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1. Einleitung

Licht kann man als ein Mittel betrachten, um (sehr
schnell!) Energie und Information durch den Raum zu be-
fordern. Sowohl mit dem Energie- als auch mit dem Infor-
mationsaspekt befasst sich die Photochemie.!') Wir wollen in
diesem Essay die energetische Wechselwirkung zwischen
Licht und Materie betrachten. Den Informationsaspekt des
Lichts, der einige sehr wichtige Zweige der Photochemie
betrifft, lassen wir beiseite.

Wie wir sehen werden, ist es tatsdchlich moglich, Licht
(insbesondere Sonnenlicht) in kiinstlichen chemischen Pro-
zessen als Reaktionspartner einzusetzen und daraus elektri-
sche und chemische Energie zu gewinnen. Ebenso ist es
moglich, mithilfe kiinstlicher chemischer Reaktionen elek-
trische und chemische Energie in Licht als Produkt umzu-
setzen. Grundlage fiir beide Reaktionen ist stets die ein-
fachste chemische Reaktion: die Ubertragung von Elektro-
nen.

2. Licht und Redoxreaktionen

Giacomo Ciamician, der ,,Vater der Photochemie*,””! be-
merkte vor mehr als hundert Jahren: ,/ight excitation is es-
pecially favorable to processes of oxidation and reduction“."!
Heute wissen wir sehr genau, was der Grund fiir die Auslo-
sung von Redoxprozessen durch Licht ist.”} Molekiile, die
elektronisch angeregt sind, sind bessere Elektronendonoren
ebenso wie -akzeptoren als die entsprechenden im Grund-
zustand befindlichen Spezies. Qualitativ l4sst sich dies anhand
des Schemas in Abbildung 1 verstehen: Durch Lichtabsorp-
tion wird in der Regel ein Elektron aus einem Orbital ge-
ringerer Energie in ein Orbital hoherer Energie angehoben.
Das angehobene Elektron lédsst sich aus dem angeregten
Zustand leicht wieder entfernen, d.h., das Ionisationspoten-
tial des angeregten Zustands ist kleiner als jenes des Grund-
zustands. Zugleich lédsst aber das aus dem Grundzustand an-
gehobene Elektron dort eine Leerstelle zuriick, die eine ge-
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Abbildung 1. Das Orbitalschema verdeutlicht, warum der angeregte
Zustand ein besserer Elektronendonor und -akzeptor ist als der Grund-
zustand.”!

ringere Energie hat und wiederum ein Elektron aufnehmen
kann. Also hat der angeregte Zustand eine hohere Affinitét
fiir Elektronen als der Grundzustand.

Insofern ist die Anregung mit Licht ein bemerkenswerter
Redoxprozess mit zwei Gesichtern, denn er erzeugt eine
Spezies, die sowohl Oxidationsmittel als auch Reduktions-
mittel sein kann. Will man die Redoxeigenschaften des an-
geregten Zustands quantitativ erfassen, berechnet man den
zusdtzlichen Energiebetrag, den der angeregte Zustand ge-
geniiber dem Grundzustand aufweist.®! Ist der angeregte
Zustand im thermischen Gleichgewicht und sind die Redox-
prozesse reversibel, werden die Redoxpotentiale des ange-
regten Zustands durch die Gleichungen (1) und (2) wieder-
gegeben:

E°(A"[*A) = E'(A"/A)~Ey("A/A) 1)
E'(*A/AT) = E'(A/A7) + Ey("A/A) )

Ey(*A/A) ist das Ein-Elektron-Potential, das die elek-
tronische Energie des angeregten Zustands wiedergibt (was
wiederum der Differenz zwischen den Nuller-Schwingungs-
niveaus von Grund- und angeregtem Zustand entspricht).
Man beachte, dass sich der Term Eq(*A/A) auf den reaktiven
angeregten Zustand bezieht, dieser aber nicht notwendiger-
weise mit dem angeregten und nach der Lichtabsorption be-
setzten Zustand zusammenfillt. Demnach kann fiir eine re-
versible Reaktion [Gl. (3)] die Anderung der freien Enthalpie
aus Gleichung (4) berechnet werden.
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*A+B— A +B (3)

AG', = N{e[E(A/A")—E(B"/B)| + w(A"B")}-En("A/A)  (4)

Hierbei ist N, die Avogadro-Zahl, e die elektronische
Ladung und w der Term der elektrostatischen Arbeit, der die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Partnern nach der
Elektroneniibertragung angibt (letzterer Term kann in erster
Néiherung vernachlissigt werden). Sind irreversible Prozesse
beteiligt, lassen sich die Redoxpotentiale experimentell nicht
direkt bestimmen, und auch, wenn sie in manchen Féllen aus
anderen Parametern abgeleitet werden konnen,®! bleibt es
doch schwierig vorherzusagen, ob unter den jeweiligen ex-
perimentellen Gegebenheiten der entsprechende Elektro-
nentransfer wirklich stattfindet.

Anhand der fiir diese Zwecke viel genutzten Komplex-
verbindung [Ru(bpy);]*" (bpy =2,2"-Bipyridin) wollen wir die
oben genannten Konzepte und Ideen veranschaulichen und
darlegen, warum sie praktisch universell einsetzbar sind.
Abbildung 2 fasst die energetischen Beziehungen zwischen
den verschiedenen Formen des [Ru(bpy);]*"-Komplexes zu-
sammen. Bei Lichtanregung in die ausgeprédgte Absorpti-
onsbande im sichtbaren Bereich (A,,=452nm, &, =
14600M 'cm ") wird eine Ladung vom Metallzentrum in den
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Abbildung 2. Molekiilzustande von [Ru(bpy);]*", die fiir die Elektronen-
tibertragung wichtig sind. **[Ru(bpy);]*" ist der spinerlaubte angeregte
Zustand nach der Lichtabsorption und *[Ru(bpy);]*" der unterste spin-
verbotene lumineszierende angeregte Zustand (*MLCT). Die Redukti-
onspotentiale beziehen sich auf die NHE.

niedrigsten spinerlaubten angeregten Zustand des Liganden
iibertragen (‘MLCT, **[Ru(bpy);]*" in Abbildung 2). Dieser
fillt in einem sehr schnellen Singulett-Triplett-Ubergang
(Intersystem Crossing) in den niedrigsten angeregten *MLCT-
Zustand zuriick (*[Ru(bpy);]*"). Dieser angeregte Zustand
besteht lange genug (7=0.6 ps), um mit einem Losungsmit-
telmolekiil zusammenzutreffen (in supramolekularen Syste-
men!” sollte sich ein geeigneter Reaktionspartner bereits in
unmittelbarer Ndhe befinden), bevor er strahlend oder
nichtstrahlend abklingen kann. Gegeniiber dem Grundzu-
stand summiert sich die zusitzliche Energie von *[Ru-
(bpy)s]*" auf 2.12 eV, und aus den Gleichungen (1) und (2)
folgt fiir den Komplex ein Reduktions- und Oxidationspo-
tential von +0.84 bzw. —0.86 V (in Wasser; gegen die Nor-
malwasserstoffelektrode (NHE)). Daher ist *[Ru(bpy);]*"
gleichzeitig ein guter Elektronendonor (Reaktion (5)) und
guter Elektronenakzeptor (Reaktion (6)):

*[Ru(bpy)s]*" + Q — [Ru(bpy);]** + Q" oxidative Loschung

)

*[Ru(bpy)s]*" + Q — [Ru(bpy);]" + Q"  reduktive Loschung (6)

Beide Loschvorginge (Quenchen) konkurrieren zwar im
Prinzip miteinander, aber in der Regel ist fiir einen gegebe-
nen geldsten Stoff Q nur einer der Prozesse thermodynamisch
erlaubt. Sind beide Vorginge thermodynamisch mdoglich,
entscheiden kinetische Faktoren, welcher Prozess gewinnt."!

Laufen zwischen einem angeregten Zustand und einem
gelosten Stoff Q Reaktionen in Losung ab (z.B. Reaktio-
nen (5) und (6), auch dynamisches Quenchen genannt), wird
das Verhiltnis der Lebenszeiten des angeregten Zustands
ohne Q (z°) und mit Q (z) durch Gleichung (7) angegeben.”!

/1 =1+1k,[Q] (7)

In dieser Gleichung, der Stern-Volmer-Gleichung, ist k,
die Geschwindigkeitskonstante fiir das Quenchen, und das
Produkt 7"k, wird Stern-Volmer-Konstante genannt (kgy).
Der Maximalwert von kg ist durch die Diffusionskonstante
(kg) im jeweiligen Losungsmittel vorgegeben. Nimmt man an,
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dass die Reaktion mit maximaler Geschwindigkeit ablduft,
also k,= kg, ldsst sich aus Gleichung (7) die kleinstmdogliche
Konzentration von Q herleiten, mit der ein angeregter Zu-
stand bei gegebener Effizienz gequencht werden kann.

Mit diesem Konzept ldsst sich im Prinzip fiir jedes Mole-
kiil, fiir jeden angeregten Zustand, ein Schema wie in Ab-
bildung 2 konstruieren, wenn die entsprechenden Daten zur
Verfiigung stehen.”! Insofern gibt die Lichtanregung den
Wissenschaftlern ein enormes Repertoir von starken Oxida-
tions- und Reduktionsmitteln in die Hand,'>*'" das aber nur
mit Vorbehalt zu nutzen ist, denn die notwendige Bedingung
der Reversibilitét ist in vielen Reaktionsmedien nicht gege-
ben. Abbildung 3 illustriert fiir vier Verbindungen, die hiufig
Verwendung in Redoxprozessen unter Beteiligung angeregter
Zustédnde finden, die Beziehung zwischen dem Redoxpoten-
tial von Grund- und angeregtem Zustand. In den allermeisten
Fillen sind es Metallkomplexe, und ihre Redoxeigenschaften
und die Energie des angeregten Zustands kann man durch
Austausch des jeweiligen Metalls, der Liganden und/oder
Substituenten an den Ligandenringen relativ genau einstel-
len. So hilt zu.B. *[Ru(bpy);]*" mehr Energie als *[Cr-
(bpy)s]*" bereit, letzteres ist aber ein viel stirkeres Oxida-
tionsmittel. *[Ru(bpy),(biq)]*" (biq=Bichinolin) hat einen

Egol*A) =2.12 8V Epo(*A) = 1.71 eV
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geringeren Energiegehalt im angeregten Zustand (736 nm,
1.68 V) als *[Ru(bpy);]*" und ist leichter zu reduzieren
(=0.37 V gegen NHE).®! Fiir fac-[Ir(ppy);] erhoht sich die
Energie im angeregten Zustand von urspriinglich 2.34 eV auf
2776 eV bei fac-[Ir(4',6'-F,-ppy)s] (ppy = 2-Phenylpyridin)
und auf 2.64 eV bei [Ir(ppy),(CN),]”, und im Grundzustand
steigt das Oxidationspotential von +0.77 auf +1.29 bzw.
+1.42V (gegen die gesittigte Kalomelelektrode, SCE).1%

Die Redoxeigenschaften von Molekiilen im angeregten
Zustand, insbesondere von Ubergangsmetallkomplexen wie
[Ru(bpy);]*", werden nicht nur zur Konversion von Energie,
sondern auch in der Analytik (siehe z. B. Abschnitt 6.2) und in
der Signalprozessierung intensiv genutzt.">"’ So kann [Ru-
(bpy),]*" sowohl fiir einen 4-to-2-Encoder als auch fiir einen
2-to-4-Decoder verwendet werden.[']

3. Umwandlung von Licht in chemische oder elektri-
sche Energie und umgekehrt

Geeignete Systeme nutzen die oben beschriebene Bezie-
hung zwischen der Energie des angeregten Zustands und den

Epo(*A) =234 eV Ep(*A) =2.34 eV

A
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Abbildung 3. Beziehung zwischen den Redoxpotentialen von Grund- und angeregtem Zustand fiir Verbindungen, die in Redoxreaktionen mit ange-

regten Zustanden verwendet werden.
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Redoxpotentialen, um Lichtenergie in chemische oder elek-
trische Energie umzuwandeln und umgekehrt.

