Verfiigung stellen.”**%! Die Umsetzung dieses
Konzepts basiert meistens auf nanostrukturierten Halblei-
tern, deren Oberflidche mit Metall- oder Metalloxidnanopar-
tikeln dotiert wird. Dieser Ansatz wird bei fast allen der ef-
fizientesten photokatalytischen Systemen verwendet. Ein
tieferes Verstidndnis des Reduktionsmechanismus an Metal-
len ldsst sich am direktesten durch elektrochemische Studien
gewinnen, bei denen die Reaktion an Metallelektroden
stattfindet. Bei diesem Aufbau lésst sich der katalytische Teil
des Prozesses unabhingig von Lichtabsorption und La-
dungstrennung untersuchen. Gleichzeitig sei aber darauf
hingewiesen, dass bei einem solchen Reaktionssystem keine
Locher auftreten und ein Reaktionsweg wie der Glyoxalweg
entsprechend nicht méglich ist.

In ihren frithen Veroffentlichungen konnten Hori et al.
zeigen, dass die Selektivitit der CO,-Reduktion durch die
chemische Zusammensetzung des Elektrokatalysators be-
stimmt wird.["” Kohlenwasserstoffe entstanden vorzugsweise
an Kupfer und in geringerem Maf3e an Nickel und Palladium,
wogegen CO an Gold und Silber erzeugt wurde. An Platin-
und Nickeloberflichen war die Rate des konkurrierenden
Prozesses der Wasserstoffbildung deutlich hoher als die Rate
der CO,-Reduktion. Entsprechend wurde ein GrofBteil der
Forschungen zur elektrochemischen CO,-Reduktion an
Kupferelektroden durchgefiihrt, obwohl zur Produktion von
Methan ein Potential von mindestens —0.8 V angelegt werden
muss. Dies ist eine deutliche Uberspannung gegeniiber dem
Standardreduktionspotential von CO, zu Methan [sieche
GL. (6)]. Die Entwicklungen auf dem Gebiet der elektroka-
talytischen CO,-Reduktion wurden beispielsweise von Gatt-
rell et al. zusammengefasst.’!! DFT-Rechnungen in Kombi-
nation mit elektrochemischen Messungen legen den Schluss
nahe, dass im ersten Schritt das adsorbierte Radikalanion
CO," eine Verbindung mit einem Proton eingeht, wodurch
ein Carboxylradikal, ‘COOH, entsteht."® Durch die Wech-
selwirkung mit einem H'-Radikal wird das Radikal zu Koh-
lenmonoxid dehydriert, das iiber sein Kohlenstoffatom an die
Oberfldche gebunden ist. Die Rechnungen zeigten, dass der
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entscheidende und geschwindigkeitsbestimmende Reakti-
onsschritt des Prozesses die Hydrierung des CO-Molekiils
zum adsorbierten Formylradikal, “CHO, ist. An Platin ist
dieser Schritt noch ungiinstiger, da Wasserstoffradikale
stattdessen zu H, rekombinieren. Andererseits desorbiert CO
als Endprodukt von Oberfldchen wie Gold und Silber, da es
an diese nur sehr schwach gebunden ist.'*¥ Anderenfalls wird
das ‘CHO-Radikal zu Formaldehyd hydriert, das nur schwach
an die Kupferelektrode bindet. Im darauffolgenden Schritt
wird Formaldehyd zu einem Methoxylradikal, ‘OCH;, hy-
driert, das senkrecht zur Oberfliche orientiert ist, sodass
seine Methylgruppe von der Elektrode wegzeigt. Bis zu
diesem Schritt ist der Reaktionsweg eine Kombination aus
dem Formaldehyd- und dem Carbenweg. Das Methoxylradi-
kal tritt jedoch ausschlieBlich beim Reduktionsweg an der
Kupferelektrode auf, wiahrend bei den anderen Reduktions-
wegen Methylradikale entstehen. Es sind zudem weitere dem
Carbenweg  dhnliche Reduktionswege  vorgeschlagen
worden.”!! Die Anbindung eines Protons aus der Losung an
das Methoxylradikal generiert Methan, wihrend das Sauer-
stoffatom an der Oberfldche daraufhin zu einem Wassermo-
lekiil protoniert wird. Es wurde auBerdem spekuliert, ob die
Ausrichtung der Methoxygruppe einen Einfluss auf die Se-
lektivitidt des Prozesses haben konnte.** Bei der elektro-
chemischen Reduktion néhert sich das Proton der Methoxy-
gruppe von der Losung aus, sodass es als erstes mit dem
Kohlenstoffatom der Gruppe wechselwirkt. Durch diese
Wechselwirkung entsteht vorzugsweise Methan. Bei einem
Reduktionsexperiment in der Gasphase ist es wahrscheinli-
cher, dass das Proton an die Katalysatoroberfldche adsor-
biert, wo es mit dem oberflaichengebundenen Sauerstoffatom
wechselwirken kann. Unter diesen Umstédnden wird haupt-
sichlich Methanol gebildet."

Ethen ist ein weiteres Produkt der photokatalytischen
CO,-Reduktion an Kupferelektroden.[ Man vermutet, dass
dieses C,-Produkt aus der Dimerisierung zweier CO-Mole-
kiile hervorgeht, die an benachbarten Reaktionszentren der
Kupferelektrode adsorbiert sind. Bei dem Reaktionsweg zu
Ethen entsteht auch adsorbiertes Endiol als Zwischenpro-
dukt.®®! Dies bedeutet, dass die C-C-Bindung sehr friih in-
nerhalb des Reduktionsprozesses gebildet wird.

3. Effizienzmage

Die photokatalytische Reduktion von CO, ist ein kom-
plexer, mehrstufiger Prozess, bei dem verschiedene Aspekte
von Lichtumwandlung, Ladungstrennung, Ladungstransfer,
heterogener Katalyse, Elektrokatalyse und Oberfldchenwis-
senschaft kombiniert werden. Jeder einzelne Schritt des
Prozesses, wie Absorption, Elektronen- und Lochtransport zu
den Reaktionszentren an der Halbleiteroberflache, Adsorp-
tion der Reagentien, katalytische Reaktionen und Desorption
der Produkte, trigt zur Gesamteffizienz der Reaktion bei.
Das Forschungsgebiet erfahrt seit Jahren grof3es Interesse aus
vielen verschiedenen Fachbereichen wie Chemie, Physik und
Materialwissenschaften. Dennoch gibt es bis jetzt noch keine
Messgrof3e, welche die Komplexitit eines photokatalytischen
Systems vollstédndig beschreibt und einen eindeutigen Ver-

Angew. Chem. 2013, 125, 7516 — 7557

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

gleich der Effizienz zweier Systeme ermdglicht. Stattdessen
gibt es zwei Typen von Effizienzmafen, welche die Effizienz
entweder mit Bezug auf die Katalysatorkonzentration oder
mit Bezug auf die Bestrahlungsstiarke beschreiben. Diese
Unterteilung spiegelt gewissermal3en die verschiedenen For-
schungsgebiete wider, die zur Photokatalyse beitragen, ndm-
lich die Photovoltaik und die Katalyse. Gleichzeitig kann
diese Aufteilung aber dazu genutzt werden, die Vorziige ge-
wisser Systeme hervorzuheben. Es ist bemerkenswert, dass
keine der iiblicherweise verwendeten Messgrofien die Kon-
zentration von Kohlendioxid mitberiicksichtigt. Dies liegt
wohl daran, dass CO, normalerweise im Ubermaf vorhanden
ist und nicht als limitierender Faktor in Betracht gezogen
wird.

Die Terminologie zur Beschreibung der Effizienz der
photokatalytischen CO,-Reduktion ist iiberwiegend die glei-
che, die auch fiir andere heterogene Photokatalyseprozesse,
wie die photokatalytische Erzeugung von Wasserstoff aus
Wasser, verwendet wird."® Gleichzeitig wird das Bestreben
der Photovoltaik tibernommen, einen moglichst groen Be-
reich des Sonnenspektrums effizient zu nutzen. Da die Pho-
tokatalyse auf den beiden voneinander unabhingigen Feldern
der Photovoltaik und der Katalyse aufbaut, resultieren daraus
lediglich komplementire und nicht umfassende Effizienz-
mafe. Hinzu kommt, dass widerspriichliche Definitionen
gleicher Malle verwendet werden, wie in den kommenden
Abschnitten im Detail dargelegt werden soll.

3.1. Material-basierte Effizienzmafle

Die am héufigsten genutzte Messgroe zur Quantifizie-
rung der katalytischen Effizienz eines Materials ist die Ent-
wicklungsgeschwindigkeit eines Produktes. Fiir einen kumu-
lativen Prozess wie die photokatalytische CO,-Reduktion
wird diese meistens als Produktmenge, normiert durch den
Zeitraum der Produktentwicklung und die Katalysatormen-
ge, angegeben [Gl. (13)]. Die MaBeinheit fiir R ist entspre-

Produkt

= m (13)
chend die Produktmenge in Mol pro Gramm Katalysator und
pro Stunde, wobei die Produktmenge héufig auch in kleineren
Moleinheiten (umol) oder in Konzentrationen (ppm) ange-
geben wird. Trotz ihrer Beliebtheit und Einfachheit bedarf
jede Komponente aus Gleichung (13) zusitzlicher Prazisie-
rung im Kontext der photokatalytischen CO,-Reduktion.

1) Bei dem komplexen Reduktionsmechanismus, der aus
aufeinanderfolgenden Reaktionen aufbaut, wie im vorigen
Abschnitt beschrieben wurde, kann ein Spektrum aus vieler-
lei unterschiedlichen Endprodukten entstehen, von denen
manche instabil oder nur schwer zu detektieren und quanti-
fizieren sind. Diese zu vernachléssigen, wiirde den Effizi-
enzwert des Systems deutlich vermindern. Deshalb miissen
die Entwicklungsraten aller relevanten Produkte bekannt
sein, um die Effizienz des Katalysators angemessen quanti-
fizieren zu konnen. Alternativ dazu kann die individuelle
Entwicklungsrate einzelner Endprodukte auch in Form eines
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SelektivitdtsmaBes genutzt werden. Es ist auch nicht immer
offensichtlich, wie bestimmte Produkte zu klassifizieren sind.
Ein Beispiel dafiir ist Wasserstoff, dessen Entstehung hiufig
ein Nebeneffekt der CO,-Reduktion in wasserbasierten Sys-
temen ist. Um die Qualitdt eines Materials mit Blick auf
Lichtumwandlung oder Ladungstrennung und -transport zu
quantifizieren, sollte Wasserstoff als eines der Katalysepro-
dukte gewertet werden. Aus der Perspektive der CO,-Um-
wandlung jedoch ist es eindeutig ein Produkt einer Konkur-
renzreaktion, die die Gesamteffizienz des erwiinschten Pro-
zesses verringert; entsprechend sollte H, nicht in die Effizi-
enzmessgrof3e mit einbezogen werden.

2) Die Produktentwicklung verlduft in der Regel nicht
zeitlich linear. Tatsdchlich folgt sie tiblicherweise, besonders
wenn ein FElektronendonor verwendet wird, einer Sitti-
gungskurve. Deshalb hat der Messzeitpunkt, auf den sich die
Entwicklungsrate bezieht, enormen Einfluss auf ihren Wert.
In der Literatur gibt es hierzu bisher keine Ubereinkunft
beziiglich des Startzeitpunktes oder der Dauer eines Experi-
ments. Ersterer ist meistens durch den Beginn der Bestrah-
lung festgelegt, in manchen Fillen jedoch wurde zu Beginn
eine rapide transiente Produktentwicklung beobachtet, die
mit dem Vorhandensein von Kohlenstoffresten auf der Ka-
talysatoroberfliche erklirt wurde.*™*9 Die Messungen
sollten in solchen Féllen nach dieser frithen Produktent-
wicklung vorgenommen werden, wenn die gemessenen Pro-
dukte tatsdchlich aus CO,-Reduktionsreaktionen entstehen.
Die Dauer eines Experiments ist offensichtlich abhéngig von
der Stabilitdt des Katalysators, d.h. davon, wie lange eine
anndhernd stabile Entwicklungsrate aufrechterhalten werden
kann, bevor die Produktentwicklung stagniert. Um verschie-
dene katalytische Materialien miteinander vergleichen zu
konnen, wire es natiirlich erstrebenswert, sich auf einen be-
stimmten Zeitrahmen zu einigen, innerhalb dessen die kata-
Iytische Aktivitit eines Materials gemessen wird. Ein guter
Zeitrahmen wéren beispielsweise 24 Stunden, wie von
Maschmeyer und Che vorgeschlagen wurde.["”!

3) Hiufig sind Photokatalysatoren Mischmaterialien, in
denen Lichtabsorption, Ladungstransport und Katalyse ge-
trennt in verschiedenen Materialien ablaufen, z.B. CdSe,
TiO, und Pt.® Ublicherweise wird die Gesamtmasse des
Materials im Nenner von Gleichung (13) verwendet. Dabei
wird aber vernachléssigt, dass der Edelmetallkokatalysator,
der nur einen geringen Bruchteil der Gesamtmasse ausmacht,
sowohl die Zahl der katalytischen Reaktionszentren als auch
die Gesamtkosten des Katalysators festlegt. Aus mechanisti-
scher und wirtschaftlicher Perspektive wire es entsprechend
sinnvoll, die Entwicklungsrate mit Bezug auf diese Kompo-
nente zu definieren. Zudem nimmt die Entwicklungsrate nur
bis zu einem bestimmten Wert mit der Katalysatorkonzen-
tration zu und erreicht anschlieend ein Sittigungsplateau fiir
hohere Konzentrationswerte. Ist dieses Plateau erreicht, geht
man davon aus, dass die Tiefe, bis zu der Licht in die Dis-
persion eindringen kann, verringert wird und die Lichtstreu-
ung zunimmt. Deshalb wurde vorgeschlagen, Messungen in-
nerhalb des linearen Regimes oder am Ansatzpunkt des
Plateaus vorzunehmen, wo diese limitierenden Faktoren
einen geringeren Einfluss haben.!”!
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4) Die Entwicklungsrate ist vollig unabhéingig vom auf-
treffenden Photonenstrom (Rate der auftreffenden Photo-
nen). Solange also das Sattigungsregime fiir die Lichtab-
sorption nicht erreicht ist, ldsst sich der Ratenwert einfach
durch hohere Bestrahlungsstidrken verbessern. Dieser Um-
stand hat weitreichende Folgen fiir die Vergleichbarkeit ver-
schiedener Veroffentlichungen, besonders dann, wenn diese
aus verschiedenen Laboren kommen. Es ist nahezu unmog-
lich, Photokatalysatoren gemif ihrer Effizienz einzuordnen,
da hiufig Bestrahlungsquellen mit unterschiedlichen Spek-
tren und mit unterschiedlichen Intensititen verwendet
werden. Auflerdem haben die meisten Labors ihr eigenes
Reaktorendesign, was einen direkten Vergleich der Ent-
wicklungsraten zusitzlich erschwert.

Eine verwandte Gruppe von Messgro3en quantifiziert die
Effizienz auf Grundlage der Produktmenge pro katalytische
Reaktionszentren. Dazu gehort einerseits die Umsatzfre-
quenz (turnover frequency, TOF), die als Zahl N der lichtin-
duzierten Reaktionen (d.h. als Zahl an gebildeten Produkt-
molekiilen) pro katalytisches Reaktionszentrum N, pro
Zeiteinheit definiert ist"®! [Gl. (14)]. Die grofte Schwierig-

1 dN

TOF = - r (14)
keit dieses Maf3es ist die Verwendung der Zahl an Reakti-
onszentren, da diese in der heterogenen Photokatalyse nur
sehr ungenau definiert sind. Der Grund hierfiir ist, dass Re-
aktionszentren zeitweise oder dauerhaft inaktiviert werden
oder aus anderen Griinden nicht mehr an der Reaktion teil-
nehmen konnen. Gleichzeitig konnen aber neue Reaktions-
zentren entstehen, oder aber manche konnen nur eine be-
stimmte Reaktion innerhalb der Reaktionskaskade der CO,-
Reduktion katalysieren.[*”! Generell ist die Zahl der Reakti-
onszentren unbekannt. Deshalb wird héufig empfohlen, die
durch Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Messungen ermittelte
Katalysatoroberfliche anstelle von N, zu verwenden,/%*"")
wodurch die Einheit der TOF zu s™'m™ wird. Uber die
Oberflache lasst sich die Katalysatorkonzentration, d.h. die
Dichte der Reaktionszentren, allerdings nicht besonders
genau quantifizieren. Grund dafiir ist beispielsweise die in-
terne Verschattung, die bedeutet, dass nicht die gesamte
Oberflidche des photokatalytischen Materials gleichmiBig
bestrahlt wird. Dazu kommen Effekte wie Verklumpung und
Agglomeration des photokatalytischen Materials, welche die
effektive Zahl an Reaktionszentren und Reaktionsoberflé-
chen weiter verringern. Diese Einschrankungen begrenzen
die Anwendbarkeit der TOF als Maf} zur Quantifizierung der
Effizienz der photokatalytischen CO,-Reduktion. Der Begriff
Umsatzrate (turnover rate, TOR) wird meistens (jedoch nicht
immer) synonym mit TOF verwendet.[*"!

Die Umsatzzahl (turnover number, TON) ist ein ver-
wandtes, dimensionsloses Mal3, das beschreibt, wie oft ein
Reaktionszentrum im Laufe der Bestrahlungszeit am Reak-
tionszyklus teilgenommen hat. Abgesehen von der Proble-
matik, die Zahl an Reaktionszentren genau zu bestimmen, ist
die TON ein gutes Maf3, um zu beurteilen, ob der Prozess
tatsdchlich katalytisch (TON> 1) oder lediglich stéchiome-
trisch (TON~1) verlduft.” Die TON wird manchmal
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falschlicherweise pro Zeiteinheit ausgedriickt, weshalb sie als
Aquivalent zu TOF und TOR betrachtet wird. Alle MaBe
zum Umsatz werden unabhingig vom Photonenstrom aus-
gedriickt und unterliegen deshalb dem gleichen grundsétzli-
chen Problem wie die Entwicklungsrate, ndmlich dass sie
keinen eindeutigen, direkten Vergleich verschiedener pho-
tokatalytischer Systeme ermoglichen.

3.2. Licht-basierte Effizienzmafle

Ein alternativer, komplementidrer Ansatz zur Quantifi-
zierung der Effizienz eines Photokatalysators beruht darauf,
wie effizient ein auftreffendes Photon in ein Elektronen-
Loch-Paar umgewandelt und anschlieend fiir die katalyti-
sche Reaktion verwendet wird. Dies bezieht sich auf eine
Einelektronenreaktion innerhalb des Reaktionswegs zu
einem bestimmten Endprodukt. Die Reduktion von CO, zu
Methan benétigt beispielsweise acht Elektronen, und ent-
sprechend bedarf es in der Regel acht photokatalytischer
Ereignisse. Basierend auf der Voraussetzung, dass ein Photon
zunichst absorbiert werden muss, ist die Quanteneffizienz der
Photokatalyse typischerweise als Verhiltnis zwischen der
Rate der photokatalytischen Ereignisse und der Rate der
absorbierten Photonen innerhalb eines bestimmten Wellen-
langenbereichs definiert™ [Gl. (15)]. Fiir die Rate der pho-

(z) _ Nphmnkal.Ereignisse

(15)

NabsorbienePholonen

tokatalytischen Ereignisse muss iiber die gesamte (molare)
Menge an Produkten summiert werden, N = ¥;n;M;, wobei n;
die Zahl an notwendigen Elektronen (Lochern) fiir Bildung
eines Molekiils des Produkts M, ist. Die Definition aus
Gleichung (15) wurde von der homogenen Photokatalyse
tibernommen, bei der sich die Absorption durch die unter-
suchte Probe problemlos bestimmen lédsst. Nach dieser Defi-
nition ist dieses Maf3 analog zur internen Quanteneffizienz
(IQE), die fiir Solarzellen verwendet wird.®"! In der hetero-
genen Photokatalyse ist es in der Praxis jedoch wegen
Streuung und Reflexion sehr schwierig, die tatsidchliche Zahl
an absorbierten Photonen jeder Wellenldnge zu bestimmen.
Dagegen lésst sich der auftreffende Photonenstrom mit viel
groferer Verldsslichkeit innerhalb des ReaktorgefaBes durch
Aktinometrie oder mit einer Referenzphotodiode bestim-
men.

Lichtabsorption ist ein entscheidender Aspekt der Pro-
duktion von Solarbrennstoffen, und entsprechend ist es
wichtig, dass sie bei der Bewertung der Effizienz des Pro-
zesses nicht vernachlissigt wird. Tatsdchlich wird die Quan-
teneffizienz geméfB Gleichung (15) in hochstens jeder zweiten
Veroffentlichung zu dem Thema verwendet.!*¢76821
anderen Publikationen wird die Quanteneffizienz als Ver-
héltnis der Rate photokatalytischer Ereignisse zur Rate auf-
treffender Photonen definiert.!1* 1702023883 Dyjese Messgrofe
wird gemiB den jiingsten Empfehlungen der IUPAC als
Photoneneffizienz & bezeichnet”® und entspricht der exter-
nen Quanteneffizienz (EQE) der Solarzellen.**%! Die
mangelnde Konsistenz innerhalb der fachspezifischen Lite-
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ratur ist verwirrend und nicht besonders hilfreich. Es scheint
jedoch Einigkeit im Hinblick auf die Photoneneffizienz in-
sofern zu geben, als diese die geeignetste lichtbasierte Mess-
groBe fiir die heterogene Photokatalyse ist — vorausgesetzt,
dass sie bezogen auf den tatsdchlichen Photonenstrom in-
nerhalb des Reaktors bestimmt wird.”! Dadurch lassen sich
die Ungenauigkeiten bei der Photonenzahl vermeiden, die
durch Reflexion und Streuung an den Reaktorwénden auf-
treten. In manchen Veroffentlichungen werden die Begriffe
Quanteneffizienz und Quantenausbeute synonym zueinander
verwendet, wobei sich der letztgenannte lediglich auf einen
monochromatischen Photonenstrom beziehen sollte.® Im
Zusammenhang mit solarenergetischen Anwendungen ist der
Begriff der Quanteneffizienz demzufolge jenem der Quan-
tenausbeute vorzuziehen.

Weder die Photoneneffizienz noch die Quanteneffizienz
beriicksichtigen jedoch in ihrer Definition die Katalysator-
menge, die an der Reaktion beteiligt ist. Daraus folgt, dass
sich die jeweiligen Effizienzwerte durch hohere Katalysator-
konzentrationen steigern lassen, solange das Plateau der
Materialséttigung nicht erreicht ist. Auch gilt fiir diese Effi-
zienzmessgrofien, dass ab einer gewissen Bestrahlungsstéirke
eine Region erreicht wird, in welcher der Effizienzwert mit
zunehmender Lichtintensitit wieder abnimmt, da die zu-
sdtzlichen Photonen nicht von der begrenzten Katalysator-
menge absorbiert werden konnen.®®°! Daraus folgt, dass
hohe Effizienzwerte durch Verwendung einer Bestrahlungs-
quelle mit schmalem Spektralband und geringer Intensitét
erreicht werden konnen. Obgleich sich auf diese Weise Effi-
zienzwerte eines Photokatalysators verbessern lassen, ge-
schieht diese Effizienzverbesserung unabhingig von der
Materialqualitét des Photokatalysators.

