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Wasserreduktion mit sichtbarem Licht: In-situ-EPR-Spektroskopie
zeigt die Synergie zwischen optischen Ubergiingen und Elektronen-
transfer in Au-TiO,-Katalysatoren**

Jacqueline B. Priebe, Michael Karnahl, Henrik Junge, Matthias Beller, Dirk Hollmann und

Angelika Briickner*

Die photokatalytische Wasserspaltung mithilfe von Halblei-
terkatalysatoren gewinnt zunehmend an Bedeutung im Hin-
blick auf die groBfldchige Versorgung mit Wasserstoff als
Hauptenergietriger.! Diese Umsetzung ist seit ihrer Entde-
ckung im Jahre 1972 ein zentrales Forschungsthema, dessen
Hauptziel die Nutzung von Sonnenlicht als unerschopfliche
Energiequelle ist. Grundsétzlich wird ein solcher photokata-
lytischer Prozess durch die Anregung von Elektronen aus
dem Valenz- in das Leitungsband des Halbleiters initiiert.
Dies erfolgt durch Einstrahlung von Photonen der gleichen
oder einer hoheren Energie als dessen Bandliicke. TiO, wird
hiufig als Photokatalysator eingesetzt, da es kostengiinstig,
umweltfreundlich und langzeitstabil ist.”] Reines Titandioxid
weist jedoch wegen der schnellen Elektronen-Loch-Rekom-
bination und/oder des groBen Uberpotentials nur eine ge-
ringe Aktivitdt in der photokatalytischen Wasserstofferzeu-
gung auf. Zudem hat TiO, eine Bandliicke von ca. 3.1 eV, die
lediglich die Umsetzung von hochenergetischem UV-Licht in
chemische Energie ermoglicht. Fiir eine praktische Anwen-
dung sind jedoch Katalysatoren notig, die effizient mit Son-
nenlicht arbeiten, dessen Hauptanteil im sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums liegt. Hierzu wurden
bereits zahlreiche Syntheseprozeduren, z.B. Metall- oder
Anionendotierung, durchgefiihrt, um die Absorptionskante
von TiO, in den sichtbaren Bereich zu verschieben. Dies
fithrte jedoch nur begrenzt zum Erfolg fiir die photokataly-
tische Wasserspaltung.¥

FEine andere vielversprechende Strategie zur Erhohung
der Aktivitit von TiO,-basierten Photokatalysatoren mit
sichtbarem Licht ist die Oberflichenbeladung mit Metall-
Nanopartikeln, die den Oberflichenplasmonenresonanz-
effekt zeigen (surface plasmon resonance, SPR). Dieser
Effekt beruht auf der kohdrenten Schwingung von Metall-
Leitungsbandelektronen, die somit ein oszillierendes elek-
trisches Feld generieren, das wiederum Energie auf den
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Halbleiter iibertragen kann. Wie durch aktuelle Ubersichts-
artikel von Warren und Thimsen sowie von Maldotti et al.
verdeutlicht wurde ! ist dieser Effekt vorteilhaft fiir TiO,-
fixierte Miinzmetallpartikel in der Photozersetzung organi-
scher Verbindungen,® wihrend sein Einfluss auf die photo-
katalytische Wasserspaltung noch nicht im Detail untersucht
worden ist.”! Es ist bekannt, dass metallbeladene TiO,-Ka-
talysatoren eine verbesserte Aktivitdt in der photokatalyti-
schen Wasserspaltung unter Verwendung von UV-Licht auf-
weisen.”™! Dies wird mit einem Transfer der photogenerierten
Elektronen aus dem TiO,-Leitungsband in das Metallpartikel
erklirt, wodurch die Rekombination der Ladungstréger un-
terdriickt werden soll (siehe rechte Seite von Abbildung 1).”)
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Abbildung 1. Vorgeschlagene Mechanismen fiir die Wasserreduktion
mit Methanol als Opferagens unter UV- (rechts) und sichtbarem Licht
(links). CB=Leitungsband, VB =Valenzband, h* = Loch, E;=Fermi-
Niveau.