In Abbildung 4a ist dargestellt, wie die Lichtenergie in
Form des Redoxpaars A*/B~ (Pfeile 1+ 2) konvertiert wird
und anschliefend in Form von thermischer oder elektrischer
Energie genutzt werden kann (Pfeil 3) — letzteres ist als
Riickreaktion moglich, beispielsweise in einer Brennstoff-
zelle). Abbildung 4b zeigt, dass konkurrierend zum thermi-

A"+ B~

Abbildung 4. Schematische Darstellung der Umwandlung von Licht in
chemische oder elektrische Energie (a) und von chemischer und elek-
trischer Energie in Licht (b) durch Elektronentibertragung.

schen Prozess (1) die chemische Energie des Redoxpaares A*
und B~ auch in Licht umgewandelt werden kann (Pfeile 2 + 3,
Chemilumineszenz). Zur Elektrolumineszenz kommt es,
wenn ein oder beide Reaktionspartner A* und B~ durch
elektrochemische Oxidation von A und/oder Reduktion von
B insitu gebildet werden; in diesem Fall wird elektrische
Energie in Licht umgewandelt.

Es ist moglich, bei chemischen Systemen, die gar kein
Licht absorbieren oder emittieren konnen, ebenfalls Licht in
chemische oder elektrische Energie umzuwandeln, wenn man
geeignete Photosensibilisatoren (PSs) nutzt. Je nach ihrer
jeweiligen Funktion werden solche Photosensibilisatoren
auch als Lichtabsorptionssensibilisatoren (LASs) oder Licht-
emissionssensibilisatoren (LESs) bezeichnet.'”! Diese PS-
vermittelten Prozesse sind fiir die Photochemie von hochster
Bedeutung.

Ein Beispiel® ist die Reduktion von Methylviologen
(zweifach positiv geladenes 1,1’-Dimethyl-4,4-bipyridinium-
ion, MV?") durch Triphenylamin (NPh;), die ein streng end-
ergonischer Prozess ist und folglich nicht im Dunkeln ablau-
fen kann [GL. (8)].

MV?* 4 NPh; /AMV* + NPh,* (AG = +1.45eV) (8)

Im Prinzip konnte sichtbares Licht (d.h. Photonen, die
einen hoheren Energiegehalt als 1.45 eV haben) die Reaktion
antreiben. Weder MV?" noch NPh; absorbieren jedoch
sichtbares Licht. Befindet sich dagegen [Ru(bpy);]*" in der
Losung, lasst sich dieses durch sichtbares Licht anregen, und
sein angeregter Zustand reduziert MV*" zu MV*. Bei genii-
gend hohen Konzentrationen von NPh; iiberwiegt die Reak-
tion von [Ru(bpy);]*" mit NPh, den Riicktransfer der Elek-
tronen (in Form der Reaktion von [Ru(bpy);]*" mit MV™"),
und netto resultiert Reaktion (8), die durch das von [Ru-
(bpy)s]*" absorbierte Licht angetrieben wird (Abbildung 5).

Die Umwandlung von Licht in chemische Energie ist aber
nur ein transientes Ergebnis, denn die Elektronen konnen
durch das starke Reduktionsmittel MV* und das starke
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[Ru(bpy)s]**
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Abbildung 5. Konversion von Licht in chemische Energie durch den
Lichtabsorptionssensibilisator (LAS) [Ru(bpy);]*".""l Der gestrichelte
Pfeil markiert die photophysikalische Desaktivierung des angeregten
Zustands, die mit der Reaktion mit MV*" konkurriert. Die gepunkteten
Pfeile markieren die Riickreaktion.

Oxidationsmittel NPh;" sehr rasch wieder riickgefiihrt wer-
den.

[Ru(bpy);]*" als LAS ermoglicht zudem die Umwandlung
von Lichtenergie in elektrische Energie. Man denke sich zum
Beispiel eine Zelle, deren beide identischen Kompartimente
eine Pt-Elektrode sowie eine wissrige Losung aus[Ru-
(bpy);]*" und Fe*' enthalten und durch eine Glasfritte ge-
trennt sind.'"”! Beleuchtet man ein Kompartiment, wiahrend
das andere im Dunkeln bleibt, entwickelt sich abhéngig vom
einfallenden Licht ein elektrisches Potential (der photogal-
vanische Effekt; Abbildung 6).

Fe?*

[Ru(bpy)]**

Fe3*

[Ru(bpy)s]*  *[Ru(bpy)s]*

hv

Abbildung 6. Beleuchtetes Kompartiment einer photogalvanischen Zel-
le mit [Ru(bpy)s]*" als Lichtabsorptionssensibilisator (LAS).l'"! Siehe
Text fiir Details.

Ein Beispiel, bei dem [Ru(bpy);]*" die Funktion eines
LES iibernimmt, d. h. chemische Energie in Licht umwandelt,
ist in Abbildung 7 dargestellt. Die gingige, in Laboratorien
vielféltig genutzte Reduktion von Bleidioxid durch Oxalat in
saurem Medium wire eigentlich ausreichend endergonisch,
um sichtbares Licht zu produzieren, aber sie produziert nur
Wirme [GL. (9)].
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1%C,0,2 %Pb2*+H,0
[Ru{bpy)s]**
co, 1%PbO,+2H*
*[Ru(bpy)s]** [Ru(bpy)s]*
hv

Abbildung 7. Umwandlung von chemischer Energie in Licht durch [Ru-
(bpy)s]** als Lichtemissionssensibilisator (LES)."® Siehe Text fiir De-
tails.

1/2Pb0O, +1/2C,0,> +2H" — 9
1/2Pb*" 4+ CO, + H,0 (AG ~ —2¢V) ®

Erfolgt diese Reaktion jedoch in Gegenwart von [Ru-
(bpy);]**, beobachtet man die Emission von Licht.™®! Als
wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus nimmt man an,
dass zunichst PbO, den Komplex [Ru(bpy);]*" oxidiert (Re-
aktion (10)) und dass nachfolgend [Ru(bpy);]*" in zwei Stufen
durch C,0, reduziert wird [Reaktionen (11) und (12)].
Wihrend dieses Vorgangs bildet sich der lumineszierende
angeregte Zustand *[Ru(bpy);]*" (Abbildung 7).

[Ru(bpy)s]* + 1/2PbO, + 2H* — [Ru(bpy)s]** + 1/2Pb*" + H,0
(10)
[Ru(bpy)s]*" + C,04*” — [Ru(bpy)s]*" + CO, + CO,~ (11)

[Ru(bpy);]*" + CO,~ — *[Ru(bpy);]*" + CO, (12)

Ein bemerkenswertes Beispiel fiir die Umwandlung von
elektrischer Energie in Licht gibt das System in Abbil-

-
e (
'l
r
[Ru(bpy)s]*
[Ru(bpy)s]*
*[Ru(bpy)s)** [Ru(bpy)s]*
hv

Abbildung 8. Umwandlung von elektrischer Energie in Licht (Elektro-
chemielumineszenz) durch [Ru(bpy)s]*" als Lichtemissionssensibilisa-
tor (LES).I"

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dung 8" in dem in Acetonitril gelostes [Ru(bpy)s]** die
Funktion eines LES iibernimmt. Durch Umschalten der
Spannung der Arbeitselektrode zwischen dem Oxidations-
und Reduktionspotential von [Ru(bpy),]*" bilden sich redu-
ziertes [Ru(bpy);]" und oxidiertes [Ru(bpy),]’". Deren Re-
aktion miteinander ist ausreichend exergonisch, um
[Ru(bpy);]*" im Grundzustand und das Licht emittierende
*[Ru(bpy)s]*" im angeregten Zustand zu bilden.

4. Umwandlung von Solarenergie in elektrische
Energie
4.1. Anorganische Solarzellen (PV-Zellen)

Anorganische Photovoltaik-Solarzellen (meist PV-Zellen
genannt) werden aus Halbleitermaterialien wie dotiertem
Silicium oder Kombinationen der Elemente Gallium, Arsen,
Tellur, Kupfer oder Cadmium hergestellt.

4.1.1. Silicium-PV-Zellen

In Solarzellen aus Silicium (Abbildung 9) wird eine diinne
Schicht eines n-Halbleiters (z.B. Phosphor-dotierten Silici-

V\\\ //

‘TN

Abbildung 9. Umwandlung von Licht in elektrische Energie in einer
Photovoltaikzelle aus Silicium.

ums) in physischen Kontakt mit einer Schicht eines p-Halb-
leiters (z.B. Bor-dotierten Siliciums) gebracht. Durch diesen
Kontakt konnen ,.freie“ Elektronen der n-Seite leicht die
,Locher auf der p-Seite besetzen (p-n-Ubergang). Die netto
entstandene negative Ladung im p-dotierten Material wird
durch eine identische positive Ladung im n-dotierten Mate-
rial wieder ausgeglichen. Dieser spontane Prozess erzeugt ein
elektrisches Feld, das den Elektronenfluss in eine Richtung
an einem gegebenen Punkt stoppt und somit eine Diode
produziert. Bei Siliciumdioden dieser Art liegt das eingebaute
Potential bei etwa 0.6 V.

Wird durch die Lichtanregung im p-dotierten Silicium
nahe am p-n-Ubergang ein Elektron aus dem Valenzband
(VB) in das Leitungsband (CB) angehoben, wandert dieses
Elektron, angezogen von der positiven Feldseite, durch den

Angew. Chem. 2015, 127, 11474 —11492


http://www.angewandte.de

Ubergang hin zum n-Halbleiter. Die beiden Zellseiten lassen
sich nun weit vom Ubergang entfernt verbinden. Das Elek-
tron wird gezwungen, den Weg auflerhalb der Zelle zu neh-
men, und von der n- zur p-Seite flief3t elektrischer Strom, den
man fiir niitzliche Arbeitsleistung abzweigen kann.

Liegt die Photonenenergie unterhalb der Bandliicke des
Zellmaterials, ist ihre Energie verschwendet. Andererseits
konnen Photonen mit Energien oberhalb der Bandliicke nur
einen Teil ihrer Energie fiir die Freisetzung von Elektronen
verwenden. Einen groeren Anteil des Sonnenlichtspektrums
absorbieren Materialien mit einer kleineren Bandliicke, aber
dann muss die Leerlaufspannung (V,.) verringert werden;
grof3e Bandliicken bei Halbleitern opfern dagegen die ener-
giedrmeren Wellenlingen im roten Spektralbereich, was
wiederum den Kurzschlussstrom (/) absenkt. Fiir eine PV-
Zelle mit nur einem Ubergang betrigt die optimale Bandlii-
cke ungefihr 1.4 eV und ergibt einen n-Wert von maximal
33%.12

Um die genannten Einschrankungen zu umgehen und die
Effizienz bei der Solarenergieausbeute zu erhchen, werden
als besonders vielversprechende Strategie so genannte
Mehrfachzellen (Stapel- oder Tandemzellen) eingesetzt.
Diese Zellen kombinieren zwei oder mehrere Zelliibergidnge,
und jeder dieser Ubergiinge hat eine fiir einen bestimmten
Teil des Sonnenlichts optimierte Bandliicke.!!

