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1. Einleitung

Sonnencreme, Zahnpasta, Wandfarbe und Kaugummis: Diese Aufzahlung aus der Lebenswelt von
Schiler*innen und Lehrkrdften sind auf den ersten Blick nur schwer in einen gemeinsamen
Zusammenhang zu bringen. Die entscheidende Gemeinsamkeit dieser Alltagsgegenstiande ist der
Inhaltsstoff Titandioxid, der sowohl in Lebensmitteln als Zusatzstoff E171 zugesetzt wird, als auch in
Sonnencreme und Wandfarbe aufgrund seiner Eigenschaften zur Funktionalitat der Produkte beitragt.
Die Aufzahlung zeigt: Seit Jahren ist Titandioxid ein Stoff unseres Alltags, ein Massenprodukt und trotz
seiner Bandbreite an Einsatzmoglichkeiten vielen so gut wie unbekannt.

Fir die Forschung ist Titandioxid mehr als nur ein WeiBpigment, sondern ein Stoff mit viel
gegenwartigem und zukinftigem Potential. Seit der Entwicklung der ,Gratzel“-Zelle riickte er als
kostengiinstige Alternative zum Silicium in den Fokus der Solartechnologie-Forschung und dient heute
in vielen aktuellen Solarzelltypen als Basis.? Unter dem Aspekt Nachhaltigkeit? von Energie- und
Ressourcenversorgung spielt seine Eigenschaft als Halbleiter auch in der Umweltschutztechnik fir die
Luft- und Abwasserreinigung durch Photokatalyse eine entscheidende Rolle. Aus Sicht der Forschung
macht insbesondere die photoaktive Eigenschaft den Stoff zu einer potentiellen Lésung der Probleme
im Energie- und Umweltsektor. ® Somit ist Titandioxid auch ein stark beforschter Stoff in der
Naturwissenschaft Chemie und trotz vieler fiir die Schule spannender Kontexte hat er dennoch bis jetzt
keinen Einzug in das Schulfach Chemie gehalten.

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist im Sinne der curricularen Innovationsforschung die aktuellen
Entwicklungen und Anwendungen Titandioxids in Forschung und Alltag fir den Chemieunterricht
experimentell, didaktisch konzeptionell und medial zu erschlieRen. Der inhaltliche Schwerpunkt liegt
dabei auf der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie. Als Ergebnis dieser Erschliefung
soll ein didaktisches Kofferset ,,Chemie in Experimente und Medien — ChEM-TiO," fiir den Einsatz im
Chemieunterricht der Sekundarstufe Il entwickelt werden, in das die didaktische Konzeption mit
Experimenten und Medien integriert wird.

Der Experimentierkoffer soll Schiler*innen eine selbststiandige, forschende und motivierende
Auseinandersetzung mit Titandioxid als Stoff ihrer Alltagswelt ermdglichen und ihnen aufzeigen,
welche Rolle dieser darin spielt. Die ausgewdahlten fachwissenschaftlichen Inhalte werden hierfiir auf
das Niveau der Sekundarstufe Il didaktisch reduziert und aufbereitet. Grund fir die Aufbereitung sind
die unterschiedlichen Lernvoraussetzungen, die je nach Bildungsplan von den Schiiler*innen zu den
Themen ,Halbleiter” und ,Solarzellen” vorausgesetzt werden kénnen, vgl. Kap. 3.2. Erprobte Versuche
und didaktisches Begleitmaterial knlpfen an das Vorwissen aus den regularen Themen des
Chemieunterrichts an und vermitteln die innovativen Inhalte mehrschrittig aufeinander aufbauend.

1 vgl. in Auswahl [1-4].

2 Eine begriffliche Bestimmung von ,,Nachhaltigkeit” sowie eine Beschreibung der fiir diese Arbeit verwendeten
Definition erfolgt in 12. Glossar.

3 Die Nutzung des Sonnenlichts fiir technische Systeme spielt schon gegenwiértig in zahlreichen
Anwendungsbereichen eine zentrale Rolle und wird zukilnftig umso wichtiger werden: Photokatalyse,
Photovoltaik, Photo- und Elektrochromie sowie Sensorik. Vgl. [5], S. 45.
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Des Weiteren unterstiitzen digitale Medien den kognitiven Zugang und erleichtern den Transfer zu
aktuellen Forschungs- sowie Anwendungsgebieten der Chemie um Titandioxid.

Obwohl die ErschlieRung mit Blick auf den Chemieunterricht vorgenommen wird, bietet das Thema
zahlreiche facherilbergreifende Zusammenhinge, die einen Einsatz des Koffers fiir den
fachibergreifenden Unterricht* oder kooperative Projekte mit den anderen naturwissenschaftlichen
Unterrichtsfachern moglich machen. Gerade unter dem Aspekt der ,,Nachhaltigkeit” und der Leitlinie
Bildung fiir nachhaltige Entwicklung (BNE) steht der Einsatz von Titandioxid in einem hochaktuellen
Alltagskontext, der in allen Schulfachern von groRRer Relevanz ist und fiir Schiller*innen weiterhin
intrinsisch motivierend wirkt. Da die , klassischen” Solarzellen aus Silicium in der Schule lediglich als
»Blackbox” einsetzbar sind und nicht selbst gebaut werden kdnnen, bieten Solarzellen auf Titandioxid-
Basis hingegen fiir Lernende eine eigenstandige experimentelle ErschlieBung des Themas Photovoltaik
im Chemieunterricht.

Um mit den schnellen Verdanderungen in der Lebenswelt von Schiiler*innen Schritt zu halten, missen
neben den reguldaren Inhalten auch Innovationen aus Forschung und Anwendung Eingang in den
Fachunterricht finden. So ist die ,Solarzelle” keine Innovation im eigentlichen Sinne, denn seit
Jahrzehnten ist sie ein Thema der Forschung und hat sich ebenso durch Aufdachanlagen ins Bild vieler
deutscher Orte und Stadte integriert. lhre gesellschaftliche Relevanz fiir die dringliche Frage der
zuklnftigen Energieversorgung ist unbestritten und gerade deshalb sind Solarzellen ein langst
Uberfélliges Thema fiir einen modernen Chemieunterricht. Daher (berrascht es, dass trotz
Uberarbeitung der Bildungspldne des Fachs Chemie unter dem Aspekt der Bildung fiir nachhaltige
Entwicklung in den letzten Jahren nur die Brennstoffzelle als Alternative zu den verganglichen
Energieressourcen als obligatorisch integriert wurde. Dabei wird die Nutzung von Sonnenenergie aus
der Sicht der Zukunftsforschung als entscheidend fir die Losung des Energieproblems betrachtet [6].
Dass die Bewaltigung der Klimakrise die Hauptaufgabe des 21. Jahrhunderts ist, nehmen auch
Schiler*innen sehr ernst. ,Fridays for Future” als globale Bewegung zeigt, dass sie eine intrinsische
Motivation haben, sich fiir das Thema Nachhaltigkeit einzusetzen und auch Gber mogliche politische
Ziele zu diskutieren. Der Chemieunterricht sollte hierfiir ein interdisziplinares fachwissenschaftliches
Verstandnis zu Themen der Nachhaltigkeit aufbauen, damit kritische reflektierte Diskussionen und
fundierte Alltagsentscheidungen fir ein nachhaltiges Leben getroffen werden kénnen. Die alternativen
Solarzellen mit Titandioxid und die breite Verwendung von Titandioxid in Forschung und Anwendung
eroffnen einen hochaktuellen Kontext, der einen innovativen Inhalt fir den Aspekt der Bildung fir
nachhaltige Entwicklung (BNE) bietet. Durch den interdisziplindren Ansatz dieser Themenfelder
kénnen beispielsweise die in der Leitlinie BNE des Landes Nordrhein-Westfalen genannten
Inhaltsaspekte der Dimensionen von BNE ,Klimaschutz“, ,Energieversorgung” oder ,Technischer
Fortschritt” multiperspektivisch erschlossen werden [7]. Im besten Fall ist es durch die in der
Promotion erarbeiteten Inhalte moglich, den wissenschaftlichen Nachwuchs von morgen zu
motivieren, dass sie mit dem eigenen Berufswunsch selbst Antworten auf die drangende Frage der
zuklnftigen Energieversorgung finden wollen.

4 NwT (Naturwissenschaften und Technik): Ein Profilfach der Gymnasien in Baden-Wirttemberg und der
Mittelschulen in Sachsen.
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Zur Erreichung des Hauptziels, den Stoff Titandioxid in seinen Forschungs- und Anwendungsfelder fiir
den Chemieunterricht zu erschlieBen, ist folgende Fragestellung fir die Arbeit vorgesehen:

Wie konnen die drei wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid mit Hilfe des Koffersets didaktisch,
experimentell und konzeptionell sowie multimedial erschlossen werden?

Die drei wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid sind:

e die Absorption von UV-Licht
e die photokatalytischen Eigenschaften
e die Reflexion von sichtbarem Licht

Zur Fragestellung hinflihrend gilt es weitere relevante Fragen zu beantworten:

Inwiefern lassen sich die fachwissenschaftlichen Inhalte um Titandioxid fachlich konsistent, aber
didaktisch reduziert vermitteln? Welche Versuche eignen sich fiir welche Lernziele? Durch welche
Medien kann der Lernprozess der Schiiler weiterhin unterstitzt werden?

Da der Forschungsschwerpunkt der Promotionsarbeit auf der Verwendung von Titandioxid in
Solarzellen liegt, stellt sich ebenso die Frage, wie unter dem Aspekt der ,,Nachhaltigkeit” eine kritische
Reflektion der Schiiler zu dem Thema ermdglicht werden kann. In diesem Zusammenhang sollte der
Koffer neben den Solarzellen noch zwei weitere Punkte beinhalten: erstens, die Herstellungsverfahren
von Titandioxid; zweitens die Verwendung von Titandioxid-Nanopartikel als Photokatalysatoren.
Aufgrund der vielseitigen Inhaltsfelder des Koffers stellt sich noch die Frage, inwiefern eine lineare
Progression des Themas Titandioxid anhand der drei genannten Eigenschaften maoglich und sinnvoll
ist.

Insgesamt sind fiir die Bearbeitung der zentralen Fragestellung dieser Arbeit folgende Einzelziele
vorgesehen:

1) Es soll ein didaktisches und experimentelles Konzept fir die ErschlieBung von Forschungs- und
Anwendungsgebieten um den Stoff Titandioxid entwickelt werden, das in ein didaktisches Kofferset
integriert werden kann. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Umwandlung von Lichtenergie zu
elektrischer Energie. Der fachwissenschaftliche Sachinhalt muss somit fir das Schulniveau der
Sekundarstufe Il aufbereitet werden, das heifSt fachlich konsistent, aber didaktisch reduziert. Dazu
muss bereits im Vorfeld eine Auswahl der Fachinhalte erfolgen, die anschliefend wiederum in einzelne
Themenbausteine gegliedert werden sollen.

2) Der Kern der Arbeit ist die Entwicklung neuer Versuche sowie die Optimierung bestehender durch
umfangreiche Messreihen. Die aus den Ergebnissen der Messreihen konzipierten Versuche sollten mit
schuliiblichen Mitteln durchfihrbar, von Schiiler*innen reproduzierbar sein und klare Beobachtungen
ermoglichen. Bereits in unserem Arbeitskreis erprobte Experimente werden auf ihre
»Koffertauglichkeit“ > Uberprift und anschlieBend in diesem Sinne weiterentwickelt. Ziele der
Optimierungen der verschiedenen Solarzellaufbauten auf Titandioxid-Basis sind eine hohe Zellleistung

5 Koffertauglichkeit” bedeutet, dass es sich bei den ausgewihlten Experimenten um Schiilerversuche handelt,
die sich in Bestandteile zerlegt im Koffer aufbewahren lassen und dabei in Klassenmenge zur Verfligung stehen
konnen. Dabei gilt das Baukasten-Prinzip, das heillt, moglichst viele Versuche lassen sich mit moéglichst wenig
Material durchfiihren. Insgesamt missen die Versuche in ihrer Anzahl dennoch eingeschrankt sein, damit fir die
Lehrkrafte die Verwendungsmaoglichkeiten des Koffers im Chemieunterricht Gbersichtlich bleiben.
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sowie die Zellaufbauten durch die Identifikation von kostengiinstigeren Zellbestandteilen
weiterzuentwickeln. Der Schwerpunkt im Experimentalteil liegt durch die umfangreichen
Experimentierreihen deshalb auf den halbleitenden Eigenschaften Titandioxids fiir Solarzellen.

