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Die Suche nach ausreichenden Mengen sauberer Energie ist
eine der wichtigsten und — wegen des zunehmenden welt-
weiten Energiebedarfs bei gleichzeitiger Erschopfung der
fossilen Brennstoffreserven sowie aus Griinden des Um-
weltschutzes — zusitzlich drdngendsten Aufgaben unserer
Zeit!l Seit langem gilt Sonnenlicht als ideale alternative
Energiequelle, sofern man dieses Licht einfangen, umwan-
deln und auf erneuerbare Art speichern kann. Nach derzei-
tigem Wissensstand féllt Sonnenlicht mit einer Leistung von
etwa 120000 Terawatt (TW) auf die Oberfldche der Erde ein,
was nicht nur die aktuell auf der Welt benotigte Leistung von
13 TW weit iiberschreitet, sondern auch den fiir das Jahr 2050
extrapolierten Leistungsbedarf, der selbst unter der Voraus-
sage aggressivsten Energieverbrauchs bei weniger als 30 TW
erwartet wird."*! Vor diesem Hintergrund ist das Licht der
Sonne tatsichlich eine iiberzeugende Losung fiir unseren
zukiinftigen Bedarf an sauberer Energie. Allerdings sind die
geringe Energiedichte von 1000 Wm 2, der Tag-Nacht-Zyklus
und die Abschirmung durch Wolken ernsthafte Probleme, die
es fiir eine robuste und kosteneffiziente Sammlung und
Umwandlung von Sonnenlicht zu iiberwinden gilt.!!

Solar durch photokatalytische Wasserspaltung produzier-
ter Wasserstoff gilt als sauberer und prinzipiell unendlich
verfiigbarer chemischer Brennstoff, der als nachhaltiger Re-
aktant in Brennstoffzellen sowie als Ausgangsprodukt fiir die
Herstellung von chemischen Verbindungen fungieren kénn-
te.l'Y Seit der Entdeckung des Honda-Fujishima-Effekts? im
Jahr 1972 sind unzéhlige Experimente durchgefiihrt worden,
um stabile Systeme mit pulverféormigen Photokatalysatoren,
die meistens auf Metalloxiden und -(oxi)nitriden beruhten,
herzustellen und so Wasser stochiometrisch in H, und O,
aufzuspalten.”! Tatsichlich wurden in den letzten 40 Jahren
bedeutende Fortschritte bei der Wasserspaltung erzielt. So
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betrdgt beispielsweise die beste Quantenausbeute bei der
Wasserspaltung 57 %, wobei ein NiO/La:NaTaO;-Katalysator
unter Verwendung von UV-Licht mit einer Wellenldnge von
A=270nm eingesetzt wurde;*! die hochste Quantenaus-
beute bei der Anwendung von sichtbarem Licht (hier 1=
420.5 nm) liegt bei 6.3% und wurde durch eine Zweiphoto-
nenanregung (ein Z-Schema) mit einem System erreicht, das
auf Pt/WO;- und Pt/ZrO/TaON-Photokatalysatoren basier-
te.”® Allerdings konnten bisher keine Photokatalysatoren
erhalten werden, die sowohl eine hohe Quantenausbeute als
auch eine hohe Nutzungseffizienz von Sonnenlicht aufweisen,
wodurch sich fiir eine praktikable Anwendung der Photoka-
talyse zur Gewinnung solarer Energie ein echtes Hindernis
ergibt.l!

