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Die kiinstliche Photosynthese, mit einer CO,-Reduktion zu Chemi-
kalien und Brennstoffen und einer Wasseroxidation unter Verwendung
von Sonnenlicht als Energiequelle, ahmt die natiirliche Photosynthese
in Griinpflanzen nach. Es ist davon auszugehen, dass diese Techno-
logie eine bedeutende Rolle in unserer zukiinftigen Energieversorgung
haben wird. Aufgrund der hohen Quantenausbeute und der einfachen

An dte

Aus dem Inhalt

Manipulierbarkeit bieten heterogene molekulare Photosysteme auf
der Basis von Metallkomplexen eine vielversprechende Plattform fiir
eine effiziente Umwandlung von Solarenergie. Dieser Aufsatz be-
schreibt jiingste Entwicklungen bei der Heterogenisierung solcher
Photokatalysatoren. Wir stellen aktuelle Ansdtze vor, mit denen die
Nachteile einer geringen Bestindigkeit und einer unbequemen prak-
tischen Anwendung von homogenen molekularen Systemen iiber-
wunden werden sollen, und wir diskutieren die Kopplung der photo-
katalytischen CO,-Reduktion mit der Wasseroxidation durch mole-

kulare Vorrichtungen.

1. Einleitung

Die natiirliche Photosynthese ist eine Umwandlung von
Solarenergie in chemische Energie, wobei CO, reduziert und
Wasser oxidiert wird. Als Produkte entstehen Kohlenhydrate
und Sauerstoff. Dieser Prozess liefert den Grofteil der zum
Leben auf der Erde erforderlichen Energie und hélt auch den
atmosphérischen Sauerstoffgehalt aufrecht. Bei diesem
komplexen Prozess liefert eine photoinduzierte Wasseroxi-
dation nach einer Reihe von physikalischen und chemischen
Reaktionen im Photosystem II (PSII), wie etwa Lichtsamm-
lung, Ladungstrennung und katalytische Oxidationsreaktion,
Elektronen und Protonen. Nach einem Elektronentransport
und zusétzlicher Energiezufuhr aus dem Photosystem I (PSI)
wird CO, fixiert und in Kohlenhydrate umgewandelt.!'™"!
Aufgrund des zunehmenden weltweiten Energiebedarfs und
bei abnehmender Verfiigbarkeit von fossilen Brennstoffen
wird ein Nachahmen der natiirlichen Photosynthese als die
vielversprechendste Strategie fiir eine zukiinftige alternative
Energieversorgung betrachtet (Abbildung 1).*) Durch die
kiinstliche Photosynthese unter Nutzung von CO, als Koh-
lenstoffquelle lassen sich z.B. Kohlenmonoxid, Methanol,
Methan, Ethan und Ameisensidure herstellen, die als effizi-
ente Brennstoffe und kurzkettige Bausteine fiir Chemikalien
dienen konnen. Seit den bahnbrechenden Arbeiten zur
kiinstlichen Photosynthese unter Verwendung von Halblei-
tern von Fujishima und Honda in den 1970ern wurden in den
letzten Jahrzehnten betrichtliche Anstrengungen in die
Umwandlung von Solarenergie investiert."!?

Ein ideales kiinstliches Photosynthesesystem sollte min-
destens drei verschiedene Komponenten umfassen: Licht-
sammlung, Wasseroxidation und CO,-Reduktion. Da der
Zusammenbau von multifunktionellen Einheiten zu einer
integrierten Vorrichtung duflerst schwierig ist, wére eine al-
ternative Strategie die Aufteilung des Gesamtprozesses in
zwei Halbreaktionen: die Wasseroxidation und die CO,-Re-
duktion. Sobald jede Halbreaktion gut verstanden und opti-
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miert ist, konnen die beide Reaktionen gekoppelt werden.
Allerdings stellt jede der Halbreaktionen nach wie vor eine
groBe Herausforderung dar, was eine Folge der beteiligten
Mehrelektronenprozesse und der grof3en erforderlichen En-
ergiezufuhr ist. Die langjahrige Forschung zur kiinstlichen
Photosynthese hat drei effiziente photokatalytische Systeme
hervorgebracht: Halbleiter,*?! Enzyme® " und Uber-
gangsmetallkomplexe.”? Insbesondere Halbleiter wurden
wegen ihrer Vorteile wie einfache Synthese, hohe Stabilitét,
geringe Kosten und Toxizitét intensiv hinsichtlich der Solar-
energieumwandlung untersucht. Die Quantenausbeute wird
jedoch durch die Elektronen-Loch-Rekombination verrin-
gert. Verglichen mit Halbleitern und Enzymen weisen auf
Metallkomplexen basierende molekulare Systeme die fol-
genden Vorziige auf: 1) Die Lichtabsorption kann durch die
Auswahl verschiedener Arten von Metallen oder verschie-
dener organischer Liganden einfach moduliert werden.
2) Die Redoxpotentiale von molekularen Photokatalysatoren
konnen mittels Synthesechemie gut an die thermodynami-
schen Potentiale der Reaktionen angepasst werden. 3) Die
geometrische Konfiguration von Metallkomplexen oder die
elektronischen Eigenschaften der zentralen Metallatome
konnen durch eine Ligandenmodifizierung optimiert werden,
um eine hohe Quantenausbeute, effiziente katalytische Re-
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Abbildung 1. Schematische Diagramme der (a) natiirlichen Photosynthese und der (b) kiinstlichen Photo-

synthese mit molekularen Systemen.

aktivitdat und Selektivitét zu erhalten. 4) Das Zusammenfiigen
von molekularen Photosensibilisatoren und Metallkomple-
xen in einer einzelnen Einheit ist durch die Synthesechemie
viel bequemer. 5) SchlieBlich lassen sich Reaktionsmecha-
nismen fiir Metallkomplexe durch theoretische Rechnungen
eindeutig bestimmen.

In den letzten Jahrzehnten wurden immense Fortschritte
beim Entwurf und bei der Nutzung von homogenen Metall-
komplexen fiir die photokatalytische Wasseroxidati-
on?30:3#41ynd CO,-Reduktion erzielt.*'" In einigen Fillen
ist der Reaktionswirkungsgrad sogar mit dem des Photosys-
tems II in vivo vergleichbar.*®! Bei beiden Halbreaktionen
stellt die Stabilitdt der homogenen Metallkomplexe jedoch
eines der groBBten Hindernisse dar. Dariiber hinaus sind die
homogenen Systeme fiir eine nachhaltige kiinstliche Photo-

Xiao Liu promovierte am Dalian Institute of
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synthese nicht praktisch, da
die  Katalysatorabtrennung
und -wiederverwendung
schwierig sind. Hinsichtlich
der erforderlichen Langzeit-
stabilitit und zukiinftigen
Anwendung in Vorrichtungen
sollten die homogenen mole-
kularen Photokatalysatoren
auf wohldefinierten nano-
strukturierten Materialien
oder Elektroden heterogeni-
siert ~werden.  Auflerdem
zeichnet sich seit kurzem die
Erforschung heterogener mo-
lekularer Photokatalysatoren
sowohl fiir die Wasseroxidati-
on als auch fiir die CO,-Re-
duktion ab.**" Molekiilba-
sierte Vorrichtungen fiir eine
vollstindige und hoch effizi-
ente kiinstliche Photosynthese
werden auch durch Koppeln
der photokatalytischen CO,-
Reduktion mit einer Wasser-
oxidation erreicht.”*>"]

Es gibt eine Reihe ausge-
zeichneter Ubersichten, die
sich mit heterogenen moleku-
laren Photokatalysatoren fiir entweder die Wasseroxidation
oder die CO,-Reduktion befassen.?>>*%%! Jedoch werden in
jeder dieser Arbeiten nur eine oder zwei Arten von Hetero-
genisierungsstrategien erwihnt. Bei der raschen Entwicklung
auf diesem Gebiet ist es wiinschenswert, all die verschiedenen
Ansitze der heterogenen molekularen Katalyse neu zu be-
trachten, um den Bau von Vorrichtungen fiir die kiinstliche
Photosynthese zu erleichtern. Dieser Aufsatz beschreibt die
wichtigsten Strategien und jiingsten Fortschritte in der hete-
rogenen molekularen Katalyse fiir die Wasseroxidation und
die photokatalytische CO,-Reduktion. Wir konzentrieren uns
dabei auf eine Reihe von Ansdtzen zur Realisierung von
heterogenen molekularen Hochleistungssystemen. Dariiber
hinaus stellen wir molekiilbasierte Vorrichtungen vor, in
denen die beiden Halbreaktionen gekoppelt sind, um eine
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kiinstliche Photosynthese zu realisieren. Auerdem werden  rungen der beobachteten OEC-Struktur fiihrt. Dies ist einer
die Herausforderungen und zukiinftigen Anwendungsaus- der Griinde, aus denen die Analyse und das Verstindnis der
sichten diskutiert. OEC-Struktur gelegentlich zu Meinungsverschiedenheiten
gefithrt haben. Mit der Entwicklung von schonenderen
Spektroskopieverfahren wie Rontgenabsorptionsspektrosko-
2. Die heterogene molekulare Katalyse der pie und Elektronenspinresonanz (EPR) konnte die Struktur
Wasseroxidation des OEC-Kerns in Kombination mit der kristallographischen
Analyse schlieBlich aufgekldrt werden. 2011 wurde die Kris-
2.1. Beschreibung des sauerstoffentwickelnden Komplexes im PSII  tallstruktur von OEC im PSII mit einer Auflésung von 1.9 A
von Shen und Kamiya aufgekldrt (Abbildung2a,b): In
Im Photosystem II (PSII) findet die pho-
tosynthetische Wasseroxidation nach einer
Reihe von lichtinduzierten Elektronentrans- (b)
ferreaktionen statt. In diesem Prozess wird 0L:0170 wsq,?m W it
P680, ein spezielles Chlorophylldimer, durch K
Absorbieren von Photonen angeregt, und cpazazsf -D341
stark oxidierendes P680"" wird gebildet, das wio” g dios &
ein geschiitztes Redoxpotential von ca. 1.3 V y ! D“‘R
aufweist und Wasser iiber einen sauerstoffer-
zeugenden Komplex (,,oxygen evolving com- s D1-+337
plex“, OEC) oxidieren kann. Die Produktion () (d)
eines Molekiils Sauerstoff erfordert die Ex-
traktion von vier Elektronen und vier Proto-
nen aus zwei Molekiilen Wasser. Nach der - =l o WNA-Mechanismus 'G\:g/\Qo.‘H m-o_
Gibbs-Energie fiir die Wasserspaltung (ca. 4 }\ 0 7 H H;+ oTH
237 kJmol ') tritt die Wasseroxidation ther- | ©
modynamisch mit einem Mindestpotential (=) 5 s T
von 1.23V bei Standardtemperatur und ° ‘\ = / ™ I2M-Mechanismus M—g o-Mm M_O\O_M
—druck auf. In der“Praxis beobachtet man > o 0 0
jedoch eine groffie Uberspannung. Aufgrund
der mehrfachen Elektronentransferprozesse Abbildung 2. (a) Struktur des Mn,CaOs-Clusters, (b) Ansicht des Mn,CaOs-Clusters und
und der hohen Redoxpotentiale gilt die seiner.LiganderIumgebung urld Oxobrtlck?n oder Wassermolekulen, () I(ok-.Zykl.us, bei
Wasseroxidation iiblicherweise als Engpass d"em die OEC funf Redoxztfst?nde, So=Sau ?ber aufemahderfolgehde Ph9toc1>qdapon durch-
L . lauft und (d) zwei mechanistische Wege fiir die O-O-Bindungsbildung in kiinstlichen
fiir die gesamte Photosynthese. Um die na- WOC. Abdruck von (a) und (b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [71] bzw. von (c)
tiirliche Photosynthese nachzuahmen, ynd (d) nach Lit. [40]. Copyright 2011 Macmillan Publishers Ltd. Copyright 2014 American
wurden viele Bemiithungen in die Aufkldrung Chemical Society.
der detaillierten Struktur und Koordinati-
onsumgebung des OEC investiert.?*¢1-7
Der OEC ist ein wasseroxidierendes Enzym, das vier = Mn,CaOs verbinden fiinf Sauerstoffatome fiinf Metallatome
Manganionen und ein zweiwertiges Calciumion umfasst. Die ~ durch Oxobriicken; an diesen Cluster sind vier Wassermole-
Manganionen liegen dabei in zwei Wertigkeiten vor: +3 und  kiile gebunden, die Substrate fiir die Sauerstoffbildung sein
+4. Bei der Untersuchung der Struktur mittels Rontgen-  konnen."! Tatszchlich wurden mehr als 1300 Wassermolekiile
beugung konnen die Manganatome durch die hochintensiven  in jedem Monomer identifiziert, und es werden Wasserstoff-
Rontgenstrahlen reduziert werden, was zu einigen Verdnde-  briickennetzwerke gebildet, die als Kanile fiir Protonen,
Wasser oder Sauerstoffmolekiile fungieren. Die hochaufge-
Jinlong Gong studierte Verfahrenstechnik l6ste Struktur des sauerstoffentwickelnden Photosystems II
und erhielt seinen B.S. und M.S. von der hilft nun bei der Aufkldrung der O-O-Bindungsbildung und
Tianjin University. Er promovierte an der der Mechanismen der Wasserspaltung.
University of Texas, Austin unter Anleitung
von C. B. Mullins. Nach einem Postdoktorat
] i ssor George M. Whitmd,“ an der, 2.2. Wasseroxidationsmechanismen
Harvard University ging er zur Tianjin Uni-
versity, wo er derzeit eine Pei-Yang-Professur
in Verfahrenstechnik innehat. Er ist Elected Wie in Abbildung 2c dargestellt, folgt der Mechanismus
Fellow der Royal Society of Chemistry der Wasseroxidation im PSII anerkanntermafen einem S-
(FRSC). Seine Forschungsinteressen umfas- Zyklus-Modell, an dem fiinf Oxidationszustinde beteiligt
sen die katalytischen Umwandlungen in Zu- —  sind, die mit S-S, bezeichnet werden (Kok-Zyklus).">" In
SOVEANIEG (0 O A SO ¢ diesem System wird im reduziertesten Zustand S, Licht ab-
rsiif:::s,\e/’z;ii:\’:;unz'endung Cekiuey sorbiert, und der OEC wird durch ein oxidiertes Chloro-
phyllmolekiil oxidiert, um ein Elektron freizusetzen. Nach
Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 15149



http://www.angewandte.de

GDCh
~—

15150

vier solcher Zyklen ist der um vier Elektronen photooxidierte
Zustand S, gebildet. Beim Ubergang von S, nach S, wird ein
Molekiil Sauerstoff erzeugt, womit der Zyklus vollstiandig ist.
Das mechanistische Verstidndnis des PSII liefert viel hilf-
reiches Wissen zur Entwicklung von kiinstlichen Wasser-
oxidationskatalysatoren (WOC). Aus dem Kok-Zyklus lassen
sich einige wesentliche Faktoren ableiten, wie etwa die
Elektronentransfereffizienz, die Oxidationskraft und der Weg
der O-O-Bindungsbildung. Im Allgemeinen existieren zwei
0O-O-Bindungsbildungswege (Abbildung 2d): iiber einen nu-
kleophilen Angriff auf Wasser (,,water nucleophilic attack®,
WNA) und tiber die Wechselwirkung zweier M-O-Einheiten
(I12M).#07571 Beim WNA greift ein Wassermolekiil die
Oxogruppe des WOC an, und die O-O-Bindung wird nach
Wechselwirkung zwischen dem tiefsten unbesetzten Mole-
kiilorbital (LUMO) des Metall-Oxo-Komplexes und dem
hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) des Wasser-
molekiils gebildet. Nach Spaltung der Metall-Oxo-Bindung
wird Sauerstoff erzeugt, und
das Metallzentrum wird re-
duziert. Beim I12M muss ein
zweikerniges  Intermediat  (a)
gebildet werden, an dem
zwei  Metall-Oxo-Spezies
beteiligt sind. Eine Erho-
hung der intermolekularen
Affinitdt und der Spindichte
am Oxo kann zur Bildung
eines zweikernigen Inter-
mediats beitragen, was die (e)
Wasseroxidationsaktivitit
erhohen konnte. Héufig
wird die O-O-Bindungsbil-
dung als geschwindigkeits-
bestimmender Schritt be-
trachtet. In einigen gut un-
tersuchten Systemen ist der
geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt jedoch tat-
sdchlich die abschlieende
Sauerstofffreisetzung.[*”!