3) Des Weiteren sollen Medien in Print- und digitalen Formaten erstellt werden, die die Lernprozesse
unterstltzen und die Implementierung der Inhalte in den reguldaren Chemieunterricht ermoglichen.
Aus diesem Grund sollten sie eine nach oben und unten gerichtete Binnendifferenzierung beinhalten,
weiterfithrende Informationen bieten und Uberginge zwischen den einzelnen Themenfeldern
schaffen. Die Gestaltung der Medien erfolgt auf Grundlage der ausgearbeiteten Fachinhalte und
optimierten Versuche.

4) Ausgewaibhlte Inhalte des Koffersets sollen durch Lehrkrafte in Rahmen von Lehrerfortbildungen oder
durch Schiler*innen an Schiilerlabortagen evaluiert werden. Das Ziel der Evaluation ist es, im Sinne
der partizipativen fachdidaktischen Aktionsforschung® durch einen iterativen Prozess Optimierungs-
phasen an den Inhalten des Koffers durchzufiihren.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in sechs wesentliche Abschnitte, die sich aus der Vorgehensweise
beim Beantworten der zentralen Fragestellung ergeben. Zunachst werden die fachwissenschaftlichen
Grundlagen ausgefihrt, die zur ErschlieBung des Themas entscheidend sind (Kap. 2). Begonnen wird
dabei mit den fachlichen Hintergriinden zur Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie
mithilfe des Energiewandlers Solarzelle, bevor die drei wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid und
aktuelle Forschungs- sowie Anwendungsfelder des Stoffs vorgestellt werden. Weitere theoretische
Grundlagen werden im Experimentalteil dargestellt, um fir die fachliche Auswertung der
Messergebnisse einen direkten Bezug herzustellen. Im nachsten Kapitel erfolgt dann der didaktische
Kommentar (Kap. 3). Dieses Kapitel ist untergliedert in eine Beschreibung der Aufgaben curricularer
Innovationsforschung, einer Standortbestimmung des aktuellen Forschungsstands, einer Synopse von
Curricula und Schulbiichern sowie letztlich eine Beschreibung der Konzeption der Kofferinhalte, das
didaktische Modul , Alternative Solarzellen mit Titandioxid — ALSO-TiO, sowie das Modul , Titandioxid
in Forschung und Anwendung der Chemie — FACTiO,". Daran schlieRt sich in Kapitel vier und finf der
Experimentalteil an. In beiden Kapiteln werden die eigenen Versuchsreihen vorgestellt und die
Ergebnisse in Hinblick auf eine Verwendung im Kofferset diskutiert. AnschlieBend werden im nachsten
Kapitel die fiir die Konzepte entwickelten Materialien und Medien unter Berlicksichtigung des
aktuellen Stands der Bildungspolitik und der Bildungsforschung zum Medieneinsatz erlautert (Kap. 6).
In Kapitel sieben und acht werden die Ergebnisse der Evaluationsphasen diskutiert: Erst erfolgt die
Evaluation des Schilerprojekts ALSO-TiO,, das mit zwei Laufzeiten als Kooperationsprojekt des
Arbeitskreis Bohrmann-Linde und dem Kepler-Gymnasium in Tibingen durchgefiihrt wurde. Dann
werden die Ergebnisse der Fragebogen aus Schilerlabortagen und Lehrerfortbildungen
veranschaulicht und die dadurch erméglichten Optimierungen der Inhalte des Koffers diskutiert. Im
letzten Kapitel (Kap. 9) werden das didaktische Kofferset und dessen Inhalte vorgestellt.

6 Die partizipative fachdidaktische Aktionsforschung beschreibt einen Prozess zur Entwicklung von
Unterrichtseinheiten, der auf einer engen Kooperation von Fachdidaktikern mit Lehrkrdaften aus der
Unterrichtspraxis vorsieht [8].
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2. Fachwissenschaftliche Grundlagen

2.1 Von der Lichtenergie zu der elektrischen Energie

2.1.1 Relevanz von Solarenergie fiir die Zukunft

Schon seit der Entdeckung des photoelektrochemischen Effekts durch den franzésischen
Wissenschaftler Alexandre Edmond Bequerel 1839 haben Chemiker den Traum, die frei verflgbare
und scheinbar endlose Energie der Sonne in elektrische Energie umzuwandeln [9]. Die Photovoltaik ist
ein zukunftstrachtiger Zugang zu diesem Traum, da mit ihr schon seit Jahrzehnten die Umwandlung
von Solarenergie in elektrische Energie gelingt. Gerade bei den Kohlenstoffdioxid-Bilanzen von 2017
und 2018 (nach drei Jahren Stagnation stiegen 2017 die Emissionen an Kohlenstoffdioxid wieder an)
muss Uber den Klimawandel und tber Alternativen zu fossilen Brennstoffen neu nachgedacht werden
[10,11].

Die Energieversorgung ist ein zentrales Problem unserer Zeit. Bis heute stellt die Bereitstellung von
kostengtinstiger und gleichzeitig umweltfreundlicher Energie eine enorme Herausforderung dar. In der
zunehmenden Technisierung der Welt scheinen die Ziele des G20-Gipfels oder die von der
Bundesregierung angestrebte Energiewende bis 2050 nur schwer vorstellbar. Das Ziel der
Bundesregierung ist es, bis 2050 die Treibhausgasemissionen um 80 bis 95% zu verringern. Hierflr
betont das Umweltbundesamt, dass als erstes die Stromversorgung umgestaltet werden muss, denn
dabei entstehen liber 40% der energiebedingten Kohlenstoffdioxid-Emissionen [12].

Der Umstieg auf alternative oder ,erneuerbare” Energietrager ’ kam in Deutschland mit dem
Atomausstieg bis 2022 unter der rot-griinen Bundesregierung ins Rollen und wurde mit der
,Vereinbarung zwischen der Bundesregierung und den Energieversorgungsunternehmen vom 14. Juni
2000 rechtlich abgesichert. Nach der Atomkraftwerkkatastrophe in Fukushima am 21. Marz 2011
erlangte der Umstieg auf alternative Energietrager einen zusatzlichen gesellschaftlichen Schub. Dieser
fUhrte dazu, dass im ersten Halbjahr 2012 der Anteil der alternativen Energiequellen am Strombedarf
Deutschlands laut BDEW (Bundesverband der Energie-und Wasserwirtschaft e.V.) erstmals tber 25 %
anstieg [13]. Auch weiterhin wird der Bedarf an alternative Energien in Deutschland steigen und die
Solarenergie gilt schon seit langem als eine vielversprechende Alternative zu fossilen und nuklearen
Energietragern.

Die natirlichen Ressourcen sind begrenzt und gerade in Hinblick auf eine steigende Weltbevolkerung
mit einem entsprechenden Anstieg des Weltenergiebedarfs werden alternative Energietrager immer
wichtiger. Die Prognosen der International Renewable Energy Agency im Gutachten von 2018 zeigen
bis zum Jahr 2050 eine starke Zunahme der Solarenergie am Gesamtenergieverbrauch auf (Abb. 1).
Werden die installierten Leistungen alternativer Energien separat aufgeschlisselt sowie 2015 den
Prognosen von 2050 gegenibergestellt, wird deutlich, dass die Photovoltaik den groRten Anteil

7 Im Sprachgebrauch hat sich der Begriff ,erneuerbare Energien” durchgesetzt. In Hinblick auf den
Energieerhaltungssatz birgt er viel Potential fiir Fehlvorstellungen, sodass in dieser Arbeit ,erneuerbare” durch
yalternative” Energietrdger ersetzt wird.
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ausmachen wird. Auch wenn solche langfristigen Prognosen Unsicherheitsfaktoren beinhalten,
verdeutlichen sie die Notwendigkeit der bereits eingeleiteten Energiewende in der Gesellschaft.
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Abbildung 1: Nach Zahlen der IRENA 2019: links, die globale Energienachfrage im exemplarischen Pfad aufgeschliisselt
nach Energietrigern, rechts, die installierte Leistung der alternativen Energiequellen/-wandler [14].

Ebenso korrelieren hier die Prognosen mit den politischen ZielgroRen: In internationaler
Zusammenarbeit sollen die Nuklearenergie aus Kernkraftwerken beendet und die alternativen
Energietrdager weiter ausgebaut werden. Das bedeutet wiederum, dass Forschung und Projekte zu
alternativen Energieumwandlern oder -speichern gefordert werden miissen und damit auch fir
Industrie und Wirtschaft eine Orientierung an der Energiewende interessant zunehmend interessanter
wird. Diese ZielgroRen haben unter anderem dazu gefiihrt, dass am 12. Dezember 2015 auf der UN-
Klimakonferenz in Paris das Ubereinkommen von Paris als eine Vereinbarung der 195 Mitgliedsstaaten
der Klimarahmenkonvention der Vereinigten Nationen (UNFCCC) unterschrieben wurde. Gegenwartig
wird das Ubereinkommen und somit der Kampf gegen den Klimawandel von allen Nationen der Erde
auBer den USA, Syrien und Nicaragua anerkannt [15].

Die Sonne ist eine nahezu unerschdpfliche Energiequelle (23.000 TWy/a), von deren Energie bereits
1% ausreichen wiirde, um den aktuellen Jahresverbrauch auf der Erde zu decken [16]. Aus dem UV-
und sichtbaren Spektralbereich, der fiir die Nutzung fiir photochemische Prozesse interessant ist,
kommen etwa 50% der emittierten elektromagnetischen Strahlung auf der Erdoberflache an. Es gibt
drei wesentliche Strategien, mit denen die Lichtenergie zur Energie,gewinnung” nutzbar gemacht
werden kann: Die Solarthermie, das heiRt die Umwandlung in Warmeenergie, die Photovoltaik, also
die Umwandlung in elektrische Energie und die Photochemie orientiert an dem Prozess der
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Photosynthese, das heilt die Umwandlung in chemische Energie. Zwischen 2000 und 2014 ist die
Photovoltaikbranche in Deutschland um 50% gewachsen. Nach Zahlen des Fraunhofer-Institut fir
Solare Energiesysteme ISE deckte 2015 die Photovoltaik 7,5% des Netto-Stromverbrauchs in
Deutschland ab und so liefern Solarzellen bereits einen relevanten Beitrag zur Stromversorgung.®

Eine der Grunde ist fir den B e o sehland e S Ehu e Seirisehk

Erfolg der Photovoltaik ist, — ——Jahﬂmmﬁf s Wl e Ja-'fgmm;eﬁ?—_a s
dass durch den . :
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Abbildung 2: Direkte Sonneneinstrahlung in der Bundesrepublik Deutschland
Solarzelle benétigt wurde, (stand 2017 +2018) [11].
gedeckt [18]. In Abb. 2 ist die
direkte Sonneneinstrahlung in der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2017 und 2018 aufgezeigt [19,
S. 5 ff.]. Im Siiden Deutschlands werden in beiden Jahren bis zu 824 kWh/m? durchschnittliche
Sonneneinstrahlung erreicht, wohingegen im Norden wie in Mecklenburg-Vorpommern sie zwischen
460 und 481 kWh/m? liegt. Deutlich wird daran, dass die aktuellen Zahlen in allen Regionen
Deutschlands deutlich geringer sind als die von dem Frauenhofer-Institut ISE angegeben 1055 kWh/m?2.
Eine positive Energiebilanz ist somit nicht innerhalb von zwei Jahren, sondern erst je nach Region in
drei bis flinf Jahren moglich.
Die Nutzung von Sonnenenergie ist dennoch eine Perspektive, die intensiv geférdert werden muss.
Denn das Sonnenlicht war und ist die wichtigste Energiequelle der Erde. Welche Bedeutung das Licht
fir die Menschen hat, ist jedem aus den eigenen Erfahrungen bekannt und auch die Nutzung von Licht
als Stromlieferant ist durch die allgegenwartige Silicium-Solarzelle im Alltag angekommen. Auch nach
Uber 60 Jahren Solarzellen-Forschung sind Solarzellen ein zukunftstrachtiges Thema fir die
Gesellschaft.

