WISSEN AUS

Farbspiel im Labor: Lars
Grunenberg, Bettina Lotsch
und Julia Kréger (von links)
untersuchen unter anderem,
bei welchen Wellenlingen des
Lichts ihre Fotokatalysatoren
aus Wasser Wasserstoff
erzeugen. Lars Grunenberg
nimmt dabei eine Probe, um
den Gasgehalt zu bestimmen.

MaxPlanck Forschung - 3 | 2020




FOTO: WOLFRAM SCHEIBLE FUR MPG

Die Sonne schickt mehr Energie
auf die Erde, als die Mensch-
heit benétigt. Forschende um
Bettina Lotsch, Direktorin am
Max-Planck-Institut fur Fest-
kérperforschung in Stuttgart,
arbeiten an Materialien, die
helfen sollen, dieses groBziigige
Angebot fur viele Zwecke
nutzbar zu machen — nicht nur
fur die Energiewende.

Dass aus Sonnenlicht elektrischer Strom
werden kann, zeigt jede Fotovoltaik-
anlage. Wer aber diesen Solarstrom
fiir die spitere Nutzung speichern will,
muss damit erst eine separate Batterie
laden, in der Regel auf Blei- oder Li-
thium-Ionen-Basis. Denn bisher gilt:
Fiir das Erzeugen und das Speichern
von Solarstrom sind ganz unter-
schiedliche Materialien und Bauteile
notwendig. So gesehen, war es eine
kleine Sensation, als eine Gruppe von
Wissenschaftlerinnen und Wissen-
schaftlern des Max-Planck-Instituts
fiir Festkorperforschung 2018 iiber
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ein Material berichtete, das beides

konnte: Sonnenlicht in elektrische

Energie umwandeln — und diese auch

direkt speichern. ,,Solarzelle und Bat-
terie in einem* titelte das Institut da-
mals auf seiner Website.

Der Stoff, mit dem der Coup gelungen

war, heillt Polyheptazinimid (PHI)
und gehort zur Substanzklasse der
Kohlenstoffnitride. Dabei handelt es
sich um polymerartige Molekiile, in
denen Kohlenstoff- und Stickstoff-
atome sich streng abwechseln und da-
bei zu wiederkehrenden Mustern an-
ordnen. Die molekularen Schichten
selbst sind zweidimensional, lagern
sich aber, dhnlich wie beim Grafit,
Schicht fiir Schicht iibereinander.

Bettina Lotsch forscht schon seit ihrer

Dissertation an dieser Gruppe von
Stoffen. Die Chemikerin leitet am
Stuttgarter Max-Planck-Institut die
Abteilung Nanochemie und ist Hono-
rarprofessorin an der Ludwig-Maxi-
milians-Universitit in Miinchen und
an der Universitat Stuttgart. ,,Wir er-
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forschen funktionale Materialien fiir
die Energiekonversion und -speiche-
rung®, erklirt Lotsch. ,,Manche da-
von sind regelrechte Alleskonner.“ So
wie die Kohlenstoffnitride, die auch
deshalb so interessant sind, weil sie
sowohl sehr stabil als auch einfach,
nachhaltig und giinstig herstellbar
sind.

Ein Material fiir eine Sonnenbatterie zu

entwickeln, stand zunichst gar nicht
auf der Agenda der Gruppe. Dass dies
dann doch geschah, war, wenn man
so will, eher ein Nebenprodukt der
Forschung an einer anderen Eigen-
schaft von Kohlenstoffnitriden: ihrer
Fihigkeit zur Fotokatalyse. So be-
zeichnen Chemiker es, wenn ein Stoff
(Sonnen-)Licht absorbiert und mit der
darin enthaltenen Energie eine che-
mische Reaktion anst68t. Die Foto-
katalyse zihlt zu den Forschungs-
schwerpunkten in Bettina Lotschs
Abteilung. Bei den Versuchen ist eine
wichtige Reaktion die Herstellung
von Wasserstoff aus Wasser. Sie ist
auch eine Modellreaktion fiir weitere
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interessante Anwendungen der Foto-
katalyse, beispielsweise bei der Syn-
these wichtiger Grundchemikalien
aus Kohlendioxid oder Luftstickstoff.
Wasserstoff ist aber auch deshalb inte-
ressant, weil er als sauberer Energie-
speicher, Kraftstoff und griiner Roh-
stoff der Zukunft gilt. Nicht umsonst
hat die Bundesregierung erst in die-
sem Juni eine ,Nationale Wasser-
stoffstrategie verabschiedet, in wel-
cher Wasserstoff als ,,wichtiger Bau-
stein der Energiewende* bezeichnet
wird. Noch fehlt jedoch eine flichen-
deckende Infrastruktur fiir das ent-
zundliche Gas. Hinzu kommt, dass
Wasserstoff bisher weitgehend aus
Erdgas hergestellt wird — und damit
zum einen fossilen Ursprungs ist und
zum anderen aus technischen Griin-
den nicht rein genug etwa fiir den
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Einsatz in Brennstoffzellen. Zwar
lieBe sich der Energietrager mit rege-
nerativ erzeugtem Strom auch elek-
trolytisch aus Wasser gewinnen.
Noch giinstiger und eleganter wire es
jedoch, Wasser direkt mit Sonnen-
licht zu spalten. Mithilfe der Fotoka-
talyse also.