2.3. Die homogene
molekiilbasierte
Wasseroxidation

Die Oxidation von
Wasser ist eine thermodynamisch anspruchsvolle Reaktion
und umfasst einen Vier-Elektronen-Transfer, die Umlagerung
mehrerer Bindungen und die O-O-Bindungsbildung. Dies
unterscheidet sich deutlich von den meisten grundlegenden
Redoxreaktionen mit Ein- oder Zwei-Elektronen-Prozessen.
Um die Aktivierungsbarrieren zu senken und die Reakti-
onsgeschwindigkeit zu erhohen, ist ein Wasseroxidationska-
talysator erforderlich. Ein perfekter WOC sollte tiber eine
hohe Aktivitdt, Langzeitbestindigkeit und eine niedrige
Uberspannung verfiigen und zudem preiswert sein. Vergli-
chen mit Halbleitern sind molekulare WOC geeigneter, um

www.angewandte.de
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mittels organischer Synthesemethoden die Leistung zu opti-
mieren und den Mechanismus zu untersuchen. Meyer, Llobet,
Thummel, Sun, Hill, Akermark, Brudvig, Crabtree und
andere haben grof3e Fortschritte beim Design und bei der
Synthese von homogenen WOC erzielt (Tabelle 1), unter
anderem mit Komplexen mit Ruthenium (Ru),””*¥ Iridium
(Ir),®=% Mangan (Mn),”>*! Molybdin (Mo),””! Eisen
(Fe),%1 Cobalt (Co), ™1 Nickel (Ni)!'*1* und Kupfer
(Cu).'! Die Entwicklung von homogenen WOC wurde in
vielen ausgezeichneten Ubersichten bereits detailliert disku-
tiert.[?33%:40.106-1101 o ersten WOC, dem ,,blauen Dimer* von
Meyer (Abbildung 3a)"™ mit einer Umsatzfrequenz (,,turn-
over frequency”, TOF) von 0.004 s~ fiir die Wasseroxidation
bis zum einkernigen Ruthenium-WOC von Sun (Abbil-
dung 3d)™ mit einer TOF von 300 s~' kommt man der Re-
aktionsgeschwindigkeit von 100-400 s~ des sauerstoffentwi-

ckelnden Komplexes des Photosystems II in vivo allméhlich
nahe.

Abbildung 3. Einige typische Metallkomplex-Katalysatoren fiir die homogene Wasseroxidation.

2.4. Die heterogene molekiilbasierte Wasseroxidation

Aufgrund der harschen Reaktionsbedingungen der Was-
seroxidation leiden die meisten homogenen WOC unter einer
geringen Stabilitidt und Bestidndigkeit, was durch die Zerset-
zung der aktiven Spezies zu wenig aktiven oder inaktiven
Spezies und der daraus folgenden Deaktivierung des WOC
verursacht wird. AuBerdem ist der Mechanismus nur schwer
aufklédrbar, da sich die Metallkomplexe in Losung auflosen
und rasch zersetzen. Es gibt in der Organometallchemie
einige erfolgreiche Strategien, die sich als niitzlich erwiesen
haben, um der Deaktivierung von homogenen Katalysatoren

Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174
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Tabelle 1: Einige typische Metallkomplex-Katalysatoren fiir die homogene Wasseroxidation. entgegenzuwirken.'""""% Vor allem
Nr. Katalysatorstruktur Reaktionsmedium TON TOF Lit. wurde die Heterogenisierung auf
[min~] festen Trdgern untersucht, um

= damit die Nachteile der homogenen

- /°"z "xo\ S WOC zu iiberwinden. Die Veran-

N, o \ N ki lekul f

1 P < 0.1m HCIO, 13 024 [79,278,279) K<erung von molekularen WOC au
9 P festen Trédgern erleichtert nicht nur

1
5 | [ P ihre Wiederverwendung, sondern es
Ao T lassen sich auch tiefere Einsichten
in die moglichen, zur Zersetzung
fihrenden Deaktivierungswege ge-
0.1m CF,COOH 512 0.84  [81,280] winnen. Das Ziel dabei ist eine zu-
kiinftige Anwendung des WOC in
einer zusammengesetzten Vorrich-
tung fiir kiinstliche Photosynthese-
systeme, wobei Wiederverwend-
0.1m CF,SO,H 390 1.7 [281] barkeit und Stabilitit zu beriick-
sichtigen sind. Dies kann ebenfalls
durch die Heterogenisierung er-
7 reicht werden.
Bei der heterogenen molekiil-
K ) basierten Wasseroxidation muss die
~ 0.1m CF,SO;H ~500 13000 [48] Durchfiihrbarkeit der Reaktion mit
) dem Katalysator im festen Zustand
Q nachgewiesen werden, um zu iiber-
0 priifen, ob sich die Katalysatoren
ﬁl\o 0 fiir den Einbau in verschiedenartige
. li S \o we 01w HNO, 1000 5.0- 282 llqom?lexe Vorrichtung'en eignen.
N l Cl 4000 7.5 m olgegden Abschnitt kgnzen-
trieren wir uns auf verschiedene
Strategien, die bei der Entwicklung
der heterogenen molekularen Was-
seroxidationskatalyse in Abhdngig-
keit von verschiedenen Triebkréaf-
ten der Reaktion untersucht
wurden: chemische heterogene
Wasseroxidation, lichtgetriebene
heterogene Wasseroxidation, elek-
trochemisch getriebene heterogene
CAN-L8sung (pH 0.95) >1500 55 [90] Wasseroxidation und photoelektro-
chemische Zellen fiir die Wasser-
oxidation.

1m NaClo 4 0.2 [95]

2.4.1. Die chemische heterogene
Wasseroxidation
CAN-L&sung (pH 0.89) 320 14 [91]

Zur leichteren Uberpriifung, ob
ein synthetisierter Komplex Sauer-
7 ] stoff aus Wasser erzeugt, wird iibli-
Sy cherweise ein Opfer-Oxidations-
| mittel verwendet, um die realen
Bedingungen der kiinstlichen Pho-
tosynthese zu ersetzen. Tatsdchlich
ist dieser vereinfachte Prozess ein
chemisches und kein photochemi-
sches System. Es liefert jedoch
Hinweise im Hinblick auf ein ra-
sches Screening und Modifizieren
von WOC. Das am héufigsten ge-

“Ninm, |
9 LT 2 CAN-Lésung (pH 1) 360 14 [99]

Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 15151
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Tabelle 1: (Fortsetzung) Trennung der aktiven Spezies durch
Nr. Katalysatorstruktur Reaktionsmedium TON TOF Lit. Adsorption auf festen Tragern kann
[min™] manchmal eine solche Zersetzung

0 verhindern. 1982 berichtete die

/ \0"’ — Gruppe um Meyer iiber den ersten

= |}~ [Ru(bpy)s]*" in wissrigem molekularen Komplex (,blaues

10 NS 180 240 [102] ‘ /
4 /.\/‘ ~ ) Borat-Puffer Dimer*) zur Katalyse der chemi-

o schen Wasseroxidation (Abbil-
— dung 3a).”! Dabei handelte es sich

N 7 um einen zweikernigen u-Oxo-ver-

|k . g Elektrolyse in wissri briickten Komplex cis,cis-[(bpy),-

n P, P o N lektrolyse in wassriger 30 6000  [105] s 2
PN \/ N Lésung (pH 12.5) (H,O)Ru(p-O)Ru(H,0)(bpy),] mit

N N .

q [ H | P einer  Umsatzzahl (,,turnover
number*, TON) von ~ 13 und einer

TON bezeichnet die Umsatzzahl, d. h., die Mol Produkt, die pro Mol Katalysator produziert werden. TOF Umsatzfrequenz  (,turnover fre-

bezeichnet die Umsatzfrequenz, d.h., die Mol Produkt, die pro Mol Katalysator pro Minute (min™")

produziert wird.

brauchte Opferoxidationsmittel ist Cerammoniumnitrat
(CAN, Ce(NH,),(NOs)s), ein starkes Ein-Elektronen-Oxida-
tionsmittel mit einem Redoxpotential von etwa 1.70 V gegen
die Normalwasserstoffelektrode (NHE). Ein weiteres typi-
sches Merkmal von CAN ist die schwache Absorption im UV/
Vis-Bereich. Deshalb konnen empfindliche spektroskopische
Techniken verwendet werden, um die Reaktionsmechanis-
men verschiedener WOCs zu studieren. AuBBer CAN werden
auch andere Opferoxidationsmittel wie Natriumperiodat
(NalO,), Kaliumperoxomonosulfat (KHSOs) und Tris(bipy-
ridin)ruthenium(III) ([Ru(bpy);]*": bpy =2,2’-Bipyridin) fiir
die chemische Wasseroxidation genutzt.

Aufgrund der starken Oxidationswirkung von Opfer-
oxidationsmitteln konnen auch die organischen Liganden von
molekularen WOC oxidiert werden, was zur Zersetzung der
homogenen WOC mit geringer Stabilitdt fiihrt. Solche
Nachteile konnen zumindest teilweise durch eine Heteroge-
nisierung iiberwunden werden. Strategien zur Heterogeni-
sierung homogener WOC sind die iiblichen Verfahren zur
Immobilisierung von homogenen Metallkomplexen, wie etwa
Adsorption, Pfropfen, elektrostatische Wechselwirkungen

und Verkapselung (Abbildung 4).1'

(a) (b) (©) H
L

Abbildung 4. Strategien zur Immobilisierung von homogenen Metall-
komplexkatalysatoren: (a) Adsorption, (b) Pfropfen, (c) elektrostatische
Wechselwirkungen und (d) Verkapselung.

(@

2.4.1.1. Adsorption

Einer der Hauptgriinde fiir eine Zersetzung von WOC ist
die Wechselwirkung der molekularen Katalysatoren, die zur
Aggregation von homogenen WOC iiber einen bimolekula-
ren Deaktivierungsprozess fithren kann. Eine rdumliche
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quency*, TOF) von 0.004 s, wobei
CAN als Oxidationsmittel verwen-
det wurde. Danach fand die Gruppe
um Llobet einen homogenen zwei-
kernigen Ru-basierten WOC mit einem Pyrazolliganden als
Ersatz fiir die instabile p-Oxo-Briicke, um die Besténdigkeit
des molekularen WOC zu verbessern (Abbildung 3b). B!
Jedoch war die TON mit 17.5 fiir die Wasseroxidation mit
CAN nach wie vor nicht zufriedenstellend. Angesichts der
moglichen Deaktivierung als Folge von intermolekularen
Komplex-Komplex-Wechselwirkungen verankerten Llobet
et al. diesen WOC des Weiteren auf Glaskohleschwdammen
und fluordotiertem Zinnoxid (FTO), um die aktive Spezies zu
isolieren.""® Verglichen mit dem homogenen System lieferte
der verankerte Katalysator eine erheblich verbesserte Akti-
vitdt unter dhnlichen Reaktionsbedingungen mit einer TON
von 250. AuBlerdem immobilisierten sie diesen Katalysator
mithilfe von Carbonsdureliganden auf Rutil-Titandioxid
(TiO,)."?I Obwohl dieser feste Hybridkatalysator eine Sau-
erstoffentwicklung zeigte, wurden auch CO, und ein Aus-
laugen von Ru nachgewiesen, was aus der Oxidation einiger
organischer Gruppen resultierte. Die Autoren sagten voraus,
dass der Austausch der Carbonsdureliganden durch stabilere
Liganden wie etwa eine Phosphonatgruppe eine mogliche
Strategie zur Losung des Stabilitdtsproblems sein konnte.
Rutil-TiO, wurde auch zur Immobilisierung des molekularen
WOC Na[lr(HEDTA)CI] (HEDTA =monoprotoniertes
Ethylendiamintetraacetat; Abbildung 3e) durch die Wech-
selwirkung zwischen -COOH in WOC und -OH auf der TiO,-
Oberfliche verwendet.™ Der TiO,-basierte Katalysator
lieferte unter Verwendung von CAN als Oxidationsmittel
TOF-Werte zwischen 3.5 und 17.1 min™' fiir die Wasseroxi-
dation, was annihernd zweimal hoher ist als die Werte des
homogenen Katalysators unter den gleichen experimentellen
Bedingungen. Die Féhigkeit von TiO, zur Elektroneniiber-
tragung tragt womoglich zu der hohen Aktivitét bei, da fiir die
Wasseroxidation mehrere Elektronen benétigt werden. Er-
gebnisse aus PXRD und Elektronenmikroskopie deuteten
darauf hin, dass die Iridiumatome gleichmidBig auf den
Proben verteilt waren und dass nur Aggregate mit einer
GrofBe von wenigen Nanometern bei der Reaktion gebildet
wurden. Diese Untersuchung erinnert uns auch daran, dass
Trager zum Immobilisieren von homogenen WOC nicht auf
inerte Materialien wie Kohlenstoff oder Siliciumdioxidver-
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bindungen beschrinkt werden sollten. Auch aktive Halbleiter
konnen unerwartete Ergebnisse liefern.

Ein anderes Beispiel fiir eine bimolekulare Zersetzung ist
der Pentaamminchlororuthenium-Komplex [Ru(NH;)sCI]*!.
Bei der chemischen Wasseroxidation mittels CAN wurde
aufgrund der Oxidation der Amminliganden Stickstoff
nachgewiesen. Yagi und Mitarbeiter adsorbierten diesen
WOC auf einer Nafion-Membran und fanden, dass die Ak-
tivitdt mit der Katalysatorkonzentration zunahm, was durch
eine giinstige Wechselwirkung fiir eine kooperative Katalyse
und eine Unterdriickung der bimolekularen Zersetzung
durch Immobilisierung des Komplexes verursacht wurde.!*!]
In einigen Féllen konnen die homogenen Metallkomplexe
keinerlei O,-Entwicklung in den Losungssystemen zeigen,
was eine Folge der sofortigen Zersetzung zu inaktiven Spezies
ist. Kann ein solcher Deaktivierungsweg zu Beginn unter-
driickt werden, bietet sich eine effiziente Methode zum
Aufbau von Wasseroxidationssystemen. Die Gruppe von Yagi
berichtete iiber einen heterogenen Mn-basierten WOC (Ab-
bildung 3f), der auf Montmorillonit (MK10) absorbiert
wurde. Dieser heterogene Katalysator kann Sauerstoff aus
Wasser mittels CAN erzeugen, wohingegen der homogene
Komplex kaum O, produziert, da dieser rasch zu MnO*"
zersetzt wird (Abbildung 5a).'"* Dariiber hinaus fanden sie,
dass die katalytische Aktivitdt von der Konzentration des Mn-
Komplexes auf Tonen abhéngt, was auf kooperative Wech-
selwirkungen fiir diesen Mn-basierten WOC hindeutet. Tilley
und Mitarbeiter adsorbierten einen anderen zweikernigen p-
Oxo-verbriickten Mn-Komplex, [Mn,(p-O),Cl(u-O,CCHj;)-
(H,0)(bpy),](NOs),, der in homogener Losung keinen Sau-
erstoff entwickelte, iiber Ionenaustausch auf SBA-15. Unter
Verwendung von CAN als Oxidationsmittel zeigte der hete-

Aufsitze

rogene Katalysator eine Sauerstoffentwicklung mit einer
TON von 4.4. Spektroskopische Untersuchungen deuteten
darauf hin, dass die Dimangan-Komplexe auf dem Tréger ihre
urspriingliche Struktur bewahrten, wihrend die homogenen
Komplexe in Wasser deaktiviert wurden.>!

2.4.1.2. Pfropfen oder Einbauen

Heterogenisierungsverfahren waren anfangs auf eine
einfache Adsorption beschrinkt. Auch wenn einige Verbes-
serungen der Aktivitdt erreicht wurden, weisen solche Sys-
teme nach wie vor eine geringe Stabilitdt auf, da die Ver-
kniipfung zwischen Matrizes und molekularen Katalysatoren
schwach ist. Daher miissen effizientere Heterogenisierungs-
strategien wie etwa Pfropfen auf oder Einbau in die festen
Tréger entwickelt werden.

Metall-organische Netzwerke (MOF) haben auch im Be-
reich der heterogenen Photokatalyse groBes Interesse ge-
weckt, da sie mehrere Komponenten in einem einzigen Ma-
terial integrieren und als eine wichtige Plattform dienen
konnen, um kiinstliche Photosynthesesysteme aufzubau-
en.PO31124127 9011 berichtete die Gruppe von Lin als erste
iber Ir-basierte heterogene Wasseroxidationskatalysatoren
unter Verwendung von UiO-67 als Triger.'”! Uber Phenyl-
pyridin- oder Bipyridin-Liganden im MOF-Netzwerk wurde
der Komplex IrCp*Cl (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl;
Abbildung 3g,h, ) immobilisiert. Bei Verwendung von CAN
als Oxidationsmittel zeigten diese MOF-basierten heteroge-
nen Katalysatoren eine Wasseroxidationsaktivitdt mit einer
TOF von etwa 4.8 h™'. Wiihrend sich diese heterogenen Ka-
talysatoren gut wiederverwenden lassen, war ihre Aktivitét
im Vergleich zu entsprechenden homogenen Katalysatoren

gering. Die Autoren fiihrten dies
darauf zuriick, dass die Poren der

12 MOF-Katalysatoren nicht grof3

@) byl genug sind, damit CAN eindringen
hy _ 10fc) o 1/Kaolin o% . .