2.1.2 Uberblick iiber die Geschichte der Photovoltaik

Solarzellen auf der Basis von kristallinem Silicium werden auf den Forschungsgebieten der Photovoltaik
bereits seit (ber 60 Jahren erforscht und stetig weiterentwickelt, wie es das Deutsche Museum
Minchen in einem Ausstellungsobjekt zur Entwicklung der Solarzelle zeigt (Abb. 3). Mittlerweile
erreichen sie hohe Wirkungsgrade (PCEs = power conversion efficiencies) von bis zu 26,7% unter

8 Bei der Betrachtung der Entwicklung des Anteils an erneuerbaren Energien am Netto-Stromverbrauch l3sst sich
in den letzten zehn Jahren eine kontinuierliche Steigerung des Anteils an Photovoltaik feststellen. Vgl. [17], S. 5
ff.
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Laborbedingungen, was sich in den letzten Jahren dem berechneten maximalen Wirkungsgrad von
29% fiir die Umwandlung von Lichtenergie zu elektrischer Energie stark angenahert hat [20].

Abbildung 3: Die Rezeption der Entwicklung von Solarzellen als Ausstellungsobjekt im Deutschen Museum Miinchen.

Aktuelle Zahlen des Frauenhofer-Instituts zeigen, dass noch 90% des Marktanteils bei siliciumbasierten
Solarzellen liegt [18]. Dieser Solarzellentyp stellt den Beginn der Photovoltaik-Forschung dar. Zunachst
bestand dieser Solarzellentyp aus einem monokristallinen Silicium-Stlick, der aber dann durch die
Verwendung von polykristallinem Silicium optimiert wurde. Dennoch ist ein groBer Nachteil der
Silicium-Solarzellen die insgesamt teuren und energieaufwendigen Herstellungsbedingungen [18]. Die
aufwendige Herstellung des Solarzellentyps offenbarte die Notwendigkeit Solarzellen einer zweiten
Generation zu entwickeln [21]. Die Entwicklung von Diinnschicht-Solarzellen aus amorphem Silicium,
die aufgrund ihrer geringen Wirkungsgrade beispielsweise in Taschenrechnern eingesetzt werden,
machten Solarzellen fiir einen kostenglinstigen Einsatz in Alltagsprodukten interessant. Dabei sind die
Dinnschichtsolarzellen um einen Faktor von 100 diinner als die Solarzellen der ersten Generation und
bendtigen somit einen deutlich geringeren Materialeinsatz. Auf Basis von Cadmiumtellurid (CdTe) und
Kupferindiumgalliumselenid wurden in diesem Zelltyp Wirkungsgrade bis zu 22,1% erreicht [22, S. 69].
Sie haben den Nachteil, dass sie nur schlecht massenproduzierbar sind. Zur zweiten Generation zahlen
auch die sogenannten Tandem-Solarzellen (Multijunction solar cells), in denen zusatzlich zu Silicium
auch lll-V-Verbindungshalbleiter verbaut werden. Diese Zellen erreichen die hdchsten Wirkungsgrade
bisher entwickelter Solarzelltypen und sind gleichzeitig langzeitstabil. Der aktuelle Weltrekord belduft
sich auf einem erreichten Wirkungsgrad von 46% [22, S. 69]. Ihre Nachteile sind zum einen, dass sie in
ihrer Produktion aufwendig und teuer sind, und zum zweiten sind die Panels sehr gro? und fragil,
weshalb sie sich ebenfalls nicht fir den Massenmarkt eignen.

Die sogenannten ,Gratzel-Zellen” bilden die dritte Generation und erreichten einen ungeahnten
Durchbruch [23]: Dabei handelt es sich um farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs = dye-sentsitized
solar cells), die aus nanostrukturiertem Titandioxid als Elektronenleiter, einem Farbstoff als
Lichtabsorber und einem fliissigen Elektrolyten als Redox-Shuttle bestehen. Michael Gratzel und seine
Mitarbeiter an der Ecole Polytechnique Federale de Lausanne entwickelten vor {iber 25 Jahren die
farbstoffsensibilisierten Solarzellen, die Wirkungsgrade von bis zu 7% erreichten. Noch heute sind
DSSCs wichtiger Forschungsschwerpunkt der Chemie. Die industriell meist genutzten Farbstoffe sind
organische Verbindungen oder Koordinationsverbindungen wie Rutheniumkomplexe. Aktuell werden
aber die hochsten Wirkungsgrade mit Silyl-Ankergruppen oder Carboxy-Ankergruppen als Farbstoffe
erreicht [24]. Gratzel diente eine Losung des Redoxpaars I5/3 I als Elektrolyt, das sich selbst in der Zelle
regeneriert. Auch heute ist der Elektrolyt der Standard fir Zellaufbauten (Rtgl. 1).
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REDOXPAAR IN DSSCs

Is+2e 231

Reaktionsgleichung 1: Der sich regenerierende Elektrolyt in DSSCs nach Gratzel.

Insgesamt konnen die DSSCs aktuell Wirkungsgrade von >14% unter Laborbedingungen und etwa 10%
als Modul erreichen. Sie sind ein gutes Beispiel daflir, wie mit preiswerten Materialien hohe
Wirkungsgrade erzielt werden kénnen. Dabei wurde jede Komponente der DSSCs untersucht, um die
Zelleffizienz zu steigern, aber die Kosten dabei moglichst gering zu halten [24, S. 105]. Der
Flussigelektrolyt stellt aber ein entscheidendes Problem fiir die Stabilitdt der Solarzellen dar. Der
Elektrolyt besteht aus meist leicht fliichtigen Losemitteln, sodass die Module verkapselt werden
miissen. Mit ionischen Flissigkeiten versuchte man dem Verdampfen vorzubeugen, der Wirkungsgrad
der Zelle sank aber etwa um 30% durch den verlangsamten lonentransport [25]. Des Weiteren fiihrte
ein VergroRern der Zelle zu einem Absinken des Wirkungsgrads, sodass als ndchste Generation die
mesoskopischen® Festkérper-Solarzellen (ss-DSSC) entwickelt wurden.

Metallelektrode: Gold oder Silber

HTM (hole transport material)

Titandioxid mit Sensibilisator oder Perowskit-Absorber

TCO (transparent conductive oxide)

L— Glas

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer ss-DSSC.

Zur Fertigung von ss-DSSCs (Abb. 4) wird eine kompakte Sperrschicht auf ein Glas aus transparentem
leitfahigem Oxid (TCO) aufgetragen. Darauf wird eine diinne Schicht mesopordses Titandioxids
abgeschieden, auf das wiederum der Sensibilisator aufgetragen wird. Anschliefend werden die Poren
des Titandioxids mit einer Losung des Lochtransportmaterial HTM (= hole transport material) befiillt.
Die Sperrschicht soll verhindern, dass zwischen dem TCO und dem HTM ein direkter elektrischer
Kontakt besteht, der zu Ladungsrekombinationen flihren wiirde. Wichtig ist ebenso, dass die Befiillung
der Poren mit HTM-Losung moglichst vollstandig erfolgt, damit der Lochtransport vom Titandioxid-
Film Gber den Farbstoff zum HTM erméglicht wird. Als Gegenelektrode wird ein diinner Metallfilm aus
Gold oder Silber aufgetragen [3].

Die aktuell vielversprechendsten ss-DSSCs sind die Perowskit-Solarzellen, die als potentielle Nachfolger
der Silicium-Solarzelle angesehen werden. Hierflir dienen organische-anorganische Verbindungen in
Perowskit-Kristallstruktur als Absorber. Die Module kénnen deutlich diinner als die handelsiiblichen
Silicium-Zellen gebaut werden und verwerten im Gegensatz zum Halbleiter Silicium auch griines und
blaues Licht. Nicht nur der geringere Kostenfaktor der Materialien spielt eine entscheidende Rolle,
sondern auch, dass der Zusammenbau der Zelle an der Luft und ohne aufwendige Vakuumtechnik

9 Als mesoskopisch wird in der Festkérperphysik oder Chemie der Ubergangsbereich zwischen mikroskopisch und
makroskopisch bezeichnet.

24



erfolgen kann. So wirden sich nach Schatzungen in der Literatur die Herstellungskosten einer
Solarzelle um die Halfte reduzieren [26]. Von 2009 bis 2013 konnte der Wirkungsgrad der Perowskit-
Solarzellen auf etwa 15 % erh6éht werden, man stie® dabei aber auf Probleme bei der Langzeitstabilitat
der Zelle. Als Basis dieser Solarzellen diente ein Titandioxid- und Zirkoniumdioxid-Film, der durch seine
porose Oberflaiche Raum zur Einlagerung von Perowskit-Kristallen bietet. 2014 gelang chinesischen
Forschern in Kooperation mit dem Arbeitskreis um Michael Gratzel der Durchbruch, als sich der
Wirkungsgrad der entwickelten Perowskit-Solarzelle auch nach 1000 Stunden nicht veranderte [27].
Zur weiteren Verbesserung der Langzeitstabilitdt wird zunehmend auf Titandioxid verzichtet, da seine
photokatalytischen Eigenschaften bei Bestrahlung mit UV-Licht chemische Reaktionen auslésen und
somit zu einer Instabilitat der Solarzelle fihren [28]. Ein deutlicher Nachteil ist im Moment auch
noch, dass hdaufig Methylammonium-Bleiiodid oder andere organische Blei-Verbindungen als
Perowskit-Absorber in der Zelle eingesetzt werden. Aus umweltschadlichen Griinden wird aktuell nach
einem addquaten Ersatz mit gleichem Wirkungsgrad geforscht, zu dem aktuell spannende Ergebnisse
publiziert wurden [29]. Eine weitere Problematik birgt der langfristige Schutz vor Feuchtigkeit, da die
in der Solarzelle verarbeiteten Perowskite wasserloslich sind. Der aktuelle Rekord der Wirkungsgrade
der Perowskit-Solarzellen liegt bei 22,7% [22]. Der aktuelle Trend geht deshalb dahin, den Solarzellen-
Typ mit Silicium- oder organischen Solarzellen in Tandems zu verbauen [30].

Eine weitere neue Generation, die parallel zu den anorganischen Solarzellen entwickelt wurde und
auch weiterhin interessant fiir die Photovoltaik-Forschung ist, sind organische Solarzellen. Diese
basieren auf zwei Arten von Molekilen: Erstens auf Basis von Makromolekiilen mit konjugiertem n-
Elektronensystem (ber die gesamte Molekiillange oder zweitens auf Basis von niedermolekularen
Verbindungen (,,small molecules”). Den Weg zu organischen Feststoff-Solarzellen ebnete Tang bereits
1986 mit seiner Grundlagenarbeit liber die zweilagige organische Photovoltazelle [31]. Allerdings wird
in der vorliegenden Arbeit der Fokus auf die anorganischen Solarzellen gelegt, sodass die Prozesse in
organischen Solarzellen an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt werden.

Grundlegend fiir photochemische Prozesse ist die Bildung eines elektronisch angeregten Zustandes
(das Grotthus-Draper-Gesetz) [32]. Die Bildung eines elektronisch angeregten Zustands kann dann
erfolgen, wenn eine der an der Reaktion beteiligte chemische Spezies dazu in der Lage ist,
elektromagnetische Strahlung zu absorbieren. Dabei wird sie aus dem Grundzustand in den
elektronisch angeregten Zustand tberfiihrt. Dieser Ubergang vollzieht sich hierbei innerhalb von 10°°
Sekunden. Das zweite grundlegende Gesetz der Photochemie wurde 1905 von Albert Einstein
formuliert. Mit dem photoelektrischen Effekt beschreibt er, dass die Absorption von
elektromagnetischer Strahlung ein Ein-Quanten-Prozess ist und diese Absorption wiederum immer
einen physikalischen oder chemischen Prozess ausldst [33]. Allgemein wird zwischen dem inneren und
duBeren photoelektrischen Effekt unterschieden. Als &uBeren photoelektrischen Effekt wird
bezeichnet, wenn bei Bestrahlung aus der Oberflaiche eines Halbleiters oder Metalls Elektronen
herausgel6st werden. Der innere photoelektrische Effekt tritt dagegen nur in Halbleitern auf. Wird
dieser bestrahlt, steigt dessen Leitfdhigkeit durch die Bildung von Elektron-Loch-Paaren. Auf die
Elektron-Loch-Paare wird im Folgenden genauer eingegangen werden.