Es scheint, dass die Quanteneffizienzwerte verschiedener
Systeme nur dann miteinander verglichen werden konnen,
wenn eine Lichtquelle mit gleichem Spektrum und gleicher
Intensitédt verwendet wird und die Mengen von Katalysator
und Reagentien die gleichen sind. Die Probleme, die auftre-
ten, wenn dies nicht der Fall ist, lassen sich mit folgenden zwei
Veroffentlichungen der gleichen Gruppe illustrieren, in
denen fiir das gleiche Material Cu (1.0 Gew.-% )/TiO, in un-
terschiedlichen experimentellen Aufbauten einerseits ein
Quanteneffizienzwert von 6.06 %" und andererseits ein
Wert von 0.00074 % angegeben wurde. Dieser Unterschied
von vier Groenordnungen mit dem gleichen Material ldsst
darauf schlieBen, dass die Quanteneffizienzwerte durch Fak-
toren jenseits der intrinsischen Materialeigenschaften beein-
flusst werden. Die Hauptunterschiede waren die Bestrah-
lungsquellen und die Reaktordesigns. Wéhrend in einer
Veroffentlichung eine 8-W-Quecksilberlampe mit einer Spit-
zenintensitdt bei 254 nm und ein Fliissigphasen-Slurry-Re-
aktor verwendet wurden, kamen in der anderen Veroffentli-
chung eine 150-W-Hochdruckquecksilberlampe und ein
Gasphasenreaktor aus Glasfasern zum Einsatz.

Der Wirkungsgrad 7 ist eine dhnliche Messgrof3e, die als
Verhiltnis zwischen der Energie, die in den chemischen
Bindungen gespeichert wird, und der auftreffenden Photo-
nenenergie definiert ist.''**) Fiir mehrere mogliche End-
produkte der CO,-Reduktion lédsst sich der Wirkungsgrad
iiber den molaren Brennwert AH’. und die Entstehungsrate r
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der einzelnen Produkte sowie die Photonenleistung P be-
rechnen [Gl. (16)]. Ein ideales EffizienzmaB eines Photoka-

0

= ZIA;[C.; hi (16)
talysators sollte ausschlieBlich von dessen intrinsischen Ma-
terialeigenschaften abhéngen. Diese Anforderung wird aber
von keiner der beschriebenen Messgrofen erfiillt, da selbige
unabhingig von entweder der Bestrahlungsintensitét oder der
Materialkonzentration definiert sind. Daraus folgt, dass in der
Regel kein direkter Vergleich von unterschiedlichen photo-
katalytischen Materialien, die in verschiedenen Aufbauten
untersucht worden sind, moglich ist. Deshalb muss jede
Klassifizierung von Materialien mit Vorsicht bedacht werden.
In der Folge werden Effizienzwerte lediglich im Kontext
ahnlicher Versuchsaufbauten und als Referenz fiir die relati-
ven Verdnderungen der untersuchten Aspekte angegeben.

Fiir die Entwicklung von Solarbrennstoffen wire es of-
fenkundig von grolem Vorteil, wenn sich katalytische Mate-
rialien geméaf ihrer Leistungsfihigkeit kategorisieren lassen
wiirden. Wir sind der Meinung, dass enormer Fortschritt
schon allein dadurch erzielt werden konnte, wenn Standard-
bedingungen fiir Temperatur (25°C), Druck (1 bar) und Be-
strahlungsintensitit eingefiihrt werden wiirden.””! Angesichts
einer moglichen zukiinftigen Anwendung der Technologie
zur Energieerzeugung auf Grundlage der Umwandlung von
Sonnenenergie scheint es ratsam, als Intensitdt die Stan-
dardsonnenintensitidt [AM 1.5 (AM = Luftmasse), ein Wert,
der auch von der Solarzellenindustrie verwendet wird] und
das entsprechende Sonnenspektrum zu verwenden.

Zudem wire es wichtig, dass zumindest eine Messgrofie
aus beiden Familien angegeben wird, z. B. Entwicklungsrate
und Photoneneffizienz. Obgleich die beiden Messgrofien
voneinander abhéngig sind, konnten sie gemeinsam eine
vollstandigere Einordnung der Effizienz eines photokataly-
tischen Materials ermoglichen. Wie erwéhnt ldsst sich die eine
Messgrofle auf Kosten der anderen verbessern, eine gleich-
zeitige Verbesserung beider Messgroflen wire jedoch von
eindeutiger Aussagekraft. Eine Alternative dazu wére die
Definition einer neuen Messgrofe, die durch Photonenstrom
und Katalysatorkonzentration normiert ist. Eine Diskussion
des Fiir und Wider eines solchen Ansatzes iibersteigt jedoch
den Rahmen dieses Aufsatzes.

4. Photokatalytische Reduktion von CO, an
Halbleitern

Fiir die moglichst effiziente Nutzung von Sonnenenergie
muss die Bandliicke eines Halbleiters relativ schmal sein,
sodass ein Grofiteil des sichtbaren Spektrums absorbiert
werden kann. Die meisten vielversprechenden Halbleiter,
insbesondere Oxide, haben jedoch eine relativ breite Band-
liicke, was bedeutet, dass nur Licht aus dem Wellenlidngen-
bereich des UV-Spektrums (<400 nm) absorbiert werden
kann. Eine Rotverschiebung der Absorption hin zu groferen
Wellenldngen kann durch Sensitivierung des Halbleiters oder
Manipulation der Bandliicke erreicht werden. Bei der Sensi-
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tivierung wird der Absorptionsbereich eines Photokatalysa-
tors durch ein Sekundidrmaterial vergroflert, das in der Lage
ist, Licht iiber einen breiten Bereich des sichtbaren Spek-
trums zu absorbieren. Dabei handelt es sich in der Regel um
Halbleiternanopartikel mit schmaler Bandliicke (Quanten-
punkte) oder lichtaktive Molekiile (Farbstoffe). Ihre An-
wendung als Sensitivierungsmaterial ist in Schema 7 illus-
triert. Diese Technik hat sich auch als zielfithrend in Systemen

a)
Sensitivierung - Halbleiter

i o—.,
E
£

cB

EHa\bIelter

£

cB

5 Halbleiter

Emex

VB

Schema 7. Sensitivierung eines Halbleiters mit breiter Bandliicke
durch a) einen Halbleiter mit schmaler Bandliicke oder b) ein Farb-
stoffmolekiil mit Absorption im sichtbaren Bereich.

erwiesen, in denen zwei unterschiedliche Halbleiter mitein-
ander gepaart wurden, beispielsweise CdS und TiO, oder
CdSe und ZnO. Die so erzielte Erweiterung des Absorpti-
onsbereichs und verbesserte Ladungstrennung resultierten
jeweils in einer hoheren Gesamteffizienz.*”! In solch einem
Hybridsystem wandern Elektronen vom energetisch hoher
liegenden Leitungsband des Absorbers zum katalytischen
Substrat (TiO,) mit dem niedrigeren Leitungsband, wihrend
Locher in die andere Richtung zum hoher liegenden Va-
lenzband des Absorbers (CdS) migrieren, wodurch die Re-
kombinationsrate verringert wird. Die Sensitivierung mit
Farbstoffen ist eine Technik, die aus dem Bereich der Solar-
zellen stammt. Fiir ihre Anwendung zur Absorption von
Sonnenlicht ist eine entsprechend grofle Zahl anorganischer
(hdufig in Verbindung mit Ruthenium) oder organischer
Farbstoffe untersucht worden.**?) Das LUMO-Niveau des
Farbstoffs muss energetisch oberhalb der Bandkante des
Halbleiters liegen, damit ein Elektronentransfer thermody-
namisch moglich ist. Die Transferrate héngt jedoch von ver-
schiedenen weiteren Parametern ab, darunter der Ausrich-
tung und Distanz des Farbstoffs zur Oberfliche sowie der
GroBe und Flexibilitidt des Kopplungselements.™ Ahnlich
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zur Sensitivierung mit Quantenpunkten wird aufler der Ab-
sorption auch die Ladungstrennung verbessert, da das licht-
generierte Loch im Farbstoff bleibt.

Das schwachreduktive Leitungsband vieler Halbleiter,
beispielsweise TiO,, gibt nur wenig Spielraum zur Manipu-
lation der Bandliicke, bei der die Leitungsbandkante abge-
senkt wird. Im Unterschied dazu liegen die Valenzbandzu-
stande der 2p-Orbitale des Sauerstoffs deutlich unterhalb des
Oxidationpotentials von Wasser [1.23V bei pHO0; siche
Gl. (11)]. AuBer der Sensitivierung sind deshalb hauptsich-
lich zwei Strategien untersucht worden, um die Absorption in
Richtung groflerer Wellenldngen zu verschieben: Dotierung
des Halbleiters zur Generierung von Interbandzustinden
oberhalb der Valenzbandkante (Schema 8b) und Anheben
des Valenzbands durch eine Festkorperlosung mehrerer
Halbleiter (Schema 8¢).®! Eine weitere Moglichkeit ist die

a) b)

Keine Dotierung Stickstoffdotierung

£ Stickstoff—2i-ZusL§nde
VB

c) d

Metallinkorporation Sauerstofffehlstellen

£

cB

£

VB

Hybridisierte Orbitale

Schema 8. a) Halbleiter mit breiter Bandliicke ohne Dotierung. Ver-
schiedene Ansitze zur Verkleinerung der Bandliicke: b) Erzeugung von
Dotierungszustinden oberhalb der VB-Kante, c) Hybridisierung mit an-
deren Orbitalen zur Anhebung der VB-Kante, d) Erzeugung von Sauer-
stofffehlstellen unterhalb des Fermi-Niveaus

Erzeugung von Storstellenzustdnden unterhalb des Fermi-
Niveaus, beispielsweise durch Sauerstofffehlstellen (Sche-
ma 8d)™ oder zusitzliche Zustinde, die durch die Anlage-
rung von Halbleiter-Nanopartikeln erzeugt werden.’ Bei-
spiele der einzelnen Strategien werden ausfiihrlich in diesem
Aufsatz beschrieben.

Zunidchst werden nun die photokatalytischen Eigen-
schaften von TiO, im Detail diskutiert. Danach wird ein
umfassender Uberblick iiber die verschiedenen experimen-
tellen Untersuchungen der photokatalytischen CO,-Reduk-
tion an TiO, und anderen Oxiden, Sulfiden und Phosphiden
gegeben. Abgesehen von den Strategien zur Verbesserung
der Absorptionseigenschaften werden dabei besonders die
Anwendung und die Auswirkungen von Kokatalysatoren und
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Nanostrukturierungen des Photokatalysators auf die Reakti-
on hervorgehoben.

4.1. Photokatalytische Eigenschaften von TiO,

Die fiir die photokatalytische Aktivitdt eines Materials
notwendige Voraussetzung eines reduktiven Leitungsband-
potentials wird von TiO, erfiillt, dessen Bandliicke eine Breite
von iiber 3.0 eV hat. TiO, ist der mit Abstand am héiufigsten
verwendete und am intensivsten untersuchte Halbleiter im
Bereich der Photokatalyse. Anwendung findet er bei der
Schadstoffzersetzung, dem Farbstoffbleichen und der Was-
seraufbereitung. Die ersten Veroffentlichungen, in denen die
Anwendbarkeit von TiO, zur photokatalytischen Wasser-
spaltung® und CO,-Reduktion®” demonstriert wurde,
kamen von Fujishima, Honda et al. Wegen seiner vielseitigen
Anwendung als Photoanode in anorganischen und hybriden
Solarzellen™*%%1 ynd in photo- und elektrochromen Geri-
ten®! wurden die Eigenschaften, wie Kristallstruktur und
Ladungstransport, von TiO, iiber die Jahre hinweg ausfiihr-
lich untersucht.?>4-%]

Die Dominanz von TiO, als Halbleiter in photokatalyti-
schen Anwendungen beruht auf zahlreichen Griinden. Es ist
glinstig, ungiftig, basiert auf reichlich vorhandenen Elemen-
ten und ist photokorrosionsbestindig.”* Seine Bandstruktur
(Schema 4) ermdoglicht die gleichzeitige Reduktion und Oxi-
dation von Wasser.® Seine Leitungsbandkante liegt bei etwa
—0.16 V gegen NHE bei pH 0,°**! wodurch die Reduktion
von Protonen (Enxys(H/H,)=0.0 V bei pH 0) thermodyna-
misch moglich wird. Wegen seiner tief liegenden Valenz-
bandkante ist auch die Oxidation von Wasser thermodyna-
misch moglich (Expe(O/H,0)=1.23V bei pH 0). Daraus
resultiert auch die Bestidndigkeit von TiO, gegen Photokor-
rosion, die durch lichterzeugte Ladungstrager verursacht
wird, die durch Redoxreaktionen das Kristallgitter des Fest-
korpers angreifen.®! In einer wissrigen Umgebung ist jedoch
die Wasseroxidation thermodynamisch giinstiger als die Ge-
nerierung von Sauerstoffmolekiilen aus Oxidanionen. Diese
Korrosionsbestidndigkeit erstreckt sich iiber einen breiten
Bereich an pH-Werten. Deshalb ist TiO, ein geeigneter
Halbleiter fiir photokatalytische Systeme in wissrigen Lo-
sungen.

TiO, tritt hauptsdchlich in Form von vier Kristallphasen
auf: Rutil (tetragonal), Anatas (tetragonal), Brookit (ortho-
rhombisch) und TiO,(B) (monoklin).’* Photokatalytische
Studien wurden bisher jedoch hauptsidchlich an den ersten
beiden Phasen ausgefiihrt. Die Struktur dieser beiden kris-
tallographischen Erscheinungsformen kann als Ketten ldng-
licher TiO4Oktaeder beschrieben werden,”**® in denen
jedes Ti**-Ion von O*-Ionen umgeben ist. In der Rutilkon-
figuration ist dieser Oktaeder leicht orthorhombisch ver-
formt. Die Deformation des Anatasoktaeders ist jedoch
deutlich stidrker, weshalb die Kristallstruktur auch eine ge-
ringere Symmetrie aufweist. Dies hat zur Folge, dass die
Abstidnde zwischen Titan- und Sauerstoffatomen in den
beiden Phasen unterschiedlich grof3 sind. In Anatas sind die
Ti-Ti-Absténde groBer, die Ti-O-Abstidnde jedoch kleiner als
im Rutil. Die Anataselementarzelle besteht aus mehreren
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Oktaedern, die an ihren Eckpunkten miteinander verbunden
sind. Die Rutilelementarzelle ist dagegen aus Oktaedern
aufgebaut, die iiber ihre Seitenkanten miteinander verbunden
sind.

Normalerweise ist TiO, ein n-Halbleiter, was auf einer
kleinen Zahl an Sauerstofffehlstellen beruht, die von Ti**-
Kationen kompensiert werden. Das Valenzband entsteht aus
der Uberlagerung von 2p-Orbitalen des Sauerstoffs. Der
untere Teil des Leitungsbands wird durch 3d-Zustinde von
Ti**-Kationen mit ,,-Symmetrie aufgebaut. Die Unterschie-
de in der Kristallstruktur sind der Grund fiir die unter-
schiedlichen Bandliicken von Anatas (3.2eV) und Rutil
(3.0 eV). Die Mindestenergie, die ein Photon haben muss, um
absorbiert zu werden, liegt deshalb im UV-Bereich bei
389 nm fiir Anatas sowie 413 nm fiir Rutil. Es konnte gezeigt
werden, dass die unterschiedliche Bandliickenbreite auf einer
hoheren Position der Leitungsbandkante beruht, die bei
Anatas um 0.2 eV hoher liegt.”! Wegen seiner natiirlichen
Kristallsymmetrie sind bei TiO, nur indirekte Bandiiberginge
moglich.” Dies bedeutet, dass eine Anregung eines Elek-
trons durch ein Photon aus dem Valenzband in das Lei-
tungsband nur moglich ist, wenn ein Phonon gleichzeitig fiir
die notwendige Impulsdnderung sorgt. Dieser Umstand fiihrt
zu einer geringeren Photoneneffizienz, da die Absorptions-
rate von Photonen durch die notwendige Gegenwart von
Phononen limitiert wird. Zudem kann die Rekombination
von Ladungstrigerpaaren innerhalb eines Zeitraums von
10 ns nach der Erzeugung bis zu 90% erreichen,”*” wo-
durch die Menge an fiir Redoxreaktionen verfiigbaren La-
dungstrégern deutlich limitiert wird.

Thermodynamische Rechnungen auf Basis kalorimetri-
scher Daten ergaben, dass Rutil iiber einen groen Tempe-
raturbereich und einen Druck von bis zu 6 kbar die stabilste
Kristallphase ist. Die freie Bildungsenthalpie von Anatas ist
um 15 kJ mol ™" geringer als die von Rutil. Dennoch ist Anatas
bei Umgebungsbedingungen stabil, und erst durch Erhitzen
auf tiber 400°C erfolgt die Umwandlung in die Rutilkonfi-
guration. Die Kristallinitdt der Oberflache spielt zudem eine
entscheidende Rolle fiir die Effizienz des Photokatalysators.
Die Oberflache von Anatas beispielsweise weist eine beson-
ders hohe Affinitét fiir die Adsorption organischer Verbin-
dungen auf. Des Weiteren zeigt Anatas bis zu zehnmal ge-
ringere Rekombinationsraten als Rutil, und entsprechend
riickte diese Kristallphase in den besonderen Fokus der For-
scher. Grela et al. konnten bei der photokatalytischen Zer-
setzung von Nitrophenol durch die Verwendung von hoch-
kristallinem Anatas im Unterschied zu TiO, mit geringer
Kristallinitdt die Quantenausbeute um das Zehnfache stei-
gern.” Dies steht moglicherweise im Zusammenhang mit der
Beobachtung, dass die Lebenszeit von Ladungstriagern mit
zunehmender Kristallinitidt eines Festkorpers wichst. Ein
hoher Grad an Kristallinitdt wird auch mit einer effizienteren
Kopplung zwischen den Elektronenorbitalen von adsorbier-
ten Farbstoffen und den Leitungsbandzustinden von TiO,
assoziiert. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass die
beobachteten Elektronentransfers zwischen Anthracenfarb-
stoffen und TiO,-Nanopartikeln in kristallinem TiO, viel
schneller ablaufen als in amorphem TiO,.”! Die Korrelation
zwischen einem hohen Kristallinitidtsgrad und verbesserter
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photokatalytischer Effizienz wird dem Umstand zugeschrie-
ben, dass es im kristallinen System weniger ungesattigte
Bindungen und Gitterfehlstellen gibt, die Fallenzustédnde und
Rekombinationszentren darstellen.”™ Die Frage, welche
kristalline Phase von TiO, die effizientere fiir photokatalyti-
sche Anwendungen ist, wurde ausfiihrlich in einer ganzen
Reihe von Studien erortert, die von Henderson #duBerst de-
tailliert zusammengefasst wurden.”® Mischphasen-TiO,
weist besonders interessante photokatalytische Eigenschaften
auf, die sich in einer hoheren Gesamteffizienz ausdriicken, die
jene von Einzelphasen-TiO, (Anatas wie Rutil) deutlich
iibersteigt."*!

Das Standardmaterial im Feld der Photokatalyse ist P-25
von Evonik (frither Degussa), ein TiO,-Pulver, das aus 80 %
Anatas und 20% Rutil besteht. Die Partikel haben Durch-
messer von 20 bis 80 nm (mit einer Durchschnittsgroe von
25 nm). Die effektive Oberfliche (BET) von P-25 gilt mit 49—
56 m*g~! als ungemein groB. Bei zahlreichen Studien stand P-
25 im Mittelpunkt.'® Gleichzeitig wird P-25 hiufig in Ex-
perimenten als Referenzsystem verwendet, besonders bei
Untersuchungen neuer Materialien und Systeme. Die hohe
photokatalytische Aktivitit von P-25 wird komplementéren
Effekten der beiden TiO,-Phasen zugeschrieben.™ Die ge-
nauen Details dieser Effekte sind nicht ganz unumstritten.
Dies liegt daran, dass es schwierig ist, die genaue Verteilung
der Rutil- und Anatasphase im Mischphasenpulver eindeutig
zu bestimmen. Es besteht jedoch allgemeine Ubereinstim-
mung dariiber, dass die Grenzfldchen zwischen den Phasen
eine Schliisselrolle spielen.'” Der erste Erklirungsansatz
basiert auf der unterschiedlichen Position der elektronischen
Bénder — die Leitungsbandkante von Anatas liegt etwa 0.2 eV
hoher — was zur Entstehung eines Heterolibergangs zwischen
den Phasen fiihrt. In dieser Konfiguration ist es fiir lichter-
zeugte Elektronen energetisch giinstiger, von Anatas zu Rutil
zu migrieren, wihrend die entsprechenden Locher im Ana-
tasvalenzband bleiben, wodurch die Ladungstrennung ver-
bessert wird (Schema 9). Diesem Modell widersprechen aber
einige Forschungsgruppen, die argumentieren, die Aussage-
kraft der Daten, die zum Beleg der ersten Hypothese ver-
wendet wurden, sei nicht ausreichend.! Eine alternative
Erkldarung bieten Fallenzustidnde, die sich etwa 0.8 eV unter-
halb der Leitungsbandkante von Anatas befinden.'"™! Nach
diesem Modell wiirden Elektronen nach ihrer Erzeugung
vorzugsweise aus der Rutilkristallphase in die Anatasphase
wandern, da deren Fallenzustinde fiir die Elektronen ener-
getisch deutlich giinstiger liegen. Der Effekt wére auch bei
diesem Transfer eine verbesserte und stabilere Ladungstren-
nung, dank derer beide Ladungstrigerspezies an die Halb-
leiteroberflache migrieren kénnen, um an den Redoxreak-
tionen mitzuwirken. Auch konnte die Grenzflaichenregion
zwischen Anatas und Rutil selbst durch Fallenzustinde zu
einer verbesserten Ladungstrennung beitragen.!'*”!