PR S MnOcBidng  F [0 % mimn 0o kann (Cernitrat-Anionen haben

o, | oOm | pOH ~ Losung < ogp 0o° einen Durchmesser von etwa
Mo MnS, Ce (Ox.) o P r .

Hy0 'L u : 3 oel ° 1.13 nm, wihrend die Poren des

L .
1 g da° MOF einen Durchmesser von
OON =y Adsorption\ yatalytische OEnt- g ¢ 0.67nm  aufwiesen).  Dariiber
wicklung aus Wasser 0.2} hi £ : : A
2.b).d) inaus entwarfen sie eine neue Art
o Sansfpasnagage von MOF mit ldnglichen bipyri-

©
veora— {3 -swm
1

+

H,0

1-BPY-NT

Abbildung 5. Einige beispielhafte heterogene molekulare Systeme fiir die Wasseroxidation: (a) Ad-
sorption von Mn-basiertem WOC auf Tonverbindungen und dessen Einsatz in der katalytischen Was-
seroxidation, (b) IrCp*-basierter WOC, eingebaut in ein MOF-Netzwerk, und (c) Organosiliciumoxid-
Nanorshrchen, die einen IrCp*-basierten WOC im Netzwerk enthalten. Wiedergabe mit freundlicher
Genehmigung von (a) nach Lit. [122], von (b) nach Lit. [128] bzw. von (c) nach Lit. [129a]. Copyright
2004 und 2012 American Chemical Society. Copyright 2014, American Institute of Physics.
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Zelth dinbasierten Dicarboxylat-Brii-

ckenliganden und immobilisierten
darin IrCp*Cl fiir die Wasseroxi-
dation (Abbildung 5b)."*! Dieser
neue MOF-Katalysator zeigte eine
ausgezeichnete ~ Wiederverwend-
barkeit mit gewisser Aktivitit. Was
noch wichtiger ist: Sie identifizier-
ten bei der Charakterisierung mit-
tels Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie, diffuse Reflexion nach
UV/Vis-Absorption, Lumineszenz-
und Infrarotspektroskopie [(bpy)Ir-
(H,0),XCl] (bpy ist der Bipyridin-
ligand, X ist wahrscheinlich eine
Formiat- oder Acetatgruppe) als

2,2"Bipyridin Benzol SiO,

(EO)o(PO)o(EO)z0
KCIHCI/H,0

BPy-NT
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aktive katalytische Spezies, was die molekulare (a)

Natur dieser Katalysatoren bestitigte. Da die

>

5
4 VinTD
Elnschlussl

Analyse der Wasseroxidation in homogenen Sys-
temen schwierig ist, stellt sich stets die Frage, ob
die aktiven WOC molekularer Natur sind oder
nicht. Diese mafBgebliche Untersuchung von Lin
bietet nun nicht nur ein Verfahren zur Heteroge-
nisierung von homogenen WOC, sondern auch zur
Identifizierung der molekularen Natur von WOC.
Der schwerwiegendste Nachteil dieses Katalysa-
torsystems ist jedoch die Stabilitit der MOF-
Matrix. Aus Rontgenbeugungsdiagrammen ist er-
sichtlich, dass sich der Korper des bipyridinba-
sierten MOF bei einer CAN-Konzentration von
10 mm zersetzt, was womoglich auf die ver-
gleichsweise schwachen Koordinationsbindungen
im MOF-Netzwerk zuriickzufiihren ist.

Im Hinblick auf stabile kovalente Bindungen
und grofere Poren fiir eine schnelle Diffusion
synthetisierten wir Organosilikat-Nanorohren, die
chelatisierende 2,2'-Bipyridin-Liganden in ihren
Winden aufweisen, und verkniipften den mole-
kularen IrCp*Cl-Katalysator mit dem Netzwerk
(Abbildung 5¢).**! Eine hochauflésende TEM-
Analyse zeigte die homogene Verteilung der Iri-
diumatome im Netzwerk. Die TOF von etwa
0.75 min"" fiir die Wasseroxidation ist annihernd
acht Mal grofer als die, die Lin unter Verwendung
von bipyridinbasiertem MOF unter gleichen Bedingungen
erhielt (3 mmM CAN und 10 pm Ir). Dariiber hinaus kann der
nanorohrchenbasierte Katalysator einfach zuriickgewonnen
und mindestens drei Mal ohne offensichtlichen Aktivitits-
verlust wiederverwendet werden, was auf das betrichtliche
Potenzial von bipyridinbasierten Nanorohren als feste Trager
fiir Metallkomplex-Katalysatoren hindeutet. Jedoch war die
Aktivitdt noch immer geringer als die von homogenen Ka-
talysatoren (ca. 3-4 min '), was sich wahrscheinlich auf den
hydrophoben Phenylliganden im Netzwerk zuriickfithren
lasst. Wihrend der Vorbereitung dieser Ubersicht berichteten
wir iiber die heterogenkatalysierte Wasseroxidation mit Bi-
pyridin-modifizierten periodisch mesopordsen Organosilica-
ten als feste Chelatliganden.'”! Der Katalysator war hoch
aktiv mit TOF~2.8 min™' und zudem stabiler als ein ent-
sprechender Homogenkatalysator.

MIL-101

2.4.1.3. Verkapselung

Das Aufkommen von pordsen Materialien mit spezifi-
schen Porenstrukturen, wie etwa dreidimensionale kéfigdhn-
liche Strukturen >3 bietet eine gute Moglichkeit zur Ver-
kapselung von homogenen WOC. Das und Mitarbeiter
nutzten die einzigartigen Porenstrukturen von MOFs und
berichteten iiber einen effizienten Ansatz, die durch die in-
termolekularen Wechselwirkungen verursachte Zersetzung
eines Mn-basierten WOC zu verhindern (Abbil-
dung 3 £).013 Sie verkapselten den homogenen zweikerni-
gen, Mn-basierten WOC mithilfe einer ,,Flaschenschiff“-
Methode in den isolierten Kifig von MIL-101 (Cr) (Abbil-
dung 6a). Die Offnungen von MIL-101 waren klein genug,
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Wechselwirkungen~ zersetzung
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&

Wasser-

Katalyse  oxidation

N
S

MnTDCMIL-101(Cr)
MnTD

getrankte Probe

MIL-101(Cr)

- Acetatpuffer ohne Katalysator
S O,

=

O,-Entwicklung/pmol ——>
&

Ru'l(bda}{pic), Ru'{pda){pic),

Silylierungsreagenz

Abbildung 6. Verkapselungsverfahren: (a) Wasseroxidation mit einem in einem
MOF-Kifig isolierten Mn-basierten Katalysator, und (b) Ru-basierter, in einem SBA-
16-Nanokifig eingeschlossener WOC mit kooperativer Aktivierungswirkung in der
Wasseroxidation. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [133]
bzw. von (b) nach Lit. [136]. Copyright 2013 John Wiley and Sons. Copyright 2012
The Royal Society of Chemistry.

um Diffusion und Wechselwirkung des Mn-basierten WOC zu
verhindern und so wurde der Zersetzungsweg eingeschrinkt.
Der feste Katalysator kann verglichen mit einem homogenen
Pendant eine mehr als zwanzig Mal hohere Gesamt-TON bei
der Wasseroxidation mittels K-Oxon (KHSOs) als Opfer-
oxidationsmittel erreichen und diese hohe katalytische Ak-
tivitdt mehr als acht Stunden lang aufrechterhalten.

In einigen Fillen sind intermolekulare kooperative Wir-
kungen notwendig, um Sauerstoff durch einen 12M-Mecha-
nismus zu erzeugen. Die Gruppe von Sun berichtete iiber
einen homogenen siebenfach koordinierten Ru"™"-WOC [Ru-
(bda)(pic),] (bda =2,2"-Bipyridin-6,6’-dicarboxylat, pic= Pi-
colin), der von CAN getrieben wird. Einer Rontgenbeu-
gungsanalyse zufolge ist dabei die Kooperation von zwei oder
mehr molekularen Katalysatoren fiir eine Sauerstoffbildung
notwendig."™ Um weitere Belege fiir den ,kooperativen
Aktivierungsmechanismus* zu erhalten, nutzten Yang und Li
den Vorteil des begrenzten Nanokéfigs aus mesopordsen Si-
likaten mit geordneter kubischer Struktur und fiihrten zu-
néchst [Ru(bda)(pic),] in SBA-16 ein und verringerten dann
die Poreneingangsgrofie durch eine Silylierung, um das Aus-
laugen des Katalysators zu verhindern.*® Sie fanden eine
Zunahme der TOF von 1.2 auf 8.7s7!, wenn die Zahl an
Katalysatormolekiilen in jedem Kéfig von eins auf sieben
erhoht wurde (Abbildung 6b). Die hochste TOF des hetero-
genen WOC ist etwa zweimal hoher als die des homogenen,
was den stdarkeren Kooperationseffekten in den Nanokifigen
zugeschrieben werden kann. Dariiber hinaus war auch die
Stabilitdt des molekularen Katalysators nach der Verkapse-
lung auBerordentlich verbessert. Diese Arbeit bietet nicht nur
ein effizientes Verfahren, um die Heterogenisierung von ho-
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mogenen WOC zu realisieren, sondern beweist auch die ko-
operative Wirkung in einem zweikernigen Reaktionsweg bei
der chemischen Wasseroxidation.

Aufler der Verkapselung von molekularen Katalysatoren
in kéfigdhnlichen pordsen Materialien betteten Kunz und
Mitarbeiter zudem einen Ruthenium(II)-Katalysator tiber
Selbstorganisation in Polymernanofasern ein."’”! Sie modifi-
zieren Perylen mit axialen Perylenbisimid-Liganden fiir eine
Koordination mit [Ru(bda)(dmso),] (dmso =Dimethylsulf-
oxid), und durch starke st-t-Wechselwirkungen zwischen den
Perylenliganden bildeten sich supramolekulare Fasern mit
einer Lédnge von bis zu 300 nm. Die Fasern mit eingebettetem
[Ru(bda)(pic),] sind bei einer CAN-Konzentration von 56 um
etwa eine Stunde lang mit einer TON von 826 aktiv, was 30 %
hoher ist als bei dem monomeren Katalysator. Die erhohte
Bestéindigkeit wurde durch den Schutz der aktiven Spezies in
den Fasern erklért, die die Dissoziation und Zersetzung der
axialen Liganden in den Monomeren unterdriickten.

Bis heute beschrinken sich Strategien zur Immobilisie-
rung von homogenen WOC im Wesentlichen auf Adsorption,
Pfropfen und Verkapseln. In den meisten Fillen ist die Ak-
tivitdt verglichen mit der der entsprechenden homogenen
Katalysatoren nicht zufriedenstellend, was eine Folge der
Diffusionswirkung von Reaktanten auf festen Trdgern und
den Nebeneffekten zwischen aktiven Spezies und den Tragern
ist. Gelegentlich waren die festen Trager unter den harschen
Bedingungen der Wasseroxidation nicht stabil genug, was
auch fiir die Linker zwischen Tragern und WOC-Komplexen
gilt. Aulerdem miissen die Liganden der WOC in der Regel
modifiziert werden, damit sie mit den festen Tragern fiir eine
Verankerung wechselwirken. So eine Modifizierung kann sich
signifikant auf die Aktivitdt auswirken. Um ein kiinstliches
Photosynthesesystem aufzubauen, sollten sich daher mehr
Bemiihungen auf den Aufbau einer festen Vorrichtung mit
molekularen Wasseroxidationskatalysatoren richten: 1) Die
neuen stabilen festen Trager sollten so entworfen werden,
dass sie harschen Reaktionsbedingungen widerstehen. 2) Die
Immobilisierungsstrategien miissen auf andere Strategien als
Adsorption, Pfropfen und Verkapseln erweitert werden. 3) Es
muss genau tiberlegt werden, welche Arten von WOC fiir eine
Heterogenisierung bendtigt werden. 4) Die Kombination
zwischen festem Tréger und aktiver Spezies sollte eng sein,
um die Bestidndigkeit des hybriden Katalysators zu verbes-
sern, wobeli es nicht zu einem Aktivititsverlust kommen darf.

2.4.2. Die lichtgetriebene heterogene Wasseroxidation

CAN - das gebriuchlichste Opferoxidationsmittel — hat
ein Redoxpotential von etwa + 1.70 V gegen NHE, kann also
Wasser in der chemischen Wasseroxidation zu Sauerstoff
oxidieren. Es kann jedoch aufgrund der schwachen Absorp-
tion im sichtbaren Bereich nicht photochemisch aus Ce™ er-
zeugt werden, sodass es fiir die photochemische Wasseroxi-
dation nicht geeignet ist. [Ru(bpy);]** hat ein Redoxpotential
von 1.26 V gegen NHE und kann durch Anregung mit sicht-
barem Licht in situ aus [Ru(bpy);]*" gebildet werden, was
weit verbreitet im Wasseroxidationshalbsystem genutzt wird.
Fiir dieses System werden drei Komponenten benotigt: ein
Photosensibilisator (iiblicherweise [Ru(bpy)s;]*"), ein Was-
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seroxidationskatalysator (WOC) und ein Opferelektronen-
akzeptor (iiblicherweise S,04%"). Dies ist ein etabliertes
System zur Untersuchung von WOC-Wirkungsgraden bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht. %14 Die [Ru(bpy);]**-
Molekiile absorbieren im Grundzustand Licht und gehen in
den photoangeregten Zustand [Ru(bpy),]*"™ iiber. Durch
Reaktion mit einem Opferelektronenakzeptor, z.B. S,0¢*,
bildet sich [Ru(bpy);]**, das nach einem Vier-Elektronen-
Transfer mithilfe von WOC Wasser zu Sauerstoff oxidiert.
Unter Beriicksichtigung des realen photokatalytischen Was-
seroxidationssystems wurden viele Arten von homogenen
WOC untersucht und in diesem lichtgetriebenen System
verwendet."1714°]

Die homogenen WOC zeigen in den photochemischen
Wasseroxidationsreaktionen hohe Anfangsaktivitidten, sie
werden aber rasch deaktiviert. Die Immobilisierung von ak-
tiven Spezies auf festen Trdgern, wie etwa Siliciumdioxid,
Zeolith und TiO,, kann diesen Prozess manchmal inhibieren.
Dariiber hinaus ist eine Heterogenisierung von molekularen
WOUC fiir lichtgetriebene Systeme zum Aufbau der vollstdn-
digen kiinstlichen Photosynthesevorrichtung erforderlich.!'*”
Lymar et al. entwickelten einen einfachen Ansatz zur Syn-
these von Co(OH),-Clustern, die auf Siliciumdioxid-Nano-
partikeln mit einem Durchmesser von ca. 10 nm adsorbiert
waren.'"! Diese zeigten eine katalytische Aktivitit mit einer
hohen Stabilitit in dem photochemischen Wasseroxidations-
system [Ru(bpy);]**-S,0¢’". AuBerdem ist dieser Co(OH),/
SiO,-Katalysator im UV/Vis-Bereich optisch transparent,
und er hat den Vorteil, dass mechanistische Untersuchungen
mithilfe von zeitauflosenden spektroskopischen Techniken
moglich sind. Tilley und Mitarbeiter erhielten einzelne Co-
Atome durch eine Erhitzen von Metallkomplex-Vorstufen
auf der Oberfliche von SBA-15,"*1 was mithilfe von Fein-
struktur-Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS) gut cha-
rakterisiert wurde. Die lichtgetriebene Wasseroxidation
durch eine Mono-Cobalt-Spezies auf der Siliciumdioxid-
oberfliche zeigte eine TOF von etwa 0.01-0.02 s ' mit einer
TON von 200. Der heterogene WOC kann mindestens fiinf
Mal wiederverwendet werden, ohne dass es zu einem AKti-
vitdtsverlust kommt.