Andererseits beobachteten Silva et al. ebenso eine erhohte
H,-Bildung unter Bestrahlung des Au-TiO,-Katalysators mit
monochromatischem sichtbarem Licht (A =532 nm)." Diese
Wellenldnge liegt oberhalb der TiO,-Absorptionskante und
stimmt in etwa mit dem Maximum der Au-SPR-Absorption
iiberein. Demnach liegt es nahe, dass sichtbares Licht von den
Gold-Nanopartikeln mithilfe ihrer SPR-Absorption absor-
biert wurde. Der Mechanismus dieser Absorption und ihr
Einfluss auf die Aktivitdtssteigerung in der Wasserspaltung
sind allerdings noch nicht vollstindig gekldrt und werden
kontrovers diskutiert. Im Allgemeinen gibt es zwei mecha-
nistische Vorstellungen: Silva et al.” schlagen eine Injektion
der SPR-angeregten ,,heien Elektronen® von der Goldpar-
tikeloberfldche in das TiO,-Leitungsband vor, ohne jedoch
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einen experimentellen Beleg fiir diesen Transferprozess zu
liefern. Tatsuma und Tian registrierten eine Erhchung des
Photostroms,'” die sich gemiB der Wellenlingenverteilung
der Au-SPR-Bande entwickelte, sodass sie dadurch einen
Elektronentransfermechanismus bestétigt sahen. Jedoch
wurden solche Verstdrkungen des Photostroms auch schon
mit Verdnderungen der Lichtstreuung oder -reflexion er-
klart"! und werden nicht notwendigerweise ausschlieBlich
durch einen Elektronentransfer hervorgerufen. Daher kann
eine Erhohung des Photostroms allein nicht als eindeutiger
Beleg fiir einen tatsdchlich stattfindenden Transfer von
Elektronen aus dem Goldpartikel ins TiO, betrachtet werden.

Im Unterschied zu diesen Gruppen, die eine Injektion
plasmonisch oszillierender Elektronen vom Gold ins TiO,-
Leitungsband favorisieren, argumentieren andere, dies sei
nicht moglich, da die durch transiente Absorptionsspektro-
skopie gemessene maximale Elektroneninjektionsausbeute
nicht mit dem Maximum der SPR-Absorptionsbande des
Goldes iibereinstimme.'"? Zudem wiirden die einzelnen
Elektronen nicht geniigend Energie haben, um die Schottky-
Barriere von ca. 1.1 eV zu iiberwinden, da die Photonen-
energie auf eine Vielzahl von Elektronen verteilt werde.!!
Dabher folgern jene Gruppen, dass durch den SPR-Effekt das
lokale elektromagnetische Feld verstarkt werde, was wieder-
um die Bildung von Elektronen-Loch-Paaren im Halbleiter
initiiere. Es wurde aulerdem damit argumentiert, dass dieser
Effekt auch wirke, wenn die Edelmetall-Nanopartikel und
der Halbleiter durch isolierende Schichten voneinander ge-
trennt vorliegen.""! Der Stand der Forschung ist somit der,
dass trotz interessanter Ansitze zur Aufklidrung des aktivi-
tiatssteigernden Mechanismus plasmonischer Photokatalysa-
toren im sichtbaren Bereich (die sich bislang nur auf wenige
Methoden beschrinken) immer noch unterschiedliche und
teilweise widerspriichliche Meinungen bestehen. Dies macht
die Verwendung spektroskopischer In-situ-Methoden unver-
zichtbar, die sehr zuverldssige Informationen tiber Ladungs-
transfers und Struktur-Reaktivitdts-Beziehungen von Kata-
lysatoren unter Reaktionsbedingungen liefern konnen.
Dieses Wissen bietet die Grundlage fiir ein rationales Design
hocheffizienter plasmonischer Wasserspaltungskatalysatoren,
das ein wachsendes neues Forschungsfeld geworden ist."’

Hier berichten wir von der erstmaligen Anwendung der
In-situ-Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (EPR), um
die Wasserspaltung iiber Au-TiO,-Katalysatoren mit P25 als
TiO,-Quelle (Degussa, Gemisch aus 80% Anatas und 20%
Rutil) zu untersuchen. Diese Methode ist fiir die Veran-
schaulichung von Elektronentransferprozessen unter Reak-
tionsbedingungen hervorragend geeignet. IThr Nutzen bei der
Aufklarung von Reaktionsmechanismen wurde kiirzlich fiir
die homogene Wasserreduktion mit einem Iridium-Photo-
sensibilisator und einem FEisencarbonyl-Katalysator demon-
striert.!"!

