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Titandioxid ist ein Allroundtalent der Chemie und ein Stoff des
taglichen Lebens. Der Grofdteil der produzierten Titandioxid-
Menge wird als Weillpigment in der Farbindustrie, als
Lebensmittelzusatzstoff E171 oder in anderen weilgefarbten
Gegenstanden eingesetzt. In Sonnencremes dient Titandioxid als
UV-Absorber und wirkt in Kosmetika antibakteriell. Titandioxid
ist ein industrielles Massenprodukt, das kostenglinstig in groRen Abb. 1 Nanoskaliges Titandioxid-
Mengen erworben werden kann. Pulver, P25

Aus Sicht der Forschung ist Titandioxid jedoch ein Stoff, der auch L6sungen zu Fragen der
Nachhaltigkeit und zukiinftigen Energieversorgung bietet. So kdnnen die halbleitenden
Eigenschaften von Titandioxid in alternativen Solarzellen genutzt werden, um die Lichtenergie
der Sonne in nutzbare elektrische Energie umzuwandeln. Ebenso wird in der Forschung an den
photokatalytischen Eigenschaften Titandioxids fir die Luft- und Abwasserreinigung
geforscht. Mit Hilfe von Titandioxid und dem einstrahlenden Sonnenlicht kénnen bei der
Photokatalyse groRe organische Molekiile wie Farbstoffe oxidativ zersetzt werden.

Titandioxid ist ein farbloses, geschmacks- und geruchloses Pulver, das chemisch, mechanisch
und thermisch sehr stabil ist. Es ist unldslich in Wasser und nur sehr schwer 16slich in heiRRen,
konzentrierten Sauren. Zwei Modifikationen von Titandioxid werden in der Industrie am
haufigsten eingesetzt: Rutil und Anatas. Die Modifikationen unterscheiden sich in der
raumlichen VerknlUpfung der Atome im Kristall. Rutil wird in der Farbindustrie als Pigment
eingesetzt. Diese Pigmentpartikel besitzen eine GrofSe zwischen 0,2 um und 0,3 um, es handelt
sich demnach um Mikropartikel.

Titandioxid in der photoaktiveren Anatas-Modifikation wird verwendet, wenn
photochemische Prozesse (d.h. die Umwandlung von Lichtenergie in chemische Energie)
erfolgen sollen. Zum Beispiel wird in den alternativen Solarzellen Anatas als Nanopartikel
eingesetzt. Diese haben nur ein Zehntel der GroRRe der Pigmentpartikel. Evonik P25 besitzt
eine mittlere PartikelgroRe von unter 21nm. Die einzelnen Nanopartikel bilden sofort
Agglomerate, die Gber mehrere Hundert Nanometer grof3 sind. Diese Agglomerate lassen sich
in Aufnahmen einer gesinterten Titandioxid-Photoelektrode mit dem Raster-Elektronen-
Mikroskop (REM) erkennen [1]. Die Titandioxid-Nanopartikel bilden auf dem leitfahigen Glas
ein mesoporoses Netzwerk, das dadurch eine grole zusammenhdngende Oberflache
aufweist.

2 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Abb. 2 REM-Aufnahme von Agglomeraten einer Abb. 3 Schematische Darstellung eines
Titandioxid-Photoelektrode (P25) Querschnitts einer Titandioxid-Photoelektrode

Titandioxid vs. Silicium

Aktuell machen auf dem Halbleiter Silicium basierte Solarzellen tiber 90% des Marktanteils
aus. Ein Vorteil ist dabei, dass Silicium das zweithaufigste Element in der Erdkruste ist und zum
Beispiel in Sand oder Quarz als Siliciumdioxid gebunden vorliegt. Im Schmelz-Reduktionsofen
kann aus Siliciumdioxid sogenanntes Rohsilicium hergestellt werden, das aber fir die
Verwendung in Solarzellen weiter aufgereinigt werden muss. Im Siemens-Verfahren wird das
Rohsilicium zu Reinstsilicium aufgearbeitet. Der Nachteil ist, dass dieser Prozess sehr
energieaufwendig ist, sodass seit Jahren nach kostengiinstigeren Alternativen zur Silicium-
Solarzelle geforscht wird. Eine durchschnittliche Silicium-Solarzelle muss aktuell im
Deutschland zwei Jahre im Betrieb gewesen sein, damit die benétigte Herstellungsenergie
wieder kompensiert ist. Erst nach den zwei Jahren fahrt sie eine positive Energiebilanz.
Integriert in die Berechnung wurde auch die Energie, die benétigt wird, um die Silicium-
Solarzellen nach dem Ende ihrer Lebensdauer wieder zu recyclen [2].

Die sogenannte ,,Gratzel-Zelle” war dahingegen ein Durchbruch, weil zum ersten Mal der
kostengiinstige und in groBen Mengen verfligbare Halbleiter Titandioxid ins Spiel gebracht
wurde. Die Wirkungsgrade reichen zwar nicht an die Silicium-Solarzelle heran, aber auch
heute sind auf Titandioxid basierende Solarzellen ein wichtiger Schwerpunkt der
Solarzellenforschung.

[1] Mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) koénnen vergroRerte Abbildungen von
Objektoberflachen erstellt werden. Dabei wird die Oberflache mit einem Elektronenstrahl nach einem
bestimmten Muster gerastert.

[2] Aktuelle Zahlen finden Sie im jahrlich erscheinenden ,Photovoltaics Report” oder ,,Recent Facts
about Photovoltaics in Germany*“, herausgegeben vom Frauenhofer Institut ISE.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 3
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Absorption und Reflexion

Titandioxid ist nicht nur in zahlreichen Anwendungsbereichen des Alltags zu finden, sondern
auch die Forschung nutzt seine Eigenschaften flr innovative Entwicklungen. Zwei
Eigenschaften sind fir den vielseitigen Einsatz von Titandioxid entscheidend: die Fahigkeit
zur Absorption von UV-Licht sowie die vollstandige Reflexion von sichtbarem Licht.

Absorption von Lichtenergie?

Die Absorption (lat. absorbere = verschlingen,

; N verschlucken) von Lichtenergie bedeutet, dass die
e eingestrahlte Energie einer Lichtquelle von dem Molekdl
oder in einem Halbleiter wie Titandioxid aufgenommen

wird. Mithilfe des Energiestufenmodells (Abb.1) Idsst sich

T Hochste die Absorption von Licht verdeutlichen. Die Vorgange mit

besets
e_. 1 Energiestufe

Beteiligung von Licht lassen sich angendhert mit nur zwei
Absorption Energiestufen erklaren: der hochsten besetzten
* Warmeenergie

Energiestufe (HBE) und der niedrigsten unbesetzten
Abb.1  Energiestufe (NUE).

Lichtenergie

Bei Raumtemperatur befinden sich Molekiile normalerweise im elektronischen
Grundzustand. Allerdings kdnnen Molekile auch in einem elektronisch angeregten Zustand
existieren. Bei der Lichtabsorption werden Elektronen durch die aufgenommene Energie
vom HBE ins NUE angehoben. Das Molekiil befindet sich im angeregten Zustand. Beim
Ubergang vom angeregten in den Grundzustand wird die aufgenommene Energie in
Warmeenergie umgewandelt.

Reflexion von Lichtenergie?

Als Reflexion (lat. Reflectere = zuriickbeugen, zuriickdrehen) wird bezeichnet, wenn an einer
Oberflache die eintreffenden Lichtstrahlen zurlickgeworfen werden. Titandioxid als
Weillpigment absorbiert kein Licht aus dem sichtbaren

Spektralbereich und wandelt die Energie nicht in | [ ‘ (
Warmeenergie um, wohingegen schwarze Pigmente das ganze 44/ v _|
sichtbare Lichtspektrum absorbieren und in Warme

umwandeln. WeilRpigmente reflektieren somit samtliches Licht "
aus dem sichtbaren Spektralbereich mit einer unselektiven WeiBpigment Schwarzpigment
Lichtstreuung (Abb.2). Deshalb ist Titandioxid fiir das Abb.2

menschliche Auge weils.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Silicium und Titandioxid sind Halbleiter. Die Leitfahigkeit von Halbleitern ist bei
Raumtemperatur kaum messbar. Das liegt daran, dass im Gegensatz zu Metallen, in denen die
negativ geladenen Elektronen sich um die Atomrimpfe frei bewegen koénnen, bei
Raumtemperatur keine freien Ladungstrager vorliegen.