Betrichtliches Interesse haben kiirzlich Polyoxometallate
als homogene molekulare WOC geweckt, da sie iiber eine
hohe Aktivitit verfiigen und in zahlreichen anorganischen
Zusammensetzungen existieren. Sie konnten eine Moglich-
keit bieten, Probleme durch die Instabilitidt organischer Li-
ganden bei der Wasseroxidation zu iiberwinden.*>!'%1% In
praktischer Hinsicht ist es jedoch erforderlich, die Reaktivitét
in Losung unter Bewahrung der langfristigen katalytischen
Aktivitdt auf Grenzflichen von festen Vorrichtungen zu
iibertragen. Um die hohen negativen Ladungen zu nutzen,
verankerte die Gruppe von Hill Ru-basierte Polyoxometallat-
WOC durch eine Behandlung der TiO,-Oberfldche mit einem
kationischen Silylierungsmittel auf TiO,-Nanopartikel.*
Dadurch wurde eine hohere Stabilitdt unter Bewahrung der
Reaktivitit des homogenen Systems realisiert. Es konnte
gezeigt werden, dass die Struktur des POM nach der licht-
getriebenen Wasseroxidation im [Ru(bpy);]*"-S,04*-System
auf der TiO,-Oberfliache intakt war. Dariiber hinaus be-
schichteten sie eine FTO-Elektrode mit dem Ru-basierten
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Polyoxometallat/TiO, fiir eine photochemische Wasseroxi-
dation unter Verwendung des iiblichen Dreielektrodensys-
tems. Der Photostrom des heterogenen Polyoxometallat/TiO,
blieb 30 Minuten lang stabil, was auf eine erfolgreiche Kon-
struktion des molekularen Wasseroxidationssystems hinweist.

Die Konzipierung von hoch effizienten molekularen he-
terogenen Systemen fiir die lichtgetriebene Wasseroxida-
tionshalbreaktion spielt bei der Nachahmung der natiirlichen
Photosynthese eine wichtige Rolle. Kiirzlich berichteten Ina-
gaki et al. iiber ein organisch basiertes Photokatalysesystem
zur Wasseroxidation, bei dem Lichtsammelantenne, moleku-
larer Photosensibilisator und Iridiumoxid auf mesopordsen
Materialien zusammengefiigt waren.’” Die Antenne absor-
bierte sichtbares Licht und leitete die Lichtenergie durch
einen Anregungsenergietransfer zum Photosensibilisator, um
das natiirliche Photosystem II nachzuahmen. Durch Modifi-
zierung der Matrixstruktur konnte eine Quantenausbeute von
1.2% fiir die Reaktion erreicht werden. Obwohl der Was-
seroxidationskatalysator in diesem System kein molekularer
Metallkomplex ist, ist das Konzept zum Aufbau kiinstlicher
Photosynthesesysteme durchaus attraktiv.

Derzeit werden meist nur Metallkomplex-Katalysatoren
immobilisiert und im Hinblick auf eine photokatalytische
Wasseroxidation untersucht. Molekulare Photosensibilisato-
ren wie etwa [Ru(bpy);]*" sind iiblicherweise homogen in der
Reaktionslosung dispergiert. Im néchsten Schritt sollten neue
Strategien zum Aufbau von molekularen Metallkomplex-
Katalysatoren und Photosensibilisatoren in einer einzelnen
Einheit fiir die lichtgetriebene Wasseroxidationshalbreaktion
entwickelt werden.

2.4.3. Die elektronengetriebene heterogene Wasseroxidation

Wie in Abschnitt 2.3 erwihnt, ist fiir die Wasseroxidation
ein geeignetes Potential erforderlich. Neben Energie aus
chemischen Oxidationsmitteln oder Solarenergie kann auch
die elektrochemisch induzierte Wasseroxidation zur Akti-
vierung genutzt werden. In dem elektrokatalytischen Was-
seroxidationssystem zeigen zahlreiche der verfiigbaren mo-
lekularen WOC eine vielversprechende Leistung, da sie hoch
aktiv und gut durchstimmbar sind."*"! Der Hauptnachteil
ist jedoch ihre geringe Langzeitbestidndigkeit, die durch die
Zersetzung der urspriinglichen Metallkomplexe zu weniger
aktiven oder inaktiven Spezies unter den angelegten Poten-
tialen verursacht wird. Eine direkte Verankerung auf der
Elektrodenoberfldche sollte diese Schwiche zumindest teil-
weise tiberwinden. Um die Heterogenisierung beim elektro-
nengetriecbenen Wasseroxidationssystem zu realisieren,
konnen Verfahren wie Adsorption und Verkapselung oder
elektrostatische Wechselwirkungen verwendet werden.

2007 immobilisierte die Gruppe von Meyer den p-Oxo-
verbriickten zweikernigen Ru-Komplex [{(tpy-PO;H,)-
(H,0),Ru"™},0]*" (tpy-PO;H, = 4'-Phosphonato-2,2":6',2"-
terpyridin) durch stabile Phosphonatbindungen auf Metall-
oxid-Elektroden.™® Bei der elektrokatalytischen Wasseroxi-
dation blieben die Eigenschaften des molekularen Metall-
komplexes, ndmlich der protonengekoppelte Elektronen-
transfer und die Wasseroxidation, erhalten. Umsatzzahlen,
die auf erzeugtem Sauerstoff basieren, liegen unter ver-
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schiedenen sauren Reaktionsbedingungen im Bereich von
1.0-3.0. Spéter realisierte diese Gruppe auch die Heteroge-
nisierung des Rutheniumkomplexes [Ru(Mebimpy)(bpy)-
(OH,)]*" (Mebimpy = 2,6-Bis(1-methylbenzimidazol-2-yl)-
pyridin) auf Elektroden fiir die elektrokatalytische Wasser-
oxidation. "*! Die Gruppe von Sun baute eine heterogene
molekulare elektrokatalytische Wasseroxidation unter Ver-
wendung eines von Pyren abgeleiteten [Ru(bda)(pic),]-
Komplexes auf (Abbildung 7),'*! der auf einer mit mehr-
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Abbildung 7. Elektrische Wasseroxidation mit einem molekularen Kata-
lysator auf Kohlenstoffnanorshrchen: (a) schematisches Diagramm
und (b) Strom der ,nackten“ CNT/ITO-Elektrode (schwarze Linie) und
der mit Komplex 1 funktionalisierten CNT/ITO-Elektrode (rote Linie).
Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [160]. Copyright
2011 John Wiley and Sons.

wandigen Kohlenstoffnanorohren beschichteten ITO-Glas-
elektrode (ITO = Indiumzinnoxid) iiber starke nichtkova-
lente m-m-Wechselwirkungen zwischen Pyrengruppen und
Kohlenstoffnanorchren (CNT) immobilisiert wurde. Dabei
blieb die molekulare Eigenschaft des [Ru(bda)(pic),]-Kom-
plexes erhalten und dieser zeigte eine gute Wasseroxida-
tionsaktivitdt beim Anlegen eines vergleichsweise niedrigen
Potentials von 1.4 V gegen NHE in neutralen wéssrigen Lo-
sungen. Dariiber hinaus ergab die elektrolytische Wasser-
oxidation im Langzeittest tiber 10 h eine Gesamt-TON von
11000 mit einer TOF von etwa 0.3 s™'. Jedoch sank der ka-
talytische Strom geringfiigig von 450 pA auf 350 uA ab, da die
CNT partiell von der ITO-Elektrode desorbierten, was darauf
hindeutet, dass das Adsorptionsverfahren fiir eine hohe Be-
standigkeit nicht ausreichend ist. Im Vergleich dazu kann das
Pfropfen mittels kovalenter Bindungen stabilere Wechsel-
wirkungen zwischen molekularen Elektrokatalysatoren und
Elektroden liefern. Lin et al. berichteten iiber einen auf einer
Kohlenstoffelektrode verankerten IrCp*Cl-WOC, der durch
Diazonium-Pfropfen in bis zu einer Monolage aufgebracht
wurde." Dieser heterogene Katalysator zeigte eine TOF
von bis zu 3.3 s und eine TON von 644 bei der elektroche-
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mischen Wasseroxidation und somit bessere Geschwindig-
keiten und eine bessere Stabilitdt als der entsprechende
IrCp*CI-WOC. Dieses katalytische System kann unter ein-
stellbaren Wasseroxidationsbedingungen betrieben werden,
was einen wichtigen Bezugspunkt fiir weniger stabile mole-
kulare WOC bietet. Der IrCp*-basierte WOC wurde fiir eine
elektrische Wasseroxidation auch tiber Phosphonat- oder
Carbonatgruppen auf ITO gepfropft, was eine TOF von
6.7 s™! mit einer Stromdichte von etwa 1.70 mA cm? liefer-
te.'”l In einigen Fillen sind die gepfropften Metallkomplexe
nicht stabil genug, um ihre molekulare Natur zu bewahren.
Zum Beispiel zeigte ein molekularer Ru-bda-WOC nach
Verankerung auf Kohlenstoffelektroden eine maBige Akti-
vitit bei der elektrochemischen Wasseroxidation.'® Jedoch
zersetzte sich der gepfropfte Molekiilkomplex auf der Elek-
trodenoberfliche allméhlich zu Rutheniumoxid-Nanoparti-
keln, wobei der resultierende Hybridkatalysator eine viel
hohere Aktivitét zeigte.

Normale Pfropfverfahren unter Bildung kovalenter Bin-
dungen erfordern im Allgemeinen spezielle Ligandenmodi-
fizierungen von Metallkomplexen, um Ankergruppen wie
Phosphat oder Carbonat einzufithren. Manchmal konnen
solche Modifizierungen die urspriingliche Aktivitdt der Me-
tallkomplexe verdndern. Brudvig und Mitarbeiter entwi-
ckelten ein einfaches Verfahren zum Pfropfen von Ir-basier-
ten molekularen WOC auf leitfahige Oxidoberflachen durch
Eintauchen und Chemisorption.'® Der heterogene WOC
benotigt im Vergleich zu IrO,-Katalysatoren eine minimale
Iridiummenge, um Wasser effizient zu oxidieren, und liefert
eine auflergewohnliche elektrochemische Aktivitit, Stabilitét
und eine geringe Uberspannung fiir die Wasseroxidation in
saurer Losung.

Die Synthese von molekularen Chromophor-Katalysator-
Anordnungen hat sich aufgrund der schnellen Elektronenin-
jektion vom Katalysator zum Chromophor als effizient fiir die
homogene Wasseroxidationshalbreaktion erwiesen. Die Ver-
ankerung solcher Anordnungen auf Elektroden fiir die elek-
trokatalytische Wasseroxidation wird ebenfalls untersucht.!'*!
Erst kiirzlich hat die Gruppe von Meyer eine umfassende
Ubersicht iiber Anordnungen von molekularen Chromo-
phoren und Katalysatoren fiir eine Solarbrennstoffanwen-
dung publiziert.’® Neben dem direkten Pfropfen durch
Phosphonat-Liganden entwickelte diese Gruppe auch eine
Strategie zur Synthese iiber Elektropolymerisation/Elektro-
oligomerisation eines vinylfunktionalisierten Polypyridyl-
komplexes auf TiO,-Oberflichen (Abbildung 8a)."*! Hier-
durch lassen sich rdumlich kontrollierte Mehrkomponenten-
elektroden bilden, die sowohl molekulare Chromophore als
auch Wasseroxidationskatalysatoren enthalten. Durch die
Steuerung der Zahl an elektrochemischen Reduktionszyklen
kann das Verhiltnis Chromophor/Katalysator gut festgelegt
werden. Die elektrokatalytische Wasseroxidation bei 1.7 V
(gegen NHE) und pH 4.7 fiihrte zu einem Kkatalytischen
Dauerstrom iiber einen Zeitraum von 2 h, ohne dass eine
Zersetzung des Katalysators beobachtet wurde. Basierend auf
der Sauerstoffproduktion wurde ein Faraday-Wirkungsgrad
von 77 % mit einer TON von 501 und einer TOF 0.046s™
erhalten. Diese Untersuchung deutet darauf hin, dass die
Herstellungstechnik der molekiilmodifizierten Elektroden

Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

PO(OH),
4

elektrochemische
Reduktion

(b)

elektrokatalytisches ungeschiitzte mole- ALD-geschiitzte mole-

System Elektrolyt kulare Katalysatoren kulare Katalysatoren
g ¢ g § Katalysatormolekiil ALD-
23 % [ Schicht
L PR,
] g Y /

Puffer Puffer

Base Base

oder oder
“OH L) Wweiterhin
funktions-

| e fahig

molekula- 5
rer Kataly-
sator
/ oz
. aH*

4e

Abbildung 8. (a) Elektropolymerisationsstrategie zur Verankerung von
RuOH,*" auf TiO,-RuPdvb**. (b) ALD-Uberschichtungsschutzstrategie
fiir einen WOC, der auf ein durch TiO, geschiitztes Nano-ITO gebun-
den war. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach

Lit. [166] bzw. von (b) nach Lit. [167]. Copyright 2014 American Chemi-
cal Society und 2013 National Academy of Sciences, USA.

fiir einen raschen Elektronentransfer zwischen Katalysatoren
und Chromophoren ebenso wichtig ist wie fiir die Stabilitit.
Auflerdem nutzten Meyer etal. ein Atomlagenabschei-
dungsverfahren (ALD), um die Oberflichenbindung des
molekularen WOC an die Metalloxidtriager zu stabilisieren
(Abbildung 8b).""! Zunichst wurde ein phosphonatderivati-
sierter Ru-basierter molekularer WOC auf eine ITO-Elek-
trode gebunden. Dann wurde mittels ALD ein nanoskaliger
TiO,-Uberzug auf die Oberfliche aufgebracht, wodurch die
Hydrolyse der Phosphonatgruppen verhindert und die Sta-
bilitdt verbessert werden kann. Verglichen mit sauren Be-
dingungen wurde in basischen Losungen fiir die Wasseroxi-
dation eine Geschwindigkeitserhohung um einen Faktor von
ca. 10° beobachtet, was der verbesserten Stabilisierung zuge-
schrieben werden kann. Diese neue Strategie bietet vielver-
sprechendere Perspektiven fiir die Verwendung von mole-
kularen WOC in Kombination mit Oxidelektroden oder
Halbleitern.

2.4.4. Molekiilbasierte photoelektrochemische Zellen fiir die
Wasseroxidation

Bei der Konstruktion von Vorrichtungen fiir die kiinstli-
che Photosynthese werden mehrere Komponenten — Licht-
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sammlung, Wasseroxidationsseite und CO,- oder Protonen-
reduktionsseite — zusammengefiigt. In Anbetracht der
Schwierigkeiten eines direkten Zusammenbaus besteht eine
Ersatzstrategie darin, jede der Halbreaktionen zu optimieren
und diese dann in eine einzelne photoelektrochemische Zelle
(PEC) einzubauen. Im Fall der Wasseroxidationshalbreaktion
haben sich an farbstoffsensibilisierte Halbleiter gebundene
Wasseroxidationskatalysatoren als effizient erwiesen. Seit
Mallouks grundlegenden Arbeiten zur photoelektrochemi-
schen Wasseroxidation unter Beteiligung von IrO,/"®! haben
mehrere Gruppen versucht, dieses System durch Verwendung
von molekularen WOC zu modifizieren, um hohere Quan-
tenausbeuten zu erhalten.''™ Die Gruppe von Spiccia
entwickelte z.B. eine molekiilbasierte PEC-Vorrichtung fiir
eine solargetriebene Wasseroxidation, in der ein vierkerniger
molekularer Mangankatalysator suspendiert in einer Nafion-
membran mit einem Ru"-Sensibilisator auf TiO,-Triiger als
Photoanode kombiniert wurde (Abbildung 9a)."’¥! Ohne
dufiere Vorspannung wurden bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht ein Photostrom sowie Sauerstoff und Wasserstoff
nachgewiesen. Spdter nutzten Sun und Mitarbeiter eine
Anode aus dem Ru-Komplex [Ru(bda)(4-picolin)L] (L = N-
(3-(Triethoxysilyl)propyl)isonicotinamid) auf einem Nafion-
film, der wiederum mit einem farbstoffsensibilisierten TiO,-
Film verbunden war. " Ohne Anlegen irgendeiner duBeren
Vorspannung wurden in einer Phosphatpufferlésung mit
pH7.0 nach 1h Bestrahlung mit sichtbarem Licht
140 nmolmL " Sauerstoff mit einer TON von 16 und einer
TOF von 27 h™! erhalten. Obwohl danach noch iiber einige
andere Systeme mit verschiedenen Arten von molekularen
Katalysatoren berichtet wurde,'”*'"" war der PEC-Wir-
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kungsgrad der Wasseroxidation aufgrund der Synthesever-
fahren der Photoanoden oder der Art der molekularen Ka-
talysatoren selbst vergleichsweise gering. Daher ist die Ent-
wicklung einiger alternativer Ansdtze erforderlich, um die
Reaktionseffizienz dieser PEC-basierten Wasseroxidations-
vorrichtung zu verbessern. Zum Beispiel verankerte die
Gruppe von Sun sowohl den molekularen Photosensibilisator
als auch den molekularen WOC direkt auf TiO,-beschichte-
tem FTO-Glas anstelle des vorherigen Tragermaterials
Nafion (Abbildung 9b), was das thermodynamische Potential
der Wasseroxidation erhohen konnte.'™ Durch Anlegen
einer dufleren Vorspannung von 0.2 V gegen NHE in einem
Dreielektrodensystem wurde eine hohe Photostromdichte
von mehr als 1.7 mAcm 2 nach 10s Bestrahlung mit sicht-
barem Licht in einer Phosphatpufferlosung erreicht. Bartlett
und Mitarbeiter nutzten einen effizienten Eisenmetallkom-
plex mit einer Phosphonatverkniipfung auf WO; als Photo-
elektrode fiir die photoelektrochemische Wasseroxidati-
on."”! Verglichen mit ,nacktem“ WO, war die Geschwin-
digkeit um 60% verbessert, und auch die Selektivitdt war
hoher. Dariiber hinaus wurde der hohe Faraday-Wirkungs-
grad selbst nach 12-stiindigem Belichten bewahrt, was auf die
hohe Bestidndigkeit hindeutet, die durch die enge Verkniip-
fung des Eisenkatalysators auf WO; durch Phosphonatligan-
den verursacht wird.