Uber 90% der kommerziellen Solarzellen haben heutzu-
tage dotiertes Silicium als Grundlage, entweder als Einkristall
oder in polykristalliner Form (sc-Si bzw. poly-Si). Silicium
weist eine Bandliicke von 1.1 eV auf, und die maximale
theoretische Effizienz (der theoretische Wirkungsgrad) von
Solarzellen liegt etwa bei 30%. In den Standard-Industrie-
zellen betrdgt der Wirkungsgrad der Energiekonversion
zwischen 15 und 20 %, aber in der Forschung wurden bereits
25.6% erreicht.”l Solarzellen aus Silicium sind robust und
zuverldssig, andererseits aber wegen des energieintensiven
Kristallwachstums und der Herstellung durch Dampfab-
scheidung relativ teuer.

4.1.2. PV-Zellen aus alternativen Materialien

Als alternatives Halbleitermaterial ist polykristallines
CdTe fiihrend. CdTe hat eine Bandliicke von etwa 1.5 eV und
kann nahezu das gesamte Sonnenlichtspektrum aufnehmen.
Zudem hat es einen hohen Absorptionskoeffizienten (> 5 x
10° cm™), d.h., ungefihr 99 % der Photonen, deren Energie
grofler ist als die Bandliicke, werden in einer 2 pm diinnen
CdTe-Schicht absorbiert (im Vergleich zu 150-200 pm bei Si-
PV). Wihrend der letzten Jahre konnte der Wirkungsgrad der
CdTe-Solarzellen erheblich gesteigert werden, und 2014
wurden 21 % erreicht."!

Ebenfalls sehr hédufig wird polykristallines Kupfer-Indi-
um-Gallium-Diselenid (CIGS) eingesetzt, das dhnliche phy-
sikalische Eigenschaften wie CdTe hat, aber eine etwas klei-
nere Bandliicke von 1.3 eV aufweist. CIGS-Solarzellen er-
reichten einen Wirkungsgrad von 23.3 %!

Stark im Kommen ist derzeit die Diinnschicht-Photovol-
taik, die Zellen aus CdTe und CIGS nutzt. Der Hauptvorteil
dieser Technologie ist die simple Auftragungsmoglichkeit des
aktiven Materials als eine Art Tinte auf flexiblen Alumi-
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niumfolien. Ein grofer Nachteil ist jedoch die enorme Gif-
tigkeit von Cadmium als Bestandteil von CdTe, wobei CdTe
selbst aber offenbar weniger giftig ist als das Element und
wihrend des Betriebs anscheinend auch keine Giftstoffe
freigesetzt werden. Ein weiterer Nachteil ist die extreme
Seltenheit von Tellur. Daher liduft derzeit Rennen nach an-
deren geeigneten Halbleitermaterialien wie FeS,, CuO und
Zn;P,.??!

4.2. Organische Solarzellen (OSCs)

Organische Solarzellen (OSC, auch Polymersolarzellen
genannt) weisen die Ladungsiibertragung an der Grenzfldche
zwischen zwei unterschiedlichen Materialien auf (Abbil-
dung 10): Elektronendonor (D) und Elektronenakzeptor (A)

Abbildung 10. Schematischer Aufbau einer OSC. Siehe Text fiir Details.

bilden an ihrer Kontaktfliche das Analogon zu den ,,anor-
ganischen“ Halbleiteriibergingen, nidmlich einen p-n-Uber-
gang. Durch Lichtabsorption wird entweder in D (meistens)
oder in A ein angeregter Zustand hervorgerufen: das ,,Exci-
ton“. Im Wesentlichen ist dies ein Elektron-Loch-Paar, das
entweder rekombinieren kann und dabei Licht oder Wéarme
abstrahlt oder, was niitzlicher ist, an die Grenzfliche wandert
und dort als D*- und A~-Spezies existiert. Folgende Ereig-
niskette kann ablaufen, nachdem D (normalerweise in einen
angeregten Singulett-Zustand) angeregt wurde: 1) Wande-
rung der Energie auf benachbarte D-Spezies und zur mit D-
und A-Spezies besetzten Grenzflichenregion; 2) Bildung ei-
nes angeregten Charge-transfer(CT)-Zustands D'/A™, in
Konkurrenz mit der Energietibertragung auf einen niedriger
liegenden angeregten neutralen (Singulett- oder Triplett-)
Zustand; 3) thermisches und/oder elektronisches Abklingen
des angeregten CT-Zustands; 4) Entwicklung des angeregten
CT-Zustands zu einem ladungsgetrennten Paar mit dem
Elektron im Akzeptormaterial und dem Loch im Donorma-
terial.

Letztlich wandern die so erhaltenen Ladungen zur je-
weiligen Elektrode und erzeugen einen photovoltaischen
Strom. Um sich die verstdrkte Dissoziation an der Donor-
Akzeptor-Grenzfliche zunutze zu machen, sollte die Erzeu-
gung der Excitonen moglichst nahe am Heterotibergang
stattfinden. Zudem sollte fiir die Elektronen und Locher ein
zusammenhéngender Leitungsweg zu den Elektroden vor-
handen sein. OSCs sind mit einem fehlgeordneten Hetero-
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iibergang im Phaseninneren (disordered bulk heterojunction,
BHJ) ausgestattet, der Donor und Akzeptor in einem sich
gegenseitig durchdringenden Phasennetzwerk auf Nanoebe-
ne miteinander innig vermengt (Abbildung 10). Die relativ
starken Absorptionskoeffizienten von organischen Materia-
lien (gewohnlich >10°cm™) ermoglichen schon bei ultra-
diinnen Bauelementen (< 100 nm) eine erhebliche Lichtab-
sorption. Am weitesten verbreitet in den OSCs sind von
Fullerenen (C4, und C,,) abgeleitete Verbindungen als Elek-
tronenakzeptoren.’>?!!  Organische konjugierte Polymere,
z.B. Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT)"! werden dage-
gen allgemein als Elektronendonoren verwendet.

Die Hauptvorteile von organischen Photovoltaik-Bautei-
len sind: 1) geringes Gewicht und Flexibilitdt der PV-Module;
2) leichte Integration in andere Produkte; 3) signifikant ge-
ringere Herstellungskosten als bei konventionellen anorga-
nischen Technologien; 4) Herstellung der Bauelemente in
einem kontinuierlichen hochmodernen Druckverfahren;
S) kurze Energieriicklaufzeiten und geringe Umweltbelas-
tung wihrend Herstellung und Betrieb.

Die OSCs haben in den letzten Jahren ein beeindru-
ckendes Wachstum erlebt.”! Mittlerweile liegt ihr Wir-
kungsgrad bei 11 %.%Y Ein Nachteil ist die Empfindlichkeit
von organischen Materialien gegeniiber chemischem, photo-
chemischem und physikalischem Abbau, etwa durch Sauer-
stoff und Feuchtigkeit.

4.3. Farbstoff-sensibilisierte Solarzellen (DSSC)

Nicht nur in festen Photovoltaik-Bauelementen lésst sich
die Solarkraft direkt in elektrische Energie umwandeln
(Abbildungen 9 und 10), sondern ebenfalls in photoelektro-
chemischen (Gritzel-)Zellen. Die Funktionsweise dieser
Zellen beruht auf der Sensibilisierung von Halbleitern mit
breiten Bandliicken durch einen Sonnenlicht umsetzenden
LAS!

Die Funktionsweise einer DSSC zeigt schematisch Ab-
bildung 11a. Die DSSC besteht aus einer nanokristallinen
TiO,-Halbleiterelektrode mit sehr grofer Oberflache und
einer Gegenelektrode, die beide in einen Elektrolyten mit
Redoxmediator (R) eingetaucht sind. An die Halbleiter-
oberfliche ist ein Photosensibilisator (PS) gebunden (in der
Regel in Form von -COOH-, -PO;H,- oder -B(OH),-Grup-
pen). Der Photosensibilisator absorbiert Licht und injiziert
anschliefend im angeregten Zustand ein Elektron in das
Leitungsband des Halbleiters (Schritt 1 in Abbildung 11a).
Der oxidierte Sensibilisator wird durch einen Redoxmediator
reduziert (Schritt2, konkurrierend zum Riicktransfer des
Elektrons, Schritt 4). Der Redoxmediator wird nachfolgend
an der Gegenelektrode entladen (Schritt 3). Bei offenem
Stromkreis resultiert zwischen den Elektroden ein Photopo-
tential, aus dem man den entsprechenden Photostrom be-
zieht. Vielfiltige Photosensibilatoren wurden bereits ver-
wendet, besonders aus der Familie der Rutheniumpolypyri-
dine (siehe z.B. Abbildung 11b). Auch eine Reihe von Lo-
sungsmitteln unterschiedlicher Viskositdt und verschiedene
Redoxmediatoren wurden verwendet;® das gingigste Sys-
tem ist das Paar I;7/I" in Acetonitril.
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Abbildung 11. a) Funktionsprinzip von farbstoffsensibilisierten Solarzel-
len. PS ist ein mit der Halbleiterelektrode verbundener Photosensibili-
sator und R ein Redoxmediator. b) Photosensibilisator der Klasse der
Rutheniumoligopyridine.

Wie in Abbildung 11a gezeigt, féllt in den DSSCs das
Absorptionsspektrum der Zelle nicht mit der Bandliicke des
Halbleiters zusammen, sodass man die Empfindlichkeit der
Zelle leichter an das Sonnenlichtspektrum anpassen kann.
Der Wirkungsgrad der Zelle hangt von der Dynamik der
Konkurrenzprozesse ab. Mit einem speziell entwickelten
Porphyrinfarbstoff wurde ein Wirkungsgrad von 13% er-
reicht.””! Auch Tandem-Solarzellen, bei denen eine mit einem
TiO,-Farbstoff sensibilisierte Photoanode an eine mit einem
NiO-Farbstoff sensibilisierte Photokathode gekoppelt wird,
wurden bereits beschrieben.”!

Einen groBen Fortschritt brachte in den letzten Jahren die
Verwendung von kiinstlichem Perowskit der allgemeinen
Formel (CH;NH;)MX; Y, (M =Pb oder Sn; X,Y =1, Br, CI)
als Photosensibilisator.’!l Die Einfiihrung solcher Diinn-
schicht-Bauelemente ldsst sich in gewisser Weise als neues
Entwicklungsstadium der DSSCs auffassen. Die Perowskite
haben iiber einen breiten Bereich des Sonnenlichtspektrums
sehr starke Absorptionsbanden. Solarzellen auf Perowskit-
basis konnen daher diinner sein als andere Zelltypen. Dar-
tiber hinaus sind sowohl die Herstellung des Photosensibili-
sators durch chemische Reaktionen in fliissiger Phase als auch
seine Auftragung durch Spriithen oder Schleuderbeschichtung
relativ einfach. Dies konnte die fiir bisherige Solarzellen
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praktizierte Reinraumtechnik und die komplizierten Gerét-
schaften fiir die Herstellung in Zukunft durch einfache La-
borverfahren ersetzen. Die auf Perowskiten basierenden So-
larzellen erreichen mittlerweile einen Wirkungsgrad von
20.1%.?Y Bedenken gibt es hauptsichlich wegen der Toxizi-
tat und der Lebensdauer der Zellen. Das Problem der Toxi-
zitdit kann moglicherweise durch die Verwendung von
(CH;NH;)Snl; gelost werden.®? Baut man eine diinne
Schicht aus Kohlenstoffnanorohren in ein isolierendes Poly-
mer ein, erhdht man den Widerstand von Perowskitzellen
gegen Feuchtigkeit und thermischen Abbau.