Die katalytischen Tests in Methanol/Wasser-Mischungen
ergaben fiir reines TiO, eine sehr geringe, aber konstante
Wasserstoffproduktion ohne jeglichen Aktivitdtsverlust in-
nerhalb von 24 h unter UV-Licht (Tabelle 1, Abbildung SI-2
(SI=Hintergrundinformationen)). Die Beladung mit Gold-
Nanopartikeln fiihrte unter diesen Bedingungen zu einer sig-
nifikanten Erh6hung der H,-Produktion. Ferner erfolgte tiber
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Tabelle 1: Photokatalytische H,-Bildung aus MeOH/H,0O iiber reinem
und Au-beladenem TiO, mit UV- und sichtbarem Licht.

Kat. Volumen V,,, H,-Bildungsrate
[mL/24 h] [mmolg™"h™]
Uve Vist Uve VisP
TiO, 1 -t 0.4 _
Au-TiO, 875 49 30 1.7

[a] UV =320-500-nm-Filter. [b] Vis =400-700-nm-Filter. [c] Kein H, in-
nerhalb der Detektionsgrenzen detektiert.

den Au-TiO,-Katalysator die photokatalytische Protonen-
reduktion, anders als bei der unbeladenen TiO,-Probe, auch
mit ausschlieBlich sichtbarem Licht (400-700 nm).

Um die Bildung lichtinduzierter paramagnetischer Spe-
zies zu verfolgen, wurden EPR-Spektren nacheinander im
Dunkeln und unter Bestrahlung mit reinem sichtbarem Licht
(mithilfe eines Cut-off-Filters > 420 nm) sowie mit UV/Vis-
Licht (ohne Filter) aufgenommen (Abbildung 2). Das Spek-
trum des frischen Au-TiO,-Katalysators im Dunkeln bei 90 K
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g-Faktor g-Faktor

Abbildung 2. In-situ-EPR-Spektrum von Au-TiO, a) bei 90 K im Ver-
gleich zu dem von reinem TiO, (grau) sowie den Spektren im Dunkeln
und unter rein sichtbarem sowie UV/Vis-Licht; b) im He-Strom bei
290 K im Dunkeln und unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht sowie
nachfolgender Zugabe von H,0 und Methanol. A—E =siehe Text.

zeigt ein schwaches isotropes Signal A bei g =2.005 (Abbil-
dung 2, Tabelle 2). Solch ein Signal wird kaum fiir unbela-
denes TiO, detektiert (Abbildung 2, graue Linien). Dieses
Signal A wird an Sauerstoffleerstellen fixierten Elektronen
zugeordnet,'® wenngleich der g-Wert leicht hoher ist als
normalerweise fiir diese Spezies beobachtet;'*! dies konnte
an der rdumlichen Ndhe zum Gold liegen. Kohlenstoff-ba-
sierte Radikale, die ebenso auf Lichtbestrahlung anspre-
chen,l'"! kénnen als Ursprung fiir Signal A ausgeschlossen
werden, da eine Referenzprobe, die ohne Polyvinylalkohol
(PVA) als mogliche Kohlenstoffquelle hergestellt wurde, das
gleiche Signal mit dhnlicher Intensitét lieferte (Abbildung SI-
3). Des Weiteren verliert Signal A an Intensitdt, wihrend
zeitgleich O, entsteht, wenn Au-TiO, in Gegenwart von
Sauerstoff bestrahlt wird, was auf einen Elektronentransfer
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von Spezies A zum O, hinweist (Abbildung SI-4). Eine de-
taillierte Diskussion tiber die Zuordnung von Signal A be-
findet sich in den Hintergrundinformationen.

AufBlerdem wurde ein weiteres schwaches anisotropes Si-
gnal B detektiert, das zu einer Ti**-Spezies der Rutilphase im
P25 gehort (Abbildung 2a, Tabelle 2).¥ Das entsprechende
Ti**-Signal C der Anatasphase war nur unter Bestrahlung gut

Tabelle 2: EPR-Parameter der detektierten Signale und deren Zuordnung
auf Grundlage von Literaturdaten.