In a) in Abb. 1 wird auf der Teilchenebene dargestellt, wie durch Energiezufuhr in Form von
Warme oder Licht Ladungstrager im Halbleiter entstehen, die Elektron-Loch-Paare.

Wie b) zeigt, bestehen diese Elektron-Loch-Paare aus
einem angeregten Elektron (e’) und einem positiven OO& O
Elektronendefizit, dem sogenannten Loch (h*). Beim L -
Anlegen einer Spannung werden Elektronen und QOOK‘ KK

Locher voneinander getrennt und driften in

durch den Halbleiter in Richtung Anode (Pluspol). Die
OOOOO

positiven Locher wandern in Richtung Kathode
(Minuspol) durch den ,,Hopping“-Prozess.

OO@EO

Diese Bewegung ist in b) bis d) dargestellt: In b) gleicht

ein Valenzelektron eines Nachbaratoms das Loch aus.

Dadurch befindet sich nun am Nachbaratom ein Loch,

verschiedene Richtungen. Die Elektronen wandern L

Atoms ausgeglichen wird, siehe c). Dieses ,Hopping“ ka O@kw

findet so lange statt, bis wie in d) dargestellt, das Loch an der Kathode durch ein

wird.

(OO0

20000
das wiederum durch ein Elektron eines benachbarten + \ k k&k M
QOOO®

Elektron aus dem &uBeren Stromkreis ausgeglichen L

Halbleiter leiten somit umso besser elektrische Energie,

"’.

wenn von aulen Energie zugefiihrt wird, da mehr Elektron-
Loch-Paare gebildet werden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 5
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1. Beschriften Sie die Bildbestandteile a) bis d) mit geeigneten Bildbeschreibungen.

Metallen und Salzlésungen.

2. Vergleichen Sie die Vorgange der Stromleitung in Halbleitern mit den Vorgangen in

... Zusatzaufgabe:

Dotierung des Halbleiters.

Recherchieren Sie zu n- und p-dotierten Halbleitern und beschreiben Sie den Nutzen einer

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Bandermodell

Photogalvanische Zellen kénnen kein sichtbares Licht, sondern nur das hoher energetische
UV-Licht in elektrische Energie umwandeln. Doch warum ist das so?

Diese Frage kann durch das Energiebandermodell, kurz Bandermodell, beantwortet werden.
Nach dem Bandermodell sind Valenzelektronen von Atomen eines Feststoffgitters dazu in
der Lage, verschiedene Energiezustande einnehmen zu kdnnen. Die Energiezustande werden
im Bandermodell in zwei Bander unterteilt, das Valenzband (VB) und das Leitungsband (LB).

E E E
- F
b I 5] u
VB vB
Metall Halbleiter Isolator

Abb.1
Das Valenzband umfasst alle Energiezustande, in denen die Valenzelektronen an einen
bestimmten Atomrumpf gebunden sind.

Das Leitungsband umfasst dagegen alle Energiezustdande freier Elektronen, die nicht einem
bestimmten Atomrumpf zugeordnet werden und sich frei durch das Feststoffgitter bewegen
kénnen.

Abb. 1 zeigt die Bander verschiedener Feststoffgitter, die sich voneinander unterscheiden.
Bei Metallen, die Leiter sind, Gberlappt sich das VB mit dem LB, sodass Valenzelektronen aus
dem VB ohne groRen Energieaufwand ins LB Gbergehen kénnen: Aus diesem Grund leitet
Metall bereits bei Raumtemperatur Elektrizitat. Bei Isolatoren wie Salze ist die Licke
zwischen VB und LB so grof, dass sie nicht iberwunden werden kann. Sie sind nicht leitend.
Bei Halbleitern gibt es zwischen VB und LB eine Energieliicke oder Bandliicke, abgekiirzt Eg.
Erst durch Energiezufuhr kénnen Valenzelektronen die Energiellicke Gberwinden und aus
dem VB ins LB Ubergehen. Daher kénnen Halbleiter umso besser Elektrizitat leiten, je mehr
Energie durch Bestrahlung oder Erwarmen zugefihrt wird. Allerdings ist die Bandliicke bei
jedem Halbleiter unterschiedlich groR.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 7
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1. Erklaren Sie, warum erst die Energie des nahen UV-Bereichs ausreicht, um den Halbleiter

Titandioxid anzuregen.

2. Beschreiben Sie mithilfe von Abb. 2 + 3 und unter Bezug auf das Bandermodell, welche
Prozesse im Titandioxid-Feststoffgitter bei Bestrahlung mit UV-Licht ablaufen.

|
S
Abb.2
(. Zusatzaufgabe:
L

LB

VB

[ VB
Abb.3

Berechnen Sie mit Hilfe der angegebenen Formeln die Wellenlange, die bendtigt wird, um
Titandioxid anzuregen. Die Bandliicke von Titandioxid betragt ca. 3,2 eV.

Formel: E = h %

E =Energie=1eV =1,602:10"19)

h = Planck’sches Wirkungsquantum (Naturkonstante) = 6,626-10-3%)

¢ = Lichtgeschwindigkeit = 2,99-108?

A = Wellenlange = wird gesucht

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Die Grolse macht’s

Die GrofRe von Partikeln und ihre Stoffeigenschaften stehen in einem direkten
Zusammenhang: Die Grofle macht’s. Deshalb muss in der Anwendung zwischen dem Stoff
Titandioxid als WeiRpigment und als Nanomaterial unterschieden werden. Fir weilRe
Wandfarbe werden Pigmentpartikel von Titandioxid in einer GrofRe zwischen 0,2 um und 0,3
um (Mikropartikel) verwendet. Nanopartikel von Titandioxid, wie sie als Inhaltsstoff in
Sonnencremes zu finden sind, entsprechen dagegen nur einem Zehntel dieser GréRe.

Was bedeutet Nano?

»,Nano“ [nm] ist eine Einheitenvorsilbe. Ein Nanometer entspricht 0,000 000 001 m, das
heilt einem Faktor um 1 x 10°. Nanopartikel sind mit dem menschlichen Auge nicht
sichtbar. Sie sind in etwa so groR wie ein Virus und ca. 1000mal kleiner als eine Korperzelle.
Vergleicht man die GrofRe eines Nanoteilchens mit einem Haar, entspricht dies dem
Verhaltnis von einem Stecknadelkopf zur Lange eines FuBballfeldes.

Zusammenhang Stoffeigenschaften und PartikelgroRe

Nanopartikel bestehen wegen ihrer geringen GrofRe nur aus
wenigen 100-1000 Atomen, sodass das Verhaltnis von Atomen an
der Oberflache zur Anzahl der innenliegenden Atome ansteigt. Aus

diesem Grund unterscheiden sich die chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Nanopartikeln zu den Partikeln mit einer Grol3e
im Mikrometerbereich. Beispielsweise ist die Farbigkeit oder auch Transluzenz eine der
Eigenschaften, die stark mit der PartikelgroBe zusammenhangt. So ist Titandioxid in
makroskopischer PartikelgrofRe weil3, wird jedoch im Nanobereich (5-50 nm) durchsichtig. Da
Nanopartikel kleiner als die Wellenldngen des sichtbaren Lichts sind und somit kein
sichtbares Licht reflektieren kénnen, sind sie flir das menschliche Auge transparent. Mit
Titandioxid in einer Priméarpartikelgrofle unter 7nm lassen sich auch transparente Solarzellen
bauen (Abb.1). Deswegen wird Titandioxid fir den Einsatz als WeiRpigment in
MikropartikelgroBe verwendet, wahrend nanoskaliges Titandioxid unter anderem als UV-
Absorber in Sonnencreme eingesetzt wird. Die Nanopartikel in der Sonnencreme
hinterlassen beim Eincremen keinen weil3en Film auf der Haut.

Aus Sicht der Forschung ist nanoskaliges Titandioxid auch fiir weitere Einsatzmoglichkeiten
interessant. Wahrend die Farbigkeit als Stoffeigenschaft mit geringerer PartikelgrofRe
abnimmt, steigen die halbleitenden Eigenschaften. Dadurch, dass ein hoher Anteil der
Atome an der Oberflache des Partikels vorliegt, kénnen diese mit der Umgebung in
Wechselwirkung treten. Dementsprechend zeigen Titandioxid-Nanopartikel eine hdhere
Photoaktivitat als Partikel im Mikrometerbereich und kénnen in Solarzellen genutzt sowie als
Photokatalysatoren eingesetzt werden.