Neben dem direkten chemischen Pfropfen zur Herstel-
lung molekiilmodifizierter Photoanoden entwickelte Meyers
Gruppe auch eine Elektropolymerisation, um den Wasser-
oxidationskatalysator [Ru(bda)(4-vinylpyridin),] und den
lichtsammelnden Photosensibilisator [Ru(dvb),((PO;
H,),bpy)]** (dvb = 5,5'-Divinyl-2,2-bipyridin; (PO,H,),bpy =

Nafion
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Abbildung 9. Molekiilmodifizierte Elektrode fiir die photoelektrochemische Wasseroxidation: (a) Photoanode aus einem Mn-basierten WOC in
Nafion kombiniert mit einer Farbstoff-sensibilisierten Titandioxidschicht und (b) das direkt auf der Oberfliche von TiO, verankerte Chromophor
und der Katalysator. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [174] und von (b) nach Lit. [178]. Copyright 2010 und 2013

American Chemical Society.
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2,2'-Bipyridin-4,4'-diylbis(phosphonsédure)) auf TiO,-Elek-
troden fiir die photoelektrochemische Wasseroxidation zu
immobilisieren.® Mit einer duBeren Vorspannung von 0.2 V
(gegen GKE) wurden stabile Photostrome bei Bestrahlung
mit sichtbarem Licht {iber einen Zeitraum von 10 min in 0.1M
Phosphatpuffer bei pH 7 erhalten. Der Faraday-Wirkungs-
grad betrug 8% fiir die O,-Produktion bei Beleuchtung mit
1sun. Die Strategie der Elektrophotopolymerisation/des
Elektrozusammenbaus bietet eine alternative Technik zur
Herstellung von photoaktiven Mehrkomponentenstrukturen
auf Metalloxidelektroden, was fiir den Bau von Vorrichtun-
gen fiir die kiinstliche Photosynthese wichtig ist.

3. Die heterogene molekulare photokatalytische
CO,-Reduktion

3.1. Hintergrund

Die photochemische CO,-Reduktion soll die natiirliche
Photosynthese nachahmen, um CO, unter Nutzung von
Sonnenenergie in Brennstoffe wie Methanol und Ameisen-
siure oder Feinchemikalien umzuwandeln.'*¥-1%1 Auch
dieser Prozess stellt zwar aufgrund der Stabilitdt der CO,-
Molekiile eine gro3e Herausforderung dar, ist aber im Hin-
blick auf die folgenden Aufgaben dennoch von groflem In-
teresse: 1) Abschwichung der durch die zunehmende CO,-
Konzentration in der Atmosphére verursachten Erderwir-
mung; 2) Produktion von Brennstoffen wie Methan, Ethan
und Methanol als Ersatz fiir fossile Brennstoffe; 3) Nutzung
des unerschopflichen Sonnenlichts als Energiequelle mithilfe
eines umweltfreundlichen Prozesses.

Die wesentliche Herausforderung der photochemischen
Reduktion von CO, besteht in dessen chemisch inerter Natur.
Wie in Gleichung (1) dargestellt, betrdgt das Potential des
CO, +e” — CO,~ E =-190V (1)
CO,/CO, -Redoxpaars —1.9V gegen NHE, wobei viel
Energie zur geometrischen Umordnung des CO, von der li-
nearen in eine gewinkelte Struktur erforderlich ist.'¥”! Tm
Anbetracht der schwierigen Ein-Elektronen-Reduktion von
CO, besteht ein weiterer, giinstigerer Weg zur CO,-Aktivie-
rung in einem protonenunterstiitzten Mehr-Elektronen-
Transfer, z.B. nach den Gleichungen (2)—(6). Dieser Weg

CO, +2H" +2¢~ — CO + H,0 E'=-053V (2

CO, +2H" +2¢~ — HCO,H E =-061V (3)

CO, +4H"' +4¢~ — HCHO E'=—-048V (4)
CO, + 6H" + 6e~ — CH;0H + H,0 E' =-038V (5)
CO, +8H" + 8¢~ — CH, + H,0 E'=-024V  (6)

benotigt weniger Energie als die Ein-Elektronen-Reduktion.
Auch in diesem Prozess spielen Katalysatoren eine wichtige
Rolle, um die Uberspannung zu senken und den Ein-Elek-
tronen-Transfer in eine Mehr-Elektronen-Reduktion umzu-
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wandeln. Ubergangsmetallkomplexe verfiigen iiber mehrere
zugéngliche Redoxzustinde und konnen Mehr-Elektronen-
Transferprozesse erleichtern. Daher wurden sie bereits weit
verbreitet als molekulare Katalysatoren fiir die CO,-Photo-
reduktion eingesetzt.[*>45#7-0018-1901 yor allem lassen sich die
Reduktionspotentiale der Metallkomplexe jedoch durch eine
Ligandenmodifizierung gezielt einstellen und an die Erfor-
dernisse der CO,-Reduktion anpassen.

Im Allgemeinen setzen Systeme fiir die homogene licht-
unterstiitzte, durch Ubergangsmetallkomplexe katalysierte
CO,-Reduktion aus drei Bestandteilen zusammen: einem
Redoxphotosensibilisator (PS), einem Metallkomplexkataly-
sator und einem Opferelektronendonor. Die Photosensibili-
satoren fiir die CO,-Reduktion sollten Eigenschaften wie eine
starke Absorption von insbesondere sichtbarem Licht, lange
Emissionslebensdauern und hohe Stabilitdt aufweisen. Als
Photosensibilisatoren wurden bereits Ru"-Komplexe mit Bi-
pyridin,%! - cyclometallierte  Ir'™-Komplexe,'* %! Tri-
carbonyldiamin-Re'-Komplexe, "1’} Metallporphyri-
ne®*2% und einige organische Farbstoffe?"! weitverbrei-
tet fiir die photokatalytische CO,-Reduktion eingesetzt, und
die Mechanismen wurden ebenfalls gut untersucht. Nachdem
der Photosensibilisator Licht der Anregungswellenlénge ab-
sorbiert hat, bildet sich der angeregte Zustand PS*. Dieser
Zustand PS* reagiert nun entweder mit dem Opferelektron-
endonor, wodurch ein reduzierender Zustand erzeugt wird,
sodass CO, dann mithilfe der Metallkomplexkatalysatoren
reduziert werden kann (reduktiver Loschmechanismus).
Oder PS* reagiert oxidativ mit dem Metallkomplexkatalysa-
tor, dann wird CO, reduziert, und durch Elektronenaufnahme
vom Opferelektronendonor wird der Grundzustand wieder
hergestellt (oxidativer Loschmechanismus).

Obwohl Metallkomplexkatalysatoren hinsichtlich der
CO,-Photoreduktion ausgezeichnete Aktivitdt und Selekti-
vitdt bewiesen haben, ist die zu niedrigen Umsatzzahlen
fiihrende, geringe Bestidndigkeit der molekularen Katalysa-
toren nach wie vor ein Hindernis bei der Entwicklung effizi-
enter photokatalytischer Systeme. Ahnlich wie bei der He-
terogenisierung der homogenen Wasseroxidationskatalysa-
toren kann die Uberfithrung der homogenen Metallkom-
plexkatalysatoren fiir die CO,-Reduktion auf eine anorgani-
sche Matrix oder Elektrodenoberfldchen eine nutzbringende
Strategie sein, um diese Nachteile der molekularen Kataly-
satoren zu iiberwinden, was auch fiir eine zukiinftige prakti-
sche Anwendung erforderlich ist. In den vergangenen Jahren
hat sich die Forschung zu auf Metallkomplexen basierenden
heterogenen molekularen Katalysatoren gut entwickelt, und
es gibt zahlreiche vielversprechende Fortschritte bei der
photokatalytischen CO,-Reduktion.!?>262%]

In den folgenden Abschnitten stellen wir Metallkom-
plexkatalysatoren fiir die photochemische CO,-Reduktion
vor und diskutieren kurz gut untersuchte homogene Systeme.
Hinsichtlich heterogener molekularer Systeme fiir die CO,-
Photoreduktion geben wir eine Ubersicht iiber die jiingsten
Entwicklungen, wobei wir nach den verschiedenen Matrizes
aus anorganischem Material oder aktiven Halbleitern unter-
scheiden. Die Halbreaktion der molekiilbasierten photoche-
mischen CO,-Reduktion wird ebenfalls diskutiert.
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Tabelle 2: Beispielhafte Metallkomplex-Katalysatoren fiir die homogene photokatalytische CO,-Reduk-

die photochemische CO,- Nr.

Katalysator

Reaktionsmedium Hauptprodukte TON Lit.

Reduktion

=~ Cl
=N~ I -

Aufgrund des niedrigen Redox- 1
potentials der Protonenreduktion
konkurriert die CO,-Reduktion im
Mehr-Elektronen-Transferprozess
der CO,-Aktivierung, insbesondere 2
in wissrigen LoOsungen, mit der
Wasserstofferzeugung. Anders
gesagt werden Katalysatoren fiir
eine selektive CO,-Reduktion be-
notigt, die Schliisselrollen bei der
Akkumulation mehrerer Elektro-
nen und der CO,-Aktivierung
durch koordinative Bindung spie-
len. Da Metallkomplexkatalysato-
ren iber mehrere Redoxzustinde 4
und eine leichtere Modifizierbar-
keit zur FEinstellung der Redukti-
onspotentiale verfiigen, wurden sie
weit verbreitet fiir die photochemi-
sche CO,-Reduktion eingesetzt
(Tabelle 2). Die Entwicklung und
Synthesestrategien fiir die homo-
genen molekularen Katalysatoren
fir die photochemische CO,-Re-
duktion wurden bereits in zahlrei-
chen Ubersichten zusammenge-
fasst [$:45-47.60.2102121 Dyer erste Be-
richt iiber eine homogene photo-
chemische CO,-Reduktion mit Rel-
Komplexen (Abbildung 10a)
stammt aus dem Jahr 1983 von
Lehn.”" Dieser Komplex ist sehr
ungewOhnlich, da er sowohl als
Photosensibilisator als auch als
Katalysator wirkt. Auch wenn diese
Arten von Katalysatoren hohe |
Quantenausbeuten  (8.7%) und ¢
eine Selektivitdt fiir die CO-Bil-
dung (16 %) zeigten, war die Stabi-

co DMF-TEOA

(5:1v/v) o

27 [213]

DMF/[D,;]DMF/TEOA

3:1:1 vjvv) Hcoo >

[283]

MeCN-TEOA

(5:1 v/v) o

38 [214]

DMF-TEOA

(5:T v/v) co

3-3000  [188]

MeCN-TEA
(19:1 v/v)

42 fir CO,

O, H, 68 fiir H,

[218]

TEA-MeOH-DMF

(1:1:4 v/v/v) >

[284]

MeCN-TEA Cco 98000 [196]

DMEF-TEOA

(5:1 v/v) Hcoo

149 [190]

litdt nicht besonders hoch, was zu
einer niedrigen TON fiihrte. AuBler
Re-basierten Katalysatoren wurden
auch Ir-, Ru- und Os-Komplexel® fiir homogene Systeme
entwickelt. So berichteten Sato et al. kiirzlich iiber [Ir(tpy)-
(ppy)CI]" (tpy = Terpyridin, ppy =2-Phenylpyridin) fiir eine
hoch selektive CO,-Photoreduktion ohne Zusatz weiterer
Photosensibilisatoren (Abbildung 10¢).”'*! Bei Bestrahlung
mit sichtbarem Licht kann dieser Katalysator innerhalb von
5h CO, mit einer TON von 50 und mit einer Quantenaus-
beute von 19% zu CO reduzieren. Eine andere Art homo-
gener Systeme sind zweikernige Komplexe, die aus einem
molekularen Photosensibilisator und einem kovalent ange-
bundenen CO,-Reduktionskatalysator bestehen. Das erste
Beispiel betraf ein Ru"-Ni"-System (Abbildung 10d), iiber
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TON bezeichnet die Umsatzzahl, d.h., die Mol Produkt, die pro Mol Katalysator produziert werden.

das von der Gruppe um Kimura berichtet wurde.”"! Spiter
folgten zweikernige Ru"-Re'-,"®! Metalloporphyrin-Re'-
(2002021 ynd Os'-Re!-Systeme. ']

Preisgiinstige Katalysatoren mit auf der Erde reichlich
vorhandenen Elementen wie Mn,[' Fe 217211 (g [210:217]
Nil' und Zn**?!1 (Abbildung 10e-h) zur selektiven Um-
wandlung von CO, standen natiirlich schon immer im Mit-
telpunkt des Interesses. Leider ist die Selektivitit fiir die CO,-
Reduktion bei katalytischen Systemen mit diesen Elementen
jedoch geringer als fiir die Protonenreduktion. Zum Beispiel
zeigte ein Cobalt-Pyridin-Katalysator eine schwache Aktivi-
tat zur Erzeugung von CO aus CO, bei Verwendung von

Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174


http://www.angewandte.de

e Aufsitze
(a) (b) (©
| Tl @ﬁ = I
/N\Re/co \1’\1\ i/N\ |
~ Y | Do a” | TNy
co Cl =
(e ® (2) 2w (h)
h H r
HN NH g)\ oy D
O O [ ) X P
N S Z"N" | Sco
HN NA ~ P < o

Abbildung 10. Beispiele fiir Metallkomplex-Katalysatoren fiir die homogene photokatalytische CO,-Reduktion

[Ru(bpy);]*" als Photosensibilisator und Triethanolamin
(TEOA) als Elektronendonor, wihrend die doppelte Menge
von Wasserstoff erzeugt wurde.’”” Ein dhnliches Ergebnis
wurde auch bei Nickel-N,-Makrocyclen (1,4,8,11-Tetraaza-
cyclotetradecannickelchlorid) beobachtet.”! Kiirzlich be-
richtete die Gruppe von Chang iiber einen Nickel-Komplex
mit N-heterocyclischen Carben- und Isochinolin-Donor-
gruppen (Abbildung 10g), der CO, unter Einwirkung von
sichtbarem Licht mit hoher Aktivitdt und Selektivitdt zu CO
reduziert."® Die Verwendung von [Ir(ppy);] und Triethyl-
amin (TEA) als Photosensibilisator bzw. Elektronendonor
ergab eine TON von 98000 und eine TOF von 3.9 57! fiir die
CO-Bildung. Der Gesamtwirkungsgrad dieses molekularen
Systems betrug etwa 0.01%, was um 2 GroBenordnungen
hoher liegt als bei Verwendung von Halbleitern.

3.3. Heterogene Metallkomplexkatalysatoren fiir die
photochemische CO,-Reduktion

Wihrend die homogenen molekularen Systeme eine gute
Leistung bei der CO,-Reduktion zeigen, ergeben sich héufig
Nachteile, die mit der Produktisolierung, Katalysatorriick-
gewinnung und einer schlechten Stabilitdt in Zusammenhang
stehen. Angesichts der Vorteile von heterogenen Systemen ist
es wiinschenswert, homogene photokatalytische Systeme in
eine heterogene Matrix einzubauen, um die Leistungsfiahig-
keit zu verbessern. Die photokatalytische CO,-Reduktion zu
wertvollen Chemikalien {iber heterogene Photokatalysatoren
ist auch wichtig, um einen reduktiven Halbzyklus fiir den
Aufbau einer kiinstlichen Photosynthese zu etablieren. In
diesem Abschnitt berichten wir iiber die photokatalytische
heterogene molekulare CO,-Reduktion, wobei wir nach der
Verwendung inaktiver Materialien oder aktiver Halbleiter als
Geriiste unterscheiden. Molekiilbasierte photoelektrochemi-
sche Zellen fiir die Halbreaktion der CO,-Reduktion werden
ebenfalls diskutiert.