Signal Zuordnung EPR-Parameter

& 82 g3
A ey, fixiert an O-Leerstellen 2.005 2.005 2.0050'
B Rutil-Ti** 1.975 1.975 1.95108
C Anatas-Ti*" 1.990 1.990 1.9621"8
D Ti*"-O-Ti*"-OH~ 2.018 2014 2.004™
E Ti*"-0,"" 2.026 2.010 2.003%

detektierbar (Abbildung 2a, Tabelle 2). Ahnliche Signale
wurden auch fiir reines P25 bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht beobachtet und dort auf den Elektronentransfer in-
nerhalb von Nanoclustern aus verflochtenen Rutil- und
Anataskristalliten zuriickgefiihrt.”"! Einzig im Fall der Au-
beladenen Probe fiihrte die Bestrahlung mit sichtbarem Licht
in Abwesenheit jeglicher Reaktanten zu einer starken Zu-
nahme von Signal A. Es muss hierbei betont werden, dass der
TiO,-Tréager in diesem Wellenldngenbereich nicht absorbie-
ren kann, was aus der Lage seiner Absorptionskante
(<420 nm) im UV/Vis-Spektrum hervorgeht (Abbildung SI-
1). Somit konnen die zu Signal A gehdrenden fixierten
Elektronen (Abbildung 2 a, Mitte) nicht dem Valenzband von
TiO, entstammen, sondern haben ihren Ursprung wahr-
scheinlich in den Gold-Nanopartikeln. Im Unterschied zu
TiO, absorbieren die Gold-Nanopartikel sichtbares Licht, wie
das UV/Vis-Spektrum von Au-TiO, (Abbildung SI-1, Abbil-
dung 4) belegt. Diese Absorption resultiert aus einer Uber-
lagerung von SPR-Absorption und d-sp-Interbandiibergin-
gen [

Wir folgern daraus, dass durch die Anregung mit sicht-
barem Licht Au-Elektronen in das TiO,-Leitungsband inji-
ziert werden (gemiB Abbildung 1, linke Seite), woraufhin sie
durch Sauerstoffvakanzen an der Oberflidche fixiert werden,
die sich offenbar bevorzugt in der Nidhe der Au/TiO,-
Grenzfldache bilden. Solche Oberflichendefekte werden als
entscheidend fiir viele heterogen katalysierte Reaktionen
betrachtet, da sie mogliche Bindungsstellen fiir die Reak-
tanten bereitstellen. Es ist auBerdem bekannt, dass Au be-
vorzugt an solchen Sauerstoffleerstellen bindet.’) Daher ist
es wahrscheinlich, dass die Elektronen aus dem Au-Lei-
tungsband an ebensolchen Defekten fixiert werden. Es muss
auch betont werden, dass das Signal A nicht von Elektronen
in den Gold-Partikeln selber stammen kann, da solche
Elektronen zu Signalen mit viel hoheren g-Werten und Lini-
enbreiten fithren wiirden. So wurde ein Signal mit g=2.0636
bei 77 K fiir ZrO,-fixierte Au-Partikel der GroBe von nur
1.4 nm Durchmesser beobachtet, dessen Linienbreite (vom
Maximum zum Minimum) schnell mit dem Partikeldurch-
messer wuchs und fiir Partikel der Groe von 5.3 nm schon
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1186 G erreichte.” Das bedeutet, dass Leitungselektronen
von Au-Partikeln mit einem Durchmesser von 10 bis 15 nm
wie beim vorliegenden Katalysator nicht mehr zu detektier-
baren EPR-Signalen fithren wiirden. Interessanterweise wird
kein Signal A gebildet, wenn reines TiO, auf gleiche Weise
mit sichtbarem Licht bestrahlt wird (Abbildung 2, Mitte,
graue Linie). Dies stiitzt ebenso dessen Zuordnung auf der
Grundlage eines Elektronentransfers vom Gold zu TiO,.