Fiir die Herstellung von Solarbrennstoffen bereitet die
breite Bandliicke von TiO, erhebliche Nachteile, da nur Licht
aus dem UV-Bereich absorbiert werden kann. Damit kann
nur ein Bruchteil von 10% der auftreffenden Sonnenenergie
genutzt werden.” Um diese Einschrinkung zu {iberwinden
und den Absorptionsbereich weiter in den sichtbaren Bereich
zu verschieben, gibt es zwei mogliche Strategien: Sensitivie-
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Schema 9. Zwei mégliche Mechanismen, die fiir die hohe photokataly-
tische Effizienz von Mischphasen-TiO, verantwortlich sind: a) Der
Energieunterschied von 0.2 eV der Leitungsbandkanten fiihrt zu einer
verbesserten Ladungstrennung durch einen Elektronentransfer von
Anatas zu Rutil. b) Fallenzustdnde 0.8 eV unterhalb der Leitungsband-
kante von Anatas werden von Elektronen besetzt, die von Rutil zu
Anatas migrieren, wodurch die Ladungstrennung ebenfalls verbessert
wird.

rung und Dotierung."*¥ Beispiele fiir beide Ansitze werden
weiter unten im Detail besprochen, die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

4.2. Reduktion von CO, an TiO,

Die Lage der Elektronenbiander von TiO, hat verschie-
dene Konsequenzen fiir die photokatalytische CO,-Redukti-
on. Die wohl wichtigste ist die Tatsache, dass das Potential des
Einelektronentransfers und der damit verbundenen Reduk-
tion von CO, zum Radikalanion CO,™ mit —1.9 gegen NHE
deutlich negativer ist als das Potential des Leitungsbands.
Dieser Reaktionsschritt ist deshalb thermodynamisch nicht
moglich. Der Reduktionsprozess kann nur dann initiiert
werden, wenn CO,-Spezies durch die Adsorption an die
Oberfliche von TiO,**1%l gder bestimmten Metallkataly-
satoren!***“"! aktiviert werden. Und auch in diesem Fall ist die
vorhandene Uberspannung nur sehr gering.[**! Dagegen ist
die Protonenreduktion energetisch giinstiger [vgl. Gl. (7)]
und entzieht deshalb dem CO,-Reduktionsprozess lichter-
zeugte Elektronen. Um zu vermeiden, dass der Prozess
iibermifig gehemmt wird, eignet sich aus diesem Grund nur
ein Katalysator, bei dem die H,-Produktion unterdriickt wird.
Es sei darauf hingewiesen, dass bei Mehrelektronentransfers
die Potentiale der Reduktion zu Ameisensidure, Formalde-
hyd, Methanol und Methan weniger negativ sind als die des
Leitungsbands von TiO, [vgl. Gl. (2)—(6)], wobei die Details
eines solchen Mehrelektronenmechanismus noch zu kldren
sind.””
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Des Weiteren hat das Valenzband von TiO, ein sehr po-
sitives Potential von +2.94 V (gegen NHE), wodurch die
Halbleiteroberflaiche durch Locher und Hydroxylradikale
(E°(OH/H,0) =227V gegen NHE) stark oxidativ wird.
Deshalb wird TiO, {iiberwiegend fiir photokatalytische
Oxidationsprozesse von verschiedenen organischen Substan-
zen eingesetzt.*>1%) Wie in Abschnitt 2 beschrieben, besteht
die Moglichkeit, dass CO,-Reduktionsprodukte wie Formiat
oder Methanol zu CO, riickoxidiert werden, besonders dann,
wenn Kokatalysatoren eingesetzt werden.!'”! Diese Riicko-
xidation wird in manchen Studien durch die Verwendung von
Elektronendonoren verhindert. TiO, hat sich jedoch trotz
aller Einschrankungen als guter Photokatalysator erwiesen,
der selbst in der einfachsten Systemkonfiguration in der Lage
ist, bei Umgebungstemperatur und -druck CO, photokataly-
tisch zu wertvollen Kohlenwasserstoffen umzuwandeln.”"

4.2.1. Photokatalytische Reaktionen in Fliissigkeiten

Die einfachste Umsetzung eines photokatalytischen Sys-
tems ist die Dispersion von TiO,-Nanopartikeln in einer CO,-
gesittigten wissrigen Losung.!" Bei Raumtemperatur und
Umgebungsdruck lieBen sich nach Bestrahlung verschiedene
Reduktionsprodukte in der Flissigphase (Ameisenséure,
Formaldehyd und Methanol) und in der Gasphase (Methan)
nachweisen. Verschiedene Strategien wurden zur Effizienz-
steigerung von purem TiO, in Fliissigsuspensionen unter-
sucht. Bei hoherem CO,-Druck beispielsweise konnte die
Ausbeute an Fliissigphasen- und Gasphasenprodukten
(Methan, Ethan und Ethen) erhoht werden.'®! Durch die
Zugabe von Elektrolyten wurde die gesamte Produktmenge
gesteigert, und zwar sowohl unter Umgebungsbedingungen
als auch unter hohen Driicken. Zudem konnte die Entstehung
von C,-Produkten wie Ethanol und Acetaldehyd beobachtet
werden. Einer der geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren
ist in diesem System das Fehlen eines Elektronendonors.
Durch die Beimischung von Propan-2-ol konnte die Me-
thanausbeute in einem Hochdrucksystem nachhaltig verbes-
sert werden,®® und gleichzeitig lieB sich in Gegenwart dieses
Alkohols keines der zuvor beobachteten C,-Produkte nach-
weisen. Ein dhnlicher Trend wurde auch bei Umgebungsbe-
dingungen beobachtet.”! Zusitzlich bildete sich CO.

In Systemen, in denen anstelle von gasformigem CO,
Carbonatanionen als Kohlenstoffquelle in den wissrigen
Losungen verwendet wurden, konnte eine hohere Ausbeute
an Methanol und Methan durch Absenken des pH-Wertes
erzielt werden."” Die optimale Produktionsrate in solch
einem System wurde bei einem Konzentrationswert von
1.0 gL™! von P-25-Nanopartikeln festgestellt (Abbildung 1).
Die geringere Ausbeute bei hoheren Konzentrationen wurde
mit einer geringeren Eindringtiefe der auftreffenden UV-
Photonen erklért. Diese optimale Konzentration bezieht sich
deshalb auf die spezielle Bestrahlungsintensitit von
12.64 Wm™? des Versuchsaufbaus. Zudem konnte gezeigt
werden, dass Anatasnanopartikel mit einem Durchmesser
von 14 nm zu einer hoheren Entwicklungsrate von Methanol
und Methan fithren als Partikel mit anderen Durchmes-
sern.'"Yl GroBere Partikel haben den Nachteil, dass sie eine
geringere relative Oberfldche aufweisen und die Elektro-
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Tabelle 1: Photokatalytische Systeme auf TiO,-Basis.

L. Schmidt-Mende, J. K. Stolarczyk, und S. N. Habisreutinger

Kategorie bestes System Kokatalysator Hauptprodukt R, Nebenprodukt Spuren Lit.
TiO, (P-25) in Suspensionen TiO,-Partikel - - CH;0OH 3.4%  CH, [110]
(P-25)
Anataspartikel mit einem Kristallit- 14-nm-Anatas- - - CH, 0.4 CH;0H H,, CO nm
durchmesser zwischen 4.5 und 29 nm  partikel
TiO,-Pulver (P-25) in Propan-2-ol P-25-Partikel - - HCOOH 1.2 HCOOH [62a]
TiO,-Pulver (Anatas) in flissigem CO,  Anataspartikel - - HCOOH 1.2 M2
TiO,-Pulver in tberkritischem Flussig-  Anataspartikel - - CH, 1.8 [60b]
co,
TiO,-Pulver (P-25) an Glaskugeln P-25-Partikel - - CH, 411 CO, CHq [256]
TiO, (Anatas, 325 Mesh) in wissriger ~ Anataspartikel - - co 1539 CH,, H, [73b]
Suspension mit Propan-2-ol
durch Sputtern aufgebrachte TiO,-Filme Mischphasen- - - CH, 0.032 CH;0H 147
Tio,
TiO, auf Saphirplatten Anataspartikel - - CH, 7 H, C,Hs [140]
fixierte TiO,-Partikel JRC-TiO-4-Partikel — - CH, 93 CHe GH,  [150]
fixierte TiO,-Partikel JRC-TiO-4-Partikel — - CH, 0.020 C,H,, GHe, O, [41a]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Ag/TiO,-Partikel ~ Ag 7.0 Gew.-% CH, 9 H,, [127]
CH;0OH,CO
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Ag/TiO,-Partikel ~ Ag 5.2 Gew.-% CH,+CH;OH 10.5 [128]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Cu/TiO,-Partikel ~ Cu 2.0 Gew.-% CH,;OH 19.8 [65b]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Cu/TiO,-Partikel ~ Cu 2.0 Gew.-% CH;OH 17 118
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Cu/TiO,-Partikel ~ Cu 2.0 Gew.-% CH;OH 20 [65a]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Cu/TiO,-Partikel ~ Cu 3.0 Gew.-% CH,;OH 443 [179]
(P-25)
sensitivierte TiO,/SBA-15-Mischstruktur  (Cu/TiO,) Cu 2.0 Gew.-% CH,;OH 627 [127]
in Suspension 45 Gew.-%/
SBA-15
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Cu-Ce/TiO,- Cu/Ce 2.0Gew.-% CH,;OH 1,3 [120]
Partikel
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension CuO/TiO,- CuO  1.0Gew.-% HCOOCH, 1602 [60a]
Partikel
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Enzym/TiO, Enzym co 300 [132]
(P-25)
sensitivierte TiO, auf Zeolithsubstrat Fe-TiO,/HZSM-5 Fe 10.0 Gew.-% CH,N,O 181 22]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Pd HCOO~ 2224 [124]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Pd/TiO,-Partikel ~ Pd 2.0 Gew.-% CH, 0.6 co C,Hg [38b]
sensitivierte TiO,-Partikel in Suspension Pd/TiO,-Partikel ~ Pd 2.0 Gew.-% CH, 0.3 C,H¢ CH,0H, 123
HCOOH,
CH,CO,H
auf Vycorglas fixiertes TiO, TiO,-Partikel - - CH, 011  CH;0OH C,H,, CHe, [138]
o, 0,
TiO,-Pulver JRC-TiO-4-Partikel — - CH, 002 CH,OH,CO  GH, GHe O, [41a]
(Anatas)
in P-25-Suspension getridnkte Quarz- TiO, (P-25)- - - CH, 0.1 CO, H, [139]
wolle Partikel
TiO,-Kuigelchen (aus P-25) TiO, -Kugelchen - - CH, 0.221 H, co [257]
fixiertes TiO,-Pulver (P-25) TiO,-Partikel - - CH, 1351 [170]
(P-25)
zwei Ti-B-Zeolithe: Ti-p (OH) und Ti-B (OH) - - CH, 58  CH,OH CO, G,H, O, [70q]
TiB (F)
porése Siliciumfilme (PS) mit inkorpo-  Ti-PS (hexagonal, - - CH, 7.1 CH;0H [69b]
rierten Ti-Spezies Si/Ti=50:1)
Ti-MCM-41; Ti-MCM-48; Ti-SBA-15 Ti-SBA-15 - - CH, 106 CH,;0OH CHy GHe, [146]
o, 0,
mit sensitiviertem TiO, beschichtete sensitiviertes Ag 1.0 Gew.-%  CH;OH 4.1 [153]
Glasfasern TiO, auf Glasfa-
sern
sensitivierte TiO,-Filme Anatasfilme Au CH, 1511 C,Hg; HCHO; [169]
CH,OH
mit sensitivertem TiO, beschichtete sensitiviertes Cu 1.2 Gew.-% CH;OH 0.5 151
Glasfasern TiO, auf Glasfa-
sern
sensitivierte TiO,-SiO,-Strukturen auf ~ poréses TiO,/ Cu 0.5 Gew.-% CO 60 CH, [156]

Glaswolle
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Tabelle 1: (Fortsetzung)
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Kategorie bestes System Kokatalysator Hauptprodukt R, Nebenprodukt Spuren Lit.
sensitivierte TiO,-SiO,-Strukturen auf ~ TiO, (2 Mol-%)/  Cu 0.01 Mol-% CO 17.5 [157]
Glaswolle SiO,-Misch-
partikel
mit sensitiviertem TiO, auf SiO,-Sub- sensitiviertes Cu/Fe 0.5 Gew.-%/ CH,; C,H, 1.86; CH;OH, C,Hg  [154]
strat beschichtete Glasfasern TiO, auf Glasfa- 0.5 Gew.-% 0.56
sern
mit sensitiviertem TiO, beschichtete sensitiviertes Cu/Fe 0.5 Gew.-%/ CH,; C,H, 0.91; CH;OH, CHg  [85]
Glasfasern TiO, auf Glasfa- 0.5 Gew.-% 0.58
sern
mit sensitiviertem TiO, beschichtete aensitiviertes Cu/Fe, 0.5 Gew.-%/ CH,; C,H, 0.85; [155]
Glasfasern TiO, auf Glasfa- N3 0.5 Gew.-% 0.56
sern
sensitivierte TiO,-Filme TiO, auf Glasper- Pt 0.25 Gew.-% CH, 0.3 [162a]
len
sensitivierte Anatasnanostabchen TiO,/Pt-Nano- Pt 1.0 Gew.-% CH, 6 [160]
stdbchen
in Y-Zeolith-Kanilen fixierte Titanoxid-  Pt/ex-Ti-Oxid/ Pt 1.0 Gew.-% CH, 6.7 CH,OH C,H,, CHe, [143]
spezies Y-Zeolith Co, O,
mesopordse Titanzeolithe (Ti-MCM-41,  Pt/Ti-MCM-48 Pt CH, 123 CH,;0H C,H,, CH,, [145]
Ti-MCM-48, TS-1) CO, O,
fixierte TiO,-Partikel JRC-TiO-4-Partikel Rh 4.0Gew.-% CO 5.1 CH, [168a]

[a] Maximale Entwicklungsrate der Hauptprodukte, in pmolg™"h™', wenn nicht anders angegeben: [b] in mgL™"h™", [c] in uL, [d] in ppmg"h~", [e] in

pmolh™', [f]in ppm, [g] in pmolm~2h~".

nendiffusionswege an die Oberfliche ldnger werden. Bei
kleineren Partikeln wird die geringere photokatalytische
Aktivitiat mit Anderungen der optischen und elektronischen
Eigenschaften erklért. Die Verkleinerung des Durchmessers
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Abbildung 1. Entwicklung von Methanol bei verschiedenen Konzentra-
tionen an P-25-Nanopartikeln in wissrigen Dispersionen. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [110].
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in diesem GrofBenbereich fithrt zu einer Verbreiterung der
Bandliicke und damit zu einer Blauverschiebung der Ab-
sorption.’™!

Die Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser ist relativ
gering, und dazu kommt die parallel ablaufende Wasserre-
duktion, die mit der CO,-Reduktion um Elektronen kon-
kurriert. Deshalb wurde die Moglichkeit untersucht, Wasser
als Reaktionsmedium durch iiberkritisches, fliissiges CO, zu
ersetzen.'™ 1" Durch Waschen des in Suspension vorliegen-
den TiO,-Pulvers mit Wasser nach Lichtbestrahlung lief3 sich
Ameisensdure generieren. Daraus wurde geschlussfolgert,
dass die Bestrahlung von TiO, in fliissigem CO, dazu fiihrt,
dass CO,—Radikale gebildet werden, die durch den Kontakt
mit Wasser zu Ameisensdure protoniert werden. Ein weiterer
Anhaltspunkt fiir diese Hypothese war die hohere Produkt-
ausbeute, wenn anstelle von Wasser eine sdurehaltige Losung
verwendet wurde.

In SiO,-Matrices eingebettete TiO,-Mikrokristalle (Q-
TiO,/Si0O,) zeigten eine hohere photokatalytische Aktivitit
als TiO,/SiO,-Pulver.'™™ Diese Strukturen wurden in Wasser
mit zugesetztem Propan-2-ol dispergiert. CO, wurde durch
Bestrahlung der Dispersion in Formiat, Methan und Ethen
umgewandelt. Die Verringerung des Ti/Si-Verhéltnisses
filhrte zu einer verbesserten photokatalytischen Effizienz.
Die Tatsache, dass in diesem Experiment ein anderes Pro-
duktspektrum als in vorherigen Experimenten beobachtet
wurde, wurde dem Einsatz von Propan-2-ol als Elektronen-
donor zugeschrieben. Bei weiteren Untersuchungen der ge-
nauen Rolle der Losungsmittel im Reduktionsprozess wurden
in SiO, eingebettete TiO,-Nanopartikel auf ein Quarzsubstrat
aufgetragen, das anschlieBend eingetaucht in Losungsmitteln
mit verschiedenen dielektrischen Konstanten ¢ bestrahlt
wurde." Die beiden CO,-Reduktionsprodukte, die bei
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diesem Versuch detektiert wurden, waren Formiat und CO.
Dabei lie3 sich feststellen, dass eine hohere dielektrische
Konstante des Losungsmittels das Verhiéltnis von Formiat zu
CO zugunsten von Formiat verschob. Durch Isotopenmar-
kierung der Kohlenstoffquelle, *CO,, konnte auch gezeigt
werden, dass beide Produkte weder aus der Zersetzung des
Losungsmittels noch aus der des Elektronendonors stamm-
ten. Der direkte Vergleich zwischen Q-TiO,/SiO, mit P-25-
Pulver verdeutlichte die Uberlegenheit der Hybridstruktur in
Bezug auf die photokatalytische Leistungsfahigkeit. In einem
Polyvinylpyrrolidonfilm fixiertes Q-TiO, fiihrte zur Ent-
wicklung von Methanol. Dieser Befund spricht dafiir, dass die
SiO,-Matrix nicht nur die Effizienz des Systems verbessert,
sondern auch den CO,-Reduktionsweg beeinflusst. Die Bei-
mischung von Lithiumnitrat ergab neben Formiat und CO
auch Ammoniak und Harnstoff als Produkte."” In diesem
System fiithrte eine hohere dielektrische Konstante zu einer
groferen Produktionsmenge an Ammoniak und Harnstoff,
wihrend sich die Ausbeute an Formiat und CO verringerte.

Als mogliche Erkldarung fiir hohere Effizienz des TiO,/
SiO,-Systems wurde auf eine verbesserte Ladungstrennung
durch die Ti-O-Si-Bindungen hingewiesen. Diese Annahme
wurde durch Festkorperdotierung der Struktur mit Rutheni-
um verifiziert.”™ Dass sich die photokatalytische Aktivitit
durch Dotierung mit 0.5 Gew.-% Ru erhohen ldsst, war
vorher bereits an reinen Anatasnanopartikeln gezeigt
worden. In jenem Fall war die Verbesserung mit der Bildung
einer Schottky-Barriere und damit stirkerer Ladungstren-
nung erkliart worden. Die Dotierung der TiO,/SiO,-Struktur
verschlechtert dagegen die Effizienz. Als Ursache dieses
nachteiligen Effekts wurde die Unterdriickung der Bildung
von Ti-O-Si-Bindungen identifiziert.

Ein Mischsystem aus TiO, und Kaolinit wurde von Koci
et al. auf seine photokatalytische Aktivitéit untersucht und mit
reinen P-25-Nanopartikeln verglichen. Das untersuchte
System bestand aus einer Dispersion des Photokatalysators in
wissriger 0.2m Natronlauge und wurde mit UV-Licht be-
strahlt.""®) Wihrend die Rate fiir Methan und Methanol am
TiO,/Kaolinit-System hoher war als an P-25, war sie fiir CO
niedriger. Fiir dieses Verhalten wurde eine Reihe von Fak-
toren verantwortlich gemacht; dazu gehoren eine grofere
effektive Oberfldche wegen einer verringerten Agglomerati-
on der Partikel, eine verminderte Rekombinationsrate der
lichterzeugten Ladungstriger, ein anderer Oberfldchensédu-
rewert sowie kleinere Anataskristallite.

In einer Studie mit dem Ziel, Photokatalysatoren zu
identifizieren, die in der Lage sind, C,- und C;-Produkte aus
CO, zu gewinnen, wurden verschiedene amphiphile Kataly-
satoren auf TiO, aufgebracht.”®! Die Abhingigkeit der Se-
lektivitait vom Katalysatormaterial unterstreicht dessen
Wichtigkeit fiir den gesamten photokatalytischen Prozess.
Der beste Ertrag und die hochste Selektivitit lieBen sich mit
einem TiO,/Pd/Al,O;-System erzielen, das in einer CO,-ge-
sattigten, wassrigen Losung als Hauptprodukte Aceton und
Ethanol sowie als Nebenprodukte Ethan und Methan pro-
duzierte.

Aus elektrochemischen Untersuchungen ist bekannt, dass
verschiedene Metalle wie Kupfer, Platin und Palladium als
Katalysatoren der elektrochemischen Reduktion von CO,
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eingesetzt werden konnen.™*! Metalldotierungen wurden
deshalb in analoger Weise in photokatalytischen Systemen
untersucht. Hirano et al. gehorten zu den ersten, die Kup-
fernanopartikel separat in eine TiO,-Suspension mischten.
Dieses System war in der Lage, Methanol zu produzieren, und
zeigte ohne die Kupferpartikel keine photokatalytische Ak-
tivitdt.''"”! Daraus schlossen die Autoren, dass die Rolle von
Kupfer nicht darauf beschrdnkt war, die Reaktion zu kataly-
sieren — stattdessen fungierten die Kupferpartikel auch als
Elektronendonoren. TiO,-Partikel mit Kupferdotierung
wurden in einem Sol-Gel-Prozess hergestellt und als Photo-
katalysatoren in alkalischer Losung untersucht, um die opti-
male Kupferkonzentration fiir den CO,-Reduktionsprozess
zu bestimmen (Abbildung 2).! Der groBte Methanolertrag
wurde bei einer Kupferkonzentration von 2 Gew.-% erhalten.

140 70

30

&
Kupferdispersion / %

20

Methanolertrag / umol (g Katal.)!

. . . N N L 10
0 1 2 3 4 5 6 7
Kupferbeladung / Gew.- %

Abbildung 2. Auswirkung der Kupferdotierungskonzentration auf die
Entstehungsrate von Methanol sowie das Dispersionsverhalten. o:
Kupferdispersion, @: Methanolertrag. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [65b].

Der Vergleich zwischen den Ertrdgen der Cu-dotierten und
der undotierten TiO,-Partikel zeigt deutlich die nutzbrin-
gende Wirkung der Dotierung. Als aktive Oxidationsstufe
von Kupfer wurde Cu' vermutet, da mit zunehmender Re-
duktion von Cu'-Spezies zu Cu’ eine Abnahme der katalyti-
schen Aktivitit festgestellt wurde.!""™! Die iiberwiegend posi-
tive Wirkung von Kupferdotierungen auf die photokatalyti-
sche Effizienz des Systems wird der Fahigkeit des Metalls
zugeschrieben, Elektronen einzufangen und dadurch die
Rekombinationsverluste der lichterzeugten Ladungstréger zu
minimieren, ohne dadurch die Mobilitéit der Elektronen zu
beeintrédchtigen. In einer weiteren Studie konnte gezeigt
werden, dass eine Dotierung von 3 Gew.-% CuO an P-25-
Partikeln in wéssriger Losung den grofSten Methanolertrag
lieferte.'"”! Eine hohere Dotierung der Oberfliche minderte
allerdings das Absorptionsvermogen von TiO,, wohl aufgrund
von Verschattungseffekten. Im Vergleich mit Cu und Cu,O
soll laut dieser Studie CuO die katalytisch aktivere Spezies
sein. Mischstrukturen aus TiO, und CuO wurden in einer
weiteren  Studie mit  Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) als Dispergiermittel synthetisiert.®®! Die hochste
photokatalytische Aktivitit lie3 sich fiir eine Konzentration
von 1.0 Gew.-% CuO beobachten. Ausglithen des Photoka-
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talysators bei 450°C steigerte die Effizienz weiter. Dieser
Effekt beruht moglicherweise darauf, dass die Struktur kris-
talliner wird, was einen schnelleren Elektronentransport er-
moglicht. Als Losungsmittel fungierte in dieser Studie Me-
thanol, in dem einerseits CO, 16slicher ist und das anderer-
seits als Elektronendonor agieren kann. Das Hauptprodukt
der Katalysereaktion war Ameisensduremethylester, der aus
der Dimerisierung von Formaldehyd, einem Oxidationspro-
dukt von Methanol, entsteht. Die gleichzeitige Dotierung von
TiO, mit Kupfer und Cer fiihrte ebenfalls zu einer Verbes-
serung der Methanolerzeugung aus CO,."™ Die optimale
Dotierungskonzentration von Cu wurde bei einem Wert von
2 Gew.-% erreicht. Rechnungen zufolge konnen Ce-Atome
in das Kristallgitter von TiO, eindringen, wodurch Gitterde-
formationen entstehen und die Generierung katalytisch ak-
tiver CO,- und H,O-Spezies verstiarkt wird. Die Ce-Dotie-
rung hatte zudem eine stiarkere Wirkung auf die Effizienz des
Prozesses als die Cu-Dotierung.