Zunachst sollen die photochemischen Prozesse anhand einer vereinfachten Darstellung des Jablonski-
Diagramms ausgefiihrt werden (Abb. 5): Unter So sind die Energien der Potenzialminima verschiedener
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Elektronenzustiande mit den dazugehorigen Schwingungszustanden eingezeichnet. Aus dem Sp kann
bei Absorption einer bestimmten Energiemenge ein Ubergang unter Spinerhalt in einen héheren S;-
Singulett-Zustand erfolgen. Der Ubergang in den Triplett-Zustand unter Spinumkehr ist in der Regel
10%-mal unwahrscheinlicher. Beim Zurlickkehren in den stabileren Grundzustand kann die
Uberschissige Energie auf verschiedene Arten abgegeben werden, wie in Abb. 5 dargestellt.

A
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( 3 T
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€
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S, Y s v
— Absorption

—# Schwingungsrelaxation oder Interne Konversion
— Fluoreszenz (Emission)

— Phosphoreszenz (Emission)

Abbildung 5: Vereinfachte Darstellung des Jablonski-Diagrammes.

Der haufigste Weg ist die strahlungslose Desaktivierung durch Schwingungs-, Rotations- oder
Translationsenergie, die unter Abgabe von Warmeenergie erfolgt. Eine weitere Moglichkeit ist die
Internal conversion, die in Abb. 5 nicht dargestellt ist. Bei der Internal conversion handelt es sich um
einen isoenergetischen intramolekularen Prozess. Dabei findet ohne Aussendung von Strahlung ein
Ubergang von einem héheren Singulett- zu einem niedrigeren Singulett-Zustand statt, beispielsweise
S» = Si. Eine Uberlappung der Schwingungsniveaus zweier Singulett-Zustinde, also die die gleiche
potentielle Energie besitzen, macht die Internal conversion effizient. Eine weitere Mdoglichkeit ist das
Intersystem Crossing, ein isoenergetischer Ubergang von S; zu T; unter Spinumkehr. Neben den beiden
strahlungslosen Ubergidngen kann das angeregte Molekiil ebenso an einer chemischen Reaktion
teilnehmen.

Eine weitere Moglichkeit ist die strahlende Desaktivierung, bei der elektromagnetische Strahlung
emittiert wird. Die Emission von elektromagnetischer Strahlung kann als Fluoreszenz, Phosphoreszenz
oder als stimulierte Emission erfolgen [34, S. 63 ff.]. Fiir diese Ubergénge gilt die Kasha-Regel, die auch
das ,photochemische Dogma“ genannt wird. Sie besagt, dass strahlende Uberginge nur aus dem
niedrigsten angeregten Zustand erfolgen kdnnen, das heilt aus S; oder T;. Fiir diese Arbeit sind vor
allem die strahlungslosen Uberginge wie die Abgabe von Warmeenergie von Interesse. Titandioxid
absorbiert ultraviolette Strahlung, die fiir das menschliche Auge nicht sichtbar ist. Da Titandioxid keine
strahlende Desaktivierung aufweist, kommt es zu einem strahlungslosen Ubergang unter Abgabe von
Warmeenergie, die ebenfalls flir das menschliche Auge unsichtbar ist. Mit Hilfe eines einfachen
Schulexperiments unter Einsatz von Warmebildkameras gelingt es, die entstehende Warmeenergie
sichtbar zu machen. Mehr dazu unter Kapitel 5.1.1.
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2.1.3.2 Das Bandermodell

Um die energetischen Zustande in einem Festkorper zu beschreiben, wird sich iber die Molekdilorbital-
Theorie (MO-Theorie) der Beschreibung angenahert. Im Sinne der MO-Theorie entstehen bei einer
Bindung zweier Atomorbitale (AOs) &aquivalent zwei Molekilorbitale (MOs). Wechselwirken
beispielsweise zwei Wasserstoffradikale miteinander, bilden sie ein Wasserstoffmolekil. Die
Kombinationsregeln besagen, dass den beiden 1s-Orbitalen der Wasserstoffradikale insgesamt zwei
MOs entstehen missen (Abb. 6). Werden die AOs addiert, entsteht ein bindendes MO (0); werden sie
subtrahiert, entsteht ein antibindendes MO (0*) [35, S. 736 ff.]. Fir die Besetzung der Molekulorbitale
mit Elektronen gilt das Pauli-Prinzip, das heifdt, jedes Energieniveau darf nur mit zwei Elektronen
unterschiedlicher Spins besetzt werden.
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Abbildung 6: Wechselwirkungsdiagramm zweier Wasserstoffradikale: H- + H- — H,

Im Metallkristall sind aber n Atome miteinander verbunden, sodass sich die Energiezustdnde
entsprechend n-fach aufspalten missen. In 1g Lithium-Metall sind in etwa 10%®> Atome enthalten,
sodass insgesamt 10?® Energiezustinde unterschiedlicher Energie vorliegen. Um diese Vielzahl an
benachbarten Energiezustande charakterisieren zu kénnen, kann das Bandermodell herangezogen
werden. Die aufgefacherten dicht beieinanderliegenden Energiezustdande werden als sogenannte
Energiebdnder zusammengefasst (Abb. 7).
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Abbildung 7: Besetzung der Energiebander eines Halbleiters, fiir den das Pauli-Prinzip gilt°.

Die Energiebander sind quasi kontinuierliche Energiebereiche mit erlaubten Energiezustanden der
Elektronen. In diesen Bandern liegen Elektronen delokalisiert vor. Zur Erlduterung des Bandermodells
soll hier Lithium als einfachster Metallkristall herangezogen werden. Die Biander des halb besetzten 2s-
Orbitalen und des unbesetzten 2p-Orbitals sind beim Lithium-Metall so stark aufgespalten, dass sie
sich iberlappen. Die starke Aufspaltung hiangt damit zusammen, dass diese Orbitale beim Lithium-
Metallkristall die Valenzelektronen beinhalten, die im Metallkristall nicht fest an die Atomrimpfe
gebunden sind, sondern sich als Elektronengas durch den Kristall bewegen kénnen [34].

Durch das Bandermodell lasst sich erklaren, welche energetischen Zustande in verschiedenen
Festkorpern vorliegen und welche Stoffeigenschaften sich dadurch ergeben, vgl. Abb. 8. Metalle, auch
metallische Leiter genannt, besitzen eine hohe elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur. Im Sinne
des Bandermodells iberlappen bei Metallen die Valenzbander energetisch mit dem nachsthéheren
Leitungsband. Somit kdnnen die Elektronen sich als Elektronengas frei und ungerichtet durch den
Metallkristall bewegen, da energetisch genligend unbesetzte Energiezustande zur Verfligung stehen.
Die Alkalimetalle, die ein Elektron im Valenzband (s-Schale) vorliegen haben und somit halb besetzt
sind, wiren auch elektrische Leiter ohne Uberlappung des Leitungsbands (p-Schale) leitend.
Wohingegen die Erdalkalimetalle ein vollbesetztes Valenzband vorliegen haben, weshalb sie fiir eine
leitende Eigenschaft eine Uberlappung des Leitungsbands mit dem Valenzband benétigen.

] ve

Metall Halbleiter Isolator

Abbildung 8: Schematische Energiebdnderdiagramme, reduziert auf Valenzband (VB) und Leitungsband (LB).

Zur Beschreibung des Elektronengases in einem metallischen Leiter kann nicht wie bei Gasen die
temperaturabhangige Boltzmann-Verteilung geltend gemacht werden. Das liegt daran, dass nach dem
Pauli-Prinzip beim Abkihlen eines Metalls die Elektronen durch Energieabgabe nicht beliebig in
niedrigere Energiezustande sinken kdnnen, da diese bereits vollstandig besetzt sind. Somit muss es
einen hochsten Energiezustand geben, der bei OK besetzt ist: Die Energie dieses energetischen
Zustands bezeichnet man als Fermi-Energie (E¢). Fermi-Energie Er wird in Halbleitern die analog zu
betrachtende Energie der Elektronen genannt. Sie ist kein moéglicher Besetzungszustand, sondern ein
Energiewert [34, S. 211]. Die Fermi-Energie liegt bei den meisten Metallen zwischen 3 und 7eV [36, S.
135]. Dieser Zusammenhang hat zur Folge, dass bei Zufuhr von Energie nur die Elektronen diese
aufnehmen kénnen, wenn sie in einen unbesetzten Energiezustand Ubergehen kdnnen und somit
energetisch knapp unter der Fermi-Energie vorliegen. Aus diesem Grund andert sich die Energie des
Elektronengases mit wachsender Temperatur nur wenig [35, S. 3111].

Bei einem Isolator oder Nichtmetall befindet sich nach dem Bandermodell eine groRe verbotene Zone,
die sogenannte Bandliicke (Eg), zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband vor. Im Leitungsband

10 Adaptiert nach [34], S. 209.
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liegen keine Elektronen vor und das Valenzband dagegen ist vollbesetzt. Wird eine Spannung an einen
Isolator angelegt, haben die Valenzelektronen keine Moéglichkeit die zugefiihrte Energie aufzunehmen,
da keine unbesetzten Energiezustande zur Verfligung stehen. Ein klassisches Beispiel fiir einen Isolator
ist der Diamant, bei dem zwischen seinem vollbesetzten Valenzband und Leitungsband eine Bandliicke
von Eg =5 eV vorliegt [35, S. 312].

In der vorliegenden Arbeit sind die energetischen Zustande in einem Halbleiter von grundlegender
Wichtigkeit. Als Halbleiter werden die Materialien bezeichnet, deren Leitfahigkeit durch Zugabe von
Energie (Warme, Licht etc.) oder strukturelle Effekte (Dotierung) erhoht werden kann [36, S. 134 ff.].
Diese halbleitenden Eigenschaften konnen anschaulich mit dem Bandermodell beschrieben werden.
Ebenso wie bei einem Isolator liegt eine verbotene Zone zwischen Valenzband und Leitungsband vor,
allerdings ist die Bandliicke (Eg) schmaler als bei einem Nichtleiter. Wenn die Energie, die dem
Halbleiter zugefihrt wird, groRer als die Energie der Bandliicke E > E ist, kbnnen die Valenzelektronen
die Bandliicke Uberwinden und ins Leitungsband gelangen. Im Leitungsband findet somit die
Elektronenleitung statt, wahrend im Valenzband Elektronendefizite, sogenannte Locher,
zurlickbleiben. Es entstehen somit Elektron-Loch-Paare.

Mit dem sogenannten Hopping-Prozess (Abb. 9 nach [37]) wird der
bipolare Leitungsmechanismus eines Halbleiters beschrieben, wenn

00000 J

00900

Spannung angelegt wird. Durch die Wanderung der Elektronen in +

die eine Richtung des Halbleiters findet gleichzeitig eine Wanderung

der Locher, die Lochleitung, statt. Uber das Hopping driften die

negativen Ladungen zum Pluspol, die positiven Ladungen zum L

Minuspol. Mit Erhéhung der Energiezufuhr erhoht sich die OOOOO
4+
Leitfahigkeit durch die zunehmende Anzahl an Ladungstragern, OO@@O

wobei sie nicht wesentlich von den Gitterschwingungen der

Atomrimpfe gestort wird. Elemente mit halbleitenden
Eigenschaften sind beispielsweise Bor, Germanium und Tellur, L J
wobei Silicium das bekannteste Halbmetall ist. Halbleiter sind QQOOO

Elemente der 13. bis 15. Hauptgruppe, die in der vom Diamantgitter OOQ

ableitbaren Zinkblenden-Struktur kristallisieren. Der Halbleiter

Titandioxid, der im Zentrum dieser Arbeit steht, gehort zu den

sogenannten Verbindungshalbleitern. Das Valenzband des \—‘—POOO%UJ
vielversprechenden Halbleiters Titandioxid ist zusammengesetzt + ¢ =
aus der Hybridisierung von den 3d-Orbitalen der Titan-Atomen und QOOO -

den 2p-Orbitalen der Sauerstoff-Atomen. Abbildung 9: Schematische
Darstellung des Hopping-Prozesses in
einem Halbleiter nach [37, S. 80].