Elektronen
tibertragen Energie
auf das Wasser

Prinzipiell gelang dies schon vor fast 50

Jahren, mit Titandioxid als Fotokata-
lysator. Industrielle Bedeutung hat
dieser Ansatz aber nie erlangt. Zu den
aussichtsreicheren Kandidaten, die
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heute im Fokus stehen, zihlen auch
die Kohlenstoftnitride. Wie ihr Ein-
satz in der Praxis aussieht, kann man
jetzt in einem Stuttgarter Labor be-
sichtigen. Dort steht eine grell illumi-
nierte Glasapparatur, auf deren Bo-
den sich ein helles Pulver in einer
Flissigkeit befindet. ,,Das Pulver ist
ein Kohlenstoffnitrid, die Fliissigkeit
ist Wasser, und das Ganze ist so hell,
weil wir es von oben mit einem Son-
nenlichtsimulator bestrahlen®, erklart
Filip Podjaski, Wissenschaftler aus
der Gruppe von Bettina Lotsch.

Der Physiker erklart auch, was prinzi-

piell passiert: ,,Das Licht regt be-
stimmte Elektronen des Materials an,
sodass sie ihre Energie auf das Wasser
tibertragen und daraus Wasserstoff
entwickeln konnen.“ Im Detail ist das




AUF DEN PUNKT
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Fotokatalysatoren wie
Polyheptazinimid (PHI)
oder geeignete kovalente
organische Geriistverbin-
dungen (COFs) treiben

mit der Energie des (Son-
nen-)Lichts chemische
Reaktionen an und erzeugen

etwa Wasserstoff aus Wasser.

PHI kann die Energie des
Lichts speichern und zu
einem beliebigen Zeit-
punkt fiir eine chemische
Reaktion oder auch

als Strom bereitstellen.

Diese Eigenschaft konnte
sich fiir eine Solarbatterie,
die direkt durch Licht
geladen wird, fiir die
Produktion von Wasser-
stoff und von anderen
Substanzen sowie fiir den
Antrieb von Mikro-
schwimmern nutzen lassen.

Nanomaterialien im
Priifstand: In einem eigens
entwickelten Reaktor
analysiert das Stuttgarter
Max-Planck-Team, wie
effizient Fotokatalysatoren
Wasserstoff produzieren.
Die Gasentwicklung an der
mit dem Katalysator
beschichteten Elektrode
(hellblau) ist nicht sichtbar.
Die Gasblasen rithren vom
Edelgas Argon her. Damit
entfernen die Forschenden
aus der Reaktions-

losung Sauerstoft, der

die Messung verfilschen
wiirde.
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allerdings nicht ganz so einfach. Zum
einen muss die im absorbierten Licht
enthaltene Energie grofl genug sein,
dass sie ubertragen werden kann.
Zum anderen miissen die Elektronen
abgegeben werden, ehe sie in ihren
Grundzustand zuriickkehren und
ihre Energie dabei wieder verlieren.
Um Letzteres zu verhindern, setzen
die Stuttgarter Forscherinnen und
Forscher Substanzen zu, die gerne
Elektronen abgeben, sogenannte
Elektronen-Donoren. Auf diese Art
wird der Grundzustand besetzt, und
die angeregten Elektronen bleiben
nutzbar. Und dann ist da noch der
Co-Katalysator, ohne den kaum ein
Wasserstoffblischen aufsteigen
wiirde. Er wirkt als Kuppler zwischen
den Reaktionspartnern. Derzeit nut-
zen die Stuttgarter fiir die meisten
Versuchszwecke das bewihrte, aller-
dings seltene und teure Platin. Um
aber fir die spitere Praxis eine wirt-
schaftlichere und nachhaltigere 1.6-
sung zu entwickeln, arbeitet das Team
auch an moglichen Alternativen.