In einer weiteren Studie wurde eine Doppelstrategie zur
Verbesserung der photokatalytischen Aktivitdit von TiO,
verfolgt, indem TiO,-Nanokristallite in die Kanéle von me-
soporosem Silicat (SBA-15) eingebracht wurden und die
Hybridstruktur anschlieBend mit Kupfer dotiert wurde.['?"
Nach Bestrahlung der Struktur in einer CO,-geséttigten 0.1M
NaOH-Losung liel sich Methanol als Reduktionsprodukt
nachweisen. Die hochste photokatalytische Aktivitdat wurde
fiir eine Struktur aus hochdispersen Anatasnanopartikeln mit
einer Dotierung von 2 Gew.-% Cu, eingebettet in SBA-15,
nachgewiesen. Erklart wurde dies einerseits mit der hohen
Dispersitidt von TiO, innerhalb der mesopordsen SBA-15-
Struktur und andererseits mit den katalytischen Qualitdten
von Kupfer.

Das Molekularsieb SA wurde ebenfalls als mesoporoses
Substrat fiir disperse TiO,-Nanopartikel mit Cu-Dotierung
untersucht.'”! Die photokatalytische CO,-Reduktion wurde
in einer CO,-gesittigten 0.2 M Natronlauge durchgefiihrt und
erzeugte hauptsédchlich Oxalsdure durch die Dimerisierung
von ‘COOH-Radikalen sowie kleinere Mengen Essigsdure
und Methanol. Der hochste Wert fiir die Entwicklungsrate
der Oxalsiure (65.6 ugg 'h™") lieB sich mit einer Struktur aus
einem Sieb mit 10 Gew.-% P-25-Partikeln mit 2 Gew.-
% -Kupferdotierung erzielen. Unter neutralen und nichtal-
kalischen Bedingungen war die katalytische Aktivitit von
undotierten TiO,-Partikeln hoher als die der kupferdotierten
Partikel.

Kupfer ist im Vergleich zu anderen Metallkatalysatoren
wie Platin, Rhodium, Palladium, Gold oder Ruthenium auch
deshalb sehr vielversprechend, da es giinstig und reichlich
vorhanden ist. Gleichzeitig sind die anderen Metalle jedoch
fir ihre herausragenden katalytischen Eigenschaften be-
kannt. In einer frithen Studie hatten Ishitani et al. bei einem
Vergleich mehrerer Metalle bereits gezeigt, dass sich die
hochste Entwicklungsrate mit Palladium auf TiO,-Partikeln
erreichen lieB.'””! Weitere Reduktionsprodukte umfassten in
dieser Studie Ethen, Ameisensédure, Essigsdure und Spuren
von Methanol. Durch Isotopenmarkierung der Kohlenstoff-
quelle als *CO, lieB sich nachweisen, dass das Methan tat-
sdchlich aus CO, gewonnen werden konnte. In reiner Stick-
stoffatmosphire wurde zunéchst die Entwicklung einer klei-
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nen Menge Methan festgestellt, die aber nach 4-5 h aufhorte.
Daraus wurde geschlossen, dass zu Beginn das Methan aus in
Wasser gelosten Carbonaten generiert wurde. Durch Ront-
genphotoelektronenspektroskopie konnten teiloxidierte Pal-
ladiumspezies nachgewiesen werden. Oxidierung und Des-
aktivierung wurden deshalb fiir die Abnahme der Entwick-
lungsrate nach acht Stunden und die letztliche Terminierung
des Prozesses verantwortlich gemacht. Diese Theorie wurde
dadurch bestitigt, dass nach Ausgasen des Reaktors und er-
neuter Zufuhr von CO, nach 24 h eine deutlich niedrigere
Entwicklungsrate fiir Methan gemessen wurde.

Palladiumdotierung von TiO,-Kolloiden in waissriger
Suspension war zuvor bereits fiir die photokatalytische Re-
duktion von Carbonaten zu Formiaten eingesetzt worden.['*]
Dieser Befund wurde von einer weiteren Studie bestétigt, in
der TiO,-Partikel mit Palladium und Rutheniumoxid (RuO,)
dotiert wurden.'” Die Rolle der Palladiumdotierung war in
diesem System, die Reduktion von CO, zu katalysieren,
wihrend das Rutheniumoxid die Katalyse der Oxidationsre-
aktionen ermoglichen sollte. Messungen des Oberfldchen-
Photospannungs-Spektrums (surface photovoltage spectrum,
SPS) zeigten eine starke IR-Empfindlichkeit der metalldo-
tierten Partikel, was mit der erhohten photokatalytischen
Aktivitdt in Verbindung gebracht wurde.

Edelmetalle wie Gold und Silber konnen zusitzlich zu
ihren Funktionen als Katalysatoren und Elektronensenken
auch den Absorptionsbereich des Photokatalysators durch
plasmonische Resonanzanregungen erweitern. Es ist be-
kannt, dass plasmonische Anregungen von Metallnanoparti-
keln zu einer Verbesserung von photokatalytischen Oxida-
tionsreaktionen an TiO, fithren.!'”! Entsprechend berichteten
Kodi et al., dass eine Dotierung von TiO,-Nanopartikeln mit
einer Silberkonzentration von 1-7 Gew.-% eine bessere
Methan- und Methanolentwicklungsrate als undotierte Par-
tikel ermoglichte."”! Der Anstieg der Rate lieB sich mit der
Zunahme der Silberkonzentration korrelieren. Eine Zunah-
me der Silberkonzentration zog zwar eine Vergréferung der
effektiven Oberfldche nach sich, jedoch konnte auch gezeigt
werden, dass dieser Effekt nicht entscheidend fiir die Zu-
nahme der Produktertrdge war. Stattdessen wurden zwei
andere Griinde in Betracht gezogen: 1) Eine Dotierung mit
bis zu 5 Gew.-% Silber verschob den Absorptionsbereich si-
gnifikant weiter in den sichtbaren Spektralbereich, und 2) die
Silberatome bilden Metallcluster, die Schottky-Barrieren an
der Grenzfliche zum Halbleitersubstrat aufbauen. Von
diesem Phidnomen ist bekannt, dass es die Ladungstrennung
verbessern kann.”! Ein hoherer Ertrag der silberdotierten
Partikel konnte in einer weiteren Studie jedoch nur mit einer
Lichtquelle mit einer Wellenldnge von 254 nm, nicht aber mit
365 nm, erzielt werden.['*

Eine Verbesserung der photokatalytischen Umwandlung
von CO, in Methan und Ethan wurde auch durch die Be-
schichtung von P-25-Partikeln mit Membranen aus Nafion
(ein Tetrafluorethylenpolymer mit sulfonierten Gruppen)
erreicht, da das Polymer ein sehr guter Protonenleiter ist und
die Zwischenprodukte stabilisiert, selbst aber inert gegen
lichtinduzierte Redoxreaktionen ist.'”! Durch zusitzliche
Dotierung der Nafionschichten mit Silber lief sich die Ent-
wicklungsrate der Produkte weiter steigern. Wie bei vorhe-
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rigen Studien wurde dabei eine Korrelation zwischen Silber-
konzentration und Ratensteigerung beobachtet.!*"!

Der direkteste Ansatz der Sensitivierung erfolgt durch
Chemisorption von Farbstoffmolekiilen an die TiO,-Ober-
flaiche. Wenn das LUMO des Farbstoffs energetisch oberhalb
der Bandkante des Leitungsbands von TiO, liegt, kann nach
Absorption eines Photons durch den Farbstoff das angeregte
Elektron in den Halbleiter transferiert werden. Dieser Ansatz
wurde mit TiO,-Nanopartikeln mit 20 nm Durchmesser um-
gesetzt, die in einem Sol-Gel-Prozess hergestellt worden
waren. Diese Nanopartikel wurden fiir die Photoreaktion mit
einem Phthalocyanin-Farbstoff sensitiviert (TiO,-CoPc).[*!
Durch den Elektronentransfer in das TiO, wird das Elektron
rdumlich von seinem Loch separiert, wodurch die Rekombi-
nationswahrscheinlichkeit sinkt und die photokatalytische
Aktivitidt verbessert wird. In einer wissrigen, mit CO, gesét-
tigten 0.15M Natronlauge mit Na,SO; als Elektronendonor
wurde durch das sensitivierte System TiO,-CoPc eine hohere
Ausbeute an photokatalytischen Produkten als mit reinen
TiO,-Partikeln erzielt. Die Entwicklungsraten von Ameisen-
sdure und Formaldehyd lieen sich deutlich steigern, gleich-
zeitig wurde aber ein geringer Riickgang der Raten von CO
und Methan festgestellt. Der Zusatz der Elektronendonoren
(Na,SO;) verbesserte die photokatalytische Effizienz des
Systems.

Einen anderen Ansatz wihlten Woolerton et al.,['3"13 die
P-25-Partikel mit einem Ruthenium-Farbstoff ([Rull(bpy),-
(4,4-(PO;H,),-bpy)]Br, (bpy = Bipyridyl), abgekiirzt als RuP,
sensitivierten, um das Absorptionsvermégen von TiO, zu
steigern. Statt zudem aber noch einen Metallkatalysator an-
zubringen, wurde ein Enzym Ch CODH I von der anaeroben
Mikrobe Carboxydothermus hydrogenoformans fiir die Ka-
talyse der CO,-Reduktion an den TiO,-Partikeln fixiert
(Schema 10). Es ist bekannt, dass dieses Enzym iiber einen

His
v A O \
-4 \éys“ L co,
- 8= 2
’/'z 8:
/¥ \ His
\Cviv

aktives Zentrum
[Ni4Fe-4S]

Schema 10. CO,-Reduktionssystem aus TiO,-Nanopartikeln, dem RuP-
Farbstoff und dem Enzym Ch CODH |. MES =2-(N-Morpholino)ethan-
sulfonsiure. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [131].

Zweielektronenprozess CO, zu CO reduziert.!'*® In diesem
photokatalytischen System absorbiert RuP sichtbares Licht
und transferiert das angeregte Elektron in das Leitungsband
der TiO,-Partikel. Nach dem Elektronentransfer durch das
TiO,-Leitungsband hindurch wird das Elektron an das Enzym
abgegeben und an das Katalysezentrum transportiert, wo die
Reduktion von CO, zu CO stattfindet. In Gegenwart von
EDTA als Elektronendonor wurde die CO-Entwicklungsrate
um 40 % gesteigert, woraus geschlussfolgert wurde, dass der
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limitierende Faktor die Regeneration des Rutheniumfarb-
stoffs ist.

Silberbromid (AgBr) ist ebenfalls fiir seine dulerst hohe
Lichtempfindlichkeit bekannt und wurde entsprechend zur
Sensitivierung eingesetzt.> Das System mit dem hochsten
Ertrag bestand aus P-25-Partikeln mit einer Dotierung von
23.2 Gew.-% AgBr bei pH 8.5. Dieses System wurde in einer
wissrigen 0.2m Kaliumhydrogencarbonatlosung unter sicht-
barem Licht getestet. Zu den nachgewiesenen Reduktions-
produkten gehorten Methan, Methanol, CO und Ethanol.
Das System war duferst stabil und zeigte auch nach mehreren
Reaktionszyklen keine Leistungsabnahme.

Eine Mischstruktur aus TiO, und Graphen erwies sich
ebenfalls als vielversprechender Photokatalysator fiir die
CO,-Reduktion, da sie einerseits eine sehr gute Adsorptivitat
fiir Farbstoffe aufweist und andererseits tiber die Graphen-
schicht eine effiziente Ladungstrennung ermdoglicht.!'* Bei
der Anwendung dieser Strukturen galt besonderes Augen-
merk der Leistungsverbesserung durch die Kohlenstoff-
struktur sowie den Auswirkungen der Defekte in der Gra-
phenschicht auf die photokatalytische Reaktion.'™! Zu
diesem Zweck wurden zwei Graphenschichten mit unter-
schiedlicher Defektdichte synthetisiert und an P-25-Nano-
partikel gekuppelt. Die photokatalytische Reduktion von
CO, wurde unter UV-Licht (365 nm) und getrennt unter
sichtbarem Licht durchgefiihrt und mit den Befunden fiir
reine TiO,-Partikel verglichen. Beide Hybridsysteme zeigten
eine hohere Entwicklungsrate von Methan bei der Photoka-
talyse durch sichtbares Licht. Der defektdrmere Katalysator
(SEG-TiO,) erwies sich jedoch als dreimal effektiver als der
defektreichere (SRGO-TiO,). Der gleiche Trend lieB sich bei
UV-Bestrahlung erkennen, da sich unter diesen Bedingungen
nur mit SEG-TiO, eine Verbesserung des photokatalytischen
Ertrags erzielen lieB. Normalerweise gelten Defekte als
hochaktive Reaktionszentren; in diesen Systemen scheinen
sie jedoch eine negative Auswirkung auf die Effizienz der
photokatalytischen CO,-Reduktion zu haben. Dies wurde mit
einer verringerten Elektronenmobilitdt durch Streuung der
Ladungstrager an Defekten erklédrt. Entsprechend wurde die
hohere Effizienz des defektdrmeren Systems damit begriin-
det, dass die hohere Elektronenmobilitédt zu einer groferen
freien Diffusionslidnge der Elektronen fithrt (Schema 11).
Dies ermoglicht eine schnelle Trennung der lichterzeugten
Ladungstriger und verringert so zum einen die Rekombina-
tionsrate und erhoht zum anderen die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Elektron auf einen adsorbierten Reaktanten an der
Katalysatoroberfldche trifft und mit diesem reagiert. Zudem
scheint die elektronische Orbitalkopplung zwischen SEG und
TiO, starker zu sein, wodurch der Elektronentransfer von der
einen in die andere Struktur verbessert wird. Des Weiteren
wird der Absorptionsbereich von TiO, durch die Verkniip-
fung mit Graphen weiter in den sichtbaren Bereich verscho-
ben. Dies wurde als méglicher Grund dafiir genannt, dass sich
die Mischstruktur unter sichtbarem Licht als der deutlich
bessere Photokatalysator erwies.

In einer weiteren Studie wurde nichtstochiometrisches
Tiy 0,0, mit Graphen schichtweise zusammengebaut, sodass
robuste Hohlkugeln entstanden, die fiir die photokatalytische
CO,-Reduktion eingesetzt wurden.'™ Die hohere Ausbeute
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Schema 11. Vorgeschlagener photokatalytischer Mechanismus an einer
Nanostruktur aus Graphen und TiO,: Nach Anregung durch ein
Photon wird ein Elektron aus dem TiO,-Leitungsband in das Graphen
Ubertragen, wihrend das entsprechende Loch im TiO,-Valenzband ver-
bleibt. Wegen der geringeren Defektdichte kénnen Elektronen im SEG
tiber groRere Distanzen diffundieren, wodurch die Wahrscheinlichkeit
steigt, dass sie auf ein adsorbiertes CO,-Molekiil treffen. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [135].

an CO und CH, als bei Verwendung von P-25-Partikeln
wurde damit begriindet, dass die geringe Dicke der Nano-
schichten einen duflerst schnellen Transport der lichterzeug-
ten Elektronen zur Oberfldche, an der die Reaktion erfolgt,
ermoglicht. Es wurde auch argumentiert, dass der Elektro-
nentransfer von Ti, O, zu Graphen die Lebenszeit der La-
dungstrager verldngert. Dass es sich bei den Katalysatoren
um Hohlkugeln handelt, gab zudem Anlass zu der Spekula-
tion, ob diese Tatsache durch Mehrfachstreueffekte die Ab-
sorption zusétzlich verbessern konnte.

4.2.2. Photoreaktionen an der Fest-gasférmig-Grenzfliche

Die Versuchsanordnung einer photokatalytischen Re-
duktion von CO, an der Grenzfldche eines Festkorpers mit
den Reaktanten in einer Flissigkeit besteht meistens aus
einer wissrigen Dispersion des Photokatalysators in Parti-
kelform. Der Photokatalysator muss hingegen fixiert werden,
wenn die Reaktanten sich in der Gasphase befinden. Einer-
seits wird dadurch zwar die effektive Oberflache fiir Photo-
nen und Reaktanten verringert, andererseits wird bei diesem
Aufbau aber auch eine klare Trennung zwischen Produkten,
Reaktanten und photokatalytischem Material moglich.!)
Sowohl der Photokatalysator als auch sein Substrat kénnen in
diesem Fall die Gesamteffizienz des Prozesses beeinflussen.
Ein grofier Nachteil von wissrigen Losungen ist die geringe
Loslichkeit von CO,. In der Gasphase lédsst sich im Unter-
schied dazu die relative Konzentration von CO, und H,O
beliebig steuern. Es konnte so auch gezeigt werden, dass sich
das Verhiltnis von H,O zu CO, direkt auf die Reaktionsge-
schwindigkeit auswirkt.!'*®! In einem System aus TiO,-Nano-
partikeln, die auf Vycor-Glas fixiert worden waren, wurde
eine Zunahme der Entwicklungsrate von Methan mit zu-
nehmendem H,O/CO,-Verhiltnis beobachtet. Das andere
Reduktionsprodukt war Methanol; dieses erreichte seine
Spitzenrate bei einem H,O/CO,-Verhiltnis von 5:1.

An Glaswolle als Substrat fiir P-25-Nanopartikel wurden
nur CO und Methan als Reduktionsprodukte bestimmt.['*!
Die gleichen Produkte wurden fiir ein System mit P-25-Pellets
als Photokatalysator sowie CO, und Wasserdampf als Reak-
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tanten beobachtet. Die Pellets waren dabei effizienter als in
verschiedenen diinnen Filmen fixiertes TiO,. Eine UVC-
Lichtquelle (253.7 nm) fiihrte zu einer héheren Produktaus-
beute als eine UVA-Lichtquelle (365 nm).

In einem System aus mit P-25- und Anatasnanopartikeln
beschichtetem Saphirglas wurde zusétzlich zu anderen Re-
duktionsprodukten auch Ethan nachgewiesen.['""! Bei diesem
Experiment wurde auch die Temperaturabhingigkeit der
Reaktion untersucht. Ein stetiger Anstieg des Produktertrags
lieB sich bis zu einer Temperatur von 200°C feststellen. Die
Sattigung der Entwicklungskurve der Produkte nach vier
Stunden (bei allen Temperaturen) wurde mit dem starken
Adsorptionsvermogen von O, begriindet, das bei der Photo-
lyse von CO, entsteht und die Reaktionszentren des Photo-
katalysators blockieren soll. Diese Vermutung griindete auf
zwei Beobachtungen: 1) Lediglich 25 % des stochiometrisch
generierten O, konnten detektiert werden; 2) die tempera-
turabhidngigen Messungen lassen darauf schlieBen, dass es
sich bei der Desorption von Sauerstoff und Zwischenpro-
dukten um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt han-
deln konnte.

FEine Verbesserung der Produktausbeute durch erhohte
Temperaturen lie sich auch bei der Untersuchung verschie-
dener diinner TiO,-Filme beobachten. Die gro3te Menge an
Methan wurde bei 80°C und 45 Vol.-% CO, erzielt.'*!! Bei
der verwendeten photokatalytischen Struktur handelte es sich
um einen Mischphasenfilm (70% Anatas, 30% Rutil), der
unter niedrigem Winkel durch Sputtern aufgetragen wurde.
Dieser Film zeigte sich photokatalytisch aktiver als ein
Reinphasenfilm, ein Film, der unter einem hoherem Winkel
durch Sputtern hergestellt wurde, sowie ein P-25-Film, der
per Tauchbeschichtung angefertigt wurde. Als eine Erkldrung
fir diesen Befund wurden die zahlreichen Grenzflichen
zwischen den Phasen vermutet, denen eine hohe photokata-
lytische Aktivitdt zugeschrieben wird. Eine weitere Ursache
konnen nichtstochiometrische Sauerstofffehlstellen sein,
durch welche die Absorption von sichtbarem Licht (bis zu
550 nm) verbessert werden konnte.

Eine photokatalytisch aktive Zeolithstruktur (TS-1)
wurde synthetisiert, indem die Siliciumatome der Gertist-
struktur durch Titanatome ersetzt wurden.'*”! Die photoka-
talytische CO,-Reduktion, in diesem Fall in H,-Atmosphére
und unter UV-Licht, fithrte zur Entwicklung von Methan. Ein
Zeolith ohne inkorporierte Titanatome zeigt keinerlei pho-
tokatalytische Aktivitit. Interessanterweise stieg durch UV-
Bestrahlung die Zahl der adsorbierten Kohlenstoffspezies um
zwei GroBenordnungen. Es wurde angenommen, dass es sich
dabei um Produkte einer CO,-Hydrierung, z.B. ‘CH;-Radi-
kale, handelte.

Ein photokatalytisches Zeolithsystem (Ti-Oxid/Y-Zeo-
lith) war bei der Reduktion von gasformigem CO, zu Methan,
Methanol sowie geringen Mengen Ethen, Ethan und CO
unter UV-Licht in Gegenwart von Wasser deutlich effizienter
als reines Anataspulver."™%! Der groBte Methanolertrag
wurde mit dem Zeolithsystem mit einem TiO,-Anteil von
1.1 Gew.-% (ex-Ti-Oxid/Y-Zeolith) erzielt, das per lonen-
austauschverfahren synthetisiert wurde. Die Absorptions-
spektren deuteten jedoch darauf hin, dass die Absorption
dieses Systems gegeniiber der eines Zeolithsystems, das mit

www.angewandte.de

emie

7539


http://www.angewandte.de

Angewandte

7540

Aufsiitze

einem Impragnierungsverfahren hergestellt wurde (imp-Ti-
Oxid/Y-Zeolith), blauverschoben ist. Diese Verschiebung der
Absorption wurde einer hoheren Dispersitat der Titanoxid-
spezies zugeschrieben, die zu einer verstirkten Reaktivitit
des Katalysators bei der Methanolerzeugung fiihrt. Der ex-Ti-
Oxid/Y-Zeolith-Katalysator zeigte zudem eine starke Photo-
lumineszenzantwort, die durch die strahlende Abregung eines
langlebigen (54 us) Charge-Transfer-Zustands in den Grund-
zustand der tetraedrisch koordinierten Titanatome entsteht.
Die Beobachtung, dass die Photolumeniszenz durch gasfor-
miges CO, und H,O stark unterdriickt wird, scheint die Ei-
genschaft der Titanzentren als hochreaktive photokatalyti-
sche Reaktionszentren zu bestdtigen. Die Untersuchungen
moglicher Auswirkungen der Dotierung mit Platin auf den
photokatalytischen Prozess ergaben, dass einerseits die Me-
thanausbeute drastisch vergroBert werden konnte, anderer-
seits jedoch der Methanolertrag stark abnahm. Die Unter-
driickung der Photolumineszenz wurde in diesem Fall mit
dem Transfer eines lichterzeugten Elektrons in das Metall
erklirt, wodurch die Ladungstriager erfolgreich voneinander
getrennt werden und ihre Rekombination verhindert wird."*!
Dadurch werden auch die beiden Redox-Halbreaktionen
rdumlich voneinander getrennt, sodass Kohlenstoff- und
Hydroxylradikale an verschiedenen Reaktionszentren ent-
stehen und nicht miteinander zu Methanol reagieren konnen.