Die Bildung von Elektron-Loch-Paaren durch Absorption von
elektromagnetischer Strahlung ist die Grundlage fir die
Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie. Im Folgenden soll zunachst die Photovoltazelle
mit ihren zelluldren Prozessen vorgestellt werden, bevor auf die photogalvanische und die
photosensibilisierten Zellen eingegangen wird. Zunachst soll der Fokus auf die Photovoltazelle gelegt,
bevor Solarzellen mit Titandioxid vorgestellt werden.
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An dieser Stelle wird der Aufbau einer ,klassischen” Solarzelle aus Silicium erlautert, der homogene
p/n-Ubergang. Silicium ist ein Eigenhalbleiter, der mit einem Bandabstand von E;=1,1 eV (A=1,13 um)
durch den Bereich der nahen Infrarotstrahlung oder des sichtbaren Lichts angeregt werden kann. Die
Fermi-Energie liegt in der Mitte zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband. Durch Einstrahlung von
Sonnenlicht kdnnen Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband angehoben werden, sodass sich die
elektrische Leitfahigkeit von Silicium erhoht. Allerdings kann aus einem grofRen Kristall reinen Siliciums
keine Solarzelle gebaut werden, sondern dafiir muss der Siliciumkristall dotiert werden.

Bei der Dotierung werden kovalent Fremdatome der Ill. oder V. Hauptgruppe in den Kristall
eingebracht, die reguldare Atome im Kristallgitter ersetzen. Ziel ist es, bewusste Fehlstellen im Kristall
zu integrieren und somit seine elektrische Leitfdhigkeit zu verandern. Das Einbringen elektrisch
negativer Ladung wird n-Dotierung genannt. Dabei liegt ein Uberschuss an Elektronen im Kristall vor.
Erzielt wird dies durch das Einbringen beispielsweise weniger 5-wertiger Phosphoratome in den 4-
wertigen Siliciumkristall. Dadurch liegt ein zusatzliches Valenzelektron vor, das sich in dem Kristall frei
bewegen kann. Der Kristall besitzt einen Uberschuss an Elektronen, was die spezifische elektrische

Leitfahigkeit des Siliciums von ~1O'Gauf“10‘1% erhoht. Die Fermi-Energie liegt nicht mehr in der Mitte

zwischen Valenz- und Leitungsband, sondern unterhalb des Leitungsbands [34, S. 211].

Durch das Einbringen weniger 3-wertiger Bor-Atome zum 4-wertigen Silizium wird der Silicium-Kristall
p-dotiert, da ein Elektronendefizit vorliegt (Abb. 10). Es gibt einen Uberschuss an positiven Léchern,
die ebenfalls frei beweglich sind. Uber diese wird die elektrische Ladung transportiert. Durch die p-
Dotierung sinkt die Fermi-Energie ab und liegt oberhalb des Valenzbands, sodass sich die spezifische
elektrische Leifahigkeit des Kristalls erhoht.

o § = = —
y \ f \“-. v ; r y N
| . _ - » | . ¢
w W W -
b S g
7 \‘ { o\ / Y .Y
- | . . e | [ .
\ X
“_“,/ \"\_______/X N 4 - 4
y \\ r ™, £ e "‘\_ I Y r"/ N N
. ) . 5 - S e
L X yl L ; \ / y \ !
N Y e i - 4 A N

.n—Dotierung .\ p-Dofierung

"ff' -.\\l g
{\_‘_,.f' Silicium-Atomrumpf OPhosphor—Atomrumpf °Bor-Atomrumpf Elektron ¢ Lock

Abbildung 10: Die n- und p-Dotierung eines Siliciumkristalls.

Die monokristalline Silicium-Solarzelle ist aus zwei aufgrund der unterschiedlichen
Diffusionsgeschwindigkeiten von Elektronen und Lochern verschiedendicken Schichten aufgebaut: Auf
die ca. 0,6 mm dicke p-dotierte Silicium-Schicht wird eine ca. 0,001 mm dicke Schicht n-dotiertes-
Silicium-Substrat aufgebracht. Dabei bildet der Ubergang zwischen der n- und der p-dotierten Schicht
den p/n-Ubergang oder die sogenannte Grenzschicht. Entsprechend des unterschiedlichen
elektrochemischen Potentials der beiden Elektroden muss sich bei deren Kontakt ein
thermodynamisches Gleichgewicht einstellen. In der Grenzschicht kommt es zu einer
Ladungsdiffusion: Es diffundieren formal die positiven Lécher der p-Schicht in die n-Schicht,
wohingegen die negativen Elektronen der n-Schicht in die p-Schicht wandern. Folge ist eine
Bandverbiegung mit einer verarmten Raumladungszone, wobei das n-dotierte Gebiet eine positive und
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das p-dotierte eine negative Uberschussladung besitzt. Dadurch baut sich eine Kontaktspannung eV,
auf, deren GroRRe von der Differenz der beiden Fermi-Energien abhangt.

Die Raumladung, das heiRt das elektrische Feld in der Raumladungszone, ist der ,,Motor” der Zelle.
Durch Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge kénnen Elektronen im p/n-Ubergang und in der
Raumladungszone angeregt werden. Die angeregten Elektronen gehen ins Leitungsband Ubergehen
und hinterlassen ein Elektronendefizit, ein sogenanntes Loch. Es werden somit Elektron-Loch-Paare
gebildet. Dadurch steigt die Konzentration der Elektronen im Leitungsband und die der Locher im
Valenzband. Die Bildung von Elektron-Loch-Paaren ist
der sogenannte photoelektrochemische Effekt. Dabei
entspricht das elektrochemische Potenzial der n Halbleiter p-Halbleiter

Elektronen im Leitungsband der Fermi-Energie fiir das
Leitungsband und das elektrochemische Potenzial der

Locher im Valenzband der negativen Fermi-Energie flr

das Valenzband. Die Ladungstrdger am Rande der

Raumladungszone werden durch das elektrische Feld in
die Raumladungszone abgezogen, was zu einem Abfall

der Konzentration von Elektronen im p-Halbleiter und
von Lochern im n-Halbleiter fihrt (Abb. 11). Die in die
Raumladungszone driftenden Elektronen aus dem p-

Verbraucher

Abbildung 11: Ladungstrennung im belichteten

Gebiet und die Locher aus dem n-Gebiet wirden sofort p-/n-Ubergang [24, 5. 214].

miteinander rekombinieren. Dabei gehen die

Elektronen ins Valenzband lber, wodurch die Elektronendefizite ausgeglichen werden. Damit dies
verhindert wird und es zu einer Separation der Ladungstrager kommt, muss eine in der
Raumladungszone aufgebaute Feldkraft zwischen positiver Raumladung (n-Gebiet) und negativer (p-
Gebiet) existieren. Die Elektronen flieBen in diesem Fall in den positiven n-dotierten Bereich und die
Locher in den negativen p-dotierten Bereich ab, was als ,Drift“ bezeichnet wird. Ursache fiir die
Ladungsseparation ist der Gradient der elektrochemischen Potenziale von Elektronen und Lécher
[38,39]. Insgesamt wandern die Elektronen aus dem p-Gebiet durch die Raumladungszone ins positive
n-Gebiet, sodass dieses sich negativ aufladt. Gleichzeitig driften Lécher aus dem n-Gebiet ins negative
p-Gebiet, das sich letztlich positiv aufladt [40].

Die Ladungstrennung bewirkt eine Photospannung, denn der n-Leiter wird zur Kathode und der p-
Leiter zur Anode. So wandern die Elektronen durch die n-Schicht in den duReren Stromkreis. Die Locher
bewegen sich in die gegensatzliche Richtung durch die p-Schicht. Sie werden durch die Elektronen, die
den duBBeren Stromkreis durchflossen haben, kompensiert. Die Spannung zwischen den Kontakten der
Solarzelle ist gleich der Differenz der energetischen Lage der Elektron-Loch-Paare, sodass eine nahezu
verlustfreie Umwandlung von chemischer Energie in elektrische Energie ermoglicht wird. Letztlich gilt
fiir den maximalen Wirkungsgrad einer Silicium-Photovoltazelle die Shockley-Queisser-Grenze, die sich
aus dem Verhaltnis zwischen Egektronen SOWi€ Estrahiung ZUsammensetzt. Aufgrund von Verlusten in der
Zelle durch z. B. Rekombinationen an defekten Grenzflachen oder StoRprozesse im Kristallgitter liegt
der maximale Wirkungsgrad einer Silicium Photovoltazelle bei Bestrahlung mit unkonzentriertem
Sonnenlicht bei circa 33% (AM 1,5; Offnungswinkel 0,5°) [41].

Die in Abb. 12 gezeigten photogalvanischen Zellen sind Resultate einer didaktischen Entwicklung, mit
der letztlich die oben beschriebene Photovoltazelle oder andere Solarzelltypen wie die DSSC
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erschlossen werden kénnen. Als erster Schritt wird in Anlehnung an die bekannte galvanische Zelle
eine 2-Topfzelle gebaut, in der im Gegensatz als neue Komponente in einer Halbzelle mit
Kaliumbromid-Losung anstatt eines Metalls ein Halbleiter, eine Photoelektrode mit Titandioxid,
eingesetzt wird. In die andere Halbzelle wird als Gegenelektrode eine Platinelektrode in eine Salzsaure-
Losung eingesetzt. Durch die Bestrahlung der Zelle mit UV-Licht kann ein Spannungsanstieg
beobachtet werden, wohingegen die Spannung sinkt, sobald die Zelle abgedeckt wird. In einer
nachsten Anndherung zu einem kompakteren Aufbau wird die 1-Topfzelle gebaut. In dieser Zelle sind
Photoelektrode und Gegenelektrode mit einer Elektrolytlésung umgeben, die sowohl als
Elektronendonator, als auch als Elektronenakzeptor agiert. Hierflir wird eine Lo&sung von
Dihydrogenethylendiamintetraacetat Dinatriumsalz (kurz EDTA-Lésung) eingesetzt ' . Als
Gegenelektrode wird in diesem Aufbau eine platinierte Rasierscherfolie verwendet. Im nachsten
Schritt lasst sich analog zur Photovoltazelle eine relativ trockene Kompaktzelle bauen. Wie auch bei
der transparenten Solarzelle unterscheiden sich die chemischen Prozesse nicht zur denen der 1-

Topfzelle.

Abbildung 12: Die photogalvanischen Zellen mit Titandioxid als Basis.

Die Bezeichnung photogalvanische Zelle von Bohrmann-Linde in Anlehnung an die galvanische Zelle
verweist darauf, dass mit diesen Zellen die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie
experimentell erschlossen werden kann. Dementsprechend orientiert sich der Aufbau der
photogalvanischen 2-Topfzelle an der galvanischen Zelle. Durch die Verwendung einer Photoelektrode
mit Titandioxid wird die Lichtenergie als neuer Aspekt eingefiihrt. Dabei kann der Begriff
»photogalvanisch” kritisch betrachtet werden. So findet zwischen den beiden Halbzellen (Br;|Br
| |H2| H*) der 2-Topfzelle aufgrund der Redoxpotentiale eine exergonische Reaktion statt. Es liegt eine
galvanische Zelle vor. Mit dem Einsatz einer Photoelektrode und ihrer Bestrahlung werden die
Prozesse in die umgekehrte Richtung gezwungen. Der Prozess konnte somit, da er die freiwillige
Reaktion umkehrt und somit das Gegenteil einer galvanischen Zelle ist, als Elektrolyse bezeichnet
werden. Allerdings ist der Begriff fiir die Zelle und die energetischen Prozesse nicht ausreichend
zutreffend. Aus der fachwissenschaftlichen Perspektive wird der Begriff vielmehr fir Zellen verwendet,
die die Sonnenenergie in elektrischen Strom und gespeicherte chemische Energie umwandeln kdnnen
[42]. Die lichtabsorbierende Spezies ist in diesen Zelltypen im Elektrolyten gelost. Die Begrifflichkeit
»photogalvanisch” ist fiir diese vorgestellten Zelltypen aus didaktischen Uberlegungen ausgewihlt
worden.