Didaktik der Chemie — AK Bohrmann-Linde Diana Zeller/Prof. Dr. Bohrmann-Linde
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UV-Licht
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Photogalvanische Kompaktzelle
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e Photoelektrode mit Titandioxid, TiOz (s) e 1Flachglas

1 Filterpapier

1 Tropfpipette

2 Foldbackklammern

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen

e 1 Multimeter

e 1 empfindlicher Motor

® je 2 Taschenlampen (UV-/

e  Gegenelektrode: 2 Rasierscherfolien oder Graphitfolie
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat-
Losung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-Losung, EDTA (aq),

¢ =0,5 mol/L neutralisiert @2

sichtbares Licht mit mehreren
Lichtfarben)

Aufbau:

1. Setzen Sie die Kompaktzelle wie in Abb. 2 dargestellt
zusammen. Schneiden Sie das Filterpapier zu einem
Rechteck, sodass die Titandioxidschicht vollstandig bedeckt
ist, aber nicht Uberlappt. Auf das Filterpapier geben Sie ca.
8 Tropfen EDTA-LOsung und verteilen diese gleichmalig.

2. Klammern Sie die Zelle anschlieBend mit den
Foldbackklammern. SchlieBen Sie dann die Zelle mit
Krokodilklemmen lber zwei Kabel an ein Multimeter an.

Flachglas

Rasierscherfolien/Graphitfolie

Filterpapier, mit EDTA-LGsung betraufelt
S

— Photoelektrode mit Titandioxidschicht

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 1
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1. Durchfiihrung:

Bestrahlen Sie die Kompaktzelle aus einem Abstand von 15cm mit einer Taschenlampe mit
verschiedenen Lichtfarben. Messen Sie dabei die jeweils maximal erreichbare Spannung U.

2. Beobachtung:

2. Durchflihrung:

Bestrahlen Sie sie dann mit einer UV-Taschenlampe aus einem Abstand von 15cm und messen Sie die
Spannung U [mV].
a) Bestrahlen Sie die Elektrode solange, bis sich ein Spannungsmaximum einstellt.
b) Messen Sie die Spannung bei Intervallbestrahlung (30 Sekunden belichten, 30
Sekunden abdecken).

V)
Q
(e
wn
—
T
-]
—

2. Beobachtung:

~N

b) Notieren Sie lhre Messergebnisse in die Tabelle. Ergdnzen
Sie, ob es sich um eine Belichtung (B) oder Abdunklung (A)
handelt.

Zeit (t)in's 30 |60 |90 (120 |150 |180 |210 | 240
C)r (O (O (O (O ) fO) | O)

Spannung (U) in mV

N\ J

3. Durchflihrung:

Belichten Sie die Zelle fur 30s, indem Sie eine oder zwei UV-Taschenlampen direkt auf die
Photoelektrode stellen. SchlieBen Sie nun den empfindlichen Motor an.

3. Beobachtung:

Beschreiben Sie ihre Beobachtungen nach dem Anschlielen des Motors.

Entsorgung: Die wassrigen EDTA-Losungen kdnnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere werden
getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektrode kénnen mit dest.
Wasser abgespilt und erneut verwendet werden.

1 2 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Auswertung:

S,
Fiir einige der Aufgaben, die mit diesem Symbol ‘.‘ gekennzeichnet sind, stehen Hilfekarten
zur Verfiigung. Auf diese kénnen Sie zuriickgreifen, wenn Sie zur L6sung der Aufgaben Unterstiitzung

bendétigen. Fiir die Schnellen gibt es auch eine Zusatzaufgabe 9

‘:‘ 1. Ergédnzen Sie die Graphik mit den Energieformen, die in der Kompaktzelle ineinander
umgewandelt werden.

d i

0 2. In der Kompaktzelle finden Oxidationen und Reduktionen statt. Das EDTA-Molekiilion dient
in der Zelle als Opferdonor, das heiRt, es wird durch Abgabe eines Elektrons ans System
irreversibel oxidiert. Stellen Sie die Gesamtgleichung der Zelle auf und ergéanzen Sie die
fehlenden Begriffe. Erklaren Sie, an welcher Stelle der Zelle welche Reaktion stattfindet.

-~
=
O
—-——
n
>
(©
m

EDTA (ag) — EDTAox (aq) + €

2 H*(aq) + 2e- — H2 (aq)

Gesamt:
3. Ohne Titandioxid geht es nicht! Stellen Sie aufgrund lhrer Beobachtungen eine Hypothese

auf, welche Funktion das Titandioxid haben kdnnte und fiir welchen Prozessschritt es
relevant zu sein scheint. Beziehen Sie sich dabei auf Abb. 3.

@ . D Im Halbleiter Titandioxid werden
Verbraucher «—@ "TIO{F.X i' bei Bestrahlung mit Licht
@ @ + sogenannte Elektron-Loch-Paare

© D

gebildet. ,Locher” sind
TiO, ‘,/ Elektronendefizite und werden
v _° mit h* gekennzeichnet.
Licht/ ®©
. Abb. 3

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 3
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‘-‘ 4. Abb. 4 zeigt die Sonneneinstrahlung auf die Erdoberflache. Diskutieren Sie mit Hilfe Ihrer
Versuchsergebnisse und mit Abb. 4, warum die photogalvanische Kompaktzelle nicht mit
einer herkdmmlichen Solarzelle konkurrieren kann.

Intensitat der Sonnenstrahlung

UV|sichtbarel  Nahes IR

Bereich

2000 ;%‘\\1

1500 4

W
ST

1000

Strahlungsintensitat I [

T T T T 1
300 500 1000 1500 2000 2500

Wellenlénge A [nm]

Zusatzaufgabe:

Recherchieren Sie den Begriff ,Gratzel-Zelle” und vergleichen Sie den Aufbau mit der
photogalvanischen Kompaktzelle. Erkldren Sie, welche Funktion der Farbstoff in der Zelle Gbernimmt.

1 4 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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1. Welche Energieformen werden ineinander umgewandelt?

Uberlegen Sie zunachst, auf welche Energieformen Sie aus lhrer direkten Beobachtung
schlief3en kénnen.

Vergleichen Sie den Aufbau mit einer galvanischen Zelle. Welche weitere Energieform
koénnte zentral sein?

3. Welche Funktion hat das Titandioxid in der Zelle?

In Solarzellen sind zwei Schritte entscheidend: Zunachst missen Elektron-Loch-Paare
gebildet werden. In Schritt 1 wird das Titandioxid mit dem UV-Licht bestrahit. Dadurch
bilden sich in Schritt 2 Elektron-Loch-Paare aus. Der zweite Schritt ist die Separation der

Ladungen. Uberlegen Sie nun, wie diese in 3a und 3b erfolgen kann und welches Elektron

als elektrischer Strom messbar ist. @ D

Verbraucher +— @ »TIO+® ‘
@ 7 Ve |
/(é‘< »D
- TiO, «

@

Schema der ablaufenden Prozesse in der Kompakizelle

In den Experimenten konnte beobachtet werden, dass nur die Bestrahlung mit UV-Licht zu
einer messbaren Spannung fuhrt. Die Energie von UV-Licht ist n6tig, um Elektron-Loch-
Paare zu bilden.

Nennen Sie den Bereich des Spektrums, der von herkdmmlichen Solarzellen in elektrische
Energie umgewandelt wird.

\—
/

4. Hinweis zur Interpretation der Abbildung
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Animation: Die photogalvanische Zelle
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UNIVERSITAT
WUPPERTAL

Erkunden Sie die Bestandteile der Animation ,Die photogalvanische Zelle“. Offnen Sie die
vorliegende .html-Datei mit dem Browser (Windows Edge, Firefoxetc.); die Anhange zu der
Datei miissen dabei vorliegen. Uber das Menii kénnen Sie auf die verschiedenen Abschnitte

der Ani

mation zugreifen.

Gehen zu Kapitel 2.1 Bandermodell. Die Darstellungen der chemischen Prozesse in der Zelle
sind nicht maf3stabsgerecht. Beantworten Sie wahrend der Erkundung folgende Fragen:

1) Beschriften Sie die Abbildung mit den wichtigsten Elementen der Animation.

L}

I
Ared
el
A
Glas | Titandioxid-Schicht | Elektrolyt

Abb. 1

| Pt-Elektrode

Informationen

Weitere Bildelemente:

Spannung

Strom

2) Benennen Sie die Teilchen, die sich hinter den Abkiirzungen D, Dox, A und Areq in den
beiden Zelltypen verbergen.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Beginnen Sie die Spannungsmessung!
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3) Beschreiben Sie mit eigenen Worten, welche Prozesse durch die Bestrahlung mit UV-
Elektron-Loch-Paaren” und ,2. Separierung der Ladungen”.