5. Umwandlung von Solarenergie in chemische
Energie

5. Natiirliche Photosynthese

Unter der natiirlichen Photosynthese von griinen Pflan-
zen versteht man die Spaltung von Wasser in Sauerstoff, der in
die Atmosphire freigesetzt wird, und ,, Wasserstoff*, der nicht
in die Atmosphire freigesetzt wird, sondern mit Kohlendi-
oxid kombiniert in verschiedene organische Verbindungen
eingeht (Abbildung 12). Diese Verbindungen verbrennen

i co,
9 Woxosy"‘“ese
0,

0.0 CH,0
2 organische Verbindungen
(Biomasse, Nahrung, fossile

co, Brennstoffe...)
Energie 01

'/E'brennung/}\xm““g

Abbildung 12. Schematische Darstellung der Prozesse von natiirlicher
Photosynthese, Verbrennung und Atmung.

dann entweder durch Atmung (Nahrung) oder Verfeuerung
(fossile Brennstoffe, Holz, Biomasse) und geben dadurch die
urspriinglichen Verbindungen (Wasser und Kohlendioxid)
wieder zuriick. Bei diesem Prozess wird auch die gespei-
cherte, aus dem Sonnenlicht stammende Energie wieder
freigesetzt.

Weil H,O und CO, kein Sonnenlicht absorbieren, miissen
fiir die natiirliche Photosynthese Photosensibilisatoren vor-
handen sein, die von Licht angeregt werden. In der Natur gibt
es mehrere unterschiedliche photosynthetische Organismen.
Alle funktionieren nach einem Grundschema: Als erstes wird
Licht von einem Antennensystem, das viele Chromophoren
enthélt, absorbiert. Die Energie wird im Anschluss auf ein
spezialisiertes Zentralprotein tibertragen, in dem die Energie
des angeregten Zustands durch Ein-Elektronen-Transfer in
chemische Energie umgewandelt wird. Abbildung 13 zeigt
schematisch die Kette der Elektroneniibertragungsreaktio-
nen in der bakteriellen Photosynthese nach direkter (oder
indirekter durch Energietransfer) Anregung des Photosensi-
bilisators (PS).

Bei der Photosynthese von griinen Pflanzen arbeiten zwei
Reaktionszentren, PSII und PSI, in Reihe, die also insgesamt

Angew. Chem. 2015, 127, 11474—11492

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

(a) Cy Elektronen-
Zell- donor
auReres
| |

*PS angeregter
c Zustand
o
o
£
0]
=
P — Elektronen-
akzeptor
Q
— g " —
Zell-

inneres

(b)
A

£ Cy~*PS~BP~Q,
(eV) 3x 10" s
1.04 Cy~PS*~BP-~Q,

5x109s!
Cy~PS*~BP~Q,~
hv 4 %108 s
0.5 Cy*~PS~BP~Q,~
Cy~PS~BP~Q,

Abbildung 13. a) Vereinfachte Darstellung der Struktur des Reaktions-

zentrums von Rhodopseudomonas viridis. b) Energiediagramm und Ge-
schwindigkeitskonstanten der Elektronentibertragungsschritte, die mit
der Ladungstrennung einhergehen. PS ist das spezielle Bacteriochloro-
phyllpaar, Cy ist Cytochrom, BP ist ein Bakteriopheophytin und QA ist
ein Chinon. Aus Lit. [3].

zwei Photonen bendétigen, um ein Elektron entlang der
Ubertragungskette zu bewegen. Die Schwellenenergie liegt
bei etwa 1.83 eV (Licht der Wellenldnge 680 nm). Auf die
erste, und wesentliche, lichtinduzierte Ladungstrennung im
PSII erfolgen sukzessive Elektronentransferschritte entlang
eines Kanals, bis kinetisch stabile Endprodukte (O, und ,.fi-
xiertes“ CO,, d.h. Kohlenhydrate) erreicht sind. Der Sauer-
stoff wird an einem Sauerstoff entwickelnden Komplex
(OEC) gebildet, der aus einem Cluster aus vier Mangan- und
einem Calciumatom besteht.*>*! Aus vier sukzessiven La-
dungstrennungen mit Ein-Elektron-Transfer akkumuliert der
OEC vier Locher, die wiederum in einem Vier-Elektronen-
Prozess zwei Wassermolekiile oxidieren. Die zugehorigen
Reduktionsdquivalente werden von Chinonen zum PSI
transportiert und dort sukzessive durch ein von einem Chlo-
rophyllmolekiil absorbierten Photon angeregt, bis genug
Energie vorhanden ist, um ein Molekiil Kohlendioxid zu re-
duzieren. Der Wirkungsgrad der natiirlichen Photosynthese
ist sehr gering (siche Abschnitt 5.3).13+37:3

5.2 Kiinstliche Photosynthese
5.2.1. Allgemeine Grundsctze

Ein niitzlicher Brennstoff ist ganz allgemein ein chemi-
sches Reduktionsmittel, das transportiert und gespeichert
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werden kann und bei Bedarf durch Reaktion mit Luftsauer-
stoff unter gleichzeitiger Energiefreisetzung genutzt wird.
Dass man Brennstoffe durch nichtbiologische photochemi-
sche Reaktionen (kiinstliche Photosynthese) gewinnen
konnte, hat als erster Giacomo Ciamician vor etwa hundert
Jahren in Betracht gezogen.* Derzeit konzentrieren sich die
Studien zur kiinstlichen Photosynthese auf die Nutzung von
Sonnenlicht, um Kohlendioxid in wéssriger Losung zu CO,
Ethanol oder Methan zu reduzieren [siche z.B. Reakti-
on (13)]#* oder Wasser in molekularen Wasserstoff und
molekularen Sauerstoff zu spalten [GL. (14)].

CO, +2H,0 + 8 hv(Sonnenlicht) — CH, + 20, AG° =830eV
(13)

2H,0 + 4 hv(Sonnenlicht) — 2H, + O, AG®° =4.92eV
(14)

Weil die Reduktion von Kohlendioxid unter kinetischen
Gesichtspunkten schwieriger ist als die Wasserspaltung und
unter Umsténden auch thermisch mit molekularem Wasser-
stoff ausgefiihrt werden kann, konzentrieren sich die meisten
Wissenschaftler bei der kiinstlichen Photosynthese auf die
photochemische Wasserspaltung [Reaktion (14)].

Weil sich das elektronische Absorptionsspektrum von
Wasser nicht mit dem Emissionsspektrum der Sonne iiber-
schneidet, ist eine direkte Dissoziation des Wassers durch
Sonnenlicht nicht moglich.® Aus thermodynamischer Sicht
lasst sich die Wasserspaltung durch Solarenergie am ein-
fachsten als Entwicklung von molekularem Sauerstoff und
Wasserstoff aus fliissigem Wasser [Reaktion (15)] beschrei-
ben. Wegen der recht niedrigen thermodynamischen Schwelle
(1.23 eV) wire im Prinzip die Umsetzung von etwa 30 % der
Solarenergie moglich. Allerdings benétigt man hierfiir einen
geeigneten Photosensibilisator. Zudem sind an der Wasser-
spaltung zwei Mehr-Elektronen-Ubertragungen beteiligt
[Reaktionen (16) und (17)], und letztere entspricht einer
Vier-Elektronen-Oxidation von zwei Wassermolekiilen:

1/2H,0 — 1/2H, +1/40, AG’ =1.23eV (15)

2H,0 +2e — H, +20H" E’ (pH7) = —0.41 V gegen NHE

(16)
2H,0 — O, +4H" +4e”

E’ (pH7) = +0.82V gegen NHE

(17)

Setzt man voraus, dass in einem photochemischen Prozess
jedes Photon nur ein Elektron iibertragen kann,F! miissen bei
der Wasserspaltung zwei Katalysatoren vorhanden sein: ei-
ner, der Elektronen fiir die Produktion von molekularem
Wasserstoff sammelt, und ein zweiter, der Locher (positive
Ladungen) sammelt, um molekularen Sauerstoff herzustel-
len. Demzufolge sind fiir die Sauerstoffentwicklung vier auf-
einanderfolgende lichtinduzierte Elektroneniibertragungen
(mit der Energieschwelle von 1.23 V) notig, und diese sind
wie im natiirlichen OEC an einen Protonentransfer gekoppelt
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(protonengekoppelte
PCETs).[4#]

Um ein kiinstliches Photosynthesesystem fiir die Wasser-
spaltung zu konstruieren, miissen die verschiedenen Kom-
ponenten sehr prizise in den Dimensionen Raum (Position
der Komponenten), Energie (Energien und Redoxpotentiale
des angeregten Zustands) und Zeit (Geschwindigkeit der
Konkurrenzprozesse) angeordnet werden (siehe z.B. Abbil-
dung 14).

Elektronentransferprozesse,

% - S
§
5 Antenne
=
[}
Katalysator = Katalysator
fur H,-Entwicklung far Hy-Entwicklung
o
2H,0 > /
O, + 4H* <
Reaktionszentrum
Vier-Elektronen- Zwei-Elektronen-
Prozess Prozess

Abbildung 14. Schematische Darstellung einer méglichen photochemi-
schen Wasserspaltung (kiinstliche Photosynthese). Fiinf Grundkompo-
nenten werden unterschieden: Eine Antenne fiir die Lichtsammlung,
die Triade Donor-Photosensibilisator-Akzeptor (D-PS-A) fiir die La-
dungstrennung, ein Katalysator fiir die Wasserstoffentwicklung, ein Ka-
talysator fiir die Sauerstoffentwicklung und eine Membran, die die re-
duktiven und oxidativen Prozesse voneinander trennt. Aus Lit. [3].

Jahrzehntelange Arbeiten haben schlieBlich zu substan-
ziellen Fortschritten bei den wichtigsten Komponenten ge-
fithrt, darunter die Antennensysteme,[46] die Reaktionszen-
tren,*! die homogenen™"! und heterogenen Mehr-
Elektronen-Katalysatoren und die semipermeablen Separa-
toren.?

Anfangs glaubte man, dass homogene Systeme, also
wiassrige Losungen der jeweiligen Molekiilkomponenten mit
kolloidalen Katalysatoren, fiir die Wasserspaltung am besten
geeignet seien. Nach heutigem Stand geht man fiir praktische
Systeme von festen, lichtaktivierbaren Halbleitermaterialien
aus (siehe Abschnitt 5.2.2 und 5.2.3).

5.2.2. Halbleiterbasierte photokatalytische Systeme (PCs) und pho-
toelektrochemische Zellen (PECs)

Bestrahlt man einen Halbleiter mit Photonen, deren
Energie gleich oder grofer als die Bandliicke ist, wird bei
gleichzeitiger Lochbildung (h*) im Valenzband ein Elektron
(e”) in das Leitungsband (CB) angehoben (Abbil-
dung 15).5*] Wegen der Verbiegung des Bands wandern die
Elektronen und Locher an die Halbleiteroberfldache und 16sen
dort thermodynamisch erlaubte Reduktions- und Oxida-
tionsreaktionen aus.