Angew. Chem. 2016, 128, 15146 —15174

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

3.3.1. Inaktive anorganische Materialien als Geriist

Ahnlich wie bei der heterogenen Wasseroxidation ist die
einfachste und bequemste Methode fiir eine Heterogenisie-
rung die Adsorption oder das Pfropfen auf verschiedene
Arten von anorganischen Materialien, einschlieBlich Zeoli-
then, Siliciumdioxid und Kaolin. So eine Immobilisierungs-
strategie kann die aktive Spezies isolieren und die Deakti-
vierungsprobleme 16sen, die durch Wechselwirkungen zwi-
schen den homogenen Katalysatoren verursacht werden.
Aufgrund der Inertheit solcher Matrizes fiir die Photochemie
beruht die Reaktivitdt vollstindig auf der urspriinglichen
katalytischen Eigenschaft der Metallkomplexe. Die Gruppe
von Li verankerte z.B. [Re(bpy)(CO);Cl] iiber Amidgruppen
auf der Oberfldche von Siliciumdioxidnanopartikeln. Dieses
System zeigte in Gegenwart von [Ru(bpy),]*" als Photosen-
sibilisator eine Aktivitdt, die mit der des entsprechenden
homogenen Systems vergleichbar war.”?!! Durch die Nutzung
von photochemisch inertem Siliciumdioxid als Trager wurde
die Untersuchung der Eigenschaften des Re'-Katalysators
mithilfe von In-situ-Spektroskopiemethoden einfacher. Eine
solche Heterogenisierung ist ein einfacher Prozess, doch
verringert sich dadurch gewohnlich die Reaktivitdt der CO,-
Photoreduktion im Vergleich zum homogenen System. Die
Hauptgriinde hierfiir lassen sich folgendermaflen zusam-
menfassen: 1) Die Wechselwirkung zwischen dem Metall-
zentrum und der Matrix variieren die aktive Spezies. 2) Es
kommt in solchen Systemen héufig zum Auslaugen der Me-
tallspezies. 3) Einige Arten von Matrizes beschrinken die
effiziente Diffusion von Reaktanten oder Produkten. Infol-
gedessen ist es erforderlich, neue Arten von Matrizes zu
entwickeln, um diesen Nachteilen entgegenzuwirken.

MOFs wurden nicht nur fiir die Wasseroxidation, sondern
auch fiir die photokatalytische CO,-Reduktion untersucht.
Hinsichtlich MOF-basierter Systeme fiir die CO,-Photore-
duktion haben mehrere Gruppen beachtliche Fortschritte
erzielt.?”2 So waren Li und Mitarbeiter mit einer Reihe
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Abbildung 11. MOF-basierte Systeme fiir die Photoreduktion von CO,: (a) aminfunktionalisiertes, Fe-halti-
ges MOF, (b) interpenetrierende Ru-MOF zur Verbesserung der Bestédndigkeit und Wiederverwendbarkeit.
Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [227] und von (b) nach Lit. [233]. Copyright

2014 und 2015 American Chemical Society.

von aminfunktionalisierten Ti-, Fe- und Zr-haltigen MOFs
erfolgreich, die im sichtbaren Bereich absorbieren und die
photokatalytische ~ CO,-Reduktion vermitteln  (Abbil-
dung 11a).?*2?1 Wang et al. synthetisierten ein cobaltba-
siertes zeolithisches Imidazolat-Netzwerk, das unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht und mit TEOA als Opfer-
mittel eine photokatalytische CO,-Reduktion mit einer TON
von 522 zeigt.’® Aufgrund der schwachen koordinativen
Bindungen im Netzwerk ist die Stabilitdt der MOF-Matrix
gelegentlich jedoch nicht zufriedenstellend. Zum Beispiel
bauten Lin etal. photokatalytisches [Re(CO);(dcbpy)Cl]
(dcbpy: 4.,4'-Dicarbonsiure-2,2"-bipyridin) in ein MOF ein
und nutzten dieses zur Reduktion von CO, zu CO unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht in einer Losung aus Acetoni-
tril (MeCN) mit Triethylamin (TEA) als Opferelektronen-
donor. Nach 20 h war eine TON fiir CO von 10.9 erreicht,
doch etwa 43.6 % der aktiven Spezies wurden in die Reakti-
onslosung ausgelaugt.'™! Um die Stabilitit weiter zu verbes-
sern, konzipierten Luo und Mitarbeiter photokatalytische
Ru-Polypyridin-basierte MOFs mit verzahnten Strukturen,
die bestidndiger und besser wiederverwendbar waren als
nichtverzahnte Pendants (Abbildung 11b).”*! Spiter berich-
tete die gleiche Gruppe iiber ein Ru-Polypyridin, das in ein
MOF mit hierarchischer Nanostruktur eingebaut wurde, um
als stabiler und effizienter Photokatalysator fiir die CO,-Re-
duktion mit sichtbarem Licht zu dienen. Dies war der erste
Bericht tiber ein CO,-Photoreduktionssystem mit MOF-
. Nanoblumen“.”* AuBer bei aus Pyridinliganden im Netz-
werk bestehenden MOFs zeigte sich auch bei porphyrinba-
sierten MOFs eine effiziente CO,-Photoreduktion. Die
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Aufler MOFs stellen auch
periodische mesopordse Or-
ganosilikate (PMO) eine wei-
tere neue Klasse funktionali-
sierter Materialien mit defi-
nierter mesoporoser Struktur
und organisch-anorganischen
Hybridnetzwerken in einer su-
pramolekularen  Architektur
dar, in der organische Einheiten kovalent in einem Siloxan-
netzwerk fixiert sind.F*»*2%! Aufgrund der Diversitit der
eingebauten Komponenten wurden schon PMO mit Licht-
sammel- sowie ungewohnlichen Fluoreszenz-, Lochtransport-
und Elektronendonor-Eigenschaften erhalten.®? Als hetero-
gene photokatalytische Systeme zum Aufbau einer kiinstli-
chen Photosynthese haben PMO einige Vorteile: 1) Photo-
katalytische Spezies konnen prizise in den Porenraum ein-
gebracht werden, in den die Lichtenergie geleitet wird.
2) Selbst nach dem Einbringen der Photokatalysatoren kann
ein effizienter Massentransfer aufrechterhalten werden, was
eine Folge der groBeren Poren (gewohnlich 2-50 nm) vergli-
chen mit denen von MOFs oder Zeolithen ist. 3) Unter eini-
gen harschen Reaktionsbedingungen sind PMO aufgrund der
kovalenten Bindungen viel stabiler als MOFs. Inagaki und
Mitarbeiter berichteten iiber ein biphenylverbriicktes PMO
(Bp-PMO), das UV-Licht effizient absorbiert und unter Be-
strahlung bei 270 nm eine starke Fluoreszenzemission bei 1 =
380 nm zeigt (Abbildung 12a).?* Die Fluoreszenzemission
wurde durch Einfiihrung eines Cumarin-Farbstoffmolekiils in
die Mesoporen von Bp-PMO geschwicht. Dagegen wurde die
durch den Cumarin-Farbstoff verursachte blaue Emission bei
A=440-450 nm verstdrkt. Mit zunehmender Cumarin-Kon-
zentration erhohte sich die gesamte Fluoreszenzquantenaus-
beute von 0.42 (die nur von Biphenylgruppen stammt) auf
0.80. Diese Ergebnisse zeigten den direkten Energietransfer
von den Biphenylgruppen im Netzwerk auf die Cumarin-
Farbstoffe in den Mesoporen. Der Wirkungsgrad des Ener-
gietransfers betrdgt dabei anndhernd 100% von der Fluo-
reszenzloschung der Biphenylgruppen. Daher sollte das Bp-
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Abbildung 12. (a) Lichtsammlung durch ein PMO-Chromophor, (b) photokata-
lytische CO,-Reduktion durch einen Rhenium(l)-Komplex, der mit dem licht-
sammelnden PMO zusammengefligt wurde, und (c) ein sichtbares Licht sam-
melndes PMO-System fiir die CO,-Reduktion. Wiedergabe von (a) mit freundli-
cher Genehmigung nach Lit. [244], von (b) nach Lit. [245] und von (c) nach
Lit. [246]. Copyright 2010 American Chemical Society. Copyright 2009 und 2015

Acd-PMO (R: -H)
MeAcd-PMO (R: -CH,)

Die TON, erreichte 635 mit einer TOF von 109 h™!,
was dreimal hoher ist als bei dem System ohne Licht-
sammelfunktion.

3.3.2. Aktive Halbleiter als Geriist

Wie im Abschnitt 3.1 erwéhnt, umfasst ein allge-
meines System zur molekiilbasierten CO,-Photore-
duktion fiir eine kiinstlichen Photosynthese eine
Lichtsammelantenne und einen effizienten Elektro-
nentransferkanal sowie die Metallkomplex-Photoka-
talysatoren. Angesichts von Halbleitereigenschaften
wie Lichtsammlung, Speicherung mehrerer Elektronen
und effizientem Elektronentransfer bietet sich das
Verankern von Metallkomplexkatalysatoren auf halb-
leiterbasierten Redoxphotosensibilisatoren als Kon-
zept fiir die photokatalytische CO,-Reduktion an. In
diesen Hybridsystemen absorbieren die Halbleiter
sichtbares Licht, und photoangeregte Elektronen
werden aus dem Leitungsband auf die Metallkomplexe
im Grundzustand iibertragen. Die aktivierten Metall-
komplexe reduzieren CO, selektiv zu Ameisensiure
oder CO. In diesem Prozess ist der wesentliche Schritt

John Wiley and Sons.

PMO grofies Potenzial als supramolekulare Feststoff-Licht-
sammelantenne fiir die Photokatalyse bieten. Inagaki et al.
stellten ein neues Konzept fiir die Verbesserung der photo-
katalytischen CO,-Reduktion eines Re'-Komplexes vor, der
in die Mesokanéle von Bp-PMO mit Biphenyl-Chromopho-
ren im Netzwerk platziert wurde.”*! Die Koordination der
Re-Vorstufe zur Bipyridin-Einheit fithrte zur Bildung von Re/
Bp-PMO, bei dem der Re-Komplex [Re(bpy)(CO);(PPh;)]*
gleichmiBig verteilt an den Wénden der Mesokanéle fixiert
war (Abbildung 12b). Die Lichtenergie wurde von den Bi-
phenylgruppen im Bp-PMO effizient absorbiert und dann auf
den Re-Katalysator tibertragen, was durch Loschungsexpe-
rimente bestétigt wurde. Verglichen mit der direkten Nutzung
des homogenen Re-Katalysators kam es zu einer vierfach
schnelleren photokatalytischen CO-Entwicklung aus CO,.
Diese Ergebnisse belegen offenkundig das Potenzial von
PMO als Lichtsammelantennen fiir photokatalytische Syste-
me, um die natiirliche Photosynthese nachzuahmen. Dieses
System kann jedoch kein sichtbares Licht sammeln, da die
Biphenylgruppen nur UV-Licht absorbieren, und die TON
der CO,-Reduktion zu CO war ungliicklicherweise sehr
gering (TON,=2). Kiirzlich konstruierten Ishitani et al. in
einer Kooperation mit Inagaki ein effizientes photokatalyti-
sches PMO-System, bei dem sichtbares Licht fiir die CO,-
Reduktion gesammelt wurde. ?*! In diesem System (Abbil-
dung 12¢) wurde ein zweikerniger Ru"-Re'-Komplex (Ru-
Re) mit Methylphosphonsidure-Ankergruppen auf PMO-
Mesokanile gepfropft, in deren Winden Acridon oder Me-
thylacridon eingebettet war. Die eingebetteten organischen
Gruppen absorbierten sichtbares Licht, und die Anregungs-
energie wurde auf die Ru-Einheiten iibertragen. Nach der
Energieakkumulation folgten ein Elektronentransfer und die
katalytische Reduktion von CO, zu CO auf der Re-Einheit.
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der Elektronentransfer vom Leitungsbandminimum
der Halbleiter zu den Metallkomplexkatalysatoren.
Um so einen Elektronentransfer zu erleichtern, sollte
das Potential des Leitungsbandminimums des Halbleiters
niedriger sein als das Reduktionspotential fiir die CO,-Re-
duktion iiber den molekularen Photokatalysator. 2010 ver-
kniipften Sato und Mitarbeiter zunidchst den CO,-Redukti-
onselektrokatalysator [Ru(dcbpy),(CO),|Cl, iiber die Car-
bonsduregruppe mit einem p-Halbleiter (N-dotiertes Ta,Os),
um so ein Hybridsystem fiir die CO,-Photoreduktion zu
realisieren (Abbildung 132a).5 Unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht zeigte dieses System in einer CO,-gesittigten
5:1-Losung von MeCN und TEOA eine starke Formiatbil-
dung mit einer TON von 89 und einer Selektivitdt von mehr
als 75% unter Verwendung von TEOA als Opferelektron-
endonor. Die Quantenausbeute fiir die HCOOH-Bildung
betrug etwa 1.9% bei einer Wellenldnge von 405 nm. Eine
Verbesserung der Aktivitit, Selektivitit und Bestdndigkeit
dieses Hybridsystems konnte durch Optimieren von Metall-
komplexkatalysator, Halbleiter oder Linker zwischen Halb-
leiter und molekularem Katalysator erreicht werden. Zum
Beispiel vereinigten Maeda et al. den Rutheniumkomplex
[Ru(bpy)(CO),Cl,] und Kohlenstoffnitrid (C;N,) als kataly-
tische bzw. lichtsammelnde Einheit fiir die Photoreduktion
von CO, zu Ameisensiure.””! Unter optimierten Bedingun-
gen wurde eine effiziente photokatalytische Umwandlung
von CO, zu HCOOH mit einer TON von mehr als 1000 und
einer Quantenausbeute von 5.7 % bei 400 nm erreicht, was bis
heute einen Rekord fiir heterogene Photokatalysatoren bei
der CO,-Reduktion unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
darstellt. Erst kiirzlich wurden unter Nutzung des gleichen
Konzepts auch Re-?* und Co-Komplexe®*! auf TiO, ge-
pfropft, um die photokatalytische Reduktion von CO, zu er-
reichen.
In einem anderen Hybridsystem unter Verwendung von
aktiven Halbleitern als Geriist fiir die photokatalytische CO,-
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penexperimente  nachgewiesen
wurde. Die Methylphosphonat-
Anker spielen in diesem Hybrid
eine wichtige Rolle, da sie die 7t*-
Orbitalenergie des verankernden
Diaminliganden nicht veridndern.
Um die Selektivitdt fiir HCOOH
weiter zu verbessern, ersetzten
sie das Ag-beladene TaON durch
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Abbildung 13. (a) Komponentenstruktur und Energiediagramm eines Hybrid-Photokatalysators aus
einem Halbleiter und einem Metallkomplex, (b) Hybridsystem, bestehend aus einem Halbleiter, an dem
sowohl ein Farbstoff-Photosensibilisator als auch ein Metallkomplex verankert sind, und (c) kiinstliches
Z-Schema-System, bestehend aus einem Halbleiter und einem supramolekularen Metallkomplex fiir die
Reduktion von CO, und Methanoloxidation mit sichtbarem Licht. Wiedergabe von (a) mit freundlicher

Genehmigung nach Lit. [56] und von (c) nach Lit. [208]. Copyright 2010
2013 American Chemical Society.