Licht ausgelost werden. Nutzen Sie fir die Untergliederung die Schritte ,, 1. Bildung von

(o)

der Gegenelektrode keine Reaktionen stattfinden.

4) Erldautern Sie, warum in der Animation die Spannungsmessung so dargestellt ist und an

Gehen Sie zurlick zu 2.1 Bandermodell und beginnen Sie die Stromstarkemessung!
messung gezeigt werden.

5) Beschreiben Sie die ergdnzenden Schritte, die in der Animation der Stromstarke-

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Zusatzaufgabe

6) Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile einer Darstellung, wie sie in der Animation
umgesetzt ist.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 9
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3. Beschreiben Sie mit eigenen Worten, welche Prozesse durch die Bestrahlung mit
UV-Licht ausgelost werden.

Die beiden Schritte vollziehen sich in dieser Abbildung in 1 und 2.

A-4~,.\ D
‘e TiO+® ['
A © S ‘

TiO, <

| ®

Stoffumsatz in der photogalvanischen Zelle

4. Erlautern Sie, warum in der Animation die Spannungsmessung so dargestellt ist
und an der Gegenelektrode keine Reaktionen stattfinden.

Die elektrische Spannung U ist die Fahigkeit einer Stromquelle Elektronen anzutreiben.
Aus diesem Grund wird die Spannung auch Elektronendruck genannt. Eine Spannung ist
notwendig, damit eine Stromstarke | gemessen werden kann. In einer Stromquelle wie
einem galvanischen Element liegt am Minuspol meist ein Elektronenliberschuss vor.

\— _/
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Photosensibilisierte Kompaktzelle
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e  Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e 1 Flachglas
e Gegenelektrode: 2 Rasierscherfolien oder Graphitfolie e  1Filterpapier
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat- e 1Tropfpipette
Lésung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-Lésung, EDTA (aq), * 2Foldbackklammern
4\ o 2 Kabel
¢ =0,5 mol/L neutralisiert ¥, e 2 Krokodilklemmen
e Himbeersaft e 1 Multimeter
e Crocin-Losung (Farbstoff des Safrans), 100mg Crocin e 2 Taschenlampen mit mehreren
auf 40mL dest. Wasser Lichtfarben
e Fon

e  Petrischale
e Pinzette

Aufbau:

1. Sensibilisieren Sie die Photoelektrode, indem Sie die Photoelektrode fiir 5 Min. in eine

Petrischale mit einer Farbstofflosung einlegen. Nehmen Sie die Photoelektrode mit einer

Pinzette heraus. Spiilen Sie sie vorsichtig mit destilliertem Wasser ab und trocknen Sie sie mit

einem Fon auf Kaltluftstufe.

2. Bauen Sie die sensibilisierte Kompaktzelle wie die unsensibilisierte Kompaktzelle aus Station

1 zusammen.

Beobachtung:

Beschreiben Sie das Aussehen der Photoelektrode a) nach Entnahme aus der Farbstofflosung und b)

nach dem Abspiilen und Trocknen.

22
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Durchfihrung:

Bestrahlen Sie die Photoelektrode mit der Taschenlampe mit sichtbarem Licht aus einem Abstand
von 15cm und messen Sie die Spannung U [mV].
a) Bestrahlen Sie die Elektrode mit verschiedenen Lichtfarben.
b) Messen Sie die Spannung bei Intervallbestrahlung (30 Sekunden belichten, 30
Sekunden abdecken) mit weiBem Licht.

Beobachtung:

b) Notieren Sie Ihre Messergebnisse der Intervallbestrahlung wie in Station 1 in eine Tabelle.

Entsorgung: Die wassrigen EDTA-LOsungen konnen in den Ausguss gegeben werden. Die
Filterpapiere werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und
Gegenelektrode kdnnen mit dest. Wasser abgesplilt und erneut verwendet werden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 23
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Auswertung:

1. Vergleichen Sie Ihre Messergebnisse mit den gemessenen Spannungen der unsensibilisierten
Kompaktzelle.

2. Begriinden Sie mit Hilfe des Spektrums der elektromagnetischen Strahlung, dass Sie mit den
verschiedenen Lichtfarben unterschiedliche Messergebnisse erzielt haben.

Rontgen-Strahlung | UV-Strahlung | IR-Strahlung |Mikrowellen]  Radiowellen
I | l [ I [ [ [
1pm 100pm 10nm  1pm_ 100pm 10 mm 1m 10m A(m)

/Slchtbares Spektrum

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm

3. Erklaren Sie, warum dieser Zellenaufbau als ,,photosensibilisiert” bezeichnet wird.

24 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Die Photosensibilisierung

Geeignete organische Farbstoffe kdnnen als Sensibilisatoren fiir Titandioxid verwendet
werden. Sie wirken wie ,Lichtantennen” fiir den Halbleiter, da organische Farbstoffe einen
Teil der Spektralfarben des sichtbaren Lichts absorbieren. Wie zur Beschreibung von
Energiezustanden in Halbleitern wie Titandioxid das Bandermodell verwendet wird, eignet
sich fliir organische Molekiile das Energiestufenmodell. Von der héchsten besetzten
Energiestufe (HBE) konnen durch Zufuhr von Energie Elektronen in die niedrigste unbesetzte
Energiestufe (NUE) angehoben werden. Aquivalent zur photogalvanischen Zelle entstehen im
ersten Schritt durch die Anregung von Elektronen (e’) Elektronendefizite (,Locher”) (h*) im
HBE der Farbstoffmolekiile.

_

— € ———NUE
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Abb.1

1) Beschriften Sie in Abb.1 die an den Prozessen beteiligten Teilchen.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 25
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Vorgange in Schritt 2, 3 und 4.

BERGISCHE
2) Geben Sie den dargestellten Schritten Bildliberschriften und beschreiben Sie die

UNIVERSITAT
WUPPERTAL

o

3) Vergleichen Sie die Sie Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den chemischen
Prozessen der photogalvanischen und photosensibilisierten Zelle.

= §_) Zusatzaufgabe:

erfolgreich ist.

Diskutieren Sie, unter welchen energetischen Bedingungen die Photosensibilisierung

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde



- ~

2. Geben Sie den dargestellten Schritten Bilduberschriften und beschreiben Sie die
Vorgange in Schritt 2, 3 und 4.

Orientieren Sie sich bei lhrer Beschreibung an den Prozessen in der photogalvanischen
Zelle. Wie auch in der photogalvanischen Zelle sind die Elektronendonator und
-akzeptorprozesse bei der Photosensibilisierung entscheidend. Uberlegen Sie, welcher
Stoff oxidiert, welcher reduziert wird?

3. Erlautern Sie die Sie Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den chemischen

Prozessen in den photogalvanischen und photosensibilisierten Zellen.

Schauen Sie sich fur eine Wiederholung die Animation ,Photogalvanische Zellen® an und
gliedern Sie die Animation wie die Abbildung in einzelne Schritte.

Zusatzaufgabe: Diskutieren Sie, unter welchen energetischen Bedingungen die
Photosensibilisierung erfolgreich ist.

Bei Halbleitern gibt die Bandllcke vor, welche Energie benotigt wird, um Elektronen vom
Valenzband ins Leitungsband anzuheben. Zwischen HBE und NUE liegt ebenso ein
Energieabstand vor. Uberlegen Sie ebenso wie sich HBE und NUE energetisch zu den
Bandern des Titandioxids liegen mussen.

\— _
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Farbstoffe als Photosensibilisatoren

Um das Titandioxid auch flr das sichtbare Lichtspektrum empfanglich zu machen, kénnen
organische Farbstoffe, sogenannte Photosensibilisatoren, als ,Lichtantennen” flr das
Titandioxid dienen. Dass Farbstoffe als ,Lichtantennen” agieren konnen, ist von der
Photosynthese bekannt. Hier absorbiert das Chlorophyll im Bereich des sichtbaren Lichts.

Die Photosensibilisatoren

In Himbeeren ist das Cyanidin der farbgebende Farbstoff. Er gehort zu der Klasse der
Anthocyane, die sich in vielen farbigen Verbindungen von Blumen und Friichten finden lassen.
In der Natur sind die knalligen roten, blauen oder violetten Friichte ein Lockmittel fir Insekten,
um sie zur Bestaubung der Pflanzen anzuziehen.