Ebenso wie bei der Photovoltazelle sind bei den photogalvanischen Zellen aus Titandioxid zwei zentrale
Schritte von Relevanz: Die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren und die anschlieBende Separation der
Ladungen.

1 Sjehe 12. Glossar , EDTA”.
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Titandioxid in der Rutil-, aber auch in der Anatas-Modifikation besitzt die Eigenschaften eines n-
Halbleiters, das heilt im Sinne des Bandermodells hat es ein vollbesetztes Valenzband und ein leeres
Leitungsband. Aufgrund der GroRe der Bandliicke im Titandioxid ist frr die Bildung von Elektron-Loch-
Paaren UV-Licht notwendig (Abb. 13).

MODIFIKATION BANDABSTAND AEg WELLENLANGE

E
[e\/] L[ n m] _ Leitungsband (LB)

AnataS 3123 385 I Bandlicke AEg ~3,2eV

Brookit ~3,14 395
I vercnzband (ve)

Rutil 3,02 410

Abbildung 13: Das Bandermodell und die

Tabelle 1: Modifikationen und die dazugehorige Bandliicke sowie
Bandliicke.

Wellenlange [43].
Wie Tab. 1 zeigt, ist die GroRe der Bandliicke bei Titandioxid in verschiedenen Modifikationen
unterschiedlich groB. Damit einher geht, dass Licht unterschiedlicher Wellenlange von den

Modifikationen absorbiert werden kann. Fiir photochemische Anwendungen wird in der Regel
Titandioxid in der Anatas-Modifikation eingesetzt.

Bei Bestrahlung mit UV-Licht werden im Halbleiter Titandioxid durch Absorption von Lichtenergie
Elektronen (e”) vom Valenzband in das héher energetische Leitungsband angeregt, vgl. Abb. 14. Es
entstehen Elektronen-Loch( h™ )-Paare. Diese beiden Ladungstriger miissen im nichsten Schritt
voneinander separiert werden (Abb. 15).

E E

L LB

VB
Abbildung 14: Die Absorption von UV-Licht fiihrt zur Abbildung 15: Die Ladungsseparation ist der zweite
Anregung von Elektronen aus dem Valenzband ins zentrale Schritt zur Erzeugung von Photostrom.

Leitungsband.

In Abb. 17 ist die Ladungsseparation schematisch dargestellt, die den zweiten zentralen Schritt zur
Erzeugung von Photostrom darstellt. Die Separation in der photogalvanischen Zelle wird dadurch
unterstiitzt, dass in der Umgebung des Halbleiters ein Elektronendonator (D) eingesetzt wird, der
durch die Abgabe eines Elektrons das Loch "stopft", also kompensiert. Das Elektron des Elektron-Loch-
Paars, das sich im Leitungsband befindet, muss in den dulReren Stromkreis abflieRen. Als Opferdonoren
dienen die EDTA-Molekiillionen der Elektrolytlésung, die mit ihren Elektronen die Loécher im
Valenzband ,,stopfen” und dabei oxidiert werden.
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Abbildung 16: Das Elektronendefizit (h*) wird durch Abbildung 17: Das AbflieBen des Elektrons (e’) aus dem
die Oxidation eines Donator-Teilchens (D) Leitungsband in den duBeren Stromkreis und die Reduktion
ausgeglichen. eines Akzeptor-Teilchens () an der Gegenelektrode.

Uber den duReren Stromkreis gelangt das Elektron zu einem Verbraucher und anschlieRend zur
Gegenelektrode. Die entstandene Photospannung und der Photostrom sind durch ein Multimeter
messbar. An der Gegenelektrode, der Platinelektrode, dienen die im Elektrolyten befindlichen
Protonen als Elektronenakzeptoren (), vgl. Abb. 17. So werden an der Platinoberflache die Protonen
zu Wasserstoff-Molekilen reduziert.

Insgesamt finden in den photogalvanischen Zellen mit Titandioxid folgende Energiekonversionen statt:
Lichtenergie wird durch Beteiligung chemischer Reaktionen in elektrische Energie umgewandelt, die in
Rktg. 2 einfach skizziert sind.

VEREINFACHTE REAKTIONSGLEICHUNGEN: PHOTOGALVANISCHE 2-TOPFZELLE

Lichtenergie
In der Photoelektrode: Ti0, —————— TiO2/h*+ e

2 Br (aqg) + TiO2/h* — Br2 (aq) + TiO2 (s)

An der Gegenelektrode: 2H*(ag)+2e — H2(aq)

Lichtenergie+TiO; (S)
Gesamtgleichung: 2 Br (aq) + 2 H* (aq) Br2 (aq) + H2 (aq)

VEREINFACHTE REAKTIONSGLEICHUNGEN: PHOTOGALVANISCHE 1-TOPFZELLE

. Lichtenergie
In der Photoelektrode: Ti0, —————— TiO2/h*+ e

EDTA (ag) + TiO2/h* — EDTAox (aqg) + TiO2 (s)

An der Gegenelektrode: 2 H*(aq) +2 e — H2(aq)

Lichtenergie+TiO, (S)
Gesamtgleichung: EDTA (ag) + 2 H* (aq) EDTAox (aqg) + H2 (aq)

Reaktionsgleichung 2: Reaktionsgleichungen der in der photogalvanischen Zelle ablaufenden Redoxreaktionen.
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Der Halbleiter Titandioxid kann mit einer Bandlicke von AEj ritandioxia = 3,2 €V nur durch
ultraviolette Strahlung angeregt werden. Betrachtet man aber das Spektrum der Sonne in Abbildung
18 insbesondere die Intensitdt der Sonneneinstrahlung auf dem Boden, wird deutlich, dass der Anteil
an ultravioletter Strahlung nur gering ist.

Intensitat der Sonnenstrahlung

uv|si Nahes IR

Bereich

2000 “Wl]\

1500 4

w
sr

1000 1

Strahlungsintensitét | [

T T T T 1
300 500 1000 1500 2000 2500

Wellenlénge A [nm]

Abbildung 18: Standardspektrum des Sonnenlichts, extraterrestrische Strahlung ohne molekulare Absorption.

Die Abbildung stellt fiir das Spektrum des Sonnenlichts am Boden einer durchschnittlichen Verteilung
dar. Abhangig ist die Strahlung zum einen von der Oberflichentemperatur der Sonne selbst, zum
anderen von der Erdatmosphére (Luftdruck, Bewdlkung, Tages- und Nachtzeit etc.). Betrachtet man
die Luftmasse AML1.5 global, die sich auf einen Zenitwinkel von 48,2° bezieht und sich in der
Photovoltaik etabliert hat, macht die UV-Strahlung einen Anteil von ca. 5%, sichtbares Licht von ca.
60% und IR-Strahlung 35% des Sonnenlichts aus [44].

Um dem Halbleiter auch Licht des sichtbaren Lichtspektrums zugdnglich zu machen, kénnen Farbstoffe
als Photosensibilisatoren fir Titandioxid dienen. Die Funktion von Farbstoffen kommt auch bei der
Photosynthese zum tragen, bei der Photosysteme, Komplexe aus Proteinen und Farbstoffen, als
Photosensibilisatoren agieren. In der Thylakoid Membran der griinen Blatter wandeln das
Photosystem I+l bestehend aus den Farbstoffklassen Carotinoiden und Chlorophyllen das sichtbare
Licht des elektromagnetischen Spektrums in chemische Energie um. Wahrend Photosystem Il ein
Absorptionsmaximum bei 680 nm besitzt, ist das Maximum von Photosystem | bei 700nm. Diese
Absorption der Lichtenergie hat zur Folge, dass eine Kaskade an Elektronentransfers und chemischen
Reaktionen ablauft und die Umwandlung der Lichtenergie erfolgt [45].

Molekiile von Farbstoffen, die als Photosensibilisatoren geeignet sind, missen folgende
Voraussetzungen erfillen: Organische Farbstoffe besitzen einen Chromophor, ein delokalisiertes -
Elektronensystem, das sich durch mesomere Grenzstrukturen (iber das ganze Molekdil erstreckt. Des
Weiteren sollten die Farbstoff-Molekile Gber funktionelle Gruppen verfligen, tber die eine Bindung
an die Titandioxid-Partikel moglich ist. Dieses konnen Hydroxy- oder Carboxy-Gruppen sein, Gber die
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z. B. in einer Kondensationsreaktion die Kniipfung einer
kovalenten Bindung oder eines Chelatkomplex mit den
Titandioxidatomen an der Oberflache des Kristalls moglich
ist [46]. Eine mogliche kovalente Bindung ist in Abb. 19 am
Beispiel eines Anthocyan-Molekiils dargestellt [47].

Eine weitere Voraussetzung ist, dass der energetische
Abstand zwischen HOMO und LUMO des Molekiils
geringer sein muss als die Bandliicke des Titandioxids.
Auch ist es notwendig, dass die Lage des LUMOs

energetisch hoher ist als das Leitungsbands des

. . Abbildung 19: Anthocyan-Molekiil, das an ein
angeregten Elektronen in das Leitungsband des Titandioxidpartikel gebunden ist, nach [47].

Titandioxids, damit durch die Anregung des Farbstoffs die

Titandioxids injiziert werden kénnen.

Die Absorptionseigenschaft ist flir die Wahl des Photosensibilisators entscheidend. Dementsprechend
sollte der Farbstoff in einem moglichst groRen Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts absorbieren.
Fir die Promotionsarbeit wurden neben den Anthocyanen folgende Farbstoffe als
Photosensibilisatoren untersucht: Crocin, Chlorophyll a sowie Spinat-Extrakt, der aus einem Gemisch
aus Carotinoiden, Chlorophyllen und Xanthophyllen besteht.

Drei zentrale Schritte laufen bei der Belichtung einer photosensibilisierten Zelle ab, die in Abb. 20
schematisch dargestellt sind:

—_— — UMD

@se'- E LB T® o
—e'—-Hor«‘ge-\(

EDTA

H2 @ K/,..e'
! S
H*

%

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Prozesse in und an einer photosensibilisierten Zelle.

\ 4

Die Absorption von sichtbarem Licht kann dann erfolgen, wenn die Energie der eintreffenden
Lichtquanten héher als die Energiedifferenz AEj sensipitisator ZWischen dem héchsten besetzten
Molekiilorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekilorbital (LUMO) des Farbstoff-
Molekdls ist. Aufgrund der Bandliicke von AE i¢qngioxia = 3,2 €V werden bei Einstrahlung von

sichtbarem Licht nur Elektronen im Farbstoff und nicht im Titandioxid angeregt.

Treffen Lichtquanten entsprechender Energie auf das Farbstoff-Molekiil, werden durch Absorption der
Lichtenergie Elektronen im HOMO energetisch angeregt und ins LUMO angehoben (Schritt 1).
Aquivalent zur photogalvanischen Zelle entstehen durch die Anregung von Elektronen (o)
Elektronendefizite (,Locher”) (h*) im HOMO der Farbstoff-Molekiile. Wie in der photogalvanischen
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Zelle agieren die EDTA-Molekiilionen als Opferdonoren und geben Elektronen an die Farbstoff-
Molekiile ab, damit das Elektronendefizit im HOMO des Farbstoffs ausgeglichen werden kann (Schritt
2a). Gleichzeitig erfolgt der Transfer der angeregten Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids
(Schritt 2b). Schritt 3 und 4 sind dquivalent zu den Prozessen in der photogalvanischen Zelle, vgl. Rktg.
3.

Dem Elektronentransfer stehen vier konkurrierende Prozesse gegeniiberstehen. Erstens kann das
angeregte Elektron aus dem LUMO in das HOMO relaxieren. Dieser Prozess wird verhindert, wenn das
System einen Opferdonor enthalt, der das Elektronendefizit im HOMO schnell und effizient ausgleicht.
Zweitens konnte die Abgabe des angeregten Elektrons an einen anderen Akzeptor erfolgen. Als dritter
konkurrierender Prozess kann durch die Absorption ein photochemischer Abbau des Sensibilisators
initiiert werden. Eine weitere Moglichkeit besteht im Riicktransfer des Elektrons aus dem Leitungsband
in das LUMO des Farbstoffs, der aber energetisch nicht beglinstigt ist.