Soll ein einziger Photokatalysator die Wasserspaltung
abdecken, muss der Halbleiter eine Bandliicke aufweisen, die
das gesamte Reduktions- und Oxidationspotential von Was-
ser bei pH7, also —0.41 bzw. +0.82 V gegen NHE, iiber-
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Abbildung 15. Grundlegende Schritte fiir die Wasserspaltung durch
Festkorper-Photokatalyse. Zur besseren Verdeutlichung sind die Band-
verbiegung und die Oxidations- und Reduktionskatalysatoren von Was-
ser nicht gezeigt.

spannt [Reaktionen (16) und (17)]. Der erste Versuch zur
Wasserspaltung durch Bestrahlung eines Halbleiters wurde
1972 mit TiO, unternommen.’® Allerdings erfordert die
Energieliicke von TiO, eine minimale Wellenldnge 390 nm,
was bedeutet, dass sichtbares Licht, also Sonnenlicht, hier
nahezu nutzlos ist. Seit 30 Jahren werden mehrere hundert
Halbleiter untersucht, aber noch keines dieser Materialien
erfiillt die Voraussetzungen fiir die praktische Anwendung:
eine geeignete Bandliicke, das passende Energieband fiir die
H,- und O,-Entwicklung, ein hoher Wirkungsgrad und eine
gute Stabilitit in wissriger Losung.>

Eine bessere photokatalytische Aktivitat fiir die Wasser-
spaltung erhélt man, wenn der Oxidationskatalysator (z.B.
RuO,-Nanopartikel, auch Cokatalysator genannt) und Re-
duktionskatalysator (z.B. Pt-Nanopartikel) auf die Oberfld-
che des Halbleiters aufgetragen werden. Leider sind die
besten Katalysatoren hierfiir stets Edelmetalle. Daher ver-
sucht man derzeit intensiv, Katalysatoren zu finden, die aus
gingigen Materialien bestehen und umweltfreundlich, preis-
giinstig und dazu noch hoch effizient sind.”!

Mit welchem Wirkungsgrad die Umwandlung der Solar-
energie insgesamt ablaufen kann, hdngt von den summierten
Einzeleffizienzen von Lichtabsorption, Ladungstrennung,
Ladungswanderung und Ladungsverwendung fiir die H,-
(oder O,-)Erzeugung ab.**>! Der Solarenergie-zu-Wasser-
stoff-Wirkungsgrad (solar-to-hydrogen (STH) efficiency) ist
definiert als das Verhiltnis zwischen der Energie am Ende der
Kette in Form von H, und der Energie des eingestrahlten
Sonnenlichts. Um verschiedene Systeme miteinander ver-
gleichen zu konnen, gibt man gewohnlich die Effizienz des
eingestrahlten Photons gegeniiber dem erhaltenen Strom
(incident photon-to-current efficiency, IPCE) und die appa-
rente Quantenausbeute (AQY) an. Die IPCE ist definiert als
das Verhiltnis der Anzahl der Elektronen, die als Photostrom
im externen Stromkreis laufen, zur Anzahl der Photonen, die
auf eine Photoelektrode treffen. Die AQY ist das Verhiltnis
der Anzahl der gebildeten Molekiile multipliziert mit der
Anzahl der Elektronen, die in die photokatalytische Reaktion
eingehen (z.B. zwei fiir die H,-Entwicklung) und der Anzahl
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der eintreffenden Photonen (die Anzahl der absorbierten

Photonen ist wegen der Lichtstreuung schwierig zu bestim-

men). Sowohl die IPCE als auch die AQY héngen von der

Wellenldnge des eingestrahlten Lichts ab und werden deshalb

in der Regel mit monochromatischem Licht gemessen.

Vielfach wurden die Experimente auch in Gegenwart von
Opferreduktions- oder -oxidationsmitteln durchgefiihrt, um
somit die Stabilitdt des Halbleiters zu testen und die Was-
serstoff- oder Sauerstoffentwicklung zu optimieren. Nur mit
sehr wenigen Systemen erst gelang iiberhaupt die gesamte
Wasserspaltung. Ein STH-Wirkungsgrad von um die 5% fiir
die Gesamtreaktion der Wasserspaltung wurde neuerdings
mit Nanopartikeln aus Cobalt(IT)-oxid (CoO) erhalten."
Leider erfiahrt der Katalysator schon nach kurzer Zeit einen
lichtbedingten Abbau.

Systematischen Studien zufolge sollte man fiir eine effi-
ziente Wasserspaltung durch Sonnenlicht nicht nur nach noch
besseren Halbleitern und Katalysatoren forschen, sondern
auch eine geeignete Strategie auswihlen, z. B.:*"

a) eine externe Stromquelle verwenden. Die Halbleiter
iibernehmmen dann die Funktion der Photokathode, der
Photoanode oder von beiden (photoelektrochemische
Zellen, PECs);

b) die Bandliicke einstellen. Dafiir eignen sich Dotierungs-
mittel, die in den Halbleiterkristallen Defekte erzeugen.
Ebenfalls moglich sind Mehrkomponentenhalbleiter, die
durch Festkorperreaktionen hergestellt werden;

¢) Nanokristalle, Nanoschichten, eindimensionale Nano-
strukturen und mesopordse Strukturen verwenden;

d) bionische Entwicklungen auf Basis der Kenntnis von
Struktur und Funktion der Schliisselkomponenten und
-prozesse der natiirlichen Photosynthese einbinden.

Inspiration aus der Photosynthese von griinen Pflanzen
brachte ebenfalls das so genannte Z-Schema fiir die Wasser-
spaltung,® fiir das man zwei unterschiedliche Photokataly-
satoren bendotigt: einen fiir die H,-, den anderen fiir die O,-
Entwicklung. Beide Katalysen werden durch einen Elektro-
nenmediator miteinander verbunden (Abbildung 16).5+%!

Das Z-Schema ist nicht nur niitzlich, weil es auf diese
Weise moglich ist, eine Reihe von Halbleitern mit nur kleinen
Bandliicken einzusetzen, sondern auch, weil es die rdumliche
Trennung von Reduktion und Oxidation mit ihren zwei un-

)

H*/H;

E/V

Oa/H.0 5,341

2H,

Abbildung 16. Schematisches Diagramm einer PC-Zelle nach dem
Z-Schema.
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terschiedlichen Photokatalysatoren ermoglicht und somit die
Riickreaktion an der Oberfliche vermeidet. Aufler den Z-
Schema-Systemen, die in fliissiger Phase operieren, wie in
Abbildung 16, wurden auch Z-Schemata in der festen Phase
sowie ein direktes Z-Schema entwickelt. Ein reines Festpha-
sensystem wird z.B. in Form eines CdS/Au/TiO,-Nanoiiber-
gangs gebildet, bei dem der Reduktionsort CdS mit dem
Oxidationsort TiO, durch eine Au-Briicke verkniipft ist.""
Ein direktes Z-Schema fiir die vollstindige Wasserspaltung
stellt die Heterostruktur aus BiVO,-Rh-SrTiO;-Nanodrihten
dar. Photoanode fiir die Wasseroxidation sind hier Nano-
drihte aus BiVO,, wiahrend Nanodridhte aus Rh-SrTiO; als
Photokathode fiir die Wasserreduktion fungieren.'l Auch
verschiedene technische Studien widmen sich der Weiter-
entwicklung von Katalysatoren, Oberflichen und Ubergin-
gen.[

Die Halbleiter-Photokatalyse wurde soweit weiterentwi-
ckelt, dass ein ,kiinstliches Blatt* hergestellt werden konn-
te,®! eine amorphe Si-Solarzelle mit Dreifachiibergang (3jn-
a-Si), einem Cobaltphosphat-Katalysator (CoP) fiir die Sau-
erstoffentwicklung und einem NiMoZn-Katalysator fiir die
Wasserstoffentwicklung. Der unverdrahtete CoP |3jn-a-Si|
NiMoZn-Wafer wird in einen offenen, Elektrolyt-haltigen
Wasserbehilter getaucht, und bei Einstrahlung von Sonnen-
licht entstehen an der Anode und Kathode O, bzw. H,. Die
drahtlose Zelle erreicht einen STH-Wirkungsgrad von 2.5 %.
Eine neue, preiswerte, aber nicht vollstidndig stabile Zelle zur
Wasserspaltung, die zwei Perowskit-Solarzellen mit einem
difunktionalen, auf der Erde hiufig vorkommenden Kataly-
sator verbindet, erreichte eine STH-Effizienz von 12.3 %.[%%

Drei Vorbedingungen schrinken die industrielle Anwen-
dung der Wasserspaltung ein: Effizienz, Stabilitdt und Skali-
erbarkeit!® Die grofte Schwierigkeit ist nicht der Mangel an
Ideen, sondern die Einrichtung des Modellsystems als kos-
tenglinstiges System im Terawattbetrieb. Die derzeit verfiig-
bare Technologie befindet sich bestenfalls noch im frithen
Forschungs- und Entwicklungsstadium.[®!

5.2.3. Farbstoff-sensibilisierte photoelektrochemische Zellen
(DSPECs)

Farbstoff-sensibilisierte photoelektrochemische Zellen
(DSPECs), die das Sonnenlicht nutzen, um Wasser zu spalten
oder andere endergonische Reaktionen durchzufiihren, wer-
den durch Modifikation von Farbstoff-sensibilisierten Solar-
zellen (Abschnitt 4.3) hergestellt.® Die DSPECs unter-
scheiden sich von den PECs in der rdumlichen Trennung von
Lichtabsorption und Ladungstridgertransport. Von den
DSSCs unterscheiden sie sich durch ihre Katalysatoren an der
Anode und/oder Kathode, denn diese konnen mehrere
Elektronen gleichzeitig iibertragen sowie Locher bzw. Elek-
tronen aus der lichtinduzierten Ladungstrennung akkumu-
lieren, um die gewiinschte endergonische Reaktion zu ver-
mitteln.

Im Beispiel in Abbildung 17 ist gezeigt, wie mit einer
kleinen elektrischen Vorspannung die Wasserspaltung erfol-
gen kann: Fiir die Anodenreaktion wird eine TiO,-Photo-
anode aus Nanopartikeln mit einem Ruthenium-Polypyridin-
Komplex sensibilisiert.””) Fiir einen besseren Wirkungsgrad
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Abbildung 17. a) Wasserspaltung durch Anlegen einer geringen Vor-
spannung in einer DSPEC mit einer Photoanode aus TiO,-Nanoparti-
keln, die durch einen Rutheniumpolypyridinkomplex sensibilisiert wird,
der einen sauerstoffentwickelnden Katalysator tragt.[*’!

wurde der Ru'-Photosensibilisator kovalent an auf der TiO,-
Elektrode coadsorbierte IrO,-Nanopartikel gebunden.**!

Molekulare Katalysatoren in PEC-Zellen bieten ein gro-
Bes Potenzial fiir die Wasserspaltung, denn sie lassen sich
chemisch leicht modifizieren und ermdoglichen detaillierte
mechanistische Studien.*!

Eine noch bessere Effizienz bei der Nutzung des Son-
nenlichts lédsst sich erzielen, wenn man, wie schon fiir die
DSSCs beschrieben, die Photoanode und Photokathode im
Tandem kombiniert (Abschnitt 4.3). Auch ist es im Prinzip
moglich, die Wasseroxidation an der Photoanode und die
CO,-Reduktion an der Photokathode mit der Bildung von
Sauerstoff und Methan zu verkniipfen.[””) DSPECs stellen
eine hochinteressante Moglichkeit dar, der kiinstlichen Pho-
tosynthese tatsdchlich ndher zu kommen. Noch leidet ihre
Leistungsfdhigkeit aber an Instabilitdten, geringer Effizienz
und niedrigen Umsatzzahlen der Katalysatoren.