Wird der Katalysator bei 90 K mit dem gesamten Spek-
trum der Xe-Lampe bestrahlt, das auBerdem UV-Licht ent-
hélt (200-700 nm), konnen Elektronen-Loch-Paare im TiO,
erzeugt werden, wie dies in Abbildung 1 (rechte Seite) dar-
gestellt ist. Dieser Prozess wird einerseits durch eine Zu-
nahme der Signale B und C verdeutlicht, die aus der UV-
induzierten Ti*"-Bildung durch Fixierung der photogenerier-
ten Elektronen an Ti*'-Zentren resultieren. Auf der anderen
Seite erscheint ein neues anisotropes Signal D (Abbil-
dung 2 a, Tabelle 2), das auf Basis von Literaturdaten!'”) O*-
Radikalen zugeordnet werden kann, die durch Fixierung der
positiven Locher an Gitter-O*~-Spezies bei niedriger Tem-
peratur entstehen. In Au-TiO, ist die Intensitdt dieses Si-
gnals D geringer als in reinem TiO,, was wahrscheinlich auf
den groBeren Anteil an Sauerstoffleerstellen in Au-TiO, zu-
riickzufiihren ist, der zu einem Mangel an moglichen Fixie-
rungszentren (O® -Spezies) fiihrt. Analog wurde schon eine
Intensitdtsabnahme des O' -EPR-Signals mit abnehmender
Kristallinitdt des TiO, beobachtet, das somit mehr anionische
Vakanzen enthilt als hochkristallines TiO,.”!

Um das Verhalten der lichtinduzierten EPR-Signale unter
reaktionsnahen Bedingungen zu untersuchen und daraus
Riickschliisse auf reaktionsinvolvierte Spezies zu ziehen,
wurden In-situ-EPR-Spektren bei Raumtemperatur im
Dunkeln sowie unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht im
Heliumstrom gemessen, in den nacheinander die Reaktanten
Wasser und Methanol eingespeist wurden (Abbildung2b).
Die Bildung von Wasserstoff unter Bestrahlung wurde durch
Online-Massenspektrometrie belegt (Abbildung SI-5). Die
Ti**-Signale B und C werden bei dieser Temperatur vermut-
lich wegen zu kurzer Relaxationszeiten nicht beobachtet. Gut
sichtbar ist hingegen das isotrope Signal A bei 290 K, dessen
Intensitédt dhnlich wie bei 90 K durch Bestrahlung mit sicht-
barem Licht sehr stark zunimmt. Wie bereits oben erlédutert,
scheint hierfiir eine Injektion von Elektronen aus dem Gold
in das TiO,-Leitungsband mit anschlieBender Fixierung an
Sauerstoffleerstellen an der Oberfliche verantwortlich zu
sein. Dieses Signal verliert an Intensitit, sobald Wasser und
Methanol den Katalysator erreichen. Dies ldsst darauf
schlieBen, dass es auch jene Elektronen sind, die bei der
Reduktion von Protonen zu H, verbraucht werden. Deutlich
erkennbar ist auch die g,-Komponente eines Oberfldachen-
gebundenen O, -Radikals (g, =2.026, g,=2.010 und g;=
2.003)? im Spektrum (Signal E), was auch anhand einer
Spektrensimulation belegt wird (unterbrochene Linie in Ab-
bildung 2b, Simulationsparameter siehe Hintergrundinfor-
mationen). Diese Spezies wird hingegen kaum durch Be-
strahlung beeinflusst.

Zur Untersuchung der Auswirkungen von UV- und
sichtbarem Licht auf die Elektronentransferprozesse in Au-
TiO, wurde die Intensitit des EPR-Signals A (Doppelinte-
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gral) bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Zeit
wihrend der Bestrahlung mit verschiedenen Wellenldngen
untersucht. Dazu wurden wihrend der Messung in Abwe-
senheit jeglicher Reaktanten nacheinander Bandpass-Filter
mit (280+10) sowie (532+10) nm vorgeschaltet (Abbil-
dung 3). Kaum eine Signalinderung wurde unter Bestrahlung
mit reinem UV-Licht (280 nm) detektiert, das die Elektronen
aus dem Valenz- in das Leitungsband von TiO, anregt (Ab-
bildung 1, rechte Seite). Dies konnte an der Tatsache liegen,
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Abbildung 3. Doppelintegrale des EPR-Signals A (Symbole) und die ki-
netischen Anpassungen (Linien, Details siehe Hintergrundinformatio-
nen) in Abhingigkeit von der Zeit bei 290 K angefangen mit UV-Licht
und nach 30 min umgeschaltet auf sichtbares Licht (a) sowie umge-
kehrt (b).