Das  Cyanidin-Molekiil  (Abb.1)  eignet sich
ausgezeichnet, um aufzuzeigen, warum sich einige
Farbstoff-Molekiile als Photosensibilisatoren eignen
und andere nicht. Das Grundgerust der Anthocyane ist
das Anthocyanidin-Geriist. Um als Photosensibilisator
eingesetzt werden zu konnen, muss das Farbstoff-
Molekll ein delokalisiertes m-Elektronensystem
besitzen, das sich durch Mesomerie Uber das ganze
Molekill erstrecken kann. Zweitens sollten polare
funktionelle Gruppen fir eine Wasserloslichkeit des
Molekils vorliegen. Drittens werden benachbarte Hydroxy-Gruppen bendétigt, liber die die
Farbstoff- Molekiile an die Oberflache des Titandioxids ,andocken” konnen.

Im Safran ist das Crocin einer der By -
farbgebenden Farbstoffe. Anhand : _— ““mhbi

der Strukturformel von Crocin

OH Abb.1

(Abb.2) Iasst sich erkennen, dass es /O
eigentlich ein Carotinderivat ist, die oH GH GHy o o™
Crocetinsaure. Dieses ist eigentlich Ho:é“‘oj(&/\/g/wo“‘qon
wasserunléslich. Die iiber Ester an " " ° . " o
das Derivat gebundenen Zuckerreste g/:

sorgen durch ihre polaren Gruppen "™~~o

fir die notige Wasserloslichkeit. Wie HO:Q%/O“
beim  Cyanidin-Molekile liegen e
einige benachbarten Hydroxy-Gruppen vor.

Abb.2

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 29
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Die benachbarten Hydroxy-Gruppen beider
Molekile sind entscheidend, um zur
Titandioxid-Oberflache  auszubilden. Die
Oberflache von  Titandioxid ist aus
Herstellungsgriinden mit Hydroxygruppen
belegt. In Abb.3 wird die Verknipfung
zwischen dem  Tltandioxid und den
Farbstoffen auf struktureller Ebene gezeigt.
Uber die benachbarten Hydroxy-Gruppen
werden in einer Kondensationsreaktion die
Farbstoff-Moleklile an die Titandioxid-
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Oberflache gebunden. Bei der Kondensationsreaktion werden Wasser-Molekiile abgespalten
und zwischen Farbstoff-Molekiil und Titandioxid Sauerstoffbriicken ausgebildet. Dadurch sind
die Lichtantennen fest ,,installiert” und es kann ein Elektronentransfer vom Sensibilisator auf
das Titandioxid erfolgen. Als eine mogliche Alternative eignen sich Carboxy-Gruppen, die
ebenso in einer Kondensationsreaktion Esterbriicken zur Titandioxid-Oberflache ausbilden.

1) Erlautern Sie die Eigenschaft Wasserloslichkeit mit der Struktur der beiden Farbstoff-

Molekile (Cyanidin und Crocin).

2) In Abb.4 sehen Sie die Absorptionsspektren von Himbeersaft und Crocin-Losung.
Erldutern Sie, in welchen Bereichen des sichtbaren Lichts die Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie am erfolgreichsten sein sollten.

30
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Absorptionsspektren der gezeigten
Photosensibilisatoren

c 1,4
O 1,2
2 1
Q 0,8
_‘2 8:2 Crocin-Losung
< 0'(2) N— —Himbeersaft

o o o o o o o o o o

N RN & KN & KR & KR & R

o on < < Tp] Tp] O (o] ™~ ™~

Wellenlange [nm]
Abb.4
Zusatzaufgabe:

Recherchieren Sie, welche weiteren natlirlichen Farbstoffe sich als Photosensibilisatoren
eignen wirden. Begriinden Sie an einem ausgewadhlten Beispiel, welche strukturellen

Voraussetzungen entscheidend sind.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 3 1
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Absorption von UV-Licht durch Titandioxid

Versuch 1: Titandioxid — WeiRpigment und UV-Blocker

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Titandioxid, P25 von Evonik, TiO; (s) e Stativ mit einer Klemme und
e  Zinksulfid, ZnS (s) Muffe
*  Zinkoxid, ZnO (s) e UV-Perlen (die sich in Gegenwart
*  Bariumsulfat, BaSOa (s) von UV-Licht bunt farben), z. B.
e  Destilliertes Wasser, H,0 (1)

von Hagemann

e  Petrischale

e Taschenlampe mit UV-Licht (200-
400 nm)

e  Wasserfester Folienstift

e 4 PE-Einsteckhiillen

Aufbau:

1. Mit einem wasserfesten Folienstift werden auf vier PE-
Folien (Einsteckhiillen) je ein Rechteck mit 8 cm Lange
und 4 cm Breite gezeichnet.

2. Fir die Vorbereitung der Pigmentproben werden 0,5 g
Titandioxid (Evonik, P25), Zinksulfid, Zinkoxid und
Bariumsulfat je tropfenweise mit so viel Wasser
vermischt, bis sich eine pastose Suspension bildet.

3. Die Suspensionen werden mit einer maoglichst
gleichmaBigen Schichtdicke auf je eine Folie in die
Rechtecke aufgetragen.

4. Die farblosen UV-Perlen werden in einer Petrischale
verteilt und auf den StativfuR gelegt, vgl. Abb. 1.

5. Eine UV-Taschenlampe wird dann am Stativ so befestigt,
dass die Petrischale aus einem Abstand von 15 cm
bestrahlt wird.

Durchfihrung:

1. Beginnend mit dem Titandioxid wird die Folie auf die Petrischale gelegt.

2. Dann wird die Folie fiir 5 Sekunden bestrahlt.

3. Die Folie wird wieder entfernt und eine mogliche Veranderung der UV-Perlen
beobachtet. Notieren Sie diese!

32 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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4. Der Versuch wird anschlieBend mit den anderen Suspensionen wiederholt, wenn sich die

UV-Perlen wieder entfarbt haben.

Tragen Sie lhre Beobachtungen zu dem Versuch in der Tabelle ein.

Titandioxid

Zinksulfid

Zinkoxid

Bariumsulfat

Beobachtung

1. Beschreiben Sie anhand lhrer Beobachtung, warum Zinkoxid- und Titandioxid-
Pigmente als UV-Blocker in Sonnenschutzprodukten eingesetzt werden.

2. Erklaren Sie anhand eines Modells, dass Titandioxid nur UV-Licht (200-400 nm), nicht

aber farbiges Licht absorbiert.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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3. Erkldren Sie lhre Beobachtungen zu der Zinksulfat- und Bariumsulfat-Suspension

mithilfe von Tab. 1.

Titandioxid Eg~3,2eV
Zinkoxid Eg~3,3eV
Zinksulfat Eg~3,5eV
Bariumsulfat Eg~5eV
Tab.1
Versuch 2: Lichtschutzfaktor (LSF)
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e Gesichtscreme ohne Lichtschutzfaktor e Taschenlampe mit UV-Licht (200-
e Sonnenschutzprodukte mit verschiedenen 400 nm)
Lichtschutzfaktoren e Papier, DIN-A5

e  Gelber Textmarker
e 1 PE-Einsteckhdlle

Durchfihrung:

Das Papier wird grofflachig mit einem gelben Textmarker bemalt.
Auf je ein Stlick PE-Folie (ca. 2 x 3 cm) wird eine kleine Menge normale
Gesichtscreme verrieben und dann die lberschissige Creme mit einem Taschentuch

abgewischt.

34 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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3. Dieser Vorgang wird mit weiteren PE-Folien Stiicken und Sonnencremes
verschiedener Lichtschutzfaktoren wiederholt.

4. AnschlieRend werden die PE-Folien nebeneinander auf das mit Textmarker bemalte
Papier gelegt und mit einer UV-Taschenlampe bestrahlt.

Beobachtung:
Notieren Sie Ihre Beobachtung zu dem Versuch.

Auswertung:
1. Erkldaren Sie, wie durch den Versuch der Lichtschutzfaktor der Produkte qualitativ
Uberprift werden kann.

2. Titandioxid wird aufgrund seiner Eigenschaften als
UV-Absorber in Sonnencremes eingesetzt (Abb. 2).
Mittlerweile haben sich vor allem Titandioxid-
Nanopartikel durchgesetzt, da sie beim Eincremen
keinen weilRen Film auf der Haut hinterlassen.

fbb.2

Neben den anorganischen UV-Absorbern wie Titandioxid oder Zinkoxid beinhaltet
eine Sonnencreme meistens auch organische UV-Filter in Sonnencremes eingesetzt.
Abb. 3 und 4 zeigen, wie in organischen Molekilen die Umwandlung von UV-
Strahlung in Warmestrahlung erfolgt.