Prinzipiell funktioniert die Wasserstoff-

erzeugung im LabormafBstab schon
gut. Doch noch sind eine Reihe tech-
nischer Fragen zu kliren, ehe so ein
Verfahren auch in kommerziell ver-
fiigbaren Anlagen flichendeckend
zum FEinsatz kommen kann. Am
Rande dieser Forschung haben sich
die Stuttgarter aber auch gefragt: Was
passiert eigentlich, wenn wir den
Co-Katalysator einfach weglassen?
Der Theorie nach wiirden dann bei
anhaltendem Lichteinfall immer wei-
tere Elektronen energetisch angeregt,
ohne mit sich und ihrer Energie ir-
gendwohin zu kénnen. ,Ublicher-
weise geben die Elektronen ihre Ener-
gie dann ungenutzt wieder ab, indem
sie in ihren Grundzustand zuriick-
fallen, und es entsteht einfach nur
Wirme*, sagt Filip Podjaski.

Doch bei einer Substanz war das anders:

dem PHI. Sofern auch ein Elektro-
nen-Donor anwesend war, behielten
die Elektronen die Energie dauerhaft
und reicherten sich im Material an.
Und das sogar iiber mehrere Tage. So
lange, bis die Wissenschaftler den
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Co-Katalysator hinzugaben. Dann
kam die Wasserstoffbildung sofort in
Gang. Das Phinomen hat die For-
scher elektrisiert. Denn nun schien es
plotzlich moglich, Lichtabsorption
und Katalyse zeitlich zu entkoppeln —
ganz so also, wie es die Natur mit den
Licht- und Dunkelreaktionen bei der
Fotosynthese macht. Dabei wird zu-
nichst Lichtenergie aufgenommen
und in einem anderen Prozess Zucker
produziert. Man konnte also die
Energie zunichst tatsichlich wie in
einer Batterie speichern und dann zu
einem beliebigen Zeitpunkt, auch
nachts, quasi auf Knopfdruck, fir
eine chemische Reaktion nutzen. In
der Wissenschaftlergemeinde machte
der paradoxe Begriff der ,,dunklen
Fotokatalyse“ die Runde. Und die
Idee der Sonnenbatterie war gebo-
ren.

Wasserstoffantrieb
ohne Tank

Seither arbeiten die Wissenschaftler

daran, dem Lade- und Speicherme-
chanismus auf die Spur zu kommen.
Denn wie kann es iiberhaupt sein,
dass sich so viele negativ geladene
Elektronen auf engem Raum anrei-
chern? Inzwischen wissen die For-
schenden, dass positiv geladene lonen
aus dem Material selbst und aus dem
umgebenden Wasser eine stabilisie-
rende Rolle spielen.

Das Material, das Lichtenergie elekt-

risch speichern kann, konnte fiir ver-
schiedene Anwendungen niitzlich
sein. Filip Podjaski etwa denkt an
Wasserstoffantriebe, die ohne
Wasserstofftank auskommen: , Per
Licht konnte man im PHI jederzeit
Elektronen anreichern, mit denen
dann im gewiinschten Moment der
benotigte Wasserstoff aus Wasser
produziert wird.“ Fiir Bettina Lotsch
wiederum ero6ffnet der Batteriecha-
rakter die Maoglichkeit, ,,die gespei-
cherte Energie wahlweise auch elekt-
risch zu nutzen“. Mit einem einfa-
chen Schalter konnte dann jeder Nut-
zer selbst regulieren, ob er mit der ge-
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ladenen Batterie gerade Wasserstoff
fiirs Auto erzeugen oder damit doch
lieber Lampe und Kiihlschrank be-
treiben will. Eine vielseitige Sonnen-
batterie fiir jeden Haushalt. Die Mog-
lichkeit, Lichtabsorption und Fotoka-
talyse zeitlich zu trennen, hat sich in-
zwischen noch bei einer ganz anderen
Anwendung als fruchtbar erwiesen.
Dabei handelt es sich um sogenannte
Mikroschwimmer, an denen Kollegen
vom Max-Planck-Institut fiir Intelli-
gente Systeme forschen (siche Max-
PlanckForschung 3/2016). Es hat sich
gezeigt, dass man solche Mikro-
schwimmer auch aus Kohlenstoff-
nitridpartikeln konstruieren und die
Fotokatalyse dann effizient fiir ihren
Vortrieb in einer Flissigkeit nutzen
kann.