dass bei 290 K die angeregten Elektronen eher sehr schnell
auf das Gold-Partikel mit niedriger liegendem Fermi-Niveau
iibergehen, anstatt an den Ti*'-Zentren oder Sauerstoff-
leerstellen fixiert zu werden. Wie oben beschrieben konnen
Au-Leitungselektronen hier nicht durch EPR-Spektroskopie
detektiert werden. Dagegen steigt Signal A bei einem
Wechsel der Wellenldnge von 280 zu 532 nm rasch an, um
wieder abzufallen, sobald das Licht ausgeschaltet wird (Ab-
bildung 3a). Fiir die Bildungs- und Abnahmeprozesse der
EPR-Signalintensitdt (Doppelintegral) wurden die Zeitkon-
stanten 7; und 7,4 mithilfe von exponentiellen Néherungs-
funktionen ermittelt (durchgezogene Linien in Abbildung 3,
Details sieche Hintergrundinformationen). Die Werte fiir
7 zeigen, wie schnell die Bildung oder der Abfall des EPR-
Signals stattfindet. Es wurde festgestellt, dass die Fixierung
der Elektronen unter sichtbarem Licht (steigende Intensitét
von Signal A) in derselben Zeit erfolgt, unabhéngig davon, ob
die Probe zuvor mit UV-Licht bestrahlt (Abbildung 3a, 7,=
6.0 min) oder im Dunkeln gehalten wurde (Abbildung 3b,
7;= 6.5 min). Dagegen unterscheiden sich die Zeitkonstanten
fiir den Abfall stark in beiden Experimenten: Wird das Licht
nach Bestrahlung bei 532 nm ausgeschaltet, ist der Intensi-
titsabfall deutlich langsamer (Abbildung 3a, 74, = 10.9 min)
als beim zweiten Experiment, in dem nur die Bestrahlungs-
wellenldnge von 532 auf 280 nm geédndert wurde (Abbil-
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dung 3b, 74..=5.3 min). Offenbar findet unter diesen Bedin-
gungen ein UV-stimulierter Riicktransfer der fixierten Elek-
tronen in das Au-Leitungsband statt (wo sie nicht mithilfe der
EPR-Spektroskopie detektiert werden konnen), anstelle
einer langsamen Relaxation, wie sie im ersten Fall beobachtet
wird. Dies wird aulerdem durch ein Experiment gestiitzt, bei
dem die Probe zunichst sichtbarem Licht ausgesetzt war
(unter Verwendung eines Cut-off-Filters > 420 nm), gefolgt
von der Einstrahlung des gesamten Wellenldngenbereiches
durch Entfernung des Cut-off-Filters, was zu einer signifi-
kanten Intensititsabnahme des Signals A fiihrte (Abbil-
dung SI-6).

Um zu bestimmen, ob der durch sichtbares Licht indu-
zierte Elektroneniibergang mit dem Verlauf der Au-SPR-
Absorptionsbande korreliert, wurde die Bildung von Signal A
unter Bestrahlung mit verschiedenen, aber definierten Wel-
lenldngen mithilfe von Bandpass-Filtern im Bereich von 300
bis 700 nm untersucht. Das Doppelintegral von Signal A
wurde zusammen mit dem UV/Vis-Absorptionsspektrum in
Abbildung 4 aufgetragen. Die zugehorigen EPR-Spektren
sind in Abbildung SI-7a wiedergegeben. Beginnend bei
300nm wurde die Wellenldinge 15 min gehalten, bevor
schrittweise zur ndchsthoheren bis maximal 700 nm umge-
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Abbildung 4. Doppelintegrale des EPR-Signals A (Symbole) als Funkti-
on der Bestrahlungswellenlinge im Vergleich zur SPR-Absorptionsban-
de des Au-TiO,.