Reduktion konnen sowohl ein Farbstoff-Photosensibilisator
als auch ein Metallkomplex verankert werden. In so einem
Fall wirken die Halbleiter als , Elektronenkanile®, um den
Farbstoff-Photosensibilisator und den Metallkomplexkataly-
sator zu verbriicken. Die Gruppe von Kang berichtete kiirz-
lich tiber ein hoch robustes Hybridsystem fiir die Reduktion
von CO, zu CO mit sichtbarem Licht in N,N'-Dimethyl-
formamid (DMF) in Gegenwart eines Elektronendonors
(Abbildung 13b). Das System bestand aus 5-{4-[Bis(4-meth-
oxymethylphenyl)amino]phenyl-2,2-dithiophen-5-yl}cyan-
acrylsdure als Sensibilisator und (4,4-Bis(methylphosphon-
sdure)-2,2-bipyridin)Re(CO);Cl als CO,-Reduktionskataly-
sator auf TiO,.?*?% Durch Optimieren des Aufbaus dieses
Hybridsystems und der Reaktionsbedingungen zeigte die
photokatalytische CO,-Reduktion iiber 30 h keine abfallende
Tendenz und ergab eine TON, von 570. Eine Mott-Schott-
ky-Analyse bestétigte, dass TiO, in diesem System als Elek-
tronenreservoir und Elektronentransportmedium diente.
Die beiden oben vorgestellten Hybridsysteme fiir die
photokatalytische CO,-Reduktion benétigten Opferreagen-
tien, die als Elektronendonoren wirken. Wenn Halbleiter mit
hoherer Oxidationskraft verwendet werden, kann die
Oxidationshalbreaktion zusammen mit der Halbreaktion der
photokatalytischen CO,-Reduktion realisiert werden. Die
Gruppe von Ishitani berichtete als Erste iiber ein auf mole-
kiilmodifizierten Halbleitern basierendes, kiinstliches Z-
Schema-System zur Reduktion von CO, bei gleichzeitiger
Methanoloxidation, das durch sichtbares Licht getrieben wird
(Abbildung 13¢).”*®! Dazu wurde ein Hybrid entworfen, fiir
das ein zweikerniger Ru"-Komplex als CO,-Reduktionska-
talysator auf mit Ag beladenen TaON-Partikeln als Metha-
noloxidationsphotokatalysator verankert wurde. Dieses he-
terogene System erzeugte HCOOH (TON =41 bei 9 h Be-

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

RuBLRu’'

kernigen Ru"-Komplexes konnte
dieses System mit einer Selekti-
vitdt tiber 99% und einer Um-
satzzahl von 32 photokatalytisch
HCOOH iiber eine CO,-Reduk-
tion erzeugen. Es wurde kein
Wasserstoff nachgewiesen. Die
physikochemische Analyse
zeigte, dass die feine Verteilung
von  Ag-Nanopartikeln  auf
CaTaO,N fiir den Elektronentransfer vom Leitungsband des
CaTaO,N auf den zweikernigen Ru"-Komplex entscheidend
war.

John Wiley and Sons. Copyright

3.3.3. Die molekiilbasierte photoelektrochemische CO,-Reduktion

Seit der ersten Vorstellung einer PEC, die aus einer sau-
erstoffentwickelnden Rutil-TiO,-Photoanode und einer was-
serstoffentwickelnden Platin-Photokathode bestand,” waren
PEC-Systeme zur Wasserspaltung und CO,-Reduktion zur
Nachahmung der natiirlichen Photosynthese Gegenstand
zahlreicher Arbeiten.?>2! Auch unsere Gruppe hat sich in-
tensiv um die Entwicklung von effizienten, auf anorganischen
Halbleitern basierenden PEC bemiiht.”*'2*l Angesichts eines
breiten Spektrums an sichtbares Licht absorbierenden Farb-
stoffen und hoch effizienten Metallkomplexkatalysatoren
bieten molekiilmodifizierte PEC-Vorrichtungen ein grofies
Potenzial fiir eine leistungsfahige kiinstliche Photosynthese.
In den letzten Jahren wurden in Anlehnung an die molekiil-
basierte Elektrokatalyse der CO,-Reduktion einige mole-
kiilmodifizierte PEC-Vorrichtungen entworfen und fiir die
CO,-Photoreduktion verwendet.[”-352052721 Araj et al. mo-
difizierten ein p-InP mit einem elektropolymerisierten Ru-
Komplex als Photokathode zusammen mit einer Ag/AgCl-
Referenzelektrode und einer Glaskohlenstoff-Gegenelek-
trode.’ Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Wasser kam
es zur photoelektrochemischen CO,-Reduktion zu HCOO .
Durch Verdndern des Polymerisationsprozesses des Ru-
Komplexes auf dem InP konnte eine Stromausbeute fiir die
Formiatbildung von 62.3 % erreicht werden. Die Gruppe von
Inoue verankerte einen zweikernigen Komplex, der aus
einem Zinkporphyrin als lichtsammelndem Sensibilisator und
einem Re-Bipyridyl-Komplex als katalytischem Zentrum
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Abbildung 14. (a) Photoelektrochemische CO,-Reduktion unter Verwendung von NiO, das mit einem supramole-
kularen Metallkomplex als Sensibilisator und Katalysator verankert ist, und (b) Molekiilstruktur des supramoleku-
laren Komplexes. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [202]. Copyright 2009 2014 Elsevier Inc.

bestand, auf dem p-Halbleiter NiO, der auf FTO-Glas auf-
gebracht war (Abbildung 14).2" Die PEC wurde unter Ver-
wendung eines molekiilmodifizierten FTO als Arbeitselek-
trode und Platin als Gegenelektrode konstruiert. Unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht (1 =430 nm) in einer CO,-
gesittigten DMF-Losung wurde CO aus CO, mit einer
TON(( von 10 und einem Faraday-Wirkungsgrad von 6.2 %
gebildet. Durch Coadsorption von monomerem Zn-Porphy-
rin auf NiO nach dem Konzept einer ,,Sensibilisierung durch
mit Elektronensammlung gekoppelter Lichtsammlung®
wurde eine verbesserte Aktivitdt mit einer TON, von 122
erhalten. Dieses molekiilbasierte PEC-System zeigte, dass
eine CO,-Reduktion durch molekulare Photokatalysatoren
moglich ist. Die Gruppe von Ishitani untersuchte die Akti-
vitdt dieses Systems, indem der zweikernige Komplex durch
einen supramolekularen Ru"-Re'-Komplex ersetzt wurde, der
aus [Ru(bpy);]*" als lichtsammelndem Sensibilisator und
[Re(bpy)(CO);Br] als katalytischem Zentrum bestand.?”!
Unter Verwendung von Licht mit 4>460nm bei —1.2V
gegen Ag/AgNO; in einer DMF-TEOA-Losung (5:1, v/v), die
Et,NBF, unter einer CO,-Atmosphére enthielt, wurde nur
CO mit einer TON, von 32 erzeugt. Es wurde weder Was-
serstoff noch CH, gebildet. Der Faraday-Wirkungsgrad war
recht hoch und erreichte nach 3 h Bestrahlung 98 %.

Erst kiirzlich immobilisierten Grétzel und Mitarbeiter
[Re(bpy)(CO);Cl] auf der Oberfliche einer mesopordsen
TiO,-modifizierten Cu,O-basierten Photokathode.”’* Der
Faraday-Wirkungsgrad der Kohlenstoffmonoxidproduktion
durch die molekiilmodifizierten TiO,-Filme, die bei —2.05 V
gegen Fc'/Fc polarisiert wurden, erreichte 80-95 % mit einer
TON von mehr als 70. Fehlte der Re-basierte molekulare
Katalysator, wurde keine CO-Erzeugung beobachtet.

4. Molekiilbasierte photokatalytische Systeme, die
CO,-Reduktion mit O,-Erzeugung kombinieren

Wie im Abschnitt 1 erwédhnt, konnte eine integrierte
Vorrichtung, die die natiirliche Photosynthese nachahmt,
iiber heterogene molekulare Systeme umgesetzt werden,
sobald die beiden Halbreaktionen Wasseroxidation und CO,-
Reduktion gut untersucht sind. Der Bau solcher integrierter
Vorrichtungen fiir den Gesamtprozess ist jedoch schwieriger
als fiir jede der beiden Halbreaktionen. Die wesentlichen
Griinde hierfiir sind:
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In einer einzelnen
Vorrichtung, in der diese
co beiden Halbreaktionen
. | - gekoppelt sind, konnen
“Re organische Produkte der
CO,-Reduktion  durch
die Wasseroxidationska-
talysatoren oxidiert
werden. Umgekehrt
kann in der Wasseroxi-
dation erzeugtes O, auf-
grund des niedrigen Re-
doxpotentials von O,/
O,  durch die CO,-Re-
duktionskatalysatoren reduziert werden.

Die fiir jede der Halbreaktionen erforderlichen Reakti-
onsbedingungen, wie etwa der pH-Wert und Losungsmittel,
sind sehr unterschiedlich, was bei einem Koppeln der Systeme
zu einem einzigen Reaktionssystem optimiert werden sollte.

In einer integrierten Vorrichtung liefert die Wasseroxi-
dation Elektronen an die CO,-Reduktionsseite. Der Elek-
tronentransfer stellt einen der wichtigsten Aspekte dar.
Zudem sollten die in der Wasseroxidation erzeugten Elek-
tronen fiir den Mehrelektronenprozess der CO,-Reduktion
gespeichert werden.

Aufgrund des niedrigen Potentials der Protonenreduktion
in Bezug auf die CO,-Reduktion ist die Selektivitit der CO,-
Photoreduktion bei Verwendung von Wasser als Losungs-
mittel gewohnlich recht gering. Infolgedessen werden die
meisten der CO,-Photoreduktionen, die durch molekulare
Systeme katalysiert werden, in organischen Losungsmitteln
wie DMF und MeCN untersucht. Wie die Metallkomplex-
katalysatoren fiir die CO,-Photoreduktion in Wasser arbei-
ten, ist nach wie vor unbekannt.

Der aus der Wasseroxidation erzeugte Sauerstoff kann die
photoangeregte reduzierende Spezies abfangen, was zu einem
Abbruch der photochemischen Reaktion fiihrt.

Bisher gibt es keine Berichte hinsichtlich einer mit einer
Wasseroxidation gekoppelten, katalytischen CO,-Reduktion,
bei der nur Metallkomplexkatalysatoren verwendet werden.
Des Weiteren hat sich gezeigt, dass einige Halbleiter CO, mit
einer Wasseroxidation iiber eine kontrollierte Struktur oder
einen Z-Schema-Aufbau reduzieren konnen, auch wenn Se-
lektivitit und Quantenausbeute nicht hoch waren.?>?”"]
Aufgrund der gro3en Bandliicke der Halbleiter miissen aber
meist UV-Lichtquellen eingesetzt werden. In Anbetracht der
einzigartigen Eigenschaften der Metallkomplexkatalysatoren
fiir die CO,-Photoreduktion, wie etwa Absorption von
sichtbarem Licht, hohe Quantenausbeute und hohe Selekti-
vitit, konnte die Kombination aus Halbleitern und moleku-
laren Katalysatoren eine Losung sein, um die CO,-Reduktion
mit der Wasseroxidation fiir eine effizientere Umwandlung
von Solarenergie zu koppeln.

Bemerkenswerterweise wurde basierend auf der Kombi-
nation von Metallkomplexen mit Halbleitern ein photoelek-
trochemisches Reaktionssystem entwickelt, das CO, unter
Oxidation von Wasser selektiv reduziert und die natiirliche
Photosynthese nachahmt (Abbildung 15).°*¥! Sato und Mit-
arbeiter entwarfen zunichst einen hybriden Photokatalysator
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seroxidation gewdihlt. Durch Verwenden einer
Zwei-Elektroden-Konfiguration mit einer Photo-
kathode aus molekiilmodifiziertem InP und einer
Photoanode aus Pt/TiO, wurde die photoindu-
zierte CO,-Reduktion erfolgreich mit der Was-
seroxidation gekoppelt (Abbildung 15¢). Es
wurden etwa 5 pmolcm’2 Formiat erhalten, und
die TONycoon betrug bei 24 h mehr als 17 (Ab-
bildung 15d). Der Faraday-Wirkungsgrad er-
reichte bis zu 70 % und die Umwandlungseffizienz
von Solarenergie in chemische Energie betrug
etwa 0.04 %.

{ In Satos Vorrichtung wird der photoinduzierte
Elektronentransfer von der Wasseroxidationsseite
auf die CO,-Reduktionsseite als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt betrachtet, was durch
das unterschiedliche Energieniveau der Photoka-
talysatoren bestimmt wird. Die Umwandlungsef-

Protonenaustauschmembran

Abbildung 15. Satos Vorrichtung: (a) Energiediagramm der Gesamtreaktion des Z-
Schema-Systems, (b) Strukturen der Metallkomplex-Katalysatoren, (c) schematische
Darstellung des PEC-Reaktors und (d) photokatalytische HCCOH-Bildung aus CO,
als Funktion der Bestrahlungsdauer. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung

nach Lit. [59]. Copyright 2011 American Chemical Society.

fiir die Halbreaktion der CO,-Photoreduktion, bei dem zwei
Rutheniumkomplexe an p-InP (zinkdotierter Indiumphos-
phid-Wafer) gebunden werden (Abbildung 15b). Mithilfe
eines Phosphat-Ankerliganden konnte der Metallkomplex
fest an die Oberfliche von InP gebunden werden, was die
Elektroneniibertragung vom Halbleiter auf die Metallkom-
plexe verbessern kann. Sie untersuchten die photoelektro-
chemische CO,-Reduktion mit einem Dreielektroden-Kon-
figurationssystem unter Verwendung dieses Hybridkatalysa-
tors als Photokathode. Bei dem angelegten Potential von
—0.4V (gegen Ag/AgCl) in wissriger Losung unter simu-
liertem Sonnenlicht wurde ein CO,-Reduktionsstrom nach-
gewiesen. Wéhrend der Photoreaktion wurde ca.
1.2 umolh *¢cm* Formiat erzeugt, und der Faraday-Wir-
kungsgrad betrug 80 %, was zeigt, dass der Hybridkatalysator
CO, in Wasser selektiv zu Formiat reduzieren kann. Um das
kiinstliche Photosynthesesystem mit einer CO,-Reduktion
und Wasseroxidation ohne duflere elektrische Vorspannung
zu realisieren, versuchten Sato et al. einen Photokatalysator
fiir die Wasseroxidation als Photokathode zu finden. Die
Redoxpotentiale solcher Wasseroxidationskatalysatoren
sollten sorgfiltig iiberlegt werden. Der Wert des Valenz-
bandmaximums des Katalysators fiir die Wasseroxidation
muss hoher sein als das Potential der Wasseroxidation. Dar-
iiber hinaus sollte der Wert des Leitungsbandminimums des
Katalysators fiir die Wasseroxidation niedriger sein als das
Valenzbandmaximum des Photokatalysators fiir die CO,-
Reduktion, um eine Elektroneniibertragung von der Was-
seroxidationsseite auf die CO,-Reduktionsseite sicherzustel-
len. Zum Beispiel wurde platinbeladenes Anatas-Titandioxid
auf leitfadhigem Glas (Pt/TiO,) als Photoanode fiir die Was-
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fizienz fiir Solar- in chemische Energie konnte
durch eine Optimierung dieses Systems weiter
verbessert werden. Dies umfasst ein Screening
verschiedener Halbleiter, Metallkomplexe und
Verkniipfungen zwischen Halbleitern und Me-
tallkomplexen. Es ist allgemein bekannt, dass Pt/
TiO, auch verschiedene organische Chemikalien
in Wasser oxidieren kann. Daher ist Satos Vor-
richtung als Einraumreaktor ohne Protonenaus-
tauschmembran unmoglich, da Formiat durch Pt/
TiO, wieder zu CO, oxidiert wird. In der folgenden Arbeit der
gleichen Gruppe wurde Pt/TiO, durch SrTiO; (1-STO) als
Wasseroxidationsphotokatalysator ersetzt (Abbildung 16).5*!
SrTiO; kann Wasser in Gegenwart von Formiat selektiv zu
Sauerstoff oxidieren (Abbildung 16b). Dariiber hinaus liegt
das Leitungsbandminimum fiir SrTiO; tiefer als fiir TiO,, was
die photoinduzierte Elektroneniibertragung von der Photo-
anode zur Photokathode erleichtert. Wie in Abbildung 16¢
gezeigt, wurde wihrend der dreistiindigen Bestrahlung des
SrTiO;/InP/Metallkomplex-Systems ein stabiler Photostrom
von ca. 140 pA cm ? beobachtet, was 7 Mal mehr ist als beim
Pt-TiO,/InP/Metallkomplex-System. Die Umwandlungseffi-
zienz von Solar- zu chemischer Energie erreichte in einer
Zwei-Elektroden-Konfiguration ohne duflere Vorspannung
0.14 %, was etwa der Hilfte des Wirkungsgrads von Pflanzen
in der Natur entspricht. Dariiber hinaus wurde eine drahtlose
Vorrichtung mit SrTiO;/InP/Ru-Metallkomplexen in einem
Einraumreaktor konstruiert (Abbildung 16d). Nach drei-
stiindiger Bestrahlung wurden etwa 0.9 umol Formiat erhal-
ten, und die Umwandlungseffizienz von Solar- in chemische
Energie betrug unter Verwendung von simuliertem Sonnen-
licht in einer 0.1M wéssrigen NaHCO;-Losung 0.08 %. Diese
Untersuchung demonstriert die erfolgreiche kiinstliche Pho-
tosynthese mit einem hohen Wirkungsgrad fiir die CO,-Re-
duktion mit Wasseroxidation unter Sonnenlicht, was unter
Verwendung eines aus Halbleitern und Metallkomplexen
bestehenden Hybridphotokatalysators ohne &uflere Vor-
spannung oder eine Protonenaustauschmembran realisiert
wird.
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chenden homogenen Systeme. Es sollten An-
sdtze zur Verbesserung der Bestidndigkeit und
der Aktivitit entwickelt werden. 3) Die For-
schung zur heterogenen CO,-Reduktion mit-
hilfe von Metallkomplexen ist begrenzt. 4) Bei
Metallkomplex-Katalysatoren ist die Selektivi-
tat der CO,-Reduktion in Wasser gewohnlich
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Abbildung 16. (a) Schematische Darstellung des PEC-Reaktors mit Austausch von
Satos Pt/TiO, durch r-STO, (b) photochemische Zersetzung von HCOOH durch r-STO
bzw. TiO,, (c) am molekiilbasierten Hybridsystem beobachteter Photostrom mit Be-
strahlungsdauer und (d) schematische Darstellung einer einzelnen drahtlosen Zelle des
Hybridsystems. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [58]. Copyright