In einer weiteren Studie wurde der mikroporose TS-1-
Zeolith mit verschiedenen titandotierten mesoporodsen Zeo-
lithen (Ti-MCM-41, Ti-MCM-48) verglichen (Abbil-
dung 3).1%! Das Spektrum der Reduktionsprodukte aller
Zeolithstrukturen war gleich, und alle Zeolithe lieferten
einen deutlich hoheren Ertrag als TiO,-Pulver. Die hochsten
Entwicklungsraten fiir die beiden Hauptprodukte wurden mit
Ti-MCM-48 erzielt. Als Ursache wurde auch hier die hohere
Dispersion der reaktiven TiO,-Spezies angenommen. Auch
konnte der vergleichsweise grofe Porendurchmesser
(>20 A) der dreidimensionalen Kanalstruktur zu diesem
Ergebnis beigetragen haben. Dementsprechend lie§3 sich die
Produktmenge um das Zwanzigfache steigern, indem der
Porendurchmesser auf 70 A vergroBert wurde (Ti-SBA-
15).[146]
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Abbildung 3. Die Entwicklungsraten von CH, und CH;OH aus der pho-
tokatalytische Reaktion von CO, mit H,O an a) verschiedenen TiO,-
Zeolithpulvern, b) TS-1, ¢) Ti-MCM-41 und d) Ti-MCM-48. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [145].
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Photolumineszenzmessungen zweier Ti-p-Zeolithe -
Ti-p (OH) und Ti-p (F) — ergaben, dass die Antwort des OH-
Systems die deutlich stirkere ist."!¥l Das Photolumines-
zenzsignal wurde bei beiden Systemen gleichermaflen durch
CO, unterdriickt, Wasser fiihrte jedoch zu einer deutlich
starkeren Unterdriickung im Ti-f (OH)-System. Dies wurde
mit der Hydrophilie dieses Katalysators begriindet und wirkte
sich direkt auf seine photokatalytische Leistungsfdhigkeit aus,
insofern als er einen deutlich gesteigerten Methan- und Me-
thanolertrag ergab. Eine bemerkenswerte Eigenschaft des
hydrophoben Fluorsystems Ti-B (F) war jedoch seine Selek-
tivitiat von 41 % fiir Methanol, was von noch keinem anderen
Zeolithsystem erreicht worden war. Dieser Befund wurde der
deutlich geringeren Konzentration der Wassermolekiile ge-
geniiber derjenigen der CO,-Molekiile zugeschrieben, was
die Wichtigkeit der Adsorptionsaffinitit von H,O an den
hochdispersen TiO,-Spezies in Zeolithen unterstreicht.

Analog zu photokatalytischen Systemen, bei denen Ti-
tanspezies in Zeolithen inkorporiert werden, wurde ein
System aus einer Metall-organischen Geriiststruktur und
aminfunktionalisierten Titanspezies synthetisiert. Dieses
System war in der Lage, CO, bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht in Formiat umzuwandeln. Die Entwicklungsraten waren
jedoch vergleichsweise gering.*

Ein System aus Titanspezies, die in diinnen, pordsen Si-
liciumfilmen fixiert waren, konnte die Reduktionsrate um
einen Faktor von zwei gegeniiber jener der besten Zeolith-
pulver verbessern.™¥ Der hochste Quanteneffizienzwert
von 0.3% wurde dabei mit Ti-PS(50) erzielt, einem Photo-
katalysator mit hexagonaler Porenstruktur. Interessanter-
weise hatte ein Diinnfilmkatalysator mit einer kubischen
Porenstruktur eine sehr hohe Selektivitit von fast 60 % fiir
Methanol. Als Grund fiir dieses Verhalten wurde die etwas
weniger hydrophile Oberfldche der Struktur angegeben, die
dazu fiihrt, dass sich weniger Wassermolekiile in der Umge-
bung der Reaktionszentren befinden, was eine bevorzugte
Bildung von Methanol zur Folge hat. Im Unterschied dazu
filhrte die hohe Dichte von Oberflichenhydroxygruppen
eines Anataspulvers (JRC-TiO-4; 49 m?’g "), das auf dem
Boden einer Quarzglaszelle aufgetragen wurde, hauptséch-
lich zu Methan als Produkt der CO,-Reduktion. Die Selek-
tivitdt konnte bei diesem System durch die Oberflaichendo-
tierung des Katalysators mit Kupfer gesteuert werden, in
deren Folge Cu™-Ionen zu einer verstarkten Methanolbildung
fiihrten. 11>

Der Einfluss von Kupfer auf die Methanolbildung wurde
in einem speziell angefertigten Reaktor aus mit Cu/TiO, be-
schichteten Glasfasern untersucht. Nach UV-Bestrahlung
wurde die Entwicklung von Methanol aus gasformigem CO,
und Wasserdampf nachgewiesen." Durch die Kupferdotie-
rung lieB sich ein hoherer Methanolertrag als mit reinem TiO,
erzielen. Der Grund fiir diese Selektivitit in der Gasphase ist
moglicherweise die hohe Konzentration an adsorbierten
Wasserstoffatomen, die an der Kupferoberfliche mit den
Sauerstoffatomen von Methoxy-Zwischenprodukten zu Me-
thanol reagieren konnen. In der Fliissigphase dagegen
konnen die Protonen aus der Losung mit dem Kohlenstoff-
atom der Methoxygruppen zu Methan reagieren.®"’
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Die Dotierungskonzentration fiir Kupfer mit der hochsten
katalytischen Aktivitit lag bei 1.2 Gew.-%. Hohere Konzen-
trationen fithrten zu geringeren Raten. Dieses Phdnomen
wurde mit Verschattungseffekten erklart, die das Absorpti-
onsvermogen von TiO, verschlechtern. Cu' wurde in Uber-
einstimmung mit vorherigen Untersuchungen als iiberwie-
gend auftretende Kupferspezies identifiziert.*>1% Als wei-
terer Faktor, der zur hoheren Reaktivitdt des Systems bei-
tragen konnte, wurde ein hoheres Adsorptionsvermogen von
Hydroxylradikalen an der Kupferoberfliche in Betracht ge-
zogen. Ahnliche Verbesserungen der Entwicklungsraten von
Methanol wurden auch mit Silberdotierungen erreicht.!>!
Die Dotierung der TiO,-Beschichtung mit sowohl Kupfer als
auch Eisen fiihrte zu der photokatalytischen Entwicklung von
Ethen, Methan und geringen Mengen an Ethan und Metha-
nol.® Der Ethenertrag war jeweils geringer, wenn das
System mit nur einem der beiden Metalle dotiert wurde. Bei
Dotierung mit beiden Metallen konnte zudem eine deutlich
langer anhaltende Produktentwicklung beobachtet werden,
wogegen sich bei Dotierung mit nur einem der beiden Metalle
der Zeitraum der photokatalytischen Aktivitit deutlich ver-
kiirzte. Eisen als Dotand soll iiber eine Vielzahl positiver
Funktionen verfiigen, die sich positiv auf die photokatalyti-
sche Aktivitit des Systems auswirken. Dazu gehoren eine
verbesserte Ladungstrennung und ein besserer Transfer
lichterzeugter Locher von TiO, zu adsorbierten Wassermo-
lekiilen, eine Rotverschiebung des Absorptionsbereichs
sowie zusitzliche Reaktionszentren auf der Katalysator-
oberfldche. Gleichzeitig hemmt jedoch die Eisendotierung
die photokatalytische Entwicklung von Methan. Eine Mi-
schung aus TiO, und SiO, anstelle von reinem TiO, als Sub-
strat zeigte sich dagegen als selektiver fiir Methan als fiir
Ethen.'™ Das Mischsystem TiO, (0.5 Gew.-% Cu, 0.5 Gew.-
% Fe) wurde mit einem Rutheniumfarbstoff (N3) sensitiviert
und verbesserte den Methanertrag unter konzentriertem
Sonnenlicht.['>]

Insgesamt haben sich zwei Strategien herauskristallisiert,
die zu einer deutlichen Verbesserung der photokatalytischen
Effizienz des CO,-Reduktionsprozesses fithren: Die Dotie-
rung von TiO,-Partikeln mit Kupfer sowie der Einsatz hoch-
disperser TiO,-Spezies in mesopordsen Siliciumstrukturen.
Entsprechend wurden beide Ansétze in einer Studie kombi-
niert, indem in einem Sol-Gel-Prozess ein Cu/TiO,-Si0,-Ka-
talysator synthetisiert wurde, mit dem anschlieBend Glas-
wolle beschichtet wurde.*® Mit diesem System lieB sich die
hochste Methan- und CO-Entwicklung bei einer Dotie-
rungskonzentration von 0.5 Gew.-% Kupfer erzielen (Abbil-
dung 4). Im Laufe der Bestrahlung des Photokatalysators
wurde eine Farbianderung des Materials von griinlichem Weif3
zu Dunkelgrau beobachtet. Diese Farbdnderung wurde mit
der Reduktion von Cu' zu Cu® durch lichterzeugte Elektronen
erklart und ging mit einer Abnahme der photokatalytischen
Aktivitdt einher. Durch direkten Kontakt mit Luft wurde das
Katalysatormaterial wieder regeneriert, und die dunkelgraue
Farbe wich dem urspriinglichen Weif3 wegen der Riickoxida-
tion von Cu’ zu Cu'.

Ahnliche  mesoporése  Cu-TiO,-SiO,-Mischpartikel
wurden per Selbstorganisation synthetisiert, wodurch ein
hoheres MaB an Homogenitit erreicht wurde."™! Diese Par-
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Abbildung 4. Einfluss der Konzentration der Kupferdotierung eines
TiO,-SiO,-Systems auf die Entwicklungsrate von Methan und CO. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [156].

tikel konnten, auf Glaswolle aufgebracht, CO, photokataly-
tisch zu CO reduzieren. Der groBite Ertrag wurde mit 2 Mol-
% TiO, und 0.01 Mol-% Kupfer erzielt. Ein weiteres Misch-
system dieser Art wurde mit hohlen Nanowiirfeln aus CuO-
TiO,_,N, synthetisiert. Diese waren in der Lage, Methan mit
einer deutlich hoheren Rate zu generieren als undotierte P-
25-Partikel.*® Die hohere photokatalytische Aktivitit wurde
einer Reihe von Eigenschaften der Hybridstruktur zuge-
schrieben. Besonders der Heteroiibergang, der sich zwischen
den beiden Halbleitern CuO und TiO, bildet, soll eine
schnelle Ladungstrennung und hohere Katalyserate ermog-
lichen. Dagegen soll der Stickstoffanteil das Absorptions-
vermoOgen der Hybridstruktur in den sichtbaren Bereich des
Spektrums verschieben (siche Schema 8b).
Nanorohrenanordnungen aus TiO, wurden von Vargese
etal. auf ihre photokatalytischen Eigenschaften unter-
sucht.''*®2 Die Ausgangshypothese war, dass durch gerich-
teten Ladungstransfer entlang der Nanorohrenachsen ein
verbesserter Ladungstransport moglich sein sollte. Des Wei-
teren ist eine Diffusion der im Halbleitermaterial generierten
Ladungstriager zu den Reaktionszentren auf der Oberfldche
nur dann moglich, wenn die Strecken aus dem Materialin-
neren an die Oberfldche kleiner sind als die Diffusionsldngen
der Ladungstriger. Mit der geringen Dicke der Nanoroh-
renwénde ist diese Bedingung erfiillt. AuBerdem zeichnet sich
diese Art von Struktur durch eine sehr grof3e reaktive Ober-
fliche aus. Weitere Mafnahmen zur Verbesserung der pho-
tokatalytischen Eigenschaften der Strukturen umfassten die
Inkorporation von Stickstoffatomen, was zu einer Erweite-
rung des Absorptionsspektrums fiithren sollte, sowie die Do-
tierung mit Kupfer und Platin. Unter natiirlichem Sonnenlicht
waren die Strukturen so in der Lage, aus CO, und Wasser-
dampf eine Reihe von Reduktionsprodukten zu generieren,
darunter CO, H,, Olefine, verzweigte Paraffine und Methan.
Experimente mit Nanordhren von verschiedenen Léngen er-
gaben, dass sich die Produktbildung bis zu einer Linge von
25 pm verbesserte, fiir Ldngen zwischen 25 und 70 pm unab-
héngig von der Strukturldnge war und fiir lingere Nanoroh-
ren abnahm. Die letzte Beobachtung wurde mit einer zu-
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nehmend inhomogenen Verteilung der Metallnanopartikel
erklart. Die katalytischen Wirkungen der beiden Partikelar-
ten waren nicht die gleichen: Wihrend durch Platin die
Wasserstoffproduktion verbessert wurde, nahm durch die
Kupferpartikel die CO-Entwicklung um das Fiinffache zu.
Bei einer synergistischen Oberflichendotierung mit Cu
(52%) und Pt (48 %) wurde die Menge der erzeugten Koh-
lenwasserstoffe gegentiber derjenigen bei individueller Do-
tierung mit jeweils einem der beiden Metalldotanden deutlich
gesteigert. Wurden die Kupferpartikel jedoch nicht durch
Sputtern, sondern mit einer Nasschemietechnik aufgebracht,
fiihrte die homogenere Verteilung der Nanopartikel zu einer
weiteren Steigerung der Produktentwicklung. Eine dhnliche
Steigerung wurde auch festgestellt, als Platinpartikel mit
einer Mikrowellen-unterstiitzten Solvothermalmethode auf
die Nanorohrenstrukuren aufgebracht wurden.!>”

Nanostdbchen aus Anatas-TiO, mit dominanten, reakti-
ven {010}-Kristallflichen und einer Platindotierung von
1 Gew.-% auf ihrer Oberfldche konnten CO, effizienter in
Methan umwandeln als gleichartig dotierte P-25-Partikel.['"
Dies unterstreicht erneut, wie wichtig die geometrische Form
des Katalysators ist, da P-25-Partikel wegen ihrer Mischpha-
sennatur generell als das effizientere photokatalytische Ma-
terial gegeniiber reinem Anatas gelten.”> Ein hohes MaB an
Umwandlungseffizienz von CO, zu Methan lieferten auch
nanostrukturierte, platinierte TiO,-Filme.'® Die Maximal-
rate wurde mit 1361 umolg 'h™!' beziffert. Die mit dieser
Rate verkniipfte Quanteneffizienz lag bei 2.41 %.

Farbstoffsensitivierung wurde auch im Kontext der pho-
tokatalytischen CO,-Reduktion in der Gasphase eingesetzt.
Zu diesem Zweck wurden TiO,-Filme durch Tauchbeschich-
tung von Glasperlen erstellt und nachfolgend mit Ruthenium-
und Perylenfarbstoffen funktionalisiert.'®?) Das Hauptpro-
dukt der photokatalytischen CO,-Reduktion in Gegenwart
dieser Katalysatoren war Methan. Auf3erdem wurden auch
geringe Mengen CO und H, nachgewiesen. Reduktionspro-
dukte konnten bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht nur dann
nachgewiesen werden, wenn die TiO,-Filme mit den Farb-
stoffen sensitiviert waren. Eine Verbesserung des Methaner-
trags lief3 sich auch nur feststellen, wenn die TiO,-Filmober-
flaiche mit Platin dotiert war, nicht aber fiir mit Platin im-
pragnierte Filme. Die Inkorporation von Platinpartikeln
erwies sich sogar als unzutréglich fiir die Effizienz, da ent-
sprechende Partikel als Elektronenfallen innerhalb des Fest-
korpers agieren konnen und die Elektronen deshalb nicht die
Reaktionszentren auf der Katalysatoroberfliche errei-
chen.[']

Bei einem &dhnlichen Ansatz wurde eine TiO,-Misch-
struktur mit Quantenpunkten (QP) sensitiviert, deren Auf-
gabe die Absorption von sichtbaren Wellenlingen war.['%4l
Die Bandanpassung zwischen Halbleiter und Quantenpunk-
ten ermoglichte einen schnellen Elektronentransfer in das
TiO,-Leitungsband und eine effektive Ladungstrennung. Zu
den verwendeten Quantenpunkten gehorten 2.5-nm-CdSe!™!
und 3-5-nm-PbS,['*! mit denen in Verbindung mit Metallna-
nopartikeln wie Kupfer oder Platin ein TiO,-Substrat funk-
tionalisiert wurde. Die CdSe/Pt/TiO,-Struktur ergab iiber-
wiegend Methan sowie kleinere Mengen Methanol, CO und
H,. Ohne die Quantenpunkte lieBen sich bei Bestrahlung mit
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sichtbarem Licht keine Produkte detektieren. Die PbS/Cu/
TiO,-Struktur produzierte CO, Methan, Ethan und H,. Tat-
sdchlich fiihrte die Funktionalisierung der Cu/TiO,-Struktur
mit PbS-Quantenpunkten mit einem Durchmesser von 4 nm
zu einer Steigerung der Produktmengen um das Fiinffache
unter WeiBlichtbestrahlung. Bei linger andauernder Be-
strahlungszeit lie3 die Aktivitdt der Quantenpunkte zuneh-
mend nach, was auf die bei Sulfiden auftretende Photooxi-
dation zuriickzufiihren ist (siche Abschnitt 4.3.1).

In einer weitere Studien wurde die Sensitivierung von
TiO,-Nanorohren mit Bi,S;, einem Halbleiter mit enger
Bandliicke (E,=1.28 ¢V), untersucht."* Die Sensitivierung
in dieser Studie lie} die Entwicklungsrate von Methanol um
einen Faktor von 2.2 auf 43.6 umolg 'h™' ansteigen. Es
konnte auch gezeigt werden, dass sich die Sensitivierung mit
Rhodium positiv auf die photokatalytische Reduktion von
CO, an TiO, auswirkt. In der Fliissigphase steigerte die
Rhodium-Sensitivierung die Entwicklungsraten von Metha-
nol, Formaldehyd und Ameisensdure als Reduktionsprodukte
einer CO,-gesittigen wissrigen Suspension.®! In der Gas-
phase verbesserte die Funktionalisierung mit Rhodium die
Produktion von CO aus CO, und H,.l'®! Die bei dieser Re-
aktion beobachtete Reduktion von Rhodium in einen me-
tallischen Zustand ging mit einer Abnahme der Redoxakti-
vitdt des Systems und einer verdnderten Selektivitdt von CO
zu Methan einher.

Die Frage, ob sich plasmonische Anregungen zur Ver-
besserung der photokatalytischen CO,-Reduktion eignen,
wurde anhand eines Systems aus Anatasfilmen mit aufge-
brachten Goldnanopartikeln untersucht.'®! Bei Bestrahlung
mit monochromatischem Licht aus dem sichtbaren Spektral-
bereich (532 nm) lieB sich Methan aus CO, mit diesem
System 24-mal schneller gewinnen als mit TiO,-Filmen ohne
Goldpartikel. Diese Verbesserung wurde hauptséchlich der
resonanten Plasmonenanregung der Goldpartikel zuge-
schrieben, die zu einer Verstiarkung des lokalen elektroma-
gnetischen Feldes fiihren soll. Dieses wiederum ist in der
Lage, ein Elektron-Loch-Paar in TiO, zu generieren, wodurch
die Rate der Exzitonenbildung drastisch gegeniiber aus-
schlieBlich direkter Photonenabsorption gesteigert werden
kann.”! Ein direkter Elektronentransfer von den Goldna-
nopartikeln in das TiO,-Leitungsband wurde ausschlief3lich
bei einer Anregungswellenldnge von 254 nm beobachtet, die
der d-Bandanregung in Gold entspricht. Diese Elektronen
relaxieren daraufhin innerhalb des TiO,-Leitungsbands in
energetisch niedrigere Zustdnde. Bei dieser Anregungswel-
lenldnge entstanden aufler Methan noch weitere Redukti-
onsprodukte, darunter Methanol, Ethan und Formaldehyd. In
einem System, in dem ein TiO,-Katalysator durch eine Mi-
kroemulsionstechnik mit Ag/Au-Nanopartikeln funktionali-
siert wurde, war Methan das Hauptprodukt.['™"!

Die Ladungsrekombination ist hédufig einer der limitie-
renden Faktoren der photokatalytischen Reaktionsge-
schwindigkeit in TiO,-Katalysatoren. Mehrwandige Kohlen-
stoffnanoréhren (MWCNTSs), die als Substratstruktur fiir
TiO,-Nanopartikel fungieren, ermoglichen eine effektive
Ladungstrennung und verminderte Rekombinationsrate,”"!
dhnlich zur TiO,-Graphen-Mischstruktur aus Abschnitt 4.2.1.
Uberwiegend wurde dieses System bisher fiir Oxidationsre-
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aktionen eingesetzt, beispielsweise fiir Farbstoffzerset-
zung, ' wobei das reaktive Loch im TiO,-Valenzband ver-
bleibt, wihrend das Elektron iiber die Nanoréhren von den
Reaktionszentren wegtransportiert wird. Allerdings konnte
auch fiir MWCNT-TiO,-Strukturen gezeigt werden, dass sie
die Effizienz der Reduktionsreaktion von CO, verbessern
konnen.'™ Die besten Ergebnisse wurde bei einer geringen
Konzentration an MWCNT erzielt, da bei hoheren Konzen-
trationen Verschattungseffekte der Nanorohren die Absorp-
tion der TiO,-Partikel vermindern. Die Hybridstruktur erwies
sich auch nach mehreren Reaktionszyklen noch als deutlich
reaktiver als reine TiO,-Strukturen.

4.3- Reduktion von CO, an anderen Halbleitern

Trotz der Fortschritte der photokatalytischen CO,-Re-
duktion an TiO, und entsprechenden Derivaten ist die Effi-
zienz des Prozesses nach wie vor sehr niedrig. Dies ist iiber-
wiegend auf die Bandstruktur zuriickzufiihren, die zwar ak-
zeptabel, aber nicht optimal fiir den Reaktionsprozess ist.[*!
Erstens ist das Potential der Leitungsbandelektronen nur
geringfiigig negativer als die Potentiale der Mehrelektro-
nenreduktionsprozesse von CO,, und entsprechend gering ist
die jeweilige Uberspannung. Im Unterschied dazu ist das
Potential des Valenzbands deutlich positiver als das Oxida-
tionspotential von Wasser, was thermodynamisch nicht not-
wendig ist. Zweitens ist die Bandliicke mit 3.2 eV sehr breit
und begrenzt den Absorptionsbereich auf das UV-Spektrum.
Die zwei hiufigsten Strategien, um die Absorption weiter in
den sichtbaren Teil des Spektrums zu verschieben, sind Sen-
sitivierung und Dotierung. Sensitivierungsstoffe wie Farb-
stoffe und Quantenpunkte haben wegen der UV-Bestrahlung
und der hochoxidativen Umgebung meist nur sehr kurze
Lebenszeiten. Dotierungsatome hingegen agieren héufig als
Rekombinationszentren der Ladungstriger. Fremdatome
haben zudem meist stark lokalisierte Zustinde, was wieder-
um die Ladungstrigermobilitit verringert.® Deshalb wird
inzwischen auch eine Vielzahl anderer Halbleiter als Photo-
katalysatoren in Betracht gezogen. Dazu gehoren Ubergangs-
und Hauptgruppenmetalloxide, Chalkogenide, Nitride und
Phosphide. Diese vielfiltige Gruppe von Materialien umfasst
Halbleiter sowohl mit schmalen als auch breiten Bandliicken,
von denen viele jedoch eine giinstigere Bandstruktur fiir die
CO,-Reduktion haben als TiO,. Viele der relevanten Halb-
leiter wurden urspriinglich im Rahmen der photokatalyti-
schen Wasserspaltung untersucht, da bei diesem Prozess
dhnliche Bedingungen in Bezug auf die Energiebédnder
gelten.™™ Die Suche nach neuen Halbleitern erfolgt ge-
genwirtig unter folgenden Gesichtspunkten:

1) Verkleinerung der Bandliicke durch Anheben der Va-
lenzbandenergie;

2) Verschiebung der Leitungsbandenergie in Richtung eines
negativeren Reduktionspotentials;

3) Verbesserung der Quanteneffizienz und Reduktion der

Rekombinationsrate;

4) Verwendung von nanoskaligen Morphologien mit hohen
effektive Oberflachen und einer Vielzahl an photokata-
lytischen Reaktionszentren.™
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Eine Ubersicht iiber photokatalytische Systeme auf
Grundlage anderer Halbleiter als TiO, wird in Tabelle 2 ge-
geben. Eine detaillierte Beschreibung liefern die folgenden
Abschnitte zu Sulfiden, Oxiden und Phosphiden.