Um das Ziel einer Energieumwandlungseffizienz von
10% zu erreichen und so die Grundlagen fiir eine 6konomi-
sche Produktion von solar erzeugtem Wasserstoff zu legen,
miissen Photokatalysatoren zur Wasserspaltung auch im ldn-
gerwelligen sichtbaren Bereich mit geniigender Quantenef-
fizienz reaktiv sein, da fast die Hilfte des auf die Erdober-
flache einfallenden Lichts in einem Bereich zwischen 4 =400
und 800 nm liegt (Abbildung 1a).!3! Erschwerend kommt
hinzu, dass es sich bei der Wasserspaltung thermodynamisch
um eine Bergaufreaktion mit einer groBen positiven Ande-
rung der Gibbs-Energie von AG°=238kJmol ' handelt
(Abbildung 1b). Dies bedeutet, dass fiir die komplette Spal-
tung des Wassermolekiils eine grofSe Energiemenge, die zwei
Elektronen mit einer Energie von je 1.23 V entspricht, zuge-
fiihrt werden muss, selbst wenn man die kinetischen Barrieren
fiir die Oxidation und Reduktion vernachlissigt.’” Um die
Aktivierungsbarrieren der Oberflichenreaktionen zu iiber-
winden, bei denen sich H, und O, entwickeln, benotigt man
zusétzlich eine Uberspannung von 0.4-0.8 V, wodurch dem
System sogar noch mehr Energie zugefithrt werden muss, als
das aus rein thermochemischen Uberlegungen notig wire.[!
Aus diesen beiden Griinden ist ein Photokatalysator mit einer
Bandliicke von 1.8-2 eV wiinschenswert, die einer Absorpti-
onskante von A~ 600-700 nm entspricht.’! Kann bei 1=
600 nm eine Quantenausbeute von 30% erreicht werden,
lieBe sich fiir die Umwandlung von Solarenergie zu Wasser-
stoff eine Energiekonversionseffizienz von bis zu 5% erhal-
ten.”! Da dieser Ansatz skalierbar ist und auf einer erneuer-
baren Energiequelle beruht, hitte man so einen guten Aus-
gangspunkt fiir praktische Anwendungen.
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Abbildung 1. a) Sonnenlichtspektrum (gemifs AM =1.5) und theoreti-
sche Effizienz der Wasserspaltungsreaktion fiir die Konversion von So-
larenergie zu Wasserstoff (bei vollstindiger Absorption des Lichts und
idealer Quantenausbeute). STH: solar-to-hydrogen conversion.

b) Grundlegendes Prinzip der Wasserspaltung auf einem heterogenen
Photokatalysator. C.B.: Leitungsband, V.B.: Valenzband.

In jingster Zeit wurden zahlreiche Versuche zur Ent-
wicklung eines geeigneten 600-nm-Photokatalysators unter-
nommen, wobei sich einige Oxynitride und Nitride von
Ubergangsmetallen in d’-Konfiguration mit Bandliicken von
1.8-2.1eV als vielversprechend erwiesen.’! Obwohl die
Bandliicke der meisten dieser Katalysatoren thermodyna-
misch zur Wasserspaltung geeignet sein sollte und obwohl
einige dieser Katalysatoren unter Verwendung von Opfer-
reagentien aus Wasser entweder H, oder O, generieren
konnen, schlugen alle Versuche fehl, mit diesen Katalysato-
ren Wasser komplett in H, und O, zu zerlegen.”! Dieser
Fehlschlag lasst sich vermutlich auf eine Reihe von Griinden
zuriickfiihren, beispielsweise auf Oberflichendefekte, ver-
ringerte Redoxpotentiale, Riickreaktion oder geringere Ma-
terialstabilitdt. Aus diesem Grund sollten die Herstellung der
Photokatalysatoren und ihre Anwendung im Einklang mit-
einander erfolgen.

Im Zuge ihrer Forschung zur solaren Wasserstofferzeu-
gung zeigten Domen und Mitarbeiter als erste, dass Wasser
durch orangefarbenes Licht bei A = 600 nm stochiometrisch in
H, und O, gespaltet werden kann.’! Dabei entwickelten sie
zwei effektive Strategien zum Design neuer Tantal-Oxynitrid-
Katalysatoren, welche die vollstindige Wasserspaltung bei
A =600 nm erméglichen. Die erste Strategie bestand dabei in
einer Justierung der elektronischen Struktur, besonders der
Energie und Lage der Bandliicke (Abbildung?2a). Durch
kontrolliertes Mischen von (1-3/2x) LaTaON, und
3/2x LaMg,;Ta, ;05 wurde dabei eine Reihe von Perowskit-
artigen Oxynitriden LaMg,Ta, O, 3N, ;. mit wohldefinier-
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Abbildung 2. a) UV/Vis-Spektren der diffusen Reflexion von
LaMg,Ta,_,O4,5N,_;-Photokatalysatoren sowie ihre Kristallstruktur.
K.M.: Kubelka-Munk-Funktion. b) Produktionsrate von H, und O, aus
reinem Wasser in Gegenwart des TIOXH/SiIOXH/RhCrO,/LaMg; ;Tay,
;0,N-Katalysators und ihre Abhingigkeit von der Grenzwellenlinge der
einfallenden Strahlung. Der Einschub verdeutlicht den Reaktionsme-
chanismus der Wasserspaltung auf einem beschichteten Photokataly-
sator. GER: Gasentwicklungsrate.