5.3 Aufwelche Art kann man das Sonnenlicht am besten nutzen?

Die Erdoberfiache erreichen im Durchschnitt etwa
170 Wm? Sonnenleistung im Jahr. Jeder Quadratmeter der
Erdoberflidche ist also eine potenzielle Energiequelle. Um
diese zu nutzen, missen wir die Sonnenleistung in die vier
Energieformen, die wir tiglich nutzen, konvertieren: Nah-
rung, Elektrizitiat, Brennstoff und Warme. VerhiltnisméBig
leicht wird Sonnenlicht in moderate Wirme umgewandelt.™
Es in Elektrizitdt und Brennstoffe zu konvertieren, geht nur,
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wie oben beschrieben, iiber komplexe Verfahren. Daraus
folgt eine interessante Fragestellung: Auf welche Art kann
man das Sonnenlicht am besten nutzen 27!

Die natiirliche Photosynthese wandelt die Lichtenergie in
chemische Energie um, die in der pflanzlichen Biomasse, an
der untersten Stelle der Nahrungskette, gespeichert wird. Die
Energieschwelle, ab der ein angeregter Zustand fiir die Pho-
tochemie von griinen Pflanzen erreicht werden kann, liegt bei
etwa 680 nm (1.38 eV). Weil die beiden Photosysteme PSII
und PSI in Reihe arbeiten,*! werden zwei Photonen ge-
braucht, um ein Elektron/Proton von Wasser auf Kohlendi-
oxid zu iibertragen. Bezieht man noch die Blattreflexion und
Sattigungseffekte mit ein, liegt der Wirkungsgrad fiir die
Umwandlung von Sonnenlicht in gespeicherte chemische
Energie (Kohlenstofftrockenmasse) bei etwa 4.5%.% Ver-
luste durch Lichtschiden, Reproduktion und Uberleben des
photosynthetischen Organismus reduzieren den Wirkungs-
grad weiter. Tatséchlich operieren die Nahrungsmittelpflan-
zen selbst unter giinstigsten Bedingungen bei Wirkungsgra-
den von kleiner 1% fiir die Biomasseproduktion, oft sogar
nur 0.1%. Dass dieser Wert substanziell verbessert wird,
wenn man durch synthetische Biologie die Photosynthese zu
verbessern versucht, ist nicht zu erwarten.?’”!]

Biomasse als Endprodukt der Photosynthese kann der
Mensch fiir drei Komponenten des Grundbedarfs verwerten:
Nahrung, Energie und Wertstoffe. Seit einigen Jahren nimmt
die Verwendung von Biomasse fiir die Brennstoffproduktion
(Biobrennstoffe) zu. Biogas, eine Mischung aus CH, und CO,
kann aus jeder Art organischer Materie gewonnen werden
(einschlieBlich Kldrschlamm und Tierabfillen). Fliissige
Biobrennstoffe (Bioethanol, Biodiesel) werden im Wesentli-
chen aus konventionellen Agrarrohstoffen wie Zuckerrohr,
Mais, Weizen und Zuckerriiben produziert (essbaren
Grundstoffen), die reich an Kohlenhydraten sind.

Rechnungen zufolge betrigt die in Biodiesel gespeicherte
Sonnenlichtenergie weniger als 0.1 %, fiir Bioethanol und
Biogas liegt dieser Wert bei etwa 0.2 bzw. 0.3 %.57 Und diese
Werte beriicksichtigen noch nicht einmal, dass ein erheblicher
Anteil der in Biobrennstoff gespeicherten Energie in die
Produktion der Biomasse (Bestellung des Ackerlands, Her-
stellung von Diinger und Pestiziden, Bewisserung und
Transport) geht. Fiir Mais wurde geschitzt, dass mindestens
25% der in ihm gespeicherten Energie wieder aufzubringen
ist (ein energetischer FuBabdruck von 25%)."71 Weitere
Energie muss in die Umwandlung der Biomasse zu Bio-
brennstoff gesteckt werden. Dies bedeutet, dass das Ver-
héltnis zwischen der gewonnenen und der eingesetzten
Energie (ratio of energy returned on energy invested,
EROEI) fiir Biobrennstoffe héufig gleich oder sogar kleiner 1
ist. Daher ist die Herstellung von Biobrennstoffen eine ex-
trem ineffiziente Nutzungsart des 170 Wm? Solarenergie-
flusses. Zudem sind die Produktion und die Verwendung von
Biobrennstoffen nicht, wie oft behauptet, CO,-neutral, son-
dern verschlimmern das Klimaproblem noch.” ! Und letzt-
lich konkurrieren Biobrennstoffe aus essbaren Rohstoffen
mit der Nahrungsmittelproduktion.

Wihrend wir auf einen substanziellen Fortschritt in der
kiinstlichen Photosynthese in Richtung eines hoheren Wir-
kungsgrads sowie besserer Stabilitdt und Skalierbarkeit war-
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ten,*64% bleibt zweifelsohne der beste Weg, das Sonnenlicht
zu nutzen, die Photovoltaik. Der Wirkungsgrad von 15-20 %
fiir die Umwandlung von Solarenergie in elektrische Energie,
den zuverléssige, 30 Jahre haltbare, kommerzielle PV-Zellen
bereits liefern, liegt mindestens zwei Groienordnungen ho-
her als der fiir die Umwandlung von Sonnenlicht in Brenn-
stoff. Dariiber hinaus steigt die geschidtzte EROEI der Pho-
tovoltaikanlagen derzeit signifikant an.”*” Der Nachteil,
dass man die elektrische Energie in Batterien oder Akku-
mulatoren speichern muss, um sie fiir den Transport zu nut-
zen, wird durch die viermal hohere Effizienz von Elektro-
motoren gegeniiber Verbrennungsmotoren kompensiert. Ein
weiterer Vorteil der PV-basierten Umwandlung der Solar-
energie ist die Moglichkeit, mit elektrischer Energie durch
Elektrolyse Wasserstoff zu erzeugen.”"”!! Eine kommerzielle
PV-Zelle, die einen Wirkungsgrad von 18 % liefert, erreicht in
Kombination mit einer kommerziellen Elektrolyseapparatur
Wirkungsgrade von 10-12%.

6. Umwandlung von chemischer und elektrischer
Energie in Licht

6.1 Chemilumineszenz und Biolumineszenz

Chemilumineszenzprozesse sind chemische Reaktionen,
die als Produkt Licht erzeugen. Die meisten Verbrennungs-
reaktionen laufen zum Beispiel chemilumineszierend ab.
Lichtemission bedeutet, dass das Primdrprodukt ein ange-
regter Zustand ist, der strahlend abklingt (Abbildung 4b).
Chemilumineszenzreaktionen sind in der Analytik wichtig;®
kommerzielle Anwendung finden sie in Form von Leucht-
stdben im Freizeitbereich und in der Fischerei. Auch lebende
Organismen konnen Licht durch chemische Reaktionen er-
zeugen (Biolumineszenz). Dass Tiere und Pflanzen sichtbares
Licht aussenden konnen, ist tatséchlich ein faszinierendes und
auch recht hiufig zu beobachtendes Phanomen.[””)

Die einfachsten Chemilumineszenzreaktionen sind
Ubertragungsprozesse in der duBeren Elektronenwolke. Zwei
Spezies tauschen ein Elektron aus, ohne selbst zerstort zu
werden (Abbildung 4b). In Abschnitt 3 wurde bereits dar-
gestellt, dass ein geeigneter LES die Chemilumineszenz an-
regen kann. Diese Funktion kann das schon mehrfach ge-
nannte [Ru(bpy),]*" iibernehmen (Abbildung 7). Besonders
interessant ist Belousov-Zhabotinskii-Reaktion, eine o0szil-
lierende Chemilumineszenzreaktion nach Art der Gliih-
wiirmchen, bei der [Ru(bpy);]** der LES ist."l

6.2. Elektrochemilumineszenz

Die Elektrochemilumineszenz (ECL) erhilt man iiber
zwei grundsitzliche Wege: [

1) Paarvernichtung (Zerstrahlung), wie z.B. in Abschnitt 3,
Abbildung 8 dargestellt.

2) Durch einen Coreaktanten: neben der potenziell lumi-
neszierenden Verbindung wie [Ru(bpy);]*" enthilt die
Losung einen Coreaktanten wie Tripopylamin (TPrA).
Mehrere Reaktionsmechanismen wurden vorgeschlagen.
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Abbildung 18. ECL-Mechanismus fiir das System [Ru(bpy);]*"-Tripropyl-
amin (TPrA)."?!

Als am wahrscheinlichsten gilt der in Abbildung 18 dar-
gestellte Mechanismus."

Die ECL ist eine verbreitete Analysemethode.'”™ An-
ders als Fluoreszenzmarker bendtigen ECL-Systeme keine
Lichtquelle, und weder Lichtstreuung noch Fluoreszenzver-
unreinigungen in der Probe spielen eine Rolle. Die ECL er-
weitert das Spektrum moglicher Analyten mit einer be-
stimmten Chemilumineszenzreaktion, indem elektroche-
misch inaktive Verbindungen in Coreaktanten umgewandelt
werden.

6.3. Leuchtdioden (LEDs)

Leuchtdioden (LEDs) sind elektronische Bauelemente
aus verschiedenen anorganischen Halbleitermaterialien (z.B.
GaAs, AlGaAs, InGaN), die nach dem Prinzip der Elektro-
lumineszenz operieren. Der elektrische Fluss erzeugt in den
Materialien Elektronen und Locher. Rekombiniert ein
Elektron mit einem Loch, kann Energie in Form eines Pho-
tons freigesetzt werden. Die angelegte Spannung ist fiir die
meisten LEDs relativ gering und liegt im Bereich von 2.0 V;
der Strom betrdgt jedoch je nach Anwendung einige Milli-
ampere bis zu mehreren hundert Milliampere. LEDs und
OLEDs (Abschnitt 6.4, Abbildung 19) operieren nach dem-
selben Prinzip wie die PV-Zellen (Abbildung 9).

Die Quanteneffizienz eines LED- (oder OLED-) Bau-
elements ist definiert als das Verhéltnis der Anzahl emittier-
ter Photonen geteilt durch die Anzahl der injizierten Elek-
tronen und kann gemiB Gleichung (18) ausgedriickt werden.
Der erste Term, 7., gibt den Anteil an Elektronen und L6-
chern an, die zusammentreffen und ein Exciton bilden. Der
Nem-Term gibt die Lumineszenzeffizienz des angeregten Zu-
stands an. Der dritte Term, 7, ist die Effizienz der Licht-
,Extraktion“ aus dem Bauelement in die Umgebung
MED = Treclemext (18)

Die Wellenldnge des emittierten Lichts, d.h. die Licht-
farbe, héngt von der Energie der Bandliicke des den p-n-
Ubergang bildenden Materials ab. Eine einzelne LED emit-
tiert monochromatisches Licht. Weiles Licht erhdlt man
entweder durch Kombination der Lichtemission einzelner
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roter, griiner und blauer LEDs oder durch Lichtanregung
eines Leuchtstoffs, der dann wiederum weilles Licht aussen-
det, durch eine einzige blaue LED. Am verbreitetsten ist
letzteres Design. Der Nobelpreis fiir Physik 2014 wurde an
die Wissenschaftler vergeben, die die GaN-Materialien und
die entsprechenden Bauelemente einschlieBlich der blauen
LED entwickelt haben.®!