4.3.1. Sulfide

Besonders in frithen Arbeiten fanden Sulfide betrdchtli-
che Aufmerksamkeit. Das Valenzband wird durch 3p-Orbi-
tale der Schwefelatome aufgebaut und ist gegeniiber denje-
nigen von Oxiden energetisch nach oben verschoben;
gleichzeitig sind die Elektronenzustédnde des Leitungsbands
reduktiver.'”*! Viele Sulfide haben zudem eine schmale
Bandliicke (z. B. PbS, Bi,S;), wodurch der Absorptionsbereich
bereits im Sichtbaren oder sogar Nahinfrarot anfangt. Des-
halb wurden sie auch, wie in den Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2
beschrieben, als Sensitivierungsmedien fiir TiO,-Systeme
verwendet.'1) CdSe wurde kiirzlich ebenfalls zur Sensiti-
vierung von ZnO-Nanostibchen eingesetzt.*?l Der Haupt-
nachteil von Sulfiden ist, dass sie in der Regel in wéssrigen
Umgebungen und unter Bestrahlung nicht stabil sind, da die
S?>~-Gitteranionen erst zu elementarem Schwefel und an-
schlieBend zu Sulfaten oxidiert werden.'™ Zur Vermeidung
dieser Photokorrosion wurden Reduktionsmittel wie Sulfite
(SO;*), Thiosulfate (S,05*") oder Hypophosphite (H,PO,")
sowie dreiwertige Amine (z.B. Triethylamin, TEA) oder Al-
kohole (z.B. Propan-2-ol) eingesetzt, um die lichterzeugten
Locher zu eliminieren. Die am intensivsten untersuchten
Sulfide sind ZnS und CdS im Kontext der photokatalytischen
CO,-Reduktion. ZnS ist ein Halbleiter mit breiter Bandliicke
(E,=3.66eV als Festkorper) und absorbiert dementspre-
chend ebenfalls nur im UV-Bereich, hat aber zugleich ein
stark reduktives Leitungsband (Ecz=—1.85V gegen NHE
bei pH 7). In mehreren Veroffentlichungen wurde gezeigt,
dass ZnS Kohlendioxid iiberwiegend in Formiate umwandelt
und dass dabei eine hohe Quantenausbeute erreicht werden
kann.”*!”1 Henglein et al.'”7* und Yoneyama'’* stellten die
Hypothese auf, dass ZnS-Nanopartikel mit kleinerem
Durchmesser wegen einer groBeren relativen Oberflédche,
Bandliicke und CO,-Affinitdt hohere Effizienzen erreichen
konnen. Die Oberfldichendotierung von ZnS-Nanopartikeln
(3.9 nm Durchmesser) mit 0.035 Mol-% Cd*" in einer wiiss-
rigen Losung bei einem pH-Wert von 5.5 und in Gegenwart
von Propan-2-ol steigerte die Quantenausbeute bei Bestrah-
lung mit 280-nm-Licht um das Doppelte auf 32.5%.077
Hohere Cadmiumkonzentrationen fiithrten zur Entwicklung
von CO. Kanemoto et al. erzielten eine Quantenausbeute von
72 % mit einer monochromatischen Bestrahlung bei 313 nm
(75.1 pmolh ™ HCOOH, 86 pmolh ™' H, und 1.7 pmolh ™' CO)
bei pH 7 sowie mit den Reduktionsmitteln NaH,PO, und
Na,S.'"® Um pH7 werden die Sulfidanionen durch HS™
protoniert. Die Rolle der Wasserstoffsulfidanionen ist dabei
die Beseitigung von Oberflachenschwefelfehlstellen, in denen
Leitungsbandelektronen gefangen werden. Auflerdem ver-
schieben sie die Leitungsbandkante der Sulfidhalbleiter in
Richtung negativerer Potentiale aufgrund einer verdnderten
Oberflichenladung durch die adsorbierten Anionen.!"””}

ZnS-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 2nm
wiesen eine starke Selektivitit fiir Formiat in DMF auf, wenn
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Tabelle 2: Photokatalytische Halbleitersysteme ohne TiO,-Bestandteil.

L. Schmidt-Mende, J. K. Stolarczyk, und S. N. Habisreutinger

Halbleiter Struktur EF  Kokatalysator Hauptprodukt R,  PEM andere Produkte  Lit.
ZnS Nanopartikel 3.66 Cd** HCOOH 1054 325% H, [177¢]
(280 nm)
ZnS Nanopartikel 3.66 - HCOOH 7509 729% (313 nm) H, CO [177b]
ZnS Nanopartikel 3.66 Zn** HCOOH 1544 — - [59]
ZnS Nanopartikel in Silicium  3.66 — HCOOH 7000 - - [180]
cds Nanopartikel 24 - co 8379  9.8% (400 nm) H, [181a]
cds Nanopartikel 24 Cd* co 3.04 - - [59]
CdS Nanopartikel 24 - co 0134 — H,, HCOOH [62b]
cds Nanopartikel 24  TMA'M Oxalat 58.34 Glyoxylat [182b]
Cds Nanopartikel in Silicium 2.4 - HCOOH 81.5 - HCHO, Oxalsdure [183]
cds Nanopartikel in MMTH 2,63  — CH, 1.0 - H,, CO [184]
MnS Partikel 30 - HCOOH - 45% (UV) co [185]
Bi,S;/CdS Partikel 128 - CH,0OH 88 - - [186]
Cu,Ag,In,Zn,S,, Nanopartikel 14  RuO, CH,OH 343 - - [187]
Cu,ZnSnS, Photokathode 1.5  Ru-Komplex HCOOH >56 - - [188]
WO, monokline Kristalle 279 - CH, 0.34 - - [194]
W150. Nanodrihte 2.7 - CH, 6661 — - [195]
ZrO, Partikel 50 1 Gew.-% Cu Cco 254 — H, [196]
SITiO, Partikel 32 Pt CH, - 0.01% - [197]
BaTiO, Partikel 32 - HCOOH, - 0.0021% - [182b,198]
HCHO
K,TigOn3 Partikel >3.0 0.3 Gew.-% Pt CH, 0.2 - H,, HCOOH, [199]
HCHO
Bala,Ti,O;s Nanoblittchen 38  Ag Cco 22 - H,, HCOOH [200]
KNbO, SSR-Partikel® 3.1 Pt CH, 701 - - [202]
NaNbO, kubische Kristallnanopar- 3.29 0.5 Gew.-% Pt CH, 4.86 - - [203]
tikel
NaNbO, Nanodrihte 34 Pt CH, 65311 - - [204]
HNb,O, Nanobinder 366 — CH, 358 - - [211]
LiNbO, Partikel 36 - HCOOH 77001 2,09 HCHO [213]
N-Ta,Os Nanopartikel 2.4 Ru-dcbpy" HCOOH 70 1.9% (405 nm) H,, CO [58b]
N-Ta,Os Nanopartikel 2.4 Ru-dpbpyM HCOOH 60 - co [215]
BiVO, monokline Kristalle 224 - C,Hs;OH 406.64 CH,OH [221]
Bi,WOq Nanoplittchen 275 - CH, 1.1 - - [222])
InTaO, SSR-Partikel® 2.6 1 Gew.-% NiO CH,;0OH 1.39 2.45%!1 - [230]
InTaO, Partikel 2.6 1 Gew.-% NiO CH;0OH 1.1 0.063 % - [231]
N-InTaO, SSR-Partikel® 228 3.2 Gew--% CH,;OH 165 - - [232]
Ni@NiO
InNbO, SSR-Partikel® 2.5 1 Gew.-% NiO CH,0H 158 - - [233]
Zn,GeO, mesoporés 45 1 Gew.-% Pt CH, 289 0.2% (251 nm) [237]
Zn,GeO, Nanobinder 4.5 Pt, RuO, CH, 25 - - [239]
Zn,GeO, Nanostibchen 4.65 3 Gew.-% RuO, Cco 17.90  — CH, [240]
Zn,Ge,O,N, mesopords 2.70 Pt CH, 2.7 - co [243]
Zn,,GeN,;O  Garbenstruktur 2.6 Pt RuO, CH, 11.5 0.024% - [247]
(420 nm)
In,Ge,0,(En)  Nanodrihte 3.98 Pt co 0.9 - - [244)
Zn,SnO, Nanoplattchen 3.87 Pt, RuO, CH, 86.71 - - [245]
B-Ga,0, mesopords 49 - co 1.46 3.9% CH, [249]
ZnGa,0, Mesopords 4.4 1 Gew.-% RuO, CH, 50.400  — - [250]
CuGa0, SSR-Partikel® 26 - co 9if - - [254]
p-GaP Photokathode 2.3 Pyridin CH;OH - 2.6% (465 nm) - [17b]
p-InP Photokathode 1.35  Ru-Komplex HCOOH 1409 - - 17¢q]
p-InP Photokathode 1.35  Ru-Komplex HCOOH - 0.04 %" - [255]

[a] Wenn verfuigbar bezieht sich die Bandliickenbreite auf die entsprechende Struktur und nicht auf den Festkérper in eV. [b] Maximale fiir die
Hauptprodukte angegebenen Entwicklungsraten in umolg™"h™", wenn nicht anders vermerkt. [c] Photoneneffizienz, wenn nicht anders vermerkt.
[d] In pmolh™". [e] Umsatzzahl. [f] In ppmg™" h™". [g] Gesinterte Partikel, hergestellt durch Festkérperreaktion. [h] Wirkungsgrad. [i (Interne) Quan-
teneffizienz. [j] In ppmh™". [k] dcbpy = 4,4’-Dicarboxy-2,2"-bipyridin, dpbpy = 4,4'-Diphosphonat-2,2'-bipyridin, MMT = Montmorillonit, TMA* =Tri-

methylacetat.

Zinkacetat als Vorstufe bei der Synthese eingesetzt wurde;
mit Zinkperchlorat als Vorstufe produzierten die Nanoparti-
kel dagegen eine Mischung aus HCOOH und CO.”! Erklirt
wurde dieses Phdnomen mit den starken Wechselwirkungen
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der Acetatanionen mit den Zinkkationen, welche die Bildung
von Schwefelfehlstellen unterdriickt, die ihrerseits als kata-
lytische Zentren zur Entwicklung von CO fiihren. Perchlorat
hingegen wechselwirkt nur schwach mit Zn*"-Spezies, die so
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durch das Losungsmittel koordiniert bleiben. Uberschiissiges
Zinkacetat verbessert zusétzlich die Entwicklungsrate von
Ameisensdure. Durch Aufbringen der ZnS-Nanopartikel auf
eine Siliciummatrix mit grofler effektiver Oberfldache
(340 m*g ") lieBen sich die Stabilitit des Halbleiters und die
Adsorption von CO, verbessern.'®! Die besten Ergebnisse
wurden mit einer ZnS-Konzentration von 13% erzielt
(7 mmolg~'h™'). Interessanterweise fiihrte die Dotierung mit
Platin als Kokatalysator zu weiteren Reduktionsschritten,
was die Entwicklung von Formaldehyd und Methanol auf
Kosten von Formiat nach sich zog.

Durch die schmale Bandliicke von 2.4 eV beginnt der
Absorptionsbereich von CdS schon bei 520 nm;!'* gleich-
zeitig haben seine Leitungsbandelektronen ein geringeres
Reduktionspotential (Ecy = —0.9 V gegen NHE bei pH 7)['™!
als die von ZnS. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass sich
CO, an CdS-Nanopartikeln (3-5 nm) in DMF und TEA sowie
geringen Mengen Wasser (1% ) unter sichtbarem Licht (4 >
400 nm) zu CO reduzieren lisst.'®!! Bei einer Wellenlinge
von 405 nm wurde eine Quantenausbeute von 9.8 % erreicht
(8.37 umolh™ CO). Griinde fiir die selektive Generierung
von CO sind der zweizdhnige Adsorptionsmodus der CO,-
Molekiile an die Cd-Atome in der Ndhe von Schwefelfehl-
stellen und der damit verbundene Transfer eines Elektrons,
das CO, zu CO,~ reduziert. Dieses kann anschlieBend mit
einem anderen CO,-Molekiil reagieren, und nach einem
weiteren Elektronentransfer entsteht CO aus einer Elimi-
nierungsreaktion, bei der ein Carbonatanion iibrig bleibt.””
Die Kation-Dipol-Wechselwirkung der Gitteranionen Cd*"
mit DMF generiert eine kationische Oberfldche, indem die
Adsorption von Protonen und damit die Entwicklung von H,
und Formiat verhindert werden. Je groBer die dielektrische
Konstante des Losungsmittels, desto groBer das Produktver-
héltnis von Formiat zu CO. In reinem Wasser wird nur For-
miat erzeugt, da das Radikalanion in polaren Losungsmitteln
nur schwach an die Oberfldche gebunden wird und ein Proton
mit seinem Kohlenstoffatom reagieren kann.*?! Tetrame-
thylammoniumkationen bilden eine aprotische Schicht auf
der Oberfliche, an der die Dimerisierung von CO, -Radi-
kalen zu Oxalatanionen beobachtet wurde.'™ In diesem
Experiment wurden weitere Reduktionsprodukte der Oxal-
sdure wie Glyoxylsdure und Glycolsidure beobachtet, analog
zu den Produkten des natiirlichen Photosyntheseprozesses.
Ein dhnlicher Dimerisierungsprozess wurde von Kisch et al.
an in eine Siliciummatrix eingebetteten CdS-Partikeln beob-
achtet, was zur Entwicklung von Formiat, Formaldehyd und
Oxalat fiithrte."®! Es wurde angenommen, dass die Reaktion
der Radikale eher in der Losung oder am Silicium stattfindet
als an der CdS-Oberfliche. CdS-Partikel wurden zum Schutz
vor Photooxidationsprozessen in der wissrigen Losung auch
auf einem Phyllosilicatmineral (Montmorillonit) fixiert.'%4l
Bei diesem System entstanden Wasserstoff, Methan und CO.
Seine Effizienz war 4-8-mal hoher als die eines analogen
Systems aus P-25-Partikeln. Es wurde jedoch davon ausge-
gangen, dass Methan eher aus der Hydrierung von CO, her-
vorgeht, als dass es durch direkte photokatalytische Reduk-
tion von CO, entsteht.

Andere Sulfide als ZnS und CdS wurden deutlich seltener
fiir diesen photokatalytischen Prozess eingesetzt. Mit Man-
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gansulfid (E,=3.0 eV) gelang die Reduktion von in Wasser
gelostem Hydrogencarbonat bei pH 7.5 zu Formiat. Die ge-
messene Photoneneffizienz des Prozesses bei UV-Bestrah-
lung wurde mit 4.2% beziffert, wobei der Halbleiter durch
Oxidierung von S*° zu Sulfat mit der Zeit desaktiviert
wurde.'™ Bi,S, kann wegen seiner schmalen Bandliicke
(1.28 eV) Licht aus dem sichtbaren Bereich absorbieren und
ist in der Lage, CO, zu Methanol zu reduzieren, besonders
wenn es in Verbindung mit CdS-Partikeln fiir den Prozess
eingesetzt wird."® Die hochste Entwicklungsrate lag bei ca.
88 umolg'h™" und wurde mit einem System erzielt, das
15 Gew.-% Bi,S; enthielt. Diese Rate war zwei- bis dreimal
groBer als fiir ein System aus nur einem der beiden Halbleiter.
Methanol lieB sich auch mit einem Komplexsulfid
Cu,Ag,In,Zn,S,, in Gegenwart von Natriumnitrit erzeu-
gen.'™! Dieses Sulfid ist eine Festkorperlosung aus dem
Halbleiter ZnS mit breiter Bandliicke sowie aus Cu,S und
AgInS, mit schmalen Bandliicken, woraus fiir die Hybrid-
struktur eine Bandliickenbreite von ca. 1.4 eV resultiert, die
vom Verhiltnis der einzelnen Bestandteile abhingt. Die
hochste Entwicklungsrate von 34.3 ymolg™'h™' Methanol
wurde mit Cuy ;,Ag30Ing 3370, S, erzielt. Erst kiirzlich haben
Arai etal. ein quaternidres Sulfid, Cu,ZnSnS,, mit einer
schmalen Bandliicke (E,=1.5 eV) und einem sehr reduktiven
Leitungsband (E.=—1.3V) fiir die photokatalytische Re-
duktion von CO, verwendet. Der Einsatz dieses Systems mit
einem Metallkomplexkatalysator fiihrte zur Entwicklung von
Formiat."® Dieser Halbleiter nutzt hauptsichlich sichtbares
Licht, und da es sich um einen p-Halbleiter handelt, ist ein
effizienter Elektronentransfer zum Katalysator moglich, an
dem die CO,-Reduktion im Unterschied zur Protonenre-
duktion dominiert. Dennoch wird eine extern angelegte
Spannung von —0.4 V anstelle eines Elektronendonors be-
notigt, um so die Photooxidation des Materials zu verhindern.

4.3.2. Oxide

Anders als Sulfide sind Oxide stabil gegen Photooxida-
tionsprozesse und lassen sich gleichermaflen fiir photokata-
lytische Reduktions- wie Oxidationsreaktionen nutzen. Fiir
den FEinsatz zur photokatalytischen CO,-Reduktion wurden
insbesondere zwei Gruppen von Metalloxiden mit abge-
schlossenen Elektronenschalen des Metalls untersucht. Die
erste Gruppe umfasst oktaedrisch koordinierte d’-Uber-
gangsmetallionen — Ti*!, Zr*", Nb>*, Ta’", V>, W8 _ deren d-
Orbital unbesetzt ist. Das prominenteste Material dieser
Gruppe ist TiO,; auBerdem gehoren eine Reihe bindrer
Oxide (z.B. ZrO,, Nb,Os, Ta,Os) und einige komplexere
Oxide dazu, die als Titanate, Niobate, Tantalate usw. be-
zeichnet werden.”'®! Hiufig treten diese in Form einer Pe-
rowskit-Verbindung, AMO; (z.B. SrTiO;, NaNbO;), oder
einer Perowskit-dhnlichen Verbindung auf. Zur zweiten
Gruppe gehoren hauptsédchlich Metalloxide der Hauptgruppe
mit einer d'*-Konfiguration (d.h. einem voll besetzten d-Or-
bital). Diese lassen sich generell mit den Formeln M, 0, oder
AM,0, beschreiben, wobei M fiir Ga, Ge, In, Sn oder Sb und
A fiir eine elektropositives Kation wie ein Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Seltenerdmetallion steht.'7**1* Viele
dieser photokatalytisch aktiven bindren oder ternidren Oxide
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wurden hiufig zunéchst fiir photokatalytische Wasserspal-
tungsexperimente eingesetzt, bevor sie auch im Kontext der
photokatalytischen CO,-Reduktion untersucht wurden.

In bindren d’- und d'°-Metalloxiden wird der obere Teil
des Valenzbands hauptsédchlich aus den 2p-Orbitalen des
Sauerstoffs aufgebaut. Dies bedeutet, dass lichterzeugte
Locher im Valenzband stark oxidativ sind und entsprechend
thermodynamisch zur Wasseroxidation in der Lage sind.
Scaife™ maf ein Potential von etwa 2.94 V gegen NHE,
wogegen Matsumoto!'” die Formel 1.23 V+ E /2 zur Ab-
schédtzung des Potentials vorschlug. Damit jedoch das Lei-
tungsband ein ausreichend negatives Reduktionspotential
aufweist, muss der Halbleiter eine breite Bandliicke haben.
Das theoretische Limit fiir die CO,-Reduktion liegt bei
—0.24 V gegen NHE bei einem pH-Wert von 7 [siche GL. (6)],
fiir eine effiziente Reaktionsgeschwindigkeit ist in der Regel
jedoch eine Uberspannung notwendig, woraus fiir die Band-
licke die Bedingung folgt, dass sie breiter als 3.0 eV sein
muss. Das Leitungsband der d°-Oxide hat einen starken d-
Orbitalcharakter, der von der antibindenden Wechselwirkung
der d-Orbitale des Ubergangsmetalls und des Sauerstoffs
herriihrt.”** In einem vereinfachten Modell entspricht die
Elektronenanregung aus dem Valenzband in das Leitungs-
band einem Ladungstransfer des Sauerstoffs zum Metall, der
beispielsweise zur Bildung des Anregungszustands (Ti**-O~)*
fiihrt, der fiir TiO, postuliert wurde."V In diesen Oxiden
steigen das Minimum des Leitungsbands und damit auch die
Bandliickenbreite mit abnehmender Elektronegativitit des
Ubergangsmetallions an. Die Ubergangsmetallionen lassen
sich dementsprechend folgendermaBen anordnen: W' >
Nb** = Ti* > Ta’" > Zr** " Daraus folgt, dass WO, die
schmalste Bandliicke (2.7 eV) hat. Seine Leitungsbandkante
liegt bei 0.0 V gegen NHE (bei pH 7), weshalb es als Fest-
korper nicht zur CO,-Reduktion eingesetzt werden
kann.”1*I Kiirzlich konnte jedoch gezeigt werden, dass WO,
als zweidimensionaler, monokliner Kristall mit dominanten
{002}-Kristallseiten eine etwas breitere Bandliicke (2.79 eV)
hat und sich dadurch seine Leitungsbandkante um 0.3 eV
nach oben verschiebt."”! Dieser Wert erwies sich als ausrei-
chend negativ, um geringe Mengen an CO, photokatalytisch
zu Methan umzuwandeln (0.34 umolg'h™'; siehe Tabelle 2).
Die Rate der konkurrierenden Protonenreduktion war in
diesem Fall vernachléssigbar gering, da das E.g-Potential
nach wie vor zu positiv fiir diese Reaktion war (Exye(H'/
H,)=-0.41V bei pH7). Vor kurzem wurden auBerdem
0.9 nm diinne und mehrere Mikrometer lange W30 -Nano-
drihte synthetisiert, die CO, unter sichtbarem Licht redu-
zieren konnten.'™ Erklirt wurde dies mit den zahlreichen
Sauerstofffehlstellen und Defekten der monoklinen Struktur
der Nanodrihte, da diese als Reduktionszentren wirken und
die Adsorption von CO, verbessern. Nachdem das System
H,O, ausgesetzt worden war, lief sich keine photokatalyti-
sche Aktivitidt mehr feststellen, was mit dem Auffiillen der
Fehlstellen begriindet wurde. Gleichzeitig ging dieser Vor-
gang mit einer Farbverdnderung des Katalysators von Tief-
blau zu Gelb einher.