VEREINFACHTE REAKTIONSGLEICHUNGEN: PHOTOSENSIBILISIERTE KOMPAKTZELLE

Lichtenergie . FS (ads) = an der
In der Photoelektrode: 1) FS (ads) —— FS/h*+e Titandioxidoberfliche

2) EDTA (aq) + FS/h*— EDTAex (aq) + FS (ads) adsorbiertes oder

gebundenes
(Ti02) (s) + & —> (TiO2) - & (s) Farbstoff-Molekiil
An der Gegenelektrode: 2H*(aq) +2 e — Hz(aq)
Lichtenergie+FS (ads)+ TiO; (s)
Gesamtgleichung: EDTA (aq) + 2 H* (aq) EDTAox (aq) + H2 (aq)

Reaktionsgleichung 3: Reaktionsgleichungen der in der photosensibilisierten Zelle ablaufenden Redoxreaktionen.

|II

Der entscheidende Unterschied zwischen den sogenannten ,Gratzel“-Zellen besteht darin, dass nicht

das Redoxpaar I5/3 I als Elektrolyt verwendet wird und somit die Zelle sich nicht selbst regeneriert.

2.2 Eigenschaften von Titandioxid

Titandioxid (Abb. 21) besitzt drei wichtige Eigenschaften, die
fir verschiedene Anwendungsfelder in Industrie und
Forschung relevant sind: Die Absorption von UV-Strahlung, die
photokatalytischen Eigenschaften und die Reflexion von
sichtbarem Licht. Bevor diese Eigenschaften naher
beschrieben wird, werden erst wichtige Kenndaten und
chemische Eigenschaften vorgestellt.

Titandioxid ist die bedeutendste Titanverbindung. Titan ist auf Abbildung 21: Titandioxid, TiO,.
der Erde das neunthdufigste Element und liegt vor allem als
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Verbindung mit dem Element Sauerstoff vor. Titandioxid ist ein farbloses, geschmacks- und

geruchloses Pulver, das chemisch, mechanisch und t
Wasser und nur sehr schwer 16slich in heiRen, konze
Schmelzen ist Titandioxid aufschlieBbar [48]. Ebenso

hermisch sehr stabil ist (Tab. 2). Es ist unloslich in
ntrierten Sduren. Nur durch saure oder alkalische
besitzt Titandioxid thermochrome Eigenschaften,

denn beim Erhitzen verfarbt es sich gelb, wird aber beim Abkihlen wieder farblos.

In der Natur kommt Titandioxid in drei Modifikationen vor: Rutil (tetragonale Kristalle in hexagonal

dichtester Kugelpackung, thermodynamisch stabilste Form), Anatas (tetragonale Kristalle in kubisch

Titan(IV)-oxid, Titandioxid!?

Summenformel TiO2

Molare Masse 79,9 g/mol
CAS-Nummer 13463-67-7
Schmelztemperatur 1855°C
Siedetemperatur 2900°C

Aussehen farbloses, geruchloses

Pulver
Loslichkeit in Wasser  Praktisch unldslich
Sicherheitshinweise Keine H- und P-Satze
Brechzahl 2,55-2,75

Tabelle 2: Steckbrief Titan(IV)-oxid.

dichtester Kugelpackung) und Brookit
(orthorhombische Kristalle). In allen
Modifikationen sind die Titan-Atome von sechs
Sauerstoff-Atomen (Koordinationszahl 6) und die
Sauerstoff-Atome  von drei Titan-Atomen
umgeben (Koordinationszahl 3). Die
Modifikationen unterscheiden sich lediglich
durch die rdaumliche Verknlipfung der Oktaeder.
Im Titandioxid liegen die Titan-Atome in der
Oxidationsstufe +4 und somit in der stabilen
Edelgaskonfiguration  [Ar] 3d° wvor. Im
Feststoffgitter besitzen die Sauerstoff-Atome
jeweils zwei Uberschissige Elektronen und
stellen ihre Valenzelektronen zur Verfiigung. Es
bilden sich kovalente Bindungen zum Titanatom
aus [35, S. 798 ff.].

An der Oberflache des Feststoffgitters befinden sich Hydroxy-Gruppen. Das hdangt mit der dissoziativen

Adsorption von Wasser an der Oberflache des Kristalls zusammen, wie in Abb. 22 dargestellt. Bei der

dissoziativen Adsorption bilden den Kristall umgebe

nde Wasser-Molekiile eine kovalente Bindung zu

den Titan-Atomen aus. Da dabei eine positive Ladung am Sauerstoff-Atom des Wasserrests entsteht,

werden je nach pH-Wert der Umgebung Protonen dissoziiert und Hydroxy-Gruppen gebildet [49].

H
o e )
\Ci \#_/ o ? /rOH
Ti I -
N Ns N
AVARRL N A N
T Ti\:—E’LH - \Ti_—_E)H
/ \0) 3/ 32 o/ t\::af. H_
,Ti’/ _ T!/ T!/ ’

Abbildung 22: Schema der dissoziativen Wasseradsorption an der Oberflache eines Titandioxid-Partikels. Die lonen-
Bindungen sind hier zur libersichtlicheren Darstellung als Bindungsstriche verdeutlicht, adaptiert nach [50].

Die Modifikation Brookit kommt selten in der Natur vor und nur Rutil und Anatas sind von technischem

Interesse, da sie sich leicht und kostenglinstig herstellen lassen [51]. Rutil ist die energetisch stabilere

2Entnommen aus der Gestis-Stoffdatenbank zu Titandioxid.
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Modifikation, so konvertieren Anatas- oder Brookit-Partikel bei einer Temperatur ab 600°C langsam in
die Rutil-Modifikation. Allerdings variieren Angaben zu diesen zwischen 400-1200°C, da je nach
Literatur unterschiedliche Messmethoden dafir verwendet wurden [52]. Dass Rutil die stabilste
Modifikation ist, lasst sich mit den Paulingschen Verknlpfungsregeln erklaren. Die dritte Regel besagt,
dass mehr gemeinsame Kanten oder gemeinsame Fldachen in einem Koordinationspolyeder zu einer
instabileren Kristallstruktur fiihren. Aufgrund der hohen Stabilitdit wird die Modifikation Rutil
vornehmlich als WeiBpigment eingesetzt, aber auch Anatas ist insbesondere durch seine niedrige
Eigenharte (5,5 bis 6 Mohs’sche Harte) zum Industrieprodukt avanciert. Aufgrund der geringen
Eigenhdrte wird die Anatas-Modifikation immer dann als Weilpigment genutzt, wenn
Produktionsmaschinen oder deren Teile langfristig vor VerschleiR geschiitzt werden miissen: Beispiele
sind hierfiir Druckfarbwalzen bei der der Papierherstellung, Messer fiir Stanzartikel oder Spinndiisen
flr Synthesefasern in der Textilindustrie [53].

Aus chemischer Sicht ist der Stoff Titandioxid sehr
reaktionstrage und auch wetter- oder hitzebestandig.
Jedoch werden an der Oberflache des Kristalls durch
die Bestrahlung mit Sonnenlicht in geringem MalSe
Sauerstoffionen zu Sauerstoffmolekiilen oxidiert, 20" = 0,+de
wobei Titan(IV)- zu Titan(lll)Jatomen reduziert
werden. Das fuhrt zu einer vorilibergehenden T s o = o
violetten Farbung beziehungsweise zu einem

Vergrauen des Pigments an der Oberflache. Diese

Verfarbung ist jedoch durch das Aussetzen mit Abbildung 23: Der Effekt der Phototropie bei
Luftsauerstoff reversibel, sodass das farblose Titandioxid.

Titan(IV)-oxid wieder nachgebildet wird, vgl. Abb. 23.

Dieser reversible Effekt wird Phototropie genannt.

Der direkte Nachweis von Titan(lV)-lonen im Titandioxid kann nur Gber Hydroperoxide erfolgen, die
bereits bei Raumtemperatur eine Reaktion mit Titandioxid eingehen. Dabei entstehen TiOOH-
Einheiten, die die Reaktionsoberfldche charakteristisch gelb einfarben und somit als Nachweis dienen.
Aufgrund ihrer hohen Toxizitat von Hydroperoxiden wird in dieser Vorschrift der saure Aufschluss mit
Kaliumhydrogensulfat und verdiinnter Schwefelsdure vorgenommen. Es entsteht eine Titanylsulfat-
Losung, die dann durch Versetzen mit verdinnter Wasserstoffperoxid-Losung einen Nachweis
ermoglicht, vgl. Rktg. 4. Durch die Bildung eines Titan(IV)-peroxo-Komplexes farbt sich die Losung gelb
[54].

REAKTIONSGLEICHUNGEN FUR DEN NACHWEIS VON TITAN-KATIONEN

(1) TiO; (s) + 2 KHSO4 (s) — TiO(SO4) (ag) + K2SO4 (aq) + H0 (1)
(2) TiO(SO4) (aq) + H20; (aq) — [TiO-0]SO4 (aq) + H20 (1)

Reaktionsgleichung 4: Reaktionsgleichungen fiir den Nachweis von Titan-Kationen nach Waitz [54].

In der Industrie werden Titandioxid-WeilRpigmente vor allem als submikroskopische Teilchen der
mittleren TeilchengroRe produziert, d.h. zwischen 0,2 um und 0,3 um. Aus den Mineralen IImenit,

39



FeTiOs, Naturrutil oder aus Titan-Schlacke konnen Titandioxid-Pigmente gewonnen werden. Die Erze

werden im Tagebau gefoérdert, aufbereitet und dann tGber zwei mogliche Verfahren, den Chlorid- und

Sulfatprozess, zu Titandioxid weiterverarbeitet. Weltweit wird den Chloridprozess in 65% der Falle

verwendet, wohingegen noch 35% den Sulfatprozess verwenden.

fresh chlorine
B \

separator oxidizer
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Abbildung 24: Flussdiagramm zur Herstellung von Titandioxid mit
dem Chlorid-Prozess der Firma Kronos [45].

Der Chloridprozess (Abb. 24) wurde von
Chemikern der Firma DuPont de Nemours
maRgeblich entwickelt und in der zweiten
Halfte der  1960er Jahren als
groRtechnischer Prozess ausgebaut [53].
Bei dem Prozess [55] wird als Katalysator
Chlorgas eingesetzt, das zum Aufschluss
von Titandioxid reichem Erz verwandt
wird. In einem FlieRbettreaktor wird
zundachst das im Erz enthaltene
Titandioxid mit Kohlenstoff und Chlorgas
Zu Titantetrachlorid, TiClg, und
Kohlenstoffdioxid umgesetzt. Bei diesem
Schritt der Chlorierung gehen Metallionen
wie im llmenit als Eisensalze in Losung,
werden als Feststoff wieder abgetrennt
und kommerziell verwendet. Zusatzlich
entsteht durch die Restfeuchtigkeit
Salzsdure, die ausgewaschen und
kommerziell genutzt werden kann. Das
Titantetrachlorid, TiCl;, wird dann zum
Feststoff abgekiihlt und anschliefend
destillativ gereinigt. Es kann dann in der
zweiten Verarbeitungsstufe unter

starkem Erhitzen mit Sauerstoff zu Titandioxid und Chlorgas umgesetzt werden. Das Chlorgas wird im

Kreis gefiihrt wieder als Katalysator zum Aufschluss verwendet (Rktg. 5). Insgesamt wird Gber den
Chloridprozess nur Titandioxid in der Rutil-Modifikation hergestellt [56,57].

REAKTIONSGLEICHUNGEN DES CHLORIDPROZESSES

(1) TiO2 (Erz) + 2 Cl, (g) + C (s) i TiCls (g) + CO2 (g)

(2) TiCla(s) + Oz (g) N TiO, (s) + 2 Cl2 (g)

Reaktionsgleichung 5: Reaktionsgleichungen zur Herstellung von Titandioxid-Pigmenten nach dem Chloridprozess.