Mikroschwimmer
fur Medizin
und Umweltschutz

Die Forschenden wissen schon linger,

dass so ein fotokatalytischer Antrieb
funktioniert. Mit der Speicherbarkeit
der absorbierten Energie im PHI ha-
ben sich aber vollig neue Moglichkei-
ten ergeben. ,,So ein Mikroschwim-
mer wird nicht nur durch direktes
Licht angetrieben, er bewegt sich viel-
mehr auch im Dunkeln weiter fort®,
so Bettina Lotsch. Die Chemikerin
kann sich nun sogar vorstellen, dass
sich derartige Mikroschwimmer ei-
nes Tages auch fiir den Einsatz im
menschlichen Korper konzipieren
lassen. Einmal aufgeladen, wiirden
sie dann im (dunklen) Organismus
weiterschwimmen. Eine Vision ist
auch, solche Vehikel mit Medikamen-
ten zu beladen, um diese an einen
ganz konkreten Ort im Korper zu
bringen. Und vielleicht, so Lotsch,
konne ein Mikroschwimmer, der aus
einem Fotokatalysator gebaut ist, den
benotigten Wirkstoff sogar vor Ort,
also am Krankheitsherd, aus dort vor-
handenen Substanzen katalytisch
herstellen.

Fiir Bettina Lotsch sind aber auch medi-

zinische Anwendungen auBerhalb
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des Korpers denkbar. So konne die
Fotokatalyse vielleicht dazu beitragen,
bei Dialysen storende Stoffwechsel-
produkte im Blut chemisch abzu-
bauen. Ahnliches sei fiir die Abwas-
serbehandlung vorstellbar. Quasi ein
fotokatalytisch aktiver Schwimmer,
der lichtgetrieben durch schmutzige
Gewisser patrouilliert und uner-
wiinschte Substanzen unschidlich
macht. Solche Ideen wollen die For-
schenden um Bettina Lotsch kiinftig
gemeinsam mit ihren Kollegen am
Max-Planck-Institut fiir Intelligente
Systeme verfolgen.

Die Gruppe setzt bei der Fotokatalyse-

Forschung aber nicht nur Kohlen-
stoffnitride wie das PHI ein. GroB3e
Erwartungen kniipfen die Wissen-
schaftlerinnen und Wissenschaftler
auch an die sogenannten kovalenten
organischen Netzwerke, kurz COFs
(Covalent Organic Frameworks).
Ahnlich wie die Kohlenstoffnitride
bilden COFs groBflichige Schichten,
die sich dann iibereinanderlagern. Sie
zeichnen sich durch eine hohe Porosi-
tit aus, mit spezifischen Oberflichen,
die je Gramm eine Grofle von der
Hiilfte eines FuBlballfeldes erreichen
konnen. Fiir einen Fotokatalysator ist
das perfekt, denn an genau dieser
Oberfliche werden Reaktionen kata-
lysiert.

Vor allem aber: COFs lassen sich prinzi-

piell aus fast beliebigen organischen
Basismolekiilen aufbauen, die ledig-
lich ein paar Grundvoraussetzungen
mitbringen miissen. Eine gro3e Spiel-
wiese also fiir das Molekiildesign. Fiir
die Chemiker bringt das vor allem die
Moglichkeit mit sich, einen COF tiber
die Wahl der Bausteine hinsichtlich
bestimmter Eigenschaften ,,maBzu-
schneidern®, wie Bettina Lotsch es
formuliert. Das Absorptionsverhalten
ist so eine gerade fiir die Fotokatalyse
wichtige Eigenschaft. Und tatsichlich
haben die Stuttgarter COF-Designer
inzwischen Varianten geschaffen, die
von Violett bis Orange absorbieren —
und damit fast den gesamten sichtba-
ren Teil des Spektrums, der immer-
hin rund 50 Prozent der im Sonnen-
licht enthaltenen Energie reprisen-
tiert. Bei Kohlenstoffnitriden be-
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schrinkt sich die Absorption dagegen
auf blaues Licht. Dass die Forschen-
den generell an Materialien mit brei-
ter Lichtabsorption interessiert sind,
hat einen einfachen Grund: Je mehr
ein Fotokatalysator vom Sonnen-
lichtspektrum absorbiert, desto mehr
Ladungstriger kann er auch fiir die
Katalyse bereitstellen.