Weitere Oxide dieser Gruppe haben breite bis sehr breite
Bandliicken, wie ZrO, mit 5.0 eV, dessen Leitungsbandmini-
mum ein stark negatives Potential aufweist (Ecg=—-1.4V
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gegen NHE bei pH 7), wodurch ZrO, dazu in der Lage ist, in
einer wissrigen Losung CO, zu CO zu reduzieren, ohne auf
die Unterstiitzung von einem Kokatalysator oder Elektron-
endonor angewiesen zu sein; allerdings war die gleichzeitige
Reduktionsrate von Wasser 100-mal hoher." Hinzukommt,
dass die Breite der Bandliicke die Lichtabsorption massiv
einschrénkt.

Trotz seines nur schwach reduktiven Leitungsbands ist
TiO, das am intensivsten untersuchte bindre Oxid fiir die
photokatalytische CO,-Reduktion (siche Abschnitt 4.2).
Ahnliche Ergebnisse wie fiir TiO, wurden mit Erdalkali-
metalltitanaten erzielt, da deren Bandliicken eine vergleich-
bare Breite (ca. 3.2 eV) haben. Mit einer Platindotierung
konnte SrTiO; Kohlendioxid in Methan umwandeln.['”]
BaTiO; hingegen reduzierte CO, photokatalytisch zu Formiat
und Formaldehyd."®?*1®l Die Effizienzwerte der Reaktionen
waren jedoch recht niedrig; fiir die zweitgenannte wurde
beispielsweise eine Photoneneffizienz von 0.0021 % bei einer
Bestrahlung innerhalb des Wellenldngenbereichs 320 nm <
A <580 nm angegeben. Interessanterweise gilt ein weiteres
Bariumtitanat, BaTi,O,, mit seiner orthorhombischen Kris-
tallstruktur als photoaktiver. Als Grund dafiir gilt die Ver-
zerrung der TiO4-Oktaederstruktur (am Massenmittelpunkt
werden Ti*"-Tonen durch sechs Sauerstoffionen verdréingt).
Diese lokale Anisotropie erzeugt ein Dipolmoment, von dem
angenommen wird, dass es durch sein internes Polarisations-
feld zu einer verstirkten Ladungstrennung fiithrt, wie es
hiufig in ferroelektrischen Materialien beobachtet wird.['™"!
Bisher wurde BaTi,O, jedoch nicht fiir die photokatalytische
CO,-Reduktion eingesetzt, sondern nur zur Wasserspaltung
verwendet. Kaliumhexatitanat, K,TizO,;, konnte mit einer
Platindotierung CO, zu Methan, Ameisenséure und Formal-
dehyd reduzieren, allerdings waren die Entwicklungsraten
der CO,-Reduktionsprodukte zusammen 240-mal geringer als
die von H,."" Diese Befunde verdeutlichen die Wichtigkeit
eines passenden Kokatalysators. Silber ist beispielsweise als
Elektrokatalysator fiir die Reduktion von CO, zu CO be-
kannt. Darauf aufbauend ist es lizuka et al. gelungen, mit
einem quaterndren Titanat, BalLa,Ti,0,5, und einer Oberfla-
chendotierung mit 10 nm groB3en Silberpartikeln CO, nahezu
selektiv zu CO zu reduzieren.”™ AuBer geringen Mengen
Ameisensdure wurde auch Wasserstoff generiert, jedoch mit
einer geringeren Rate als CO. Gleichzeitig konnte die Ent-
wicklung von Sauerstoff mit einer stochiometrisch passenden
Rate nachgewiesen werden. Dieses System kam dement-
sprechend ohne zusétzlichen Elektronendonor aus, da diese
Funktion vom Wasser tibernommen wurde. Die Kristall-
struktur des Materials soll eine effiziente Trennung von Re-
duktions- und Oxidationszentren ermoglicht haben, wodurch
die Riickoxidation der Produkte vermieden werden konnte.
Die Reduktionszentren lagen iiberwiegend an den Kanten
der Perowskit-Schichten, wogegen die Oxidation an deren
Basisfliche stattfand.

Niobate mit einer Perowskit-Struktur haben viele Ge-
meinsamkeiten mit Titanaten (Ungiftigkeit, Stabilitét, indi-
rekte breite Bandliicke), wobei ihr Leitungsband etwas re-
duktiver ist. Das Leitungsbandminimum von NaNbO; liegt
beispielsweise bei —0.71 V gegen NHE bei pH 7. Die
Halbleiter NaNbO; und KNbO; mit einer Pt-Oberfliachen-
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dotierung konnten CO, zu Methan reduzieren, ohne auf
Elektronendonoren angewiesen zu sein.””?! Dass Kaliumnio-
bat 2.5-mal hohere Raten ergab, wurde damit begriindet, dass
die Bandliicke etwas schmaler ist (3.1 eV fiir KNbO; gegen
3.4 eV fiir NaNbO;) und die Mobilitdten der Ladungstriager
etwas hoher sind, wie aus DFT-Berechnungen der Energie-
biander hervorging. Mit dem Argument eines dispersiveren
Leitungsbands wurde auch die zweimal hohere Entwick-
lungsrate von Methan an NaNbO; mit kubischer Kristall-
struktur gegeniiber seinem Pendant mit orthorhombischer
Struktur erklirt (4.86 gegen 2.45 umolg~'h™").”®! Es konnte
auch gezeigt werden, dass NaNbO;-Nanodrihte mit einem
Durchmesser von etwa 100 nm und einer Lange von ca. 50 um
Methan mit einer deutlich hoheren Rate als mikrometergrof3e
Partikel produzieren kénnen.”™ Das nanostrukturierte Ma-
terial wies eine deutlich grofere Oberfliche und eine de-
fektdrmere Kristallstruktur auf. Zudem sorgte das grof3e
Aspektverhiltnis fiir kurze Abstédnde zwischen dem Ort der
Exzitonerzeugung und Reaktionszentren auf der Oberfldche.
Diese Befunde stimmen mit dem generellen Trend iiberein,
dass die photokatalytische Aktivitdt von nanostrukturierten
Niobaten die von ihren Festkorpergegenstiicken um min-
destens das Zehnfache iibertrifft.?!

Perowskit-Niobate und -Tantalate mit Lamellenstruktur
sind sehr vielversprechende Materialien fiir die Photokata-
lyse.”?™! Sie bestehen aus ca. 1 nm diinnen Schichten von
NbOs- oder TaO4-Oktaedern, die iiber Seitenkanten oder
Eckpunkte verbunden sind, und anderen Kationen, die zwi-
schen diesen Schichten eingefiigt sind.” Diese Struktur be-
giinstigt die Trennung und den Transfer lichterzeugter La-
dungen, die Oberflichendotierung mit Kokatalysatoren und
die selektive Einlagerung von Reaktanten.”™ Solche Struk-
turen (wie Calciumniobat, HCa,Nb;0,,,**®! oder Strontium-
niobat, Sr,Nb,O,, und Strotiumtantalat, Sr,Ta,0,** oder
Niobsiure, HNb;O4'"') haben sich als effiziente Materialien
fiir die Wasserstoffgenerierung erwiesen. Die Sdure in Form
von Nanobindern mit einer Dicke von 50 nm, einer Breite
von 300-500 nm und einer Ldnge von 5 pum, hergestellt mit
einer Hydrothermalmethode, lie3 sich fiir die selektive Re-
duktion von CO, zu CH, einsetzen.”'"! Die Entwicklungsrate
der Saure war mehr als doppelt so hoch wie die von KNb;Oyg,
was ihrer Hydrophilie und Brgnsted-Aciditédt zugeschrieben
wurde. Wegen der hohen CO,-Konzentration an den Reak-
tionszentren wurden die lichterzeugten Wasserstoffradikale
von CO,-Molekiilen fixiert, anstatt zu H, zu rekombinieren.
AuBlerdem erzeugten diese Nanobiander 20-mal mehr Methan
als die gleichen Strukturen, die durch eine Festkorperreakti-
on hergestellt wurden, und etwa 10-mal mehr als P-25-Parti-
kel.

In ferroelektrischen Materialien fiihrt ein dauerhafter
Dipol zu einer erheblichen Bandverbiegung an den Grenz-
flachen, wodurch lichterzeugte Ladungen hochst effektiv ge-
trennt werden koénnen.?'?! Dies bedeutet, dass die Reduk-
tions- und Oxidationszentren raumlich voneinander getrennt
werden konnen, wodurch sich die Raten der Riickreaktion
verringern lassen. Der ferroelektrische Halbleiter LiNbO;,
der eine Restpolarisation von 65 uCcm™ und eine geringe
Elektronenaffinitdt aufweist und entsprechend hochreduktiv
ist, konnte CO, photokatalytisch in Ameisensdure und
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Formaldehyd umwandeln. Die dabei erreichte Energieeffizi-
enz betrug 2% und war damit elfmal hoher als die von P-25-
Partikeln.”" Die ferroelektrische Oberfliche konnte auch
eine bessere Adsorption von CO, ermoglichen, wodurch sich
dessen Reduktionspotential verringert.

Stickstoffdotierung ist ein typisches Beispiel fiir Bandlii-
ckenmodifikationen, mit denen die Lichtabsorption in den
sichtbaren Spektralbereich verschoben werden soll (siche
Schema 8b). Diese Dotierung beruht auf zusitzlichen Zu-
standen innerhalb der Bandliicke, die von den 2p-Orbitalen
des Stickstoffs stammen, die hohere Energien als die 2p-Or-
bitale von Sauerstoff haben und deshalb oberhalb der Va-
lenzbandkante der Oxide liegen. Die Anwendung einer
Stickstoffdotierung auf TiO, wurde in Abschnitt 4.2.2 be-
sprochen.!"'#%4] Stickstoffdotierung verringerte die Bandlii-
cke von Niobsdure um 0.8 eV und fiihrte zu einer Rotver-
schiebung des Absorptionsbereichs um 80 nm (Schema 12).
Die Lamellenstruktur der Séure blieb auch nach dem Do-

HNb,O; N-dotiertes HNb,Og

P Cen>

Schema 12. Schematische Bandstruktur von HNb;O; und N-dotiertem
HNb;O;. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [89].

tierungsprozess erhalten, wodurch die dotierte Struktur nach
wie vor photokatalytisch aktiv war.”'! Tantalpentoxid, Ta,Os,
hat mit 4.0 eV eine sehr breite Bandliicke, die durch die
Umsetzung mit gasformigem NH; auf nur 2.4-2.5 eV verrin-
gert werden konnte, wodurch sich die Absorptionskante von
320 zu 500 nm verschob.*" Bei diesem Prozess wurde aus der
urspriinglich n-leitenden Struktur durch die Eliminierung der
Sauerstofffehlstellen ein p-Halbleiter. Diese Eigenschaft
verbesserte zusitzlich den Transfer lichtangeregter Elektro-
nen in den Kokatalysator. Sato et al. verwendeten N-Ta,Os,
das mit einem Ruthenium-basierten Elektrokatalysator
([Ru(dcbpy),(CO),]*") funktionalisiert worden war, um CO,
zu Ameisensdure und CO unter sichtbarem Licht zu redu-
zieren."™ Die Quantenausbeute bei 405 nm wurde auf 1.9 %
und bei 435 nm auf 1.0% geschitzt. Das Valenzbandmaxi-
mum von N-Ta,Os war durch die Dotierung nach oben ver-
schoben worden und lag bei etwa 1.1 V, was zur Folge hatte,
dass Wasser nicht mehr durch Oxidation als Elektronendonor
verwendet werden konnte. Stattdessen wurde TEOA als
Elektronendonor und teilweise als Protonenquelle eingesetzt.
Die Chemisorption des Metallkomplexes iiber Phosphonat-
gruppen statt iiber Carboxygruppen steigerte die Effizienz
wegen der stirkeren elektronischen Kopplung zwischen
Halbleiter und Elektrokatalysator um das etwa Fiinffache.”"!
Die Bandliicke kann weiter verkleinert werden, indem Sau-
erstoff- durch Stickstoffatome ersetzt werden.'’*" Das Oxy-
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nitrid TaON hat eine Bandliicke von 2.4 eV und das Nitrid
Ta,N; eine sogar noch kleinere Bandliicke von 2.1 eV. Die
Lage des Leitungsbands, das in beiden Fillen aus Ta-5d-Or-
bitalen besteht, wurde durch die Inkorporation der Stick-
stoffatome nicht beeinflusst, weshalb diese Methode eine
Moglichkeit bietet, die Absorptionsfihigkeit zu verbessern,
ohne gleichzeitig das Reduktionspotential zu beeintrachtigen.

Die Nachteile, die hdufig mit Dotierungen verbunden
sind, wie eine hohere Rekombinationsrate und eine vermin-
derte Ladungsmobilitdt, konnen durch die Synthese von
Multimetalloxiden kompensiert werden. Die Inkorporation
von Kationen wie Ag', Pb*" und Bi*' mit vollstindig be-
setzten d- oder s-Orbitalen in das Valenzband verschieben
dessen Bandkante zu hoheren Energien. Bei AgTaO; und
AgNbO; bildet sich das neue Valenzband aus der Hybridi-
sierung von 2p-Orbitalen des Sauerstoffs und 4d-Orbitalen
des Silbers und verringert die Bandlicke um 0.6eV
(Schema 13), ohne die Perowskit-Struktur zu verindern.?'¢!
Durch die hohere Valenzbandkante wird AgNbO; schon im

NaTaOs AgTaO; NaNbO3 AgNbO;3
cB o Ta 5d
Nb 4d
W
4.0ev 34eV 3.4eV 28eV

77777 Ag 4d, 77777' Ag 4d,
77 (g)2p 77 8 2p

VB 02p O2p

Schema 13. Vergleich der Bandstrukturen von NaTaO;, AgTaO;,
NaNbO; und AgNbO;. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [216].

sichtbaren Spektralbereich (> 420 nm) photokatalytisch aktiv
und lésst sich zur photokatalytischen Wasserspaltung einset-
zen. Noch vielversprechender sind die neuesten Befunde fiir
CuNbO;.'"! Dieser p-Halbleiter hat einerseits eine schmale
Bandliicke von 1.95eV wegen des energetisch hohen Va-
lenzbands, das aus Cu-3d-Orbitalen aufgebaut wird, und an-
dererseits ein Leitungsbandminimum, das negativ genug fiir
die Reduktion von CO, ist. Hinzukommt, dass die elektro-
nische Bandstruktur fast direkte Bandiibergénge basierend
auf d-d-Anregungen von Cu zu Nb ermoglicht, wodurch die
Absorptionsrate deutlich gesteigert werden kann.”*® In den
verwandten Kupfer(I)-tantalaten CusTa;;Os3, und Cu;Ta; Oy,
die Bandliickenbreiten von 2.59 bzw. 2.47 eV haben, besteht
das Leitungsband aus Ta-5d-Orbitalen und ist mit —1.53 bzw.
—1.28 V noch deutlich reduktiver.” Die Kristallstruktur
dieser Oxide basiert auf fiinfeckigen TaO,-Bipyramiden statt
der TaO4-Oktaeder. Innerhalb dieser bipyramidalen Schich-
ten sind die Leitungsbandzustande stirker delokalisiert, was
zu einer hoheren Elektronenmobilitit fithrt. Kupfer(I)-Ver-
bindungen scheinen optimale Kandidaten fiir die photokata-
lytische CO,-Reduktion zu sein, die hohen Erwartungen
miissen jedoch noch experimentell bestitigt werden.”)
Diese Bestiitigung ist fiir einige d’-Metalloxide bereits
erbracht worden, in deren Struktur Bi*" inkorporiert und so
das Valenzband durch die Hybridisierung von 2p-Orbitalen
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des Sauerstoffs und 6s-Orbitalen des Bismuts nach oben
verschoben wurde.”™ Ein Beispiel fiir eine solche Struktur ist
Bismutvanadat, BiVO,, mit monokliner Scheelit-Struktur.
Dieser Halbleiter hat eine Bandliicke von lediglich 2.24 eV
und konnte CO, selektiv in Ethanol umwandeln.”?!! Bei ge-
ringerer Bestrahlungsstirke entstand zudem noch Methanol.
Es wurde argumentiert, dass eine Dimerisierung der C;-
Zwischenproduktspezies wegen deren hoher Konzentration
an der Oberflédche erfolgt und dass die grole Zahl an licht-
erzeugten FElektronen bei hoher Bestrahlungsintensitét
diesen Prozess verstérkt initiiert. Die Entwicklungsrate von
Ethanol, die mit monoklinem BiVO, erreicht wurde, war 17-
mal hoher als die mit tetragonalem BiVO,. Dies liegt mogli-
cherweise an der besseren Adsorption von CO, am erstge-
nannten und der etwas groferen Bandliicke des letztge-
nannten. Noch neuer sind die Ergebnisse fiir quadratische
Nanoplittchen aus Bi, WO, mit einer Dicke von ca. 10 nm, die
per Hydrothermaltechnik hergestellt wurden und bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht CO, in Methan umwandeln
konnten.?! Thre Bandliicke hat eine Breite von 2.75 eV und
ist damit etwas groBer als die des Festkorpermaterials
(2.69 eV),*! GroBe und Form ermoglichen jedoch einen
schnellen Elektronentransport an die Oberfliche und erzeu-
gen eine hochreaktive Oberfldche mit einer {001}-Kristall-
seite zur Adsorption und anschlieBenden Dissoziation von
CO,.

Photokatalytisches Wasserspalten gelang Zou et al. an
Indiumtantaloxid mit Nickeldotierung, In, Ni,TaO, (x=0-
0.2), unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht; die Autoren
sorgten mit diesem Ergebnis fiir groes Interesse an dieser
Halbleitergruppe fiir photokatalytische Anwendungen. Es
war das erste Mal, dass gleichzeitig H, und O, generiert
werden konnten, ohne eine externe Spannung anzulegen oder
eine UV-Quelle zu verwenden. Die gemessenen Bandlii-
ckenbreiten fiir InTaO, (E,=2.6eV) und InNbO, (E,=
2.5 eV) sind jedoch nicht ganz unumstritten.””! Beide terni-
ren Oxide haben eine Wolframitstruktur, die aus iiber ihre
Eckpunkte verbundenen InO4 und TaO4-Oktaedern bzw.
NbOg-Oktaedern besteht, die in einem Zickzackmuster an-
geordnet sind. DFT-Rechnungen haben ergeben, dass beide
Systeme eine breite Bandliicke (3.70-3.96 eV fiir InTaO,*!
und 3.43 eV fiir InNbO,)""! mit einem indirekten Bandiiber-
gang zwischen dem von O-2p-Orbitalen dominierten Va-
lenzband und dem von Ta-5d-Orbitalen dominierten Lei-
tungsband haben sollten. Diese theoretischen Bandliicken
sind deutlich breiter als die experimentell bestimmten. Es ist
sogar davon auszugehen, dass diese Diskrepanz tendenziell
noch grofler ist, da DFT-Rechnungen reale Bandliickenbrei-
ten eher unter- als iiberschétzen. Verschiedene Hypothesen
wurden vorgebracht, um die Aktivitit dieser Oxide im
sichtbaren Bereich zu erkldaren: 1) Sauerstofffehlstellen, die
Bandliickenzustinde unterhalb des Fermi-Niveaus generie-
ren**?"! (Schema 8d), 2) Absorption durch Frenkel-Exzito-
nen™ oder 3)In,0;-Stérstellen, die eine entsprechende
Bandliicke von 2.62 eV haben.***?? Bisher wurden fiir keine
dieser Hypothesen ausreichende Nachweise geliefert, wes-
halb der genaue Grund dieser Ergebnisse nach wie vor unklar
ist. Hinzukommt, dass Nickel fiir zwei unterschiedliche
Funktionen zum Einsatz kommt: Erstens wirkt Nickel als

Angew. Chem. 2013, 125, 7516 — 7557


http://www.angewandte.de

Photokatalytische Reduktion von CO,

Dotand, der die Bandliicke von In, Ni,TaO, durch Defor-
mation der NiO,-Oktaeder®® oder durch Einbringen zu-
sétzlicher Zustdnde oberhalb der Valenzbandkante weiter
verkleinert;**”! Nickel kann in geringem MaBe auch seiner-
seits zur Lichtabsorption bei ca. 2.7 eV beitragen, was auf
seinem internen d-d-Bandiibergang beruht (diese Anregung
ist jedoch photokatalytisch inaktiv). Zweitens ist Nickel auch
ein Kokatalysator, der hiufig in der Ni@NiO-Konfiguration
(auch NiO,) zum Einsatz kommt.

Trotz dem bisher fehlenden Verstiandnis fiir die genauen
Mechanismen wurden weitere InTaO,- und InNbO,-Kataly-
satoren per Hochtemperatur-Festkorperreaktion oder Sol-
Gel-Verfahren synthetisiert™ und fiir die photokatalytische
Reduktion von CO, eingesetzt. Pan und Chen brachten
InTaO,-Partikel mit einem Durchmesser von 1-2 pm in einer
Kaliumhydrogencarbonatlosung in Suspension und beob-
achteten die Entwicklung von Methanol mit einer Rate von
1.39 umolg 'h™! bei Bestrahlung mit einer 500-W-Halogen-
lampe.” Den Autoren zufolge entspricht diese Rate einer
(internen) Quanteneffizienz von 2.45%. Wang et al. zeigten,
dass NiO als Kokatalysator die Entwicklungsrate von Me-
thanol um das Zehnfache steigern konnte.”! NiO fungierte
in diesem System einerseits als Elektronenfalle und unter-
stiitzte andererseits die Bildung von Wasserstoffradikalen, die
mit CO, reagieren konnen. In der Gasphase wurde eine
Entwicklungsrate von 11.1 pmolg'h" in einem Fiberglasre-
aktor unter hoher Bestrahlungsstirke von 327 mWcm ™2 er-
zielt. Die (externen) Quanteneffizienzen in der Fliissig- und
der Gasphase betrugen 0.0045 bzw. 0.063 %.

Tsai et al. verkleinerten die Bandliicke von InTaO, auf
2.28 eV durch Stickstoffdotierung.”*? Sie folgerten, dass das
Leitungsband von InTaO, nicht reduktiv genug ist (Ecz=
—0.8 V gegen NHE bei pH 0), um Elektronen an NiO abzu-
geben (Ecg=—0.96 V gegen NHE). In diesem System agierte
die Ni@NiO-Struktur also nur als Elektronenfalle und als
reaktive Oberfliche mit zusétzlichen Reaktionszentren. Die
angegebene Entwicklungsrate von Methanol, die bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht (390-770 nm) 65 pmolg 'h™!
betrug, wurde durch die Stickstoffdotierung um das Doppelte
und durch den Kokatalysator um das Dreifache gesteigert. In
einer weiteren Studie wurde gezeigt, dass Ni@NiO an InNbO,
ein effektiverer Kokatalysator als Co;O,-Nanopartikel ist,
allerdings mit einem Effizienzunterschied von nur 5% zu-
gunsten von Nickel.”™ Die Gegenwart kleiner Mengen
Nb,O; wihrend der Synthese half, die Gro8e der NiO-Parti-
kel klein zu halten, was fiir deren photokatalytische Aktivitét
notwendig ist.

Metalloxide mit d'*-konfiguriertem Kernion fanden in
den letzten Jahren wegen ihrer Leitungsbandmerkmale er-
hebliche Beachtung. Im Unterschied zu d-Oxiden, deren
Leitungsband hauptsédchlich aus d-Orbitalen besteht, bilden
hybridisierte s- und p-Orbitale in d'°-Oxiden den unteren
Rand des Bands. Die Hybridisierung von Orbitalen zieht eine
grof3e Dispersion im k-Raum nach sich, ein Umstand, der in
einer hohen Mobilitdt der lichterzeugten Elektronen resul-
tiert.*1% Viele der terniren d'>-Oxide enthalten auch Zn**-
Kationen, da die p-d-AbstoBung der besetzten 2p-Sauer-
stofforbitale und der 3d-Zinkorbitale das Valenzband anhebt,
ohne die Lage des Leitungsbands zu beeinflussen, woraus
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eine Verkleinerung der Bandliicke resultiert.”® Die ent-
sprechenden Oxide sind generell stabil in Wasser und unter
UV-Bestrahlung.