Heute weisen kommerzielle weile LEDs eine Lichtaus-
beute von 150 lumen W' (LPW) und mehr auf. Damit sind
sie weit effizienter als Glithbirnen (12 LPW) oder Fluores-
zenzlampen (80 LPW).® In Autofokus-Kameras und Fern-
bedienungen befinden sich Infrarot-LEDs, und diese sind
auch Lichtquelle bei der Glasfaseriibertragung fiir Telekom-
munikationssysteme.’*

6.4. Organische Leuchtdioden (OLEDs)

LEDs aus organischen Verbindungen oder aus Metall-
komplexen mit organischen Liganden werden organische
Leuchtdioden genannt (OLEDs).™! In einem typischen
OLED-Bauelement fungiert Indiumzinnoxid (ITO) als
transparentes Anodenmaterial, und ein dampfabgeschiede-
nes Metall ist das Kathodenmaterial. Das transparente Sub-
strat wird mit Schichten aus organischen Verbindungen
iiberzogen, die die Ladungen transportieren und Licht emit-
tieren konnen. Als Material, um die Elektronen zu injizieren,
wird ein Metall mit geringer Austrittsarbeit oder eine n-do-
tierte Injektionsschicht verwendet; beide Materialien sind an
Luft instabil und miissen sorgfiltig verkapselt werden.

OLED:s stehen zu OSC-Bauelementen wie LEDs zu PV-
Bauelementen. Die vier Reaktionsschritte in einer OLED
zeigt Abbildung 19. Unter einer geeigneten Vorspannung

2a: Elektronenwanderung

/\[\ /\ 1a: Elektronen-
LUMO — — — — — — injektion
e Kathode
4: Lichtemission Fermi-Niveau
v 3: Excitonbildung
Anode
Fermi-Niveau @
\\7 -5 — — — HOMO
1b: Lochinjektion \/ \/

2b: Lochwanderung

Abbildung 19. Funktionsprinzip einer OLED. Durch Anlegen einer ge-
eigneten Vorspannung dndern die Fermi-Niveaus an der Anode und
Kathode ihre Lage. Siehe Text fiir Details.

kommt es zur Injektion von Elektronen (Schritt 1a) und Lo-
chern (Schritt 1b). Daraufhin wandern die Ladungstriger in
Gegenwart eines externen elektrischen Felds von Molekiil zu
Molekiil bis hin zur Gegenelektrode (Elektronen-Hopping,
Schritte 2a und 2b). Jedes Mal, wenn sich Elektron und Loch
treffen, konnen sie kombinieren und einen angeregten Mo-
lekiilzustand (Exciton, Schritt3) bilden. Dieser angeregte
Zustand klingt strahlend unter Aussendung von Photonen ab
(Schritt 4).Gegeniiber LEDs haben OLEDs eine um eine
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GroBenordnung  kleinere Ladungstragermobilitit. Grund
hierfiir sind die stark lokalisierten elektronischen Zustidnde in
organischen Materialien.

Welche Farbe das emittierte Licht hat, hidngt natiirlich von
der Energie des emittierenden angeregten Zustands ab. Am
gingigsten sind lumineszierende Metallkomplexe als Lumi-
neszenzmaterial, darunter insbesondere cyclometallierte Ir'™"'-
Komplexe, die sich durch eine besonders effiziente Phos-
phoreszenz auszeichnen. Leichter herzustellen und auch we-
sentlich billiger wiren jedoch OLEDs aus rein organischen
Materialien. Die Wahrscheinlichkeit, dass in molekularen
Materialien ein Elektron und ein Loch zu einem Singulett-
oder Triplett-Zustand kombinieren, liegt bei 25 bzw. 75%.
Weil organische Molekiile im festen Zustand nur hochst sel-
ten eine effiziente Phosphoreszenz aufweisen,®! greift man
auf solche Spezies zuriick, die nach thermischer Aktivierung
eine verzogerte Fluoreszenz aufweisen (TADF; Abbil-
dung 20).* Mit solchen Systemen wurden jiingst Fluores-

Ladungs-

(Dannihilation

25%
75%

MT

TADF

1

Fluoreszenz Phosphoreszenz

Sp =

Abbildung 20. Lichtemission bei OLEDs. Bei Ubergangsmetallkomple-
xen sind Intersystem Crossing (S,—T,) sowie der strahlende Zerfall
von T, sehr effizient (Lichtemission durch Phosphoreszenz). Bei orga-
nischen Molekiilen ist der strahlende Zerfall von T, ineffizient. Zu
TADF kommt man durch die Riick-Intersystem Crossing (T,—S;).

zenzquantenausbeuten von iiber 90% und ein sehr hoher
Wirkungsgrad von iiber 20 % fiir die Elektrolumineszenz er-
reicht. Diese Werte sind vergleichbar mit denen von hochef-
fizienten phosphoreszierenden OLEDS.®!

OLEDs sind teurer als LEDs und haben einen geringeren
Wirkungsgrad und eine kiirzere Lebensdauer. Als auf natiir-
liche Weise diffuse Lichtquelle werden sie aber in Displays
von Mobiltelefonen, tragbaren Abspielgeréten, Autoradios,
Digitalkameras sowie flachen und gebogenen Fernsehbild-
schirmen eingesetzt. Dariiber hinaus lassen sich mit ihnen
neue Beleuchtungskonzepte realisieren, wie Lichtkacheln,
leuchtende Trennwidnde und transparente Lichtquellen, die
erst nach der Dammerung Licht aussenden und wéhrend des
Tages normale Fenster sind.

6.5. Lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs)
Lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs) nut-

zen die Elektrolumineszenz aus der Paarvernichtung von

beweglichen Ionen (Abbildung 8), allerdings im festen Bau-

element, nicht in Losung.
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Abbildung 21. Schematische Darstellung eines LEC-Bauelements oh-
ne (a) und mit angelegter Vorspannung (b).”! Siehe Text fur weitere
Details.

Im Vergleich zu OLEDs sind LECs (Abbildung 21) viel
einfacher gebaut, konnen aus der Losung prozessiert werden
und enthalten keine luftempfindlichen Schichten oder Me-
talle fiir die Elektroneninjektion, lassen sich also einfacher
verpacken.

Das lumineszierende Material in LECs ist entweder ein
lichtemittierendes Polymer™/ oder ein ionischer Ubergangs-
metallkomplex (iTMC).*”%! Bei weitem am haufigsten wird
ein cyclometallierter Ir'"™-Komplex als iTMC verwendet.

Bei iTMC-LECs mit M"* wandern nach Anlegen einer
Vorspannung die Gegenionen in Richtung Anode (ITO),
reichern sich dort an und senken durch die Bildung von
M+ die Schwelle fiir die Lochinjektion in das HOMO von
M"*. Gleichzeitig verstirken die nicht kompensierten M"*-
Tonen an der Kathode die Injektion von Lochern und be-
giinstigen die Bildung von MV, Die injizierten Elektronen
und Locher wandern dann in Richtung der jeweiligen Ge-
genelektrode. Die Lichtemission folgt aus der Rekombinati-
on von M@+ yund M®~Y* und der Bildung des angeregten
*M"*-Zustands. Wie dieser Vorgang genau abliuft, ist noch
Gegenstand von Diskussionen.!

7. Photosensibilisierung von organischen Reaktionen

Seit Ciamician versucht man, Sonnenlicht als Triebkraft
fiir wertvolle chemische Reaktionen zu nutzen.” Die meis-
ten organischen Verbindungen absorbieren jedoch kein
sichtbares Licht. Daher beschridnkten sich die Untersuchun-
gen auf die UV-angeregten Reaktionsmechanismen.'! Die
neuerdings eingefiihrten Photosensibilisatoren, insbesondere
Halbleiter, haben uns nun die Moglichkeit gegeben, auch
Sonnenlicht fiir niitzliche Anwendungen einsetzen zu kon-
nen.[90—92]
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7.1. Photokatalytische Reinigung von Schmutzpartikeln

Photokatalysatoren und Photosensibilisatoren kénnen die
Wirkung von Sonnenlicht erheblich verstarken. Die homo-
gene und heterogene Photokatalyse auf Basis von Solarener-
gie wird bereits vielfach fiir die Abwasser- und Luftreinigung
herangezogen.”>*! Der zu diesem Zweck bei Weitem am
héufigsten genutzte Katalysator ist TiO,. In diesem Material
reagieren die Locher mit gelosten Wassermolekiilen zum
HOr-Radikal, und die Elektronen werden von molekularem
Sauerstoff abgefangen. Das zunéchst gebildete O, -Radika-
lion bildet in Sekundarreaktionen HO,*- und HO-Radikale.
Diese Radikale konnen leicht organische Molekiile angrei-
fen, womit Peroxidradikale gebildet werden, die letztlich zu
den Endprodukten CO,, H,O und anderen ungiftigen Ver-
bindungen weiterreagieren. Weil TiO, nur etwa 3% der
Sonnenlichtenergie direkt umsetzen kann, versucht man in-
tensiv, durch Sensibilisierung das sichtbare Licht besser zu
nutzen.’>4

7.2. Photosensibilisierung und Katalyse in der organischen
Synthese

In den letzten Jahren wurde herausgefunden, dass re-
doxaktive Koordinationsverbindungen (z.B. [Ru(bpy);]*"
oder fac-[Ir(ppy)s]), organische Farbstoffe (z.B. EosinY)
oder anorganische Halbleiter (z.B. CdS) bei Anregung unter
Lichtinduktion Elektronen auf Substrate iibertragen kon-
nen.”™ Diese Redoxreaktionen im angeregten Zustand
laufen bei Raumtemperatur ab, ohne dass hochreaktive Ra-
dikalstarter notig wéren.

Solche Photoredoxkatalysen konnten dazu dienen, Re-
aktionen zu entwickeln, bei denen Elektronen an getrennten
Punkten im Reaktionsmechanismus abgegeben oder aufge-
nommen werden. Dariiber hinaus bietet sich die Moglichkeit,
solche Ereignisse der Elektroneniibertragung zur Erzeugung
von Zwischenprodukten in Form von Radikalionen zu ver-
wenden. Deren Reaktivitdtsmuster unterscheidet sich
grundlegend von dem der Molekiile im elektronischen
Grund- oder angeregten Zustand.

Es gibt bereits viele Beispiele von enantiomerenreinen
Produkten, zu deren Herstellung entweder ein chiraler Pho-
tokatalysator zum Einsatz kam!""! oder voneinander ent-
koppelte Photosensibilisatoren und Organokatalysatoren
verwendet wurden, deren Lichtabsorption und Enantiome-
renanreicherung getrennt abliefen.!'!

Weil der Platz sonst nicht reichen wiirde, wollen wir hier
nur zwei Beispiele von typischen Photoreaktionen auffiithren:
solche, die entweder ein Opferreagens S (Abbildung 22 a)
oder einen organischen Katalysator Kat (Abbildung 22b)
enthalten. PS ist der Photosensibilisator, der als einzige Spe-
zies im sichtbaren Spektralbereich absorbiert.

Das Schema in Abbildung 22 a steht fiir den Reaktions-
mechanismus beispielsweise einer reduktiven Dehalogenie-
rung in Gegenwart eines Opferamins:'” Photosensibilisator
fiir besonders leicht reduzierbare Halogenide, wie aktivierte
Benzyl- oder a-Carbonylhalogenide, ist [Ru(bpy),]*"; fiir
Alkyl-, Alkenyl- und Aryliodide ist fac-[Ir(ppy);] der beste
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Abbildung 22. Schematische Darstellung von zwei typischen organi-

schen Reaktionen unter Photosensibilisierung: mit Opferreagens S (a)
oder mit Organokatalysator Kat (b).