ter Struktur synthetisiert, wobei fiir x verschiedene Werte
zwischen 0 und 2/3 verwendet wurden. Die dhnlichen Git-
terkonstanten der Ausgangsverbindungen ermoglichten
hierbei die Bildung homogener Mischkristalle mit einstell-
baren Bandstrukturen. UV/Vis-Spektren der diffusen Refle-
xion der Oxynitride zeigen, dass die Erhohung des Anteils
von Mg®" im Mischkristall von x=0 auf x=0.6 zu einer
Blauverschiebung der Absorptionskante von A1=640 auf
525 nm fiihrt (Abbildung 2a). Diese Zunahme des Bandab-
standes wurde darauf zuriickgefiihrt, dass sich durch die
Anderung des Sauerstoffanteils das Maximum des Valenz-
bandes verschiebt, was zumindest fiir die Generierung von O,
vorteilhaft sein sollte. Der Mischkristall mit x =1/3 (d.h. der
Katalysator mit der Summenformel LaMg,;Ta,;O,N) wies
eine Bandliicke von 2.08 eV auf und wurde als der beste
Kandidat fiir die Katalyse der Wasserspaltung identifiziert.
AnschlieBend wurde dieser Photokatalysator der zweiten
Strategie unterworfen, bei der durch Oberfldchen-Enginee-
ring die Redoxeigenschaften der Oberfldche verbessert wer-
den und der Mischkristall gegen Photokorrosion stabilisiert
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wird. Zunéchst wurde ein gemischtes Rhodium-/Chromoxid
(RhCrO,) mit spezifischen Eigenschaften zur Unterdriickung
der Riickreaktion als Cokatalysator der Generierung von H,
zugefiigt. AnschlieBend wurde die Oberfliache des RhCrO,/
LaMg,;Ta,;0,N-Katalysators zweifach mit amorphen Oxy-
hydroxiden MO,_,,(OH),,,-x H,O (M = Si, Ti) beschichtet, um
so die Reduktion von O, zu unterdriicken und zugleich das
Oxynitrid gegen eine Selbstoxidation und das Freisetzen von
N, zu schiitzen. Dabei wurde erst das Siliciumoxyhydroxid
(SiOXH) und anschlieBend das Titanoxyhydroxid (TiOXH)
aufgebracht. Der so behandelte LaMg,;Ta,;O,N-Photokata-
lysator fiihrte zu einer gleichzeitigen Generierung von H, und
O, in einem relativen molaren Verhiltnis von fast 2:1 und
belegte somit, dass diese Modifikationen der Oberfldche die
Reaktionskinetik effektiv kontrollierten. Die Wasserspaltung
setzte ab A~600nm ein, was mit der Bandliicke von
LaMg,;;Ta,;0,N gut iibereinstimmt (Abbildung 2b). Dieser
Befund legt erneut nahe, dass die Wasserspaltung durch den
Bandiibergang bestimmt wird und dass daher auch Photonen
niedriger Energie zum Induzieren der Wasserspaltung ver-
wendet werden konnen.

Die Quantenausbeute der Wasserspaltung ist jedoch sehr
gering und liegt bei nur 0.03 %, und bei Bestrahlung mit Licht
von A =600 nm bilden sich H, und O, mit dem LaMg,;Ta,,
30,N-Oxynitrid nur mit moderater Geschwindigkeit. Den-
noch ist dieser erste Bericht tiber die photokatalytische
Wasserspaltung bei 4 =600 nm ermutigend und ein wichtiger
Meilenstein auf dem Weg zur solaren Wasserstoffproduktion.
Wir glauben, dass dieses Ergebnis einen neuen Ausgangs-
punkt fiir die kiinstliche Photosynthese bietet, weil diese
Materialien mit minimalen Defekten verfeinert und somit
hinsichtlich einer effizienten Konversion von Solarenergie
optimiert werden konnen, wie es derselben Gruppe schon mit
einem GaN:ZnO-Photokatalysator gelungen ist.!”! Diese Be-
funde sind eine Inspiration fiir unsere eigene Arbeit, die sich

auf Photokatalysatoren auf der Basis von polymeren graphi-
tischen Kohlenstoffnitriden konzentriert,”’ da die von Domen
und Mitarbeitern aufgezeigte hohe Flexibilitdit und Kompa-
tibilitdt der Strategien auch bei der Herstellung von poly-
merbasierten Photokatalysatoren zur Wasserspaltung von
Nutzen sein sollte.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 7230-7232
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