Zinkgermanat, Zn,GeO,, stand in den letzten Jahren im
Mittelpunkt mehrerer Studien zur photokatalytischen CO,-
Reduktion. Man wusste schon vorher, dass es sich wegen
seiner breiten Bandliicke von 4.5 eV fiir die photokatalytische
Wasserspaltung einsetzen lédsst, besonders in Kombination
mit RuO,-Nanopartikeln als Oxidationskatalysatoren.?>!
Seine Willemit-Kristallstruktur besteht aus GeO,- und ZnO,-
Tetraedern. Interessanterweise sind die GeO,-Tetraeder stark
deformiert, sodass sich ein Dipolmoment von 1.6 D einstellt.
Vom damit verbundenen Feld wird angenommen, dass es die
Trennung von Elektronen-Loch-Paaren begiinstigt. Compu-
tersimulationen haben vor kurzem ergeben, dass CO, vor-
zugsweise an der Zn,GeO,-Oberfldche in der Nidhe von oder
direkt an einer Sauerstofffehlstelle adsorbiert.”** Im zweiten
Fall kann das CO,-Molekiil zu CO dissoziieren, indem es die
Sauerstofffehlstelle mit seinem zweiten Sauerstoffatom fiillt.
Ohne die Fehlstelle adsorbiert ein CO,-Molekiil iiber Car-
bonat-dhnliche Briickenspezies oder iiber zweizdhnige Car-
bonate, je nach Kristallseitenfldche. Die Aktivitdt von Zink-
germanat, das durch eine Festkorperreaktion synthetisiert
wurde, war wegen seiner kleinen spezifischen Oberfliche
(0.6 m*g ') relativ gering. In einer mikro-/mesoporésen Ma-
terialkonfiguration mit einer deutlich groBeren Oberfldache
(90.5m?g") verbesserte sich die Entwicklungsrate von
Methan von 1.4 auf 9.5 ppmg~'h~'." Fortschritte bei den
solvothermalen Synthesemethoden von nanostrukturiertem
Zn,GeO, machten weitere Verbesserungen moglich.** Mo-
nokristalline Nanobédnder mit einer Dicke von 7 nm, Breiten
von 20-50 nm und Léngen von einigen hundert nm waren in
der Lage, CO, mit einer Rate von 1.5 pmolg™'h™" zu redu-
zieren.” Durch die Funktionalisierung der Nanobinder mit
RuO,- und Platin-Nanopartikeln (Kokatalysatoren fiir Oxi-
dation bzw. Reduktion) lieB sich die Entwicklungsrate weiter
auf 25 pmolg 'h™! steigern. In einer weiteren Veroffentli-
chung gelang die Reduktion von CO, mithilfe von mono-
kristallinen, hexagonalen Zn,GeO,-Nanostibchen (250 nm
lang und 150 nm breit) zu CO mit einer Rate von 17.9 ppmh ™!
sowie zu Methan mit einer Rate von 3.5 ppmh~.* Die re-
lativ groBen Abmessungen der Nanostidbchen bedeuteten,
dass die GroBlenquantisierungseffekte verhéltnisméfBig klein
waren und sich die Bandliicke auf lediglich 4.65 eV vergro-
Berte. Die Lage des Leitungsbandminimums wurde auf etwa
—0.7 V gegen NHE bei pH 7 geschitzt, was darauf schlieSen
ldsst, dass eine Achtelektronenreduktion von CO, zu Methan
tatséchlich thermodynamisch méglich ist.

Dennoch ist die breite Bandliicke nach wie vor eine be-
trachtliche Einschrinkung der Effizienz. Deshalb waren viele
Bemiihungen — wie auch bei den Ta,Os-Verbindungen -
darauf fokussiert, die Bandliicke durch Festkorperlosungen
mit Nitriden zu verkleinern. Zu diesem Zweck wurde Zink-
Germanium-Oxynitrid  (Zn; ,4,Ge)(N,sOy35) synthetisiert,
dessen Bandliicke mit ca. ca. 2.7 eV angemessen schmal ist.?*!
Die Verringerung der Bandliickenbreite resultiert aus der
Anhebung der Valenzbandkante durch die AbstoBung zwi-
schen den Elektronen der 3d-Zn-Orbitale und den Elektro-
nen der Hybridorbitale aus 2p-N-Orbital und 2p-O-Orbital
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des oberen Teils des Valenzbands. Dementsprechend war
dieses Oxynitrid bei Dotierung von Platinnanopartikeln dazu
in der Lage, CO, unter sichtbarem Licht mit einer Rate von
2.7 ppmg'h~! in Methan umzuwandeln.””! Diese Rate war
etwas besser als die eines N-dotierten TiO,-Materials. Der
prozentuale Anteil an Stickstoff in der Verbindung héngt von
der Dauer der Nitridierung mit NH; ab. Eine Nitridierungs-
zeit von zehn Stunden erwies sich als optimal. Methan war
auch das Hauptprodukt der photokatalytischen Reaktion an
einer hyperverzweigten, garbendhnlichen Struktur aus
Zn,,GeN, O unter sichtbarem Licht.”?*'! Die angegebene
Photonenausbeute (d.h. externe Quantenausbeute) bei einer
Wellenldnge von 420 nm lag bei 0.024 %. Abbildung 5 zeigt,
wie sich die Oberflichendotierung dieser Struktur mit RuO,-

60
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Abbildung 5. Methanerzeugung an a) Zn, ;GeN, 3O, b) mit 1 Gew.-%
Pt dotiertem Zn, ;GeN, 50, c) mit 1 Gew.-% RuO, dotiertem

Zn, ;GeN, gO sowie d) mit 1 Gew.-% RuO, und 1 Gew.-% Pt kodotier-
tem Zn, ;GeN, gO unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [241].

und Platin-Nanopartikeln auf die Effizienz der photokataly-
tischen Reduktion auswirkte, wobei die besten Ergebnisse bei
einer Kodotierung mit beiden Partikelspezies erzielt wurden.
An Zinkgermanat war Methan das Hauptprodukt der CO,-
Reduktion, am Indiumgermanat In,Ge,O,(En) (En=Ethy-
lendiamin) hingegen wurde CO selektiv generiert.”* Aus
diesem Material wurden ultradiinne Nanodrihte in einer
Ethylendiamin/Wasser-Losung prépariert und mit Platin-
Nanopartikeln dotiert. Diese Strukturen erwiesen sich als
UV-aktiv (E,=3.98 ¢V) und bildeten CO in Gegenwart von
Wasserdampf mit einer Rate von ca. 0.9 umolg 'h™! bei Be-
strahlung mit einer Xenon-Gasentladungslampe. Illustriert
werden die Vorteile von Nanostrukturen anhand von hexa-
gonalen Nanoplittchen aus Zinkstannat, Zn,SnO,, die in
Form eines mikrometergrofen Oktaeders angeordnet
wurden.?®! Da sein Leitungsbandminimum bei —1.17 V
gegen NHE liegt, ist dieses ternire d'°-Oxid ein Material, das
fiir die photokatalytische CO,-Reduktion eingesetzt werden
kann, wenn auch nur unter UV-Licht (E,=3.6eV im Fest-
korper und 3.87 eV fiir die Nanoplittchen). Die Methanaus-
beute an den nanostrukturierten Strukturen betrug
20.1 ppmg*, die in Gegenwart des Festkorperkatalysators
dagegen nur 1.5 ppmg~". Als Griinde fiir die hohere Rate bei
Verwendung der Nanostrukturen wurden folgende Eigen-
schaften identifiziert: groBere Oberfldche, hohere Elektro-
nentransferrate entlang der Nanopléttchen, bessere Elektro-
lytdiffusion innerhalb der netzartigen Struktur aus Oktaedern
und ausgeprigte Streueffekte der mikrometergrof3en Struk-
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turen, die sich giinstig auf die Lichtabsorption auswirken. Die
Funktionalisierung mit kokatalytischen RuO,- und Platin-
Nanopartikeln steigerte die Methanausbeute deutlich auf
86.7 ppmg ' unter identischen Bedingungen.

Galliumoxid, besonders sein Polymorph a-Ga,O; mit
einer grof3en Oberfldche, hat wegen seiner Oberfldchen-Hy-
droxygruppen und der Bildung von verschiedenen Carbo-
natspezies eine hohe Affinitit fiir CO,.**"! Diese Eigenschaft
wurde unter anderem in Studien zur photokatalytischen Hy-
drierung von CO, durch H, an der Oberfliche von Ga,0O;
genutzt.””’! H, als Reduktionsmittel wurde auch bei der Re-
duktion von CO, zu Methanol an Galliumoxid-basiertem,
doppellagigem Zink-Kupfer-Hydroxid eingesetzt.”**!

Prinzipiell ist das Reduktionspotential des Ga,O;-Lei-
tungsbands negativ genug (—1.45V gegen NHE bei pH 7),
um CO, direkt photokatalytisch zu reduzieren, ohne dabei
auf zusitzliche Reduktionsmittel oder Kokatalysatoren an-
gewiesen zu sein. Vor kurzem gelang es Park et al. mit einer
Struktur aus mesopordsem [-Ga,O; mit einer Porengrofie
von 3.9 nm und mikropordsen Kanélen, CO, zu CO und CH,
umzuwandeln.?*! Die entsprechenden Raten wurden mit 1.46
bzw. 0.21 umolg'h™' angegeben und waren etwa viermal
hoher als die des analogen Festkorpersystems. Diese Ver-
besserung wurde der groeren aktiven Oberfldche sowie der
hoheren Effizienz von Elektronentransport, Lichtabsorption
und Gasdiffusion innerhalb der porosen Struktur zuge-
schrieben. Von einem System aus mesopordosem Zinkgallat,
ZnGa,0,4, mit einer Spinell-Kristallstruktur und einer breiten
Bandliicke von 4.4 eV konnte gezeigt werden, dass es CO,
photokatalytisch in Methan umwandeln kann.”” Bei der
Synthese der gleichen Verbindung durch eine Festkorperre-
aktion lieferte das System nur Spurenertrige von Methan.
Ahnlich wie bei anderen d'°-Oxiden fiihrte die Funktionali-
sierung mit RuO,- und Platin-Nanopartikeln zu einer ver-
besserten Ladungstrennung, woraus wiederum eine Steige-
rung der Methanbildungsrate um das Zehnfache resultierte.

Gallium-Zink-(Oxy-)Nitrid, (Ga,,Zn,)(N,,,O,), 16st das
Hauptproblem von Zinkgallat: die zu grofle Breite der
Bandliicke. Diese Verbindung kann als Festkorperlosung aus
GaN und ZnO interpretiert werden, wobei ihre Aktivitat
unter sichtbarem Licht etwas liberraschend ist, da beide Be-
standteile breite Bandliicken haben.™ Es wird angenom-
men, dass diese Aktivitdt von der Wechselwirkung der 2p-
Orbitale von Sauerstoff und Stickstoff mit den 3d-Orbitalen
von Zink herriihrt, die zu einer Verschiebung des Valenz-
bands fiihrt.” Es konnte kiirzlich gezeigt werden, dass die
Bandliickenbreite zwischen 2.2 und 2.7 eV moduliert werden
kann, indem die Konzentrationen von GaN und ZnO variiert
werden.” Mit einer Bandliicke von 2.2 eV, was einer Ab-
sorptionskante bei 565 nm entspricht, l4sst sich ein grofer Teil
des Sonnenspektrums abdecken. Mit diesem Halbleiter
gelang die photokatalytische Wasserspaltung unter sichtba-
rem Licht;*%% im Unterschied zu seinem Germaniumge-
genstiick wurde es unseres Wissens bisher noch nicht zur
photokatalytischen CO,-Reduktion eingesetzt.**)

Alle hier besprochenen Methoden zur Verringerung der
Bandliickenbreite fiir die Absorption eines gro3eren Teils des
sichtbaren Spektrums basierten auf dem Anheben der Va-
lenzbandkante. Die Problematik einer Verschiebung der
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Leitungsbandkante wurde in einer Studie an einer Delafossit-
Struktur aus CuGaO, veranschaulicht.”¥ Delafossite sind
Materialien, die generell mit der Formel ABO, beschrieben
werden konnen und aus Schichten oktaedrisch koordinierter
B**-Kationen mit eingeschobenen Schichten von A*-Katio-
nen bestehen. Sie absorbieren normalerweise nur im UV-
Bereich, CuGaO, weist jedoch eine schwache Absorption bei
2.6 eV auf, die einem indirekten Bandiibergang zugeordnet
wird. Dieser Ubergang resultiert moglicherweise aus einem
dhnlichen Effekt wie zuvor fiir CuNbOj; beschrieben, bei dem
3d-Cu-Orbitale das Valenzband anheben. Durch Ersetzen
einiger Ga*'- durch Fe*'-Kationen konnte die so gebildete
Verbindung CuGa, Fe,O, (x=0.05-0.20) wegen einer
schmalen Bandliicke von 1.5 eV stark im sichtbaren Bereich
absorbieren. CuGaO, reduzierte CO, photokatalytisch zu
CO, jedoch mit einer relativ geringen Rate von ca.
9 ppmg 'h!. Diese Rate lieB sich fiir CuGa, Fe, O, nicht
steigern, unabhéngig von der Eisenkonzentration. Die Au-
toren argumentierten, dass durch die Inkorporation der Fe*'-
Kationen das Leitungsband aufgrund von Gitterdeformatio-
nen abgesenkt wurde, wodurch sein Reduktionspotential
nicht mehr ausreichend negativ fiir die Reduktion von CO, zu
CO war. Trotz der Verbesserung der Lichtabsorption wurde
so die photokatalytische Aktivitit des Materials nicht ver-
bessert, sondern womdéglich eher verschlechtert.

4.3.3. Phosphide

Finige Hauptgruppenmetallphosphide, besonders GaP
und InP, wurden in photochemischen und photoelektroche-
mischen Aufbauten auf ihre Eignung als Katalysatoren der
CO,-Reduktion untersucht. GaP ist ein p-Halbleiter mit einer
verhiltnism#Big schmalen Bandliicke (2.3 eV) und einem
sehr giinstigen, hochreduktiven Leitungsbandpotential. Mit
GaP lieB sich CO, photokatalytisch effizienter in Methanol
und geringe Mengen Formaldehyd umwandeln als beispiels-
weise mit TiO, oder ZnO.?” Barton et al. setzten ebenfalls p-
GaP als Photokathode in einer photoelektrochemischen
Zelle ein, womit sie fiir die Umwandlung von CO, zu Me-
thanol eine Photonenausbeute (externe Quantenausbeute)
von 2.6 % bei 465 nm erzielten, jedoch musste eine konstante
Spannung von —0.5 V gegen eine Kalomelelektrode an die
Elektrode angelegt werden.'™ Pyridin wurde dem Elektro-
lyten als Kokatalysator beigemengt und soll durch Carb-
amatzwischenprodukte fiir die Selektivitdt des Prozesses
hinsichtlich Methanol verantwortlich sein.

Im Unterschied dazu reduzierten p-InP-Halbleiter, deren
Leitungsbandkante 0.85 V niedriger liegt, CO, tendenziell
eher zu Formiat. Arai et al. bauten eine photoelektrochemi-
sche Zelle mit einer zinkdotierten InP-Photokathode (E,=
1.35 eV), funktionalisierten diese mit einem Rutheniumko-
ordinationspolymer [{Ru(L-L)(CO),},], in dem L-L ein Dii-
minligand ist.'’* Das System hatte eine hohe Selektivitit fiir
Formiatentwicklung in wissriger Umgebung und unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht (1> 400 nm) bei einer ange-
legten Spannung von —0.6 V. Durch die Verwendung von
3CO, und D,0O konnte per Isotopenanalyse nachgewiesen
werden, dass CO, und Wasser tatsidchlich die Kohlenstoff-
bzw. Protonenquelle des gebildeten Formiats waren. Das
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System wurde anschlieBend mit einem weiteren Photokata-
lysator kombiniert, der auf einem TiO,-Pt-System beruhte
und in einer zweiten Zelle Elektronen aus der Oxidation von
Wasser gewinnen sollte.™! Das konstruierte System, das als
Z-Schema bezeichnet wird, besteht aus zwei Photokatalysa-
toren, deren Bandliicken #hnliche Breiten aufweisen, deren
Bandkanten dagegen zueinander verschoben sind. Seine
Funktionsweise beruht auf zwei aufeinanderfolgenden An-
regungen, wobei das weniger reduktive Elektron mit dem
weniger oxidativen Loch rekombiniert und die aktiveren
Ladungstriger die Redoxreaktionen initiieren. In solch einem
System konnte mit einem Rutheniumelektrokatalysator
funktionalisiertes InP Kohlendioxid photokatalytisch in For-
miat umwandeln, ohne auf ein externes Potential angewiesen
zu sein. Der Wirkungsgrad lag bei 0.03 %. Diese Studie zeigt,
dass der Ansatz einer photoelektrochemischen Doppelzelle
durchaus umsetzbar und hochinteressant ist.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Entwicklungsraten sédmtlicher Produkte der photo-
katalytischen Reduktion von CO, an Halbleitern sind nach
wie vor relativ gering und iibersteigen selten zweistellige
Werte in umolg 'h~'. Dies bedeutet, dass die Effizienz des
Prozesses niedriger ist als die der natiirlichen Photosynthese
oder der photokatalytischen Wasserstoftbildung. In den letz-
ten Jahren ist das Interesse an diesem Forschungsgebiet
jedoch enorm gestiegen, was sich in der schnell wachsenden
Zahl an Publikationen widerspiegelt. Jiingste Fortschritte
waren dabei insbesondere die Entwicklung neuer photoka-
talytischer Materialien (z.B. neuer Oxynitridverbindungen
von Metallen mit einer d’- oder Oxide mit einer d'°-Konfi-
guration) sowie neuer nanoskaliger Strukturen mit groen
Oberflidchen, verbesserter Ladungstrennung und gerichtetem
Ladungstransfer. Der Mechanismus dieses Prozesses war
ebenfalls Thema vieler Studien, die iiblicherweise auf expe-
rimentellen Daten in Kombination mit Simulationsergebnis-
sen aufbauten. In diesen Studien wurde versucht, auf die nach
wie vor unbeantworteten Fragen beziiglich der chemischen
Reaktionswege der CO,-Reduktion, welche die Selektivitat
und das Produktspektrum der Gesamtreaktion festlegen,
Antworten zu geben. Von besonderem Interesse sind Ansit-
ze, mit denen die Aktivierungsbarriere von CO, iiberwunden
werden kann, um es mit einer Einelektronenreaktion zu re-
duzieren. Diese Teilreaktion scheint bisher der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt zu sein. Der Grund ist, dass das
elektrochemische Potential der Reduktion von CO, zu CO,~
deutlich negativer ist als die Leitungsbandpotentiale der iib-
licherweise eingesetzten Halbleiterkatalysatoren. Zu den
wichtigen Aspekten des Mechanismus, die fiir ein tieferes
Verstidndnis des Prozesses wichtig sind, gehoren die La-
dungstrdgerdynamik innerhalb der Halbleiter und an den
Grenzflichen mit den Metallkokatalysatoren, die Auswir-
kungen der Nanostrukturierung des Photokatalysators oder
des Kokatalysators sowie der Einfluss des kokatalytischen
Metalls auf die Produktentwicklung des Prozesses. Da zu
TiO, bereits ausfithrliche Forschungsarbeiten geleistet
wurden und die Literatur zu dem Thema entsprechend um-
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fangreich ist, gilt TiO, als gutes Modellsystem, an dem sich
diese fundamentalen mechanistischen Fragen untersuchen
lassen.

Das Fehlen eines einzigen Effizienzmal3es, mit dem he-
terogene photokatalytische Systeme eindeutig verglichen
werden konnen, ist ein enormes Hindernis fiir die Fortent-
wicklung des Feldes. Eine deutliche Verbesserung brédchten
bereits eine Standardisierung der Experimentalbedingungen
sowie die Angabe von mindestens zwei Effizienzmessgrofien,
eine mit Bezug auf die Katalysatormenge (z.B. Entwick-
lungsrate) und eine mit Bezug auf die Bestrahlungsintensitét
(z.B. Photoneneffizienz). Alternativ dazu konnte eine neue
MessgroBe entwickelt werden, die beide Aspekte der Reak-
tion mit einbezieht. Beide Ansitze wiren ein enormer Fort-
schritt in Richtung einer konsistenteren Effizienzquantifi-
zierung, die sich iiber verschiedene Systeme hinweg verglei-
chen lidsst und damit die Identifizierung der besten photoka-
talytischen Systeme ermoglicht.

Photokatalytische Systeme, die auf zusitzliche Elektro-
nendonoren angewiesen sind, haben zwangsldufig nur be-
fristete Laufzeiten, da die Reaktion nur ablaufen kann, so-
lange der Donor vorhanden ist. Bisher lag der Fokus bei fast
allen Systemen auf der Halbreaktion der CO,-Reduktion.
Systeme, in denen die Reduktions- mit einer entsprechenden
Oxidationshalbreaktion (z.B. Sauerstoff- oder Wasserstoff-
peroxidbildung) gekoppelt ist, werden notwendig sein, um
Langzeitstudien durchfithren zu konnen. Dariiber hinaus
lieBen sich dadurch auch Erkenntnisse dazu gewinnen, ob die
photokatalytische CO,-Reduktion auf lange Sicht ein tragfi-
higer Ansatz zur Herstellung von Solarbrennstoffen ist. Die
Entwicklung dieser Technologie wird stark davon abhéngen,
wie kostengiinstig und gut verfiigbar die verwendeten Mate-
rialien sind, sodass dabei auch Abschldge bei der Effizienz
zugestanden werden sollten. Unter diesem Gesichtspunkt
haben Halbleiter wie TiO, einen enormen Vorteil gegeniiber
Materialien mit drastisch hoheren Herstellungskosten.

Eines der wesentlichen Probleme von photokatalytischen
Redoxreaktionen ist die fehlende Trennung der beiden
Halbreaktionen, die notwendig wire, um Riickreaktionspro-
zesse zu vermeiden. Photoelektrochemische Zellen — Hy-
bridsysteme aus photovoltaischen und photokatalytischen
Bauteilen — bieten eine Moglichkeit, um dieses Problem an-
zugehen und die Vorteile beider Komponenten auszuschop-
fen. Deshalb werden neue Forschungsarbeiten zu solchen
Systemen dringend benétigt.

Die heterogene, photokatalytische CO,-Reduktion an
Halbleitern konnte bisher noch nicht zur Herstellung von
Solarbrennstoffen eingesetzt werden. Angesichts der Ge-
schwindigkeit neuer Entwicklungen in diesem Bereich, des
wachsenden mechanistischen Verstdndnisses des Prozesses
sowie der Synthese neuer Materialien ist jedoch davon aus-
zugehen, dass dieses Ziel schon bald in unmittelbare Néhe
riicken wird.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Bildung und For-
schung fiir die finanzielle Unterstiitzung des ,Solar2Fuel*-
Projekts im Rahmen des Clusters ,,Forum Organic Electro-
nics“. Dank gilt auch allen Projektpartnern, besonders von der
BASE fiir die fruchtbaren Diskussionen. JKS dankt fiir die
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