Photosensibilisator, denn sein angeregter Zustand ist viel
starker reduzierend (Abbildung 3). Das Opferamin soll so-
wohl zur Bildung des starken Reduktionsmittels PS™ beitra-
gen als auch Wasserstoffquelle sein (mit einer dhnlichen Re-
aktivitit wie TPrA in Abbildung 18). Die Dehalogenie-
rungsreaktion in Schema 1 lduft zum Beispiel nach dem Re-
aktionsmechanismus von Abbildung 22 a ab.

o] o
RO RO

Cl H

i-PrNEt

[Ru(bpy)s**
Vis-Licht

Schema 1.

Abbildung 22b veranschaulicht einen sehr eleganten
Mechanismus, bei dem ein durch sichtbares Licht ausgeloster
photokatalytischer Zyklus mit einem organokatalytischen
Zyklus kombiniert wird. Ein zusitzliches Opferreagens wird
nicht gebraucht.'” Nach diesem Ansatz erreicht man z. B. die
a-Benzylierung von Aldehyden: PS ist fac-[Ir(ppy);], AX ist
ein Benzylbromid, B ist ein Aldehyd und der Organokataly-
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sator Kat ist ein Imidazolidinon. Als Produkt entsteht ein o-
Benzylaldehyd (Schema 2).

Um die Anregung mit Sonnenlicht in der organischen
Synthese auch rational und profitabel einsetzen zu konnen,
muss nicht nur ein gutes Verstidndnis iiber die genauen Re-
aktionsmechanismen vorhanden sein, man muss auch den
Wirkungsgrad der lichtinduzierten Prozesse sehr genau ab-
schétzen konnen.

Die Quantenausbeute der Lichtreaktion hdngt von der
Lebensdauer des angeregten Zustands, der Geschwindigkeit
der Elektroneniibertragung aus dem angeregten Zustand und
der Konzentration des Abloschreagens ab (des Quenchers, S
und Kat in Abbildung 22a bzw. 22b). Fir Abbildung 22a
kann man fiir die Lebensdauer von *PS ohne S (z°) in
Acetonitril als Losungsmittel 10 ns annehmen. Dann muss
laut der Stern-Volmer-Gleichung (siche Abschnitt 2) die mi-
nimale Konzentration von S 5 mm betragen, um einen Wir-
kungsgrad von 50 % in Prozess 1 zu erreichen. Dies zeigt, dass
eine lange Lebensdauer fiir die Photokatalyse in der organi-
schen Synthese nicht unbedingt strenge Voraussetzung sein
muss, denn die Konzentrationen von S (Abbildung 22 a) oder
Kat (Abbildung 22b) liegen normalerweise recht hoch.

In der Literatur werden die Reaktionsbedingungen héufig
als erforderliche PS-Aquivalente im Vergleich zum limitie-
renden Reagens genannt. Der Wirkungsgrad der Reaktion
hingt aber von der Konzentration der Spezies ab, die mit dem
angeregten Zustand reagiert, und die Geschwindigkeit dieser
Reaktion ist eine Funktion des vom PS absorbierten Lichts.
Daher sollte man auch dem experimentellen Aufbau grof3e
Beachtung schenken, um moglichst verlustfrei zu bestrahlen
(Reaktionsgefaf3, Lichtstrom, Einstrahlungsgeometrie usw.).
In den meisten Arbeiten ist die PS-Konzentration extrem
hoch, weit hoher als fiir eine vollstindige Absorption des
einfallenden Lichts im Maximum der Absorptionsbande
notwendig wiére.

Um unterschiedliche Photosensibilatoren zu vergleichen,
sollte man daher messen, wieviel Produkt in Mol unter den
gleichen experimentellen Bedingungen und unter simulier-
tem Sonnenlicht erhalten wird, und das Ergebnis als Kon-
zentration von Reaktionspartnern und Photosensibilisator
angeben.

9. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Menschheit ist dabei, die begrenzten Ressourcen der
Erde auszuschopfen. Zunehmend Sorge bereiten die Ener-
giekrise,"” der zunehmende Verbrauch an Mineralien,!'™ die

Umweltzerstorung'*1%! und der Klimawandel.'””! Einen
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immer weiter zunehmenden Ressourcenverbrauch und im-
mer mehr Miillproduktion kann unser Planet mit seinen be-
grenzten Ressourcen nicht bewiéltigen. Andererseits nutzen
wir die Solarenergie, eine gewaltige, zuverlédssige und prak-
tisch unerschopfliche Energiequelle, nur sehr unzureichend.

Im gegenwirtigen Anthropozin,' einem Zeitalter, in
dem der Planet fragiler und die Menschheit méchtiger wurde
als die Natur,'® sind wir alle aufgerufen, uns um die Erde
besser zu kiimmern. Wir miissen den gegenwértigen Trend,
durch unser Konsumverhalten die Ressourcen der Erde un-
glaublich schnell in Miill umzuwandeln, wieder umkehren.

Die meisten 6kologischen, 6konomischen und politischen
Probleme ergeben sich aus einem iibermifBligen Verbrauch
von Energie, vor allem von fossilen Brennstoffen. Als einzig
mogliche Losung kommen eine Verringerung des Energie-
verbrauchs und ein Ubergang von fossilen Brennstoffen in
erneuerbare Energien infrage, wie es die Européische Union
bereits angemerkt hat.

In diesem Essay wurde beschrieben, wie sich Sonnenlicht
als Reaktionspartner fiir Elektroneniibertragungsreaktionen
nutzen ldsst oder Licht Produkt solcher Elektroneniibertra-
gungsreaktionen sein kann (Abbildung 23). Die Entwicklung
solcher Reaktionen dient nicht nur dem wissenschaftlichen
Fortschritt, sondern liefert auch einen starken Beitrag fiir eine
nachhaltigere Welt.

Bereits jetzt tragt die Umwandlung von Sonnenlicht in
elektrische Energie durch PV-Zellen (Abschnitt 4.2) deutlich
zur Deckung unseres Energiebedarfs bei (Ende 2014 waren es
etwa 160 TWh, was der Energie von etwa 25 Kernkraftwer-
ken entspricht und gegeniiber 2013 eine Steigerung von iiber
35% bedeutet).''")! Das EROEI bei der PV nimmt derzeit
signifikant zu und hat Werte von > 20 erreicht.” Tats#chlich
ist das Potenzial der Photovoltaik fiir die Umwandlung von
Sonnenlicht enorm." Einer detaillierten Studie zufolge
konnte in der Europiischen Union die Installation von heute
iiblichen PV-Modulen auf einer Fliche von etwa 0.6% Eu-
ropas theoretisch den gesamten Strombedarf abdecken.["'] Es
ist recht wahrscheinlich, dass effizientere und stabilere So-
larmodule, organische Solarzellen mit géngigeren und billigen
Materialien (OSCs, Abschnitt4.3) und Farbstoff-sensibili-
sierte Solarzellen (DSSCs, Abschnitt4.4) in den nichsten
Jahren die Kosten stark senken und der Solarstromproduk-
tion einen starken Impuls verleihen kénnen. Strom aus Son-
nenlicht hat ganz klar eine Vielzahl niitzlicher Anwendungen.
In Batterien gespeichert, kann er Elektromotoren (electric
engines, EEs) antreiben, deren Wirkungsgrad drei- bis vier-
mal hoher ist als der von Verbrennungsmotoren (internal
combustion engine, ICE). Fiir die langfristige Speicherung
lasst sich die elektrische Energie auch durch Elektrolyse in
Wasserstoff tibertragen, der anschlieend in Brennstoffzellen
wieder in elektrischen Strom umgewandelt wird, z.B. zum
Antrieb von Elektromotoren in Fahrzeugen.!”"!

Die Analytik, z. B. die medizinische und Umweltanalytik,
setzt bereits vielfach auf die Erzeugung von Licht durch
Elektrochemilumineszenz (Abschnitt 6.2). Der hohe Wir-
kungsgrad von LEDs fiir die Umwandlung von elektrischer
Energie in Licht (Abschnitt 6.3) lieB die Glithbirne nahezu
verschwinden und den Energieverbrauch fiir die Beleuchtung
erheblich sinken. LEDs finden ebenfalls zunehmend An-
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Abbildung 23. Schematische Darstellung der in diesem Essay vorgestellten Prozesse, bei denen Sonnenlicht ein Reaktant und Licht ein Produkt

ist.

wendung in der Medizin, in der Bildung, bei der Dateniiber-
tragung, beim maschinellen Sehen (z.B. bei Barcode-Scan-
nern) und bei einer Reihe sonstiger Anwendungen. Der
mogliche Einsatz von OLEDs (Abschnitt 6.4) im gesamten
Displaybereich wird derzeit von den groflen Elektronikher-
stellern intensiv vorangetrieben.

Die Umwandlung von Solarenergie in chemische Energie
(Abschnitt 5) ist schwieriger als die in elektrische Energie,
denn es muss eine chemische Speicherform gefunden werden.
Der Wirkungsgrad der natiirlichen Photosynthese ist sehr
niedrig lédsst sich kaum steigern. Aus diesem Grund konnen
auch Biobrennstoffe nur marginal Brennstoffe auf Kohlen-
wasserstoffbasis ersetzen. Dartiber hinaus konkurriert die
Herstellung von Biobrennstoffen mit der von Nahrungsmit-
teln. Thr Beitrag zur Senkung der Treibhausemissionen ist
unwesentlich.

Die kiinstliche Photosynthese (Abschnitt 5.2) stellt einen
wichtigen Durchbruch dar, steht aber noch ganz am Anfang
ihrer Entwicklung. Erst wenn ihre grundlegenden Probleme
von Effizienz, Stabilitidt und Skalierbarkeit iiberwunden sind,
kann sie einen Beitrag zur Energieabdeckung leisten.

AuBler zur Erzeugung von Solarbrennstoff kann die solare
Photochemie noch in anderen Bereichen genutzt werden, z. B.
zur Dekontamination und Veredelung von Produkten (Ab-
schnitt 7). Obwohl auf diese Weise bereits verschiedene
Qualitdtschemikalien aus Basisprodukten gewonnen wurden,
sind wir noch weit von Ciamicians Traum entfernt: ,,On the
arid lands there will spring up industrial colonies without
smoke; forests of glass tubes will extend over the plains and
glass buildings will rise everywhere; inside of these will take
place the photochemical processes that up until now have been
the guarded secret of the plants, but that will have been mas-
tered by human industry which will know how to make them
bear even more abundant fruit than nature, for nature is not in
a hurry and mankind is.“ Es ist zu hoffen, dass es den Wis-
senschaftlern gelingt, mit Sonnenlicht als wirklich einmaligem
Reaktionspartner (reichlich vorhanden, unerschopflich,
iiberall zuginglich und sehr energiereich) Prozesse zu kon-
zipieren, die aus Grundstoffen wie Meerwasser und den
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Komponenten unserer Atmosphire (Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlendioxid) und hiufigen Mineralien wertvolle Produkte
liefern. All die bislang erzielten Errungenschaften, die na-
tiirliche Photosynthese, die kiinstliche photochemische Was-
serspaltung, die photochemische Reduktion von Kohlendi-
oxid zu Methanol, die Produktion von synthetischen Brenn-
stoffen durch Koelektrolyse von H,O und CO, mittels er-
neuerbarer Elektrizitdt!"? und die photochemische Stick-
stofffixierung mit sichtbarem Licht,"® lassen darauf
schlieBen, dass Ciamicians Traum®P” tatsiichlich wahr werden
konnte,[16-117]

Wir danken dem European Commission ERC Starting Grant
(PhotoSi, 278912).
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