Im ersten Schritt wird die Energie des eintreffenden UV-Lichts durch den UV-
Absorber absorbiert. Das sich in der HBE befindliche Elektron wird angeregt und in
die NUE angehoben. Es befindet sich im angeregten Zustand. Die Abgabe der

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 35
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absorbierten Energie erfolgt bei der Riickkehr in den Grundzustand. Beim Ubergang
von NUE zu HBE wird Warmestrahlung emittiert.

Beschriften Sie die Diagramme (Abb. 3 und 4) mit den vorgegebenen Begriffen.
Geben Sie ihnen anschlieBend passende Uberschriften.

Infrarotstrahlung — Absorption — Niedrigste unbesetzte Energiestufe (NUE) —
Ultraviolettstrahlung — Elektron — Hochste besetzte Energiestufe (HBE)
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Absorption von UV-Licht durch Titandioxid und
Umwandlung in Warmestrahlung

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Titandioxid, P25 von Evonik, TiO2 (s) e  Smartphone oder Tablet mit der
e Sonnencreme mit Titandioxid (Cl 77891) App Seek Thermal

e Waidrmebildkamera Seek Thermal

e 2 Uhrgldser oder andere
Unterlage

e Taschenlampe mit UV-Licht und
sichtbaren Lichtfarben (weiB,
blau, rot)

e  Stativ

e Schussel mit kaltem Wasser

Aufbau:

1. Geben Sie mit einem Spatel eine gleichmalige
Schicht Titandioxid-Pulver auf das Uhrglas.

2. Geben Sie auch mit einem Spatel auf ein zweites
Uhrglas eine gleichmalige Schicht Sonnencreme.

3. SchlieRen  Sie  nun die Seek  Thermal
Warmebildkamera an ihr mobiles Endgerat an und

offnen Sie die App Seek Thermal.

4. Befestigen Sie das mobile Endgerat im Stativ so, dass mit der Warmebildkamera das
Uhrglas im Bild ist. Wahlen Sie als Filter Spectra und warten Sie bis sich ein blaues Bild
eingestellt hat. Falls sich kein blaues Bild einstellen sollte, richten Sie die Kamera zur
Synchronisierung auf die Oberflache des kalten Wassers, das in einer Schiissel neben
dem Uhrglas platziert werden kann.

Durchfiihrung:
1. Richten Sie den Lichtkegel einer UV-Taschenlampe, auf das Titandioxid-Pulver.
Dokumentieren Sie lhre Beobachtung mit einem Bild.

2. Wiederholen Sie das Vorgehen mit weiRem und farbigem Licht.
3. Fuhren Sie die beiden Schritte der Durchfiihrung erneut mit Sonnencreme durch.
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Tragen Sie lhre Beobachtungen, die Temperaturdanderung, in der Tabelle ein.

UV-Licht Weiles Licht Blaues Licht Grines Licht Rotes Licht

Titandioxid-
Pulver

Sonnencreme

1. Beschreiben Sie, welche Art von Licht von Titandioxid absorbiert wird.

2. Begriinden Sie den Einsatz von Titandioxid als Zusatzstoff in Sonnencreme.

"‘ 3. Erklaren Sie anhand eines Modells, dass Titandioxid nur UV-Licht, nicht aber farbiges
- Licht absorbiert.
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4. Beschreiben Sie die in diesem Versuch erkennbare Energieumwandlung von UV-Licht
zu IR-Strahlung (Warmestrahlung).

‘.’ 5. Vergleichen Sie mit Bezug auf Ihre Beobachtungen, welcher Bereich des Spektrums
A’
der elektromagnetischen Strahlung mit dem menschlichen Auge und welcher mit
dem Sensor der Warmebildkamera erfassbar ist.

6. Titandioxid wird aufgrund seiner Eigenschaften als UV-
Absorber in Sonnencremes eingesetzt (Abb. 2). Mittlerweile
haben sich vor allem Titandioxid-Nanopartikel durchgesetzt,
da sie beim Eincremen keinen weiRen Film auf der Haut
hinterlassen.

Abb.2
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"] DIDAKTIK %=)7 BERGISCHE

I
il
N

DER '/’/F}%,’/ UNIVERSITAT
2] cHEMIE WiZ7  WUPPERTAL

Neben den anorganischen UV-Absorbern wie Titandioxid oder Zinkoxid beinhaltet
eine Sonnencreme meistens auch organische UV-Filter in Sonnencremes eingesetzt.
Abb. 3 und 4 zeigen, wie in organischen Molekiilen die Umwandlung von UV-
Strahlung in Warmestrahlung erfolgt.

Im ersten Schritt wird die Energie des eintreffenden UV-Lichts durch den UV-
Absorber absorbiert. Das sich in der HBE befindliche Elektron wird angeregt und in
die NUE angehoben. Es befindet sich im angeregten Zustand. Die Abgabe der
absorbierten Energie erfolgt bei der Riickkehr in den Grundzustand. Beim Ubergang
von NUE zu HBE wird Warmestrahlung emittiert.

Beschriften Sie die Diagramme (Abb. 3 und 4) mit den vorgegebenen Begriffen.
Geben Sie ihnen anschlieBend passende Uberschriften.

V)
Q
(e
wn
—
T
-]
—

Infrarotstrahlung — Absorption — Niedrigste unbesetzte Energiestufe (NUE) —
Ultraviolettstrahlung — Elektron — Héchste besetzte Energiestufe (HBE)
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3. Zur Wiederholung
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I Bandlucke
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Das Béndermodell eines Halbleiters

\

Mit Hilfe des Bandermodells kdnnen die Prozesse in einem Halbleiter erklart werden.
Zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband liegt eine Bandltcke vor.

\
/

5. Das Spektrum der elektromagnetischen Strahlung

o

_/
\

Rontgen-Strahlung | UV-Strahlung
I I I

|
[ |
1pm 100pm 10nm  1pm_100pum 10 mm 1m 10 m

IR-Strahlung |Mikrowellen|  Radiowellen
[

Sichtbares Spektrum
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Die
photokatalytischen
Eigenschaften
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UV-Licht auf der sensibilisierten Photoelektrode

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e 2 Titandioxid-Photoelektroden, die mit e 2 UV-Taschenlampen
Himbeersaft sensibilisiert wurden e 2 Taschenlampen mit weiRem
e 2 Titandioxid-Photoelektroden, die mit einer Licht

anderen Farbstofflésung sensibilisiert wurden

Durchfihrung:

1. Legen Sie zwei Photoelektroden, die mit
unterschiedlichen  Farbstoffen  sensibilisiert
wurden, nebeneinander. Notieren Sie das
urspriingliche Aussehen.

2. Schalten Sie zwei UV-Taschenlampen an und
stellen Sie diese auf die zwei Photoelektroden
(vgl. Abb.1).

3. Verfahren Sie genauso mit einem zweiten Paar
sensibilisierter Photoelektroden, auf die Sie zwei
Taschenlampen mit weiRem Licht stellen.

Beobachtung:

o
Q
cC
()]
—t
@,
-
N Notieren Sie lhre Beobachtung alle 30s. Wahlen Sie eine passende Darstellung flr eine

Ubersichtliche Aufbereitung.

Alternative zu den Photoelektroden:

1. Die Filterpapiere werden zur Halfte mit der Titandioxid-Suspension eingestrichen.
2. Beschweren Sie die Enden des Papiers und fohnen Sie diese trocken.

Entsorgung: Die Photoelektroden werden abgespilt. Die leitfahigen Gldaser konnen erneut mit Titandioxid
beschichtet werden.
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Auswertung:

1. Die Entfarbung der Photoelektrode wird durch die irreversible Zersetzung der Farbstoffe
verursacht. Stellen Sie eine Hypothese auf, warum die beobachtete Entfarbung sich mit UV-
Licht schneller einstellt als bei Bestrahlung mit weilem Licht.

"’ 2. Die Entfarbung der Photoelektrode wird durch die irreversible Zersetzung der Farbstoffe
verursacht. Stellen Sie eine Hypothese auf, warum die beobachtete Entfarbung sich mit UV-
Licht schneller einstellt als bei Bestrahlung mit weiRem Licht.