Zumindest potenziell. Denn um die ab-

sorbierte Energie am Ende wirklich zu
verwerten, ist es auch wichtig, dass die
Elektronen sie moglichst dauerhaft be-
halten und effizient weitergeben. Das
gelingt mit den bisherigen COFs noch
nicht so gut wie mit den Kohlenstoff-
nitriden. Aktuell arbeitet die Gruppe
um Bettina Lotsch daran, dies durch
die Wahl der COF-Bausteine zu in-
dern. Dann wire eines Tages vielleicht
auch moglich, was bisher mit noch kei-
nem Covalent Organic Framework ge-



lungen ist: das direkte, stabile Spei-
chern von Sonnenenergie in einer
ganz neuen Art von Batterie.

Bleibt die Frage der Nachhaltigkeit.

Denn das Stuttgarter Team sucht
nicht einfach nur funktionale Materi-
alien, die etwas besonders gut konnen
wie etwa die Fotokatalyse. ,,Wir wol-
len natiirlich immer auch, dass sich
diese Substanzen leicht und nachhal-
tig herstellen lassen, am besten aus er-
neuerbaren Rohstoffen, stellt Bet-
tina Lotsch klar. Kohlenstoffnitride
sind vor diesem Hintergrund gera-
dezu perfekt. Denn sie konnen leicht
aus Harnstoff gewonnen werden —
und damit aus einem natiirlichen
Rohstoff. COFs sind derzeit je nach
verwendeten Bausteinen noch erdol-
basiert. Doch das muss nicht so blei-
ben. ,,Da es sich um organische Subs-
tanzen handelt, sind sie immer auch
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potenziell erneuerbar®, betont Bet-
tina Lotsch. Thr Mitarbeiter Filip Po-
djaski erinnert in diesem Zusammen-
hang daran, dass die chemische In-
dustrie aus historischen Griinden
praktisch alle wichtigen Basischemi-
kalien — und damit auch Folgepro-
dukte wie etwa die COF-Bausteine —
letztlich aus dem Gemisch Wasser-
stoff/Kohlenmonoxid, dem soge-
nannten Synthesegas, gewinnt. Diese
beiden bisher auf fossilen Quellen ba-
sierenden Komponenten wiren aber
auch fotokatalytisch aus Wasser und
Kohlendioxid herstellbar. Einschlie3-
lich geeigneter Recyclingkonzepte sei
mit den vielseitigen Lichtwandlern
deshalb eine von Grund auf nachhal-
tige Kreislaufwirtschaft moglich, er-
kliart Podjaski. So gesehen, hitte die
Fotokatalyse sogar das Zeug, eines
Tages groBle Teile der Chemiepro-
duktion ergriinen zu lassen.
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Auf der Suche nach dem
optimalen Katalysator:
Filip Podjaski, Bettina
Lotsch, Lars Grunenberg
und Julia Kréger (von
links) diskutieren die
elektronischen Prozesse,
die bei der Wasserspaltung
eine Rolle spielen. Das
Verstindnis der Vorginge
hilft ihnen, Materialien
zu entwickeln, die dabei
effizienter arbeiten.

GLOSSAR

GRUNDZUSTAND
Der elektronische Zustand eines
Atoms oder eines Molekiils, in dem
diese ein Minimum an Energie
aufweisen. Durch sichtbares Licht
passender Energie, also geeigneter
Farbe, werden Elektronen
angeregt. Die aufgenommene
Energie konnen sie auf unter-
schiedliche Weise abgeben und
kehren dabei in den Grund-
zustand zurick.

KOVALENTE ORGANISCHE
GERUSTVERBINDUNGEN
Englisch: Covalent Organic
Frameworks — COFs —, sind aus
organischen Bausteinen aufgebaut,
weisen eine grof3e spezifische
Oberfliche auf und sind wegen der
Vielfalt der Ausgangsstoffe in
Aufbau und Zusammensetzung
sehr variabel.
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