2013 The Royal Society of Chemistry.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die kiinstliche Photosynthese, deren Ziel eine effiziente
Umwandlung von Sonnenlicht, Kohlendioxid und Wasser zu
Brennstoffen und Sauerstoff ist, bietet groBes Potenzial fiir
die Erzeugung von nachhaltiger und kohlenstoffneutraler
Energie. Die Entwicklung von hoch effizienten ,,Maschinen®
zur Realisierung dieses Prozesses ist eine Herausforderung.
Homogene molekiilbasierte photokatalytische = Systeme
zeigen ausgezeichnete Leistungen fiir die jeweiligen Halbre-
aktionen der Wasseroxidation (Tabelle 1) und CO,-Redukti-
on (Tabelle 2) in der kiinstlichen Photosynthese und bieten so
eine vielversprechende Plattform zur Herstellung solcher
Maschinen iiber den Heterogenisierungsansatz. Bei hetero-
genen Metallkomplex-Katalysatoren fiir die Wasseroxidation
(Tabelle 3) oder photokatalytische CO,-Reduktion (Tabel-
le 4) wurden in den vergangenen Jahrzehnten groBartige
Fortschritte erzielt, insbesondere was eine bessere Bestidn-
digkeit und in einigen Féllen die praktische Anwendung
angeht. Kiinstliche Photosynthesesysteme, die auf hybriden
Photokatalysatoren aus Metallkomplexen und Halbleitern
bestehen und die beiden Halbreaktionen der CO,-Reduktion
und Wasseroxidation zusammenfiigen sollen, wurden eben-
falls in einem drahtlosen System in einem einzigen Raum
realisiert.

Obwohl iiber verschiedene Strategien zur Heterogenisie-
rung molekularer Photokatalysatoren fiir die Wasseroxidati-
on oder CO,-Reduktion berichtet wurde, sollten einige we-
sentliche Punkte fiir weitere Verbesserungen in den Blick
genommen werden: 1) Die Verfahren der Heterogenisierung
sollten iiber Adsorption, Pfropfen oder Verkapseln hinaus
erweitert werden. 2) Die Effizienz der heterogenen Systeme
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15000 nicht so hoch, da die Potentiale fiir die CO,-
Reduktion hoher sind als die fiir die Protonen-
reduktion. Eine Strategie zur bevorzugten Ad-
sorption von CO, um die aktiven Katalysator-
zentren in den Matrizes konnte die Selektivitét
verbessern. Dies konnte durch eine rationale
Synthese auf den Trdgern realisiert werden.
5) Die Reaktionsbedingungen fiir die Wasser-
oxidation oder CO,-Reduktion sollten variiert
werden, um beide Systeme zu vereinigen.

Die heterogene molekulare Photokatalyse

bietet die Moglichkeit, die natiirliche Photo-
synthese mit hoher Effizienz nachzuahmen. Die
Grundlagen fiir den Aufbau solcher molekiil-
basierter Vorrichtungen fiir eine Brennstoffer-
zeugung aus Sonnenlicht, Kohlendioxid und
Wasser sind bereits gelegt, auch wenn sie noch
weit von einer praktischen Anwendung entfernt
sind. Das Zusammensetzen all der Bestandteile
in einem einzigen Raum stellt derzeit die grofite Herausfor-
derung dar. Fir die Konzeption solcher Vorrichtungen
konnen die folgenden Uberlegungen hilfreich sein:
1) Spezifische Nanostrukturen der Geriiste: Um die Riic-
koxidation der organischen Produkte durch Wasser-
oxidationskatalysatoren zu vermeiden, muss die CO,-
Reduktionsseite raumlich von der Wasseroxidationsseite
getrennt werden. Um dies zu erreichen, sollte der Einsatz
von Nanomaterialien mit speziellen Strukturen wie etwa
eindimensionalen Nanorohren, hohlen Nanokugeln und
Kern-Schale-Materialien erwogen werden. In diesen Ma-
terialien konnten die jeweiligen Halbreaktionen an &du-
Beren und inneren Oberflichen ablaufen, um so eine
rdumliche Trennung zu schaffen.
Plattformen zum Zusammenfiigen der verschiedenen
Komponenten: Eine vollstindige Vorrichtung fiir eine
kiinstliche Photosynthese sollte zumindest iiber einen
lichtsammelnden Teil, einen Elektronentransferteil, einen
Wasseroxidationskatalysator und einen CO,-Reduktions-
katalysator verfiigen. Zu erwédgen wiren synergistische
und kooperative Wechselwirkungen zwischen verschie-
denen Einheiten in einer einzelnen Matrix. Pordse orga-
nisch-anorganische Hybridmaterialien (MOF und PMO),
porose organische Polymere und supramolekulare Syste-
me sind guten Kandidaten fiir solche Plattformen.

3) PEC-Systeme: In einem PEC-System finden Wasseroxi-
dation und CO,-Reduktion getrennt an der Photoanode
bzw. der Photokathode statt. Durch Einsatz einer duferen
Vorspannung konnen verschiedene Arten von Photoka-
talysatoren verwendet werden. Zahlreiche Studien zur
molekiilbasierten elektrochemischen Wasseroxidation
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Tabelle 3: Zusammenfassung der auf Metallkomplexen basierenden heterogenen Wasseroxidation.
Heterogenisierungsstrategie Reaktionstyp Metallkomplex Matrix TON TOF [min™"] Lit.
Adsorption chemisch Abbildung 3b Glaskohleschwamm und FTO 41, 250 0.36-0.72 118
Adsorption chemisch Abbildung 3b TiO, 3.5 - [119]
Adsorption chemisch Abbildung 3e TiO, > 5000 3.5-17.1 [120]
Adsorption chemisch Abbildung 3 f TiO, 1.6 0.1 [285]
Adsorption chemisch [Ru(NH;)sCIP** Nafion-Membran 8 ~0.15 n2mn
Adsorption chemisch Abbildung 3 f Ton-Verbindungen 13.5+1.1 ~0.007 122
Adsorption chemisch Abbildung 3 f SBA-15 0.066 23]
Einbau chemisch Abbildung 3g MOF (Porengrée: 0.7 nm)  — 0.08 [125]
Einbau chemisch Abbildung 3h MOF (Porengréfe: 0.7 nm)  — 0.03 [125]
Einbau chemisch Abbildung 3g MOF (Porengréfle: 1.6 nm)  — ~0.1 [128]
Einbau chemisch Abbildung 3 h PMO (Porengréfe: 1.6 nm)  — ~0.4 [128]
Einbau chemisch Abbildung 3h Organosilikatnanoréhrchen - 0.75 [129]
Verkapselung chemisch Abbildung 3 f MIL-101 >12000 1.2 [133]
Verkapselung chemisch Abbildung 3 f MIL-101 >6720 0.67 [134]
Verkapselung chemisch Abbildung 6b SBA-16 5000 72-522 [136]
Selbstorganisation chemisch Ru-basiert Nanofasern 826 ~14 371
Adsorption lichtgetrieben Co(OH), SiO,-Nanopartikel - ~18000 [148]
Adsorption lichtgetrieben Co(OH), Zeolith 0.72 [286]
Einbau lichtgetrieben einzelne Co-Atome SBA-15 >200 0.0143 [149]
Adsorption lichtgetrieben Abbildung 3 f Glimmer 0.4 ~0.002 [147]
Pfropfen lichtgetrieben Ru-POM TiO, 1000 ~250 [153]
Adsorption elektrochemisch zweikernig, Ru-basiert ITO-Elektroden 1.0-3.0 - [158]
Adsorption elektrochemisch einkernig, Ru-basiert FTO- oder ITO-Elektroden ~11000 ~20 [159]
Adsorption elektrochemisch einkernig, Ru-basiert CNT-beschichtetes ITO 11000 18 [160]
Pfropfen elektrochemisch Abbildung 3 g Kohlenstoffelektrode - 198 [en
Pfropfen elektrochemisch Abbildung 3 h Kohlenstoffelektrode 644 36-100 [e1]
Pfropfen elektrochemisch Ru-basiert ITO oder FTO 36 28000 [165]
Pfropfen elektrochemisch Ru-basiert Glaskohlenstoff-Elektrode - 16.2 [163]
Pfropfen elektrochemisch Abbildung 3 h ITO 210000 402 [162]
Chemisorption elektrochemisch Ir-basiert NanolTO-Elektroden >100000 474 [164]
ALD Uberschichtungsschutz elektrochemisch Ru-basiert ITO-Elektroden 260 15.6 [e7)
Elektropolymerisation elektrochemisch Ru-basiert FTO- oder TiO,-Elektrode 501 2.76 [166]
Elektropolymerisation elektrochemisch Ru-basiert TiO,-Filme 2.82 (pH1) [180]
510 (pH 7)
Polymerisation elektrochemisch Ru-basiert Graphitkohlenstoff-Elektrode 31600 628.2 [287]
Dotierung mit Nafionfilm photoelektrochemisch Mn-Oxocluster Glaskohlenstoff-Elektrode 13 0.78+0.17  [174]
Dotierung mit Nafion photoelektrochemisch Ru-basiert TiO,/FTO 16 0.45 [175]
Pfropfen photoelektrochemisch Ru-basiert TiO,/FTO 498 60 78]
Pfropfen photoelektrochemisch zweikernig, Ru-basiert TiO,/FTO Photostromdichte: [288]
0.48 mAcm™
Elektropolymerisation photoelektrochemisch Ru-basiert TiO,/FTO Stromausbeute: 8% [180]
Einbau photoelektrochemisch Triphenylen MOF 193 0.32 [289]
Pfropfen photoelektrochemisch Ru-basiertes Zinkporphyrin TiO,/FTO 1.3 0.02 [290]
Verankern photoelektrochemisch Fe-basiert WO,-Elektroden Stromausbeute: 79+9% [179]

TOF bezeichnet die Umsatzfrequenz, d.h., die Mol Produkt, die pro Mol Katalysator pro Minute (min~') produziert wird.

und CO,-Reduktion bieten niitzliche Hinweise fiir PEC-

Systeme.
4)
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Solarzellen eingesetzt werden.

Hybridsysteme, die Metallkomplexe und Halbleiter um-
fassen: Bisher existieren keine Berichte iiber eine Kopp-
lung der CO,-Reduktion und der Wasseroxidation durch
Verwendung von Metallkomplexen allein. Eine Schwie-
rigkeit besteht unter anderem darin, dass fiir die CO,-
Reduktion in Wasser keine Metallkomplex-Katalysatoren
zur Verfiigung stehen. Angesichts der Verfiigbarkeit von
Halbleiterkatalysatoren fiir die CO,-Reduktion in Wasser
und der hohen Selektivitdt von Metallkomplexen sollte
die Kombination aus Halbleitern und Metallkomplexen in
einem einzelnen Bauteil vielversprechend sein. Dabei
sollten als Halbleiter kristallines Silicium und Indium-
phosphid (InP) in Betracht gezogen werden, da sie eine

dingt

Aspekte der

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

hohe Quantenausbeute aufweisen und weit verbreitet in

Bei heterogenen molekularen Systemen fiir beide Halb-
reaktionen wie auch fiir integrierte Systeme miissen unbe-
Reaktionsmechanismen untersucht
werden. Moderne Charakterisierungstechniken wie Fein-
struktur-Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS), Elek-
tronenmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie und Spektro-
skopie im Terahertz-Bereich konnten dafiir niitzliche Infor-
mationen liefern. Zum besseren Verstdndnis des photoindu-
zierten Elektronentransferprozesses kann die Dynamik des
angeregten Zustands mit zeitauflosenden Emissionsmessun-
gen und transienter Femtosekunden-Absorptionsspektro-
skopie untersucht werden. Auflerdem sind molekiilbasierte
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Tabelle 4: Zusammenfassung der auf Metallkomplexen basierenden heterogenen Photoreduktion von CO,.
Heterogenisierungsstrategie ~ Metallkomplex Matrix Hauptprodukte ~ TON Ausbeute Lit.
Pfropfen Re (bpy) (CO),Cl SBA-15 co 031 - [291]
Pfropfen Re (bpy) (CO),Cl Pyrogene Kieselsdure co 1 - [224]
Pfropfen Re(bpy) (CO);Cl Kaolin co 7.5 - [292]
Einbau Re (bpy) (CO),Cl MOF co 10.9 - [125]
Einbau Ti-basiert NH,-MIL-125 HCOO™ ~35 - [225]
Einbau Zr-basiert NH,-UiO-66 HCOO™ ~78 - [226]
Einbau Fe-basiert NH,-MIL-101 HCOO™ ~100-640 - [227]
NH,-MIL-53
NH,-MIL-88B
Einbau Co-basiert ZIF-9 co 450 - [228]
Strukturelle Interpenetration  Ru-Polypyridin MOF HCOO™ 800 umolg ' Kat. QA=0.54% [233]
Einbau Ru-basiert MOF-Blume HCOO™ 618 umolg™' Kat. - [234]
Einbau Mn (bpy) (CO),Br MOF HCOO™ 110413 - (232
Pfropfen Re(bpy) (CO),PPh, PMO co 2 QA=12% [245]
Pfropfen zweikernig, Ru-Re PMO co 635 - [246]
Pfropfen Ru(bpy),(CO), N-dotiertes Ta,0; HCOOH 89 QA=1.9% [56]
Pfropfen Re(bpy) (CO),L Tio, co 16-62 - [248]
Pfropfen makrocyclisches TiO, co 0.3-11.2 - [249]
Cobalt
Pfropfen Ru-basiert GN, HCOOH ~1000 QA=5.7% [247]
Pfropfen Re(bpy) (CO);Cl Farbstoff/TiO, co 435 - [250]
Pfropfen Re (bpy) (CO),Cl Farbstoff/TiO, co 570 QA=2.14%  [204]
Pfropfen zweikernig, Ru-basiert ~ Ag-beladenes TaON HCOOH 41 - [208]
Pfropfen zweikernig, Ru-basiert ~ Ag-beladenes CaTaO,N  HCOOH 11.4 - [251]
Pfropfen Re (bpy) (CO),Cl TiO,/Cu,0 co 70 FE=80-95% [274]
Elektropolymerisation Ru-basiert InP HCOO™ 12 - [54]
chemische Polymerisation Ru-basiert Cu,ZnSnS, HCOO™ 5 - [55]
Pfropfen zweikernig, Re-Zn NiO/FTO Cco 122 FE=1.53% [202]
Pfropfen zweikernig, Ru-Re NiO/FTO Cco 32 FE=98% [273]
Elektropolymerisation Ru-basiert TiO,/InP HCOO-, O, 17 7=0.04% [59]
Elektropolymerisation Ru-basiert SrTiO;/InP HCOO-, O, 18 7=0.14% [58]

QA bezeichnet die Quantenausbeute. FE bezeichnet den Faraday-Wirkungsgrad.  bezeichnet den Wirkungsgrad der Solarenergieumwandlung.

Systeme fiir computerchemische Rechnungen, etwa auf der
Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (DFT), geeignet, die
eine rationale experimentelle Entwicklung lenken konnten.
Obwohl bereits beachtliche Fortschritte erzielt wurden, sind
heterogene molekulare Systeme fiir eine kiinstliche Photo-
synthese ausgehend von Sonnenlicht, CO, und Wasser weit
von einer praktischen Massenanwendung entfernt. Da das
Interesse an der Forschung jedoch zunimmt und zahlreiche
Erfolge erreicht wurden, wagen wir vorherzusagen, dass
molekiilbasierte Vorrichtungen fiir eine Solarenergieum-
wandlung mit der erforderlichen Effizienz und Besténdigkeit
bald zur Verfiigung stehen werden.
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