3. Der Prozess, der die Zersetzung des Farbstoffs nach sich zieht, ist die sogenannte
Photokatalyse. Recherchieren Sie den Begriff ,,Photokatalyse”. Beschreiben Sie anschlieRend
die Photokatalyse anhand des Katalysators Titandioxid.
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4. Die irreversible Zersetzung der Farbstoff-Molekiile auf der Titandioxid-Photoelektrode
erfolgt durch Radikale (reaktive Teilchen mit ungepaarten Elektronen), die die organischen
Strukturen angreifen und zersetzen. Die Radikale entstehen bei der Photokatalyse durch die
gebildeten Elektronen und Locher. Zwei Beispiele fiir diese hochreaktiven Radikale sind in
Abb. 2 dargestellt. Stellen Sie eine begriindete Hypothese auf, welche Ausgangsmolekiile
zugrunde liegen.

0.2_ Hyperoxid-Radikal

OH - Hydroxyl-Radikal

Abb. 2

*4 (5. Zusatzaufgabe
L8 =
o)

Planen Sie ein Experiment, in dem die Photokatalyse von organischen Farbstoffen in einer
Losung beobachtet werden kann.

o
Q)
-
n
ﬁ
@,
5
N
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2. Irreversible Zersetzung

Elektronen sind negative Ladungen: Sie wirken reduzierend. Die Lécher sind wiederum
positive Ladungen: Sie wirken oxidierend.

Rontgen-Strahlung | UV-Strahlung
I I

|
[ I T
1pm 100 pm 10 nm 1pym 100 pm 10 mm 1im 10m A(m
' Am]. 100 km (m)

IR-Strahlung |Mikrowellen|  Radiowellen

i Sichtbares Spektrum i

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm

Schema zu den Prozessen in den photogalvanischen Zellen

Zeichnen Sie die Valenzstrichformeln der beiden Radikale. Vergleichen Sie diese mit [hnen
bekannten Molekilen oder Molekulionen.

\—
(

4. Hinweis zur Ermittlung der Ausgangsmolekiile

5. Planung eines weiteren Experiments zur Photokatalyse

In diesem Experiment konnten Sie beobachten, wie Farbstoff-Molekule zersetzt werden, die
fest auf der Titandioxid-Schicht gebunden sind. Versuchen Sie eine Alternative zu
entwickeln, in der sie die Wirkung auf eine Farbstoffldsung untersuchen kdnnen.

Fir die Beschleunigung der Prozesse brauchen Sie einen Opferdonor. Ein solcher wurde
bereits bei den photogalvanischen Zellen eingesetzt.

\— _
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Photokatalyse von organischen Farbstoffen

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Titandioxid, P25 von Evonik, TiOz (s) e 8 Reagenzglaser
e Methylenblau-L6sung, 0,1mg/mL e 2 Reagenzglasstander
e 2,6-Dichlorophenolindophenol-Natriumsalz- e  Glasstab
Dihydrat, Arbeitsbezeichnung: DCIP-L6sung, e 2 UV-Taschenlampen
0,5mg/mL

e  Dest. Wasser, H20 (l)

Vorbereitung der Proben:

Bereiten Sie anhand Abb.1 zwei Reagenzglasstander
mit jeweils vier Reagenzgldsern vor:

1. 2mL DCIP-L6sung und 6mL Wasser

2. 2mL DCIP-Lésung, 6mL Wasser und eine
Spatelspitze Titandioxid

3. 2mL Methylenblau-Lésung und 6mL Wasser

4. 2mL Methylenblau-Lésung, 6mL Wasser und eine
Spatelspitze Titandioxid

Durchfihrung:

e Stellen Sie den einen Reagenzglasstinder ins Dunkle. Die Losungen in den
Reagenzglasern werden als Kontrollgruppe eingesetzt.

e Bestrahlen Sie erst die Reagenzglaser mit der DCIP-Losung flir 10 Minuten mit UV-Licht.
Beobachten Sie in Minuten-Abstanden die Veranderungen. Legen Sie hierfir eine Tabelle
an. Wiederholen Sie anschlieend den Versuch mit Methylenblau.

e Vergleichen Sie Ihre Proben auch immer mit lhrer Kontrollgruppe.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 49
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Beobachtung:

Legen Sie fiir die DCIP-Probe und fiir das Methylenblau jeweils eine Tabelle an.

Zeichnen Sie den Reagenzglasstander vor und nach der Versuchsdurchfiihrung.

o
Q)
-
n
ﬁ
@,
5
N

Entsorgung: Die wassrigen Losungen kénnen in den Ausguss gegeben werden.
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Auswertung:

1. Fassen Sie die Beobachtungen aller Gruppen mit eigenen Worten zusammen. Stellen Sie
anschlielend dar, woran sich erkennen lasst, dass Titandioxid nur durch UV-Licht angeregt
wird.

2. Vergleichen Sie den Versuch mit Versuch 1 ,UV-Licht auf der sensibilisierten
Photoelektrode” und erklaren Sie, warum eine Entfarbung der Farbstofflésungen zu
beobachten ist.

3. In Abb. 2 sind die im Titandioxid-Korn ablaufenden Prozesse dargestellt. Durch die
Bestrahlung mit UV-Licht entstehen Elektronen und Locher. Die Elektronen und Locher
konnen sich einerseits wieder ausgleichen, die sogenannte Rekombination, oder sich
unabhangig voneinander im Titandioxid-Korn bewegen. Wahlen Sie aus der Auswahl die
richtigen Begriffe fir die einzelnen Schritte der Photokatalyse (siehe Abb. 2) aus und

erklaren Sie die Schritte mit Bezug zu den dargestellten Teilchen: 0--

Oxidation — Rekombination — Reduktion — 2 \_/
Bildung von Elektron-Loch-Paaren

Abb. 2
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4. Diskutieren Sie Vor- und Nachteile der Nutzung von Titandioxid als Photokatalysator zur

Wasserreinigung in der Industrie.

Zusatzaufgabe:

o
Q)
-
n
ﬁ
@,
5
N

f_ Diskutieren Sie, welche Probleme sich durch die photokatalytischen Eigenschaften von
Titandioxid als Inhaltsstoff von Kosmetika wie Sonnencreme ergeben.

52 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde



N
[
\\\4

BERGISCHE
UNIVERSITAT
WUPPERTAL

N
AR

Photokatalyse

1972 Jahren fihrten die japanischen Forscher Honda und Fujishima photochemische
Experimente mit Titandioxid durch. Dabei stellten sie fest, dass der Halbleiter Titandioxid
durch Bestrahlung mit UV-Licht dazu in der Lage ist, Wasser-Molekile in Sauerstoff- und
Wasserstoff-Molekiile zu zersetzen, ohne dass eine Spannung angelegt wird.

TiO,+UV~-Licht
2H20 ————— 02+ 2Hz2;AG® =+237K]
Bei der Wasserphotolyse, der Zersetzung von Wasser-Molekiilen bei Bestrahlung mit Licht,
dient Titandioxid in dieser Reaktion als Photokatalysator: Er ermoglicht den Antrieb einer
ansonsten endergonischen Redoxreaktion. Wie ein Katalysator beschleunigt Titandioxid die
Reaktion und liegt nach dieser unverandert vor.

Prozesse der Photokatalyse an einem Titandioxid-Partikel

Bei Bestrahlung mit UV-Licht werden durch Absorption der A
eingestrahlten Energie Elektronen aus dem Valenzband ins
Leitungsband  angehoben. Valenzband bleibt ein
Elektronendefizit, ein sogenanntes ,Loch”, zurlick. In Abb.

Reduktion

1 sind die Prozesse zusammengefasst, die nach der Bildung

von Elektron-Loch-Paaren ablaufen kénnen. Die negativen

Oxidation

Elektronen (¢) und die positiven Locher (h*) kdnnen in \\*D‘
einem Titandioxid-Partikel unabhangig voneinander Reaktionen mit umliegenden Abb.1

Molekiilen eingehen. Das angeregte Elektron kann von einem
Elektronenakzeptor (/) aus der Umgebung aufgenommen werden, wobei dieser dabei
reduziert wird (~). Das positive Loch hingegen kann durch einen Elektronendonator (D)
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durch Abgabe eines Elektrons ausgeglichen werden. Der Elektronendonator wird dabei
oxidiert (D*). Der Titandioxid-Partikel liegt nach den Redoxreaktionen irreversibel vor.