schaltet wurde. Der Verlauf zeigt ein Maximum bei einer
Anregungswellenldnge zwischen 450 und 500 nm, was gut mit
dem maximalen Wert fiir die wellenldngenabhéngige Elek-
troneninjektionsausbeute iibereinstimmt, die von Du et al.
mithilfe transienter Absorptionsspektroskopie gemessen
wurde."” Sie unterschieden zwei verschiedene Wege fiir die
Elektroneninjektion, die 1) einer direkten Elektronen-Loch-
Bildung durch d-sp-Interbandiibergidnge im Bereich kiirzerer
Wellenlidngen sowie 2) entsprechend fiir groBere Wellenldn-
gen (>580 nm) einer Plasmon-induzierten Verstarkung des
elektromagnetischen Feldes zugeschrieben wurde. Beide Ef-
fekte werden durch unsere wellenlingenabhingigen Mes-
sungen (Abbildung 4, Abbildung SI-7) untermauert, bei
denen ein Intensititsanstieg von Signal A beobachtbar war,
wenn die Wellenlidnge schrittweise von 700 auf 500 nm ver-
ringert wurde. Dieser Anstieg entwickelte sich fast genau
entlang des Verlaufs der SPR-Bande (Abbildung SI-7b). Der
zusitzliche Anstieg unterhalb von 550 nm kann jedoch nicht
mehr auf einer reinen SPR-Absorption beruhen und kommt
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vermutlich durch die Interbandiiberginge der Au-Elektronen
zustande.

Wir haben zum ersten Mal einen durch sichtbares Licht
hervorgerufenen Elektronentransfer der Au-Leitungselek-
tronen in den TiO,-Trdger beobachtet. An Oberfldchen-
vakanzen, die sich in der Nidhe der Au/TiO,-Grenzfldche
bilden, werden diese Elektronen fixiert und konnen mithilfe
der EPR-Spektroskopie detektiert werden. Diese Methode
bietet einzigartige Vorteile in der selektiven Visualisierung
ungepaarter Elektronen, was hier besonders durch die Ver-
wendung von Anregungslicht verschiedener, aber bestimmter
Wellenldngen realisiert werden konnte. Die Befunde lassen
auf zwei verschiedene Anregungswege der Au-Leitungs-
elektronen schlieBen, durch die dieser Elektronentransfer in
Abhingigkeit von der Wellenldnge ausgelost wird. Fiir nied-
rige Wellenldngenbereiche scheinen hierbei d-sp-Interband-
iibergénge ausschlaggebend, wihrend die SPR-Absorption in
hoheren Wellenldngenbereichen des sichtbaren Spektrums
zum Tragen kommt. Es wird ferner erwartet, dass die Akti-
vitdt trigerfixierter Au-Photokatalysatoren im sichtbaren
Bereich noch weiter verbessert werden kann, wenn bei der
kiinftigen Katalysatorentwicklung versucht wird, die Ab-
sorptionskante des Halbleitertragers in den Bereich der Au-
Elektronenanregung zu verschieben.

Experimentelles

Der Au-TiO,-Pulverphotokatalysator (1.0 Gew.-% Au) wurde mit-
hilfe der Sol-Tmmobilisierungsmethode hergestellt.*® PVA (1.2 mL,
1-Gew.-%-Lsg., Merck Chemicals) wurde einer Losung von
HAuCl,-:3H,0 (20mg) in dest. Wasser (5mL) zugegeben. Ein
dunkles Sol wurde durch tropfenweise Zugabe einer frisch prépa-
rierten NaBH,-Losung (2.5mL, 0.1m, Aldrich, >96%) gebildet.
Nach 30 min wurde TiO, (1.0 g, P25 Degussa) hinzugefiigt und die
Suspension weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Nieder-
schlag wurde mit 500 mL dest. Wasser gewaschen und bei 100°C 12 h
getrocknet. Es wurden Au-Partikel auf TiO, mit Durchmessern von
10 bis 15 nm erhalten (Abbildung SI-8).

Alle katalytischen Messungen wurden unter Argon mit frisch
destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Bedingungen: 50 mg Ka-
talysator, 10 mL MeOH/H,O (1:1), 7.2-W-Hg-Dampflampenbe-
strahlung, 7=25°C, t =24 h). Weitere Details zur Apparatur und zur
experimentellen Durchfiihrung wurden bereits zuvor verdffent-
licht.? UV/Vis-Spektren wurden mit einem Avantes-AvaSpec-2048-
UV/Vis-Spektrometer iiber eine Avantes-45°-Sonde aufgenommen.
Details der X-Band-EPR-Messungen sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden.
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