Photokatalyse in der Anwendung

Die Photokatalyse an Titandioxid-Partikeln findet Anwendung in der Abwasser- und
Luftreinigung. In einem offenen System wie an der Luft oder im Wasser stehen als
Reaktionspartner Wasser- und Sauerstoff-Molekiile zur Verfigung. Durch Reduktion
entstehen Sauerstoff-Radikale, wohingegen durch Oxidation Hydroxyl-Radikale entstehen.
Diese sind hochreaktiv und greifen umliegende Molekile radikalisch an. In der
Abwasserreinigung kdonnen so groRBe organische Molekile durch Photokatalyse zu
Kohlenstoffdioxid- und Wasser-Molekiilen degradiert, das heil3t, zersetzt werden. Bei der
Luftreinigung werden an einer Titandioxid-Oberflache Schadstoffe wie Stickoxide zu
ungefahrlichen Molekiilen oxidiert.
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Titandioxid — ein Weil3pigment

Sicherheitshinweise:

Chemikalien:
e Titandioxid, TiO2 (s)
e Andere Pigmente wie Ultramarinblau,
Brilliantgelb etc.
e Organischer Farbstoff wie Indigocarmin,
Methylenblau, Tartrazin etc.
e Destilliertes Wasser, H20 (I)

Durchfiihrung

Materialien:

2 Reagenzglaser mit 2 passenden
Stopfen

Reagenzglasstander

2 Spatel

1. Fillen die beiden Reagenzgldser zu zwei Drittel mit destilliertem Wasser.

2. Geben Siein das linke Reagenzglas eine Spatelspitze Titandioxid oder ein anderes Pigment,
in das Rechte eine Spatelspitze des Farbstoffs.

3. Die Reagenzglaser werden mit den Stopfen verschlossen und kurz geschittelt. Stellen Sie
die Reagenzglaser zuriick in den Reagenzglasstander.

Beobachtung

Notieren Sie lhre Beobachtungen direkt nach dem Schiitteln der Reagenzglaser und nach 5
Minuten. Machen Sie erganzend zur Dokumentation Fotos.

Entsorgung: Dekantieren Sie das Wasser und entsorgen Sie das Pigment moglichst separat. Die Farbstoff-

I6sungen kénnen in den Ausguss gegeben werden.
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Auswertung:

1. Erklaren Sie aufgrund Ihrer Beobachtung, warum farbgebende Stoffe in Pigmente und

Farbstoffe unterteilt werden.

a. 2. Nachfolgend sind beispielhaft Strukturformeln fiir ein Pigment und einen Farbstoff gezeigt.
‘4-» Markieren Sie die funktionellen Gruppen und benennen Sie diese. Beschreiben Sie anhand der
Strukturformeln die Loslichkeitseigenschaften der beiden Stoffe.

Na
o o)
’ ‘ ‘
0 S
N

Abb.1 Indigocarmin

56
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Abb.2 Brilliantgelb
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3. Recherchieren Sie wie Pigmente zur Farbe angerihrt werden. Machen Sie sich zu lhren
Rechercheergebnissen Notizen und erlautern Sie, welches Bindemittel dafiir bendtigt wird.

Zusatzaufgabe:

Erklaren Sie mit der Strukturformel aus Abb. 3, weshalb sich Indigo nicht in Wasser |0st,
sondern zum Farben eines Textils in die Leuko-Form tberfihrt werden muss.

Na
o _
/ H 0 H
<0 5= O
N / - 2¢ N \
H 4 H o
Na

Abb.3 Indigo und Leukoindigo
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Nachweis von Titankationen

(modifizierte Versuchsvorschrift nach Wilke, Dege, Waitz, Experimente zu Eigenschaften von Nanomaterialien in
Chemieunterricht und Schilerlabor, in: CHEMKON 2017, 24(4), 209-226.)

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Sonnencreme LSF 50 mit Titandioxid, e Trockenofen
Zahnpasta mit Titandioxid, Titanweif3 e Porzellantiegel
e Titandioxid, P25 von Evonik, TiO2 (s) e  Gasbrenner
e Destilliertes Wasser, H20 (1) .
N e Dreifu
e Kaliumhydrogensulfat, KHSO4 (s) ®3<>1 e Tiegelzange
e Verdiinnte Schwefelsdure-Lésung, w = 10%, e Tondreieck
)
H25S04 (aq) <>1 e Spatel
e  Wasserstoffperoxid-Losung, w = 3%, H20> (aq) e Reagenzgldser und

Reagenzglasstander

e Pipette

e 2100mL Becherglaser
e  Trichter

e  Filter

Durchflihrung: Extraktion der mineralischen Anteile

1. Geben Sie 6g Sonnencreme, Zahnpasta oder Titanweill in einen Porzellantiegel und
trocknen Sie diese bei 150°C fir eine Stunde.

2. Erhitzen Sie die Probe im Abzug auf einem Dreifu mit Tondreieck gleichmaRig von allen
Seiten, bis sich das Pulver von schwarz zu gelb farbt. Mischen Sie das Pulver dabei
gleichmaRig mit einem Spatel durch.

3. Geben Sie das erhaltene Pulver zu 50 ml dest. Wasser vermengt.

4. Dekantieren Sie die auf der Wasseroberflache schwimmende Asche und um anschliefend
Uber einen Trichter mit Filterpapier das Produkt vom Wasser zu trennen.

Durchfiihrung: Nachweis fiir Titan-Kationen
1. Setzen Sie erst eine Blindprobe an: Geben Sie zu 0,1g Titandioxid 1 g
Kaliumhydrogensulfat in einem Porzellantiegel.
2. Erhitzen Sie im Abzug solange, bis eine klare Schmelze entsteht und Gas aufsteigt.
3. Geben Sie nach dem Erkalten der Schmelze 2mL verdiinnte Schwefelsdaure-Lésung
hinzu und kochen Sie im Abzug das Gemisch kurz auf, bis sich der Feststoff [st.
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4. Geben Sie dann einen Tropfen Wasserstoffperoxid-Losung zu. Notieren Sie lhre
Beobachtung.
5. Wiederholen Sie anschlieend Schritt 1-4 mit 0,1g Ihrer eigenen Probe.

Beobachtung
Notieren Sie lhre Beobachtungen und machen Sie eventuell ergidnzende Fotos zur
Dokumentation.

Entsorgung: Lassen Sie die Feststoffreste abkiihlen beziehungsweise trocknen und entsorgen Sie den Feststoff
Uber den Feststoff-Abfall.

Auswertung:

1. Stellen Sie eine Hypothese auf, welche Stoffe bei der Extraktion der mineralischen Anteile
zusatzlich entstanden sind.
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Absorption von UV-Licht durch Titandioxid

Versuch 1: Titandioxid — WeiRpigment und UV-Blocker

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Titandioxid, P25 von Evonik, TiO3 (s) e Stativ mit einer Klemme und
e  Zinksulfid, ZnS (s) Muffe
* Zinkoxid, ZnO (s) e  UV-Perlen (die sich in Gegenwart
*  Bariumsulfat, BaSOa (s) von UV-Licht bunt farben), z. B.
e Destilliertes Wasser, H,0 (I)

von Hagemann

e  Petrischale

e Taschenlampe mit UV-Licht (200-
400 nm)

e Wasserfester Folienstift

e 4 PE-Einsteckhiillen

Aufbau:

1. Mit einem wasserfesten Folienstift werden auf vier PE-
Folien (Einsteckhillen) je ein Rechteck mit 8 cm Lange
und 4 cm Breite gezeichnet.

2. Fur die Vorbereitung der Pigmentproben werden 0,5 g
Titandioxid (Evonik, P25), Zinksulfid, Zinkoxid und
Bariumsulfat je tropfenweise mit so viel Wasser
vermischt, bis sich eine pastose Suspension bildet.

3. Die Suspensionen werden mit einer moglichst
gleichmaBigen Schichtdicke auf je eine Folie in die
Rechtecke aufgetragen.

4. Die farblosen UV-Perlen werden in einer Petrischale
verteilt und auf den StativfuR gelegt, vgl. Abb. 1.

5. Eine UV-Taschenlampe wird dann am Stativ so befestigt,
dass die Petrischale aus einem Abstand von 15 cm
bestrahlt wird.

Durchfiihrung:

1. Beginnend mit dem Titandioxid wird die Folie auf die Petrischale gelegt.

2. Dann wird die Folie fir 5 Sekunden bestrahlt.

3. Die Folie wird wieder entfernt und eine mogliche Verdanderung der UV-Perlen
beobachtet. Notieren Sie diese!

¢ ulelsneg
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