Der Sulfatprozess (Abb. 25) ist 1915 von den Norwegern Farup und Jebsen entwickelt worden. Bereits

seit 1916 wird es kommerziell angewandt und spielt auch gegenwartig eine wichtige wirtschaftliche

Rolle.
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Hier soll der komplexe Sulfatprozess nur in Kiirze vorgestellt werden [58]. Der Aufschluss der
Titandioxid-Erze, vor allem limenit, erfolgt mit Schwefelsdure und Oleum. Bei der Sulfatierung entsteht
ein Aufschlusskuchen, der mit verdiinnter Schwefelsdure aufgenommen wird.

Die entstandene Titanylsulfatlésung,
TiOSO,4 (aq), wird anschlieBend durch
thermische Hydrolyse in
Titanoxidhydrat, TIO(OH)2(s), umgesetzt
und fallt als Niederschlag aus. Das

recycling

chrication) | crpuatimton Eisensulfat, sogenanntes ,Grlinsalz”,
oL vin I——\ [AArs) . ..
> U | . das beim Abkihlen als Nebenprodukt

auskristallisiert, wird abgetrennt. Zu
— — - einem gewissen Anteil kann auch

Schwefelsdure zuriickgewonnen
werden. Nach diesem Schritt kann

gesteuert werden, ob die Rutil- oder
Anatas-Modifikation hergestellt werden
soll. Fur die Anatas-Modifikation wird

das Titandioxid im Drehrohrofen bei
800-1000°C, fur Rutil bei Gber 1000°C

packaging milling drying filtration surface processing
t

= = AT getrocknet. Unter dem Einsatz von

&) s o ,

aod R o B\ =4 \./ Rutilkeimen entsteht auch bei 800-
l l 1000°C feinkorniges Rutil. Die bei dem

KRONOS KRONOS Prozess anfallende Diinnsdure kann
titanium iron salts

it aufkonzentriert und erneut zum

Aufschluss verwandt werden (Rktg. 6)

Abbildung 25: Flussdiagramm zur Herstellung von Titandioxid mit dem [59],
Sulfat-Prozess der Firma Kronos [48].

REAKTIONSGLEICHUNGEN DES SULFATPROZESSES

H,S50,4 (aq)
(1) FeTiOs (Erz) + H2504 (I) ———— TiOSO4 (aq) + 2 H20 (1) + FeSOa (s)

(2) TIOSO4 (ag) + 2 H20 (1) ——s TIO(OH)s (s) + H2504 ()

AT
(3) TIO(OH)2 (s) — TiO2 (s) + 2 H20 (l)
Reaktionsgleichung 6: Reaktionsgleichungen zur Herstellung von Titandioxid-Pigmenten nach dem Sulfatprozess.

Gerade die Verwendung von Diinnsaure, von der bei der Produktion einer Tonne Titandioxid sechs bis
acht Tonnen in einer Schwefelsdurekonzentration von 20 bis 22 Prozent anfallen, macht den
Sulfatprozess aus 6konomischer und 6kologischer Sicht unrentabel. Durch das AufschlieRen des Erzes
miissen groBe Mengen Schwefelsdure eingesetzt werden, deren Riickstdnde in Form der Dinnsaure
zusatzlich mit Schwermetallsalzen wie Chrom- oder Bleisalzen verunreinigt sind. Diese
Verunreinigungen und die niedrige Konzentration an Schwefelsdure sorgen dafiir, dass die Diinnsaure
nicht weiterverarbeitet werden kann. In den 1950er Jahren war es lblich, diese in umgebende Fliisse
einzuleiten. In den 60er Jahren wurde in die Nordsee verklappt. Nach den Interventionen von
Umweltschutzorganisationen sind die Hersteller von Titandioxidpigmenten seit den 1990er Jahren

41



gesetzlich dazu verpflichtet, die Dinnsaure aufzubereiten, ein Verfahren, das bereits 1958 von der
Firma Bayer AG entwickelt worden war. Dabei wird der Sduregehalt erhoht und die Metallsalze werden
auskristallisiert. Die hoher konzentrierte Schwefelsdure kann wieder zum Aufschluss des Titandioxid-
Erzes verwandt werden [60].

Der Chloridprozess besitzt dagegen den Vorteil, dass der Einsatz von Chlor im Kreislaufprozess erfolgt.
Vergleicht man die Energiebilanz sowie die Schadstoffemissionen der beiden Produktionsverfahren
miteinander, zeigt sich, dass das Sulfatverfahren die siebenfache Menge an Energie benétigt und auch
die flinffache Menge an Schadstoffen wie Schwefeldioxid produziert werden [61]. Ein Nachteil des
Chloridverfahrens ist allerdings neben der fehlenden Moglichkeit, Titandioxid in der Anatas-
Modifikation herzustellen, dass die Lebensdauer der Reaktionsoéfen sich auf maximal ein Jahr
beschrankt. Meist werden sie bereits nach drei Monaten erneuert. Aus diesem Grund ist das
Chloridverfahren nicht als eine 6konomisch oder 6kologisch sinnvollere Alternative zu betrachten,
sondern beide Verfahren sind aktuell als gleichberechtigt anzusehen und werden somit auch beiden in
der Industrie eingesetzt [62].

Nach der Herstellung der Titandioxid-,Grundkérper” unternimmt die Industrie zahlreiche
Anstrengungen, um die Photoaktivitat von Titandioxid-Pigmenten in Farben moglichst zu unterdriicken
[53]. Der Effekt der ,Kreidung” ist im Gegensatz zum Einsatz als Photokatalysator unerwiinscht.®3
Durch eine nachtragliche Oberflachenbehandlung werden wichtige Eigenschaften, wie die
Dispergierbarkeit oder die Wetterbestandigkeit den Rohpigmenten erst hinzugefiigt. Diese
Oberflachenbehandlung ist eine entweder anorganische oder organische Verfahrenstechnik, die sich
zum Ziel setzt, eine moglichst vollstdndige Umhiillung der Titandioxid-, Grundkdrper” zu erreichen. Da
sich nicht nur die Verfahrenstechnik, sondern auch die Beschaffenheit des ,Grundkdrpers” auf das
hergestellte Pigment auswirken, unterscheiden sich Produkte unterschiedlicher Hersteller in derselben
Anwendung [53]. Gebraduchliche Komponenten fiir die Nachbehandlung sind meist Aluminiumoxid-
sowie Siliziumdioxidpartikel.

2.2.3 Die Remissionskurven von Anatas und Rutil

Die eingangs genannten drei wichtigsten Eigenschaften kénnen des Remissionsspektrums der
Titandioxid-Modifikationen Rutil und Anatas nachvollzogen werden (vgl. Abb. 26) [51].
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Abbildung 26: UV-VIS/NIR-Spektren von Titandioxid-Presslingen der Modifikationen Rutil und Anatas [63].

13 Siehe Eigenschaften von Titandioxid, Kapitel 2.2.4.
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Das Spektrum zeigt das Remissionsverhalten der beiden Modifikationen in einem Wellenlangenbereich
von 300 bis 3000 nm, das heillt UV-, VIS- und IR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums.
Allgemein ist zu erkennen, dass die Titandioxid-Proben im UV-Bereich (300-400 nm) die eingestrahlte
Strahlung fast vollstandig absorbieren (Absorption: ca. 90%), wohingegen im sichtbaren Bereich
nahezu keine Absorption stattfindet, sondern die Strahlung remittiert wird. Im NIR-Bereich (ab circa
1300 nm) kommt es zu einer erneuten Absorption. Gerade fir den in dieser Arbeit relevanten Bereich
des Spektrums des UV-Lichts und das sichtbare Spektrum, gibt es charakteristische Unterschiede
zwischen den beiden Modifikationen.

Der Anstieg der Remissionskurven, die Absorptionskante im UV-Bereich, erfolgt bei unterschiedlichen
Wellenldngen: Die Anatas-Modifikation hat ihren Wendepunkt bei Wellenldnge A = 377 nm, Rutil
dagegen bei A = 397 nm [53]. ¥ Licht der Wellenldngen unterhalb des Wendepunkts der
Absorptionskante kann von Titandioxid absorbiert werden. Daraus folgt, dass Anatas deutlich
niedrigwelligeres Licht als Rutil absorbiert. Des Weiteren wird im sichtbaren Spektrum ersichtlich, dass
die Modifikation Rutil das eingestrahlte Licht besser remittiert als Anatas. Ebenso ist die Remission von
Rutil im IR-Bereich durchgehend hoher als von Anatas. Somit zeigt Abb. 26, dass die beiden
Modifikationen mit ihren Spezifika flr unterschiedliche Anwendungsgebiete interessant sind: Rutil
wird als WeiRpigment bevorzugt, aufgrund seines hohem Remissionsgrads bei sichtbarem Licht. Da
wird Anatas zum Beispiel als UV-Absorber eingesetzt. Da bereits unter Kapitel 2.1.5 die absorbierenden
Eigenschaften von Titandioxid beschrieben wurden, sollen im Folgenden fachwissenschaftlichen
Grundlagen zur Eigenschaft der photokatalytischen Eigenschaften und zur Reflexion des sichtbaren
Spektrums vorgestellt werden.

Zwischen der physikalischen Beschaffenheit wie Partikelgrofe und der Verstirkung oder
Verminderung bestimmter physikalischer, insbesondere optischer Eigenschaften steht ein direkter
Zusammenhang. Aus diesem Grund muss in der Anwendung zwischen dem Stoff Titandioxid als
Pigment und als Nanomaterial unterschieden werden. WeiRe Pigmentpartikel von Titandioxid besitzen
eine GroRe zwischen 0,2 um und 0,3 um, sodass sie dem Mikrometerbereich zugeordnet werden.
Nanopartikel entsprechen nur einem Zehntel dieser GrofRe. Aus Sicht der Oberflaichenchemie sind
Nanopartikel deshalb interessant, da durch die geringe GroRRe des Festkorpers ein hoher Anteil der
Teilchen an der Oberfliche vorliegt und mit der Umgebung in Wechselwirkung treten kann.
Dementsprechend zeigen Titandioxid-Nanopartikel eine h6here Photoaktivitat als Titandioxid-Partikel
im Mikrometerbereich [64].

Bei Untersuchungen wurde unter anderem festgestellt, dass Titandioxid die Fahigkeit besitzt,
verschiedene Nanoarchitekturen wie eindimensionale Strukturen (Nanotubes, Nanofibers, Nanorods)
oder dreidimensionale Strukturen (Hierarchical Spheres etc.) auszubilden [24]. Bahnemann et al.
versuchten die Syntheserouten von Titandioxid-Nanopartikeln weiterhin zu vereinfachen. 2010
konnten sie neue Nanomaterialien, Anatas-Nanostrukturen und Brookit-Nanostdbchen, technisch
einfach synthetisiert werden. Materialien, die in Tests (Produktion von Wasserstoff bei der
Mineralisierung von Abwasserschadstoffen) deutlich h6here photokatalytische Aktivitaten aufwiesen
als kommerziell erhaltliche Titandioxidnanopartikel [65]. Denn die chemische Oberflachenreaktivitat

14 Winkler kommt im Gegensatz zu Gritzel zu anderen absorbierten Wellenlingen der Modifikationen und somit
zu anderen Bandabstdnden, [43].
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des Nanokristalls hangt auch von dessen Gestalt ab, denn je nach Oberflachenabschluss entsteht eine
andere strukturelle Umgebung fiir die einzelnen Teilchen und verandert deren Reaktivitat.

Eine KenngrolRe, die in Zusammenhang mit optischen Eigenschaften von Nanopartikeln steht, ist die
Anisotropie. Als Anisotropie wird bezeichnet, wenn die die Eigenschaften eines Feststoffs von seiner
Richtung abhédngt. Kristalline Festkorper zeigen oftmals in Abhangigkeit der Orientierung der
Raumachsen auch unterschiedliche physikalische oder mechanische Eigenschaften. Vor allem die
optischen Eigenschaften eines Stoffes, Absorption, Streuung und Emission von Licht, hangen mit der
Anisotropie zusammen, sodass gerade im Forschungsgebiet der Nanochemie anisotrope Strukturen an
Bedeutung gewinnen [66].

Dementsprechend hat die mittlere Kantenlange eines kristallinen Partikels einen direkten Einfluss auf
das Absorptionsvermoégen des Stoffs. Es gilt: Je kleiner die mittlere Kantenlange, umso groRRer ist das
Verhaltnis von Eck- zu Kanten-lonen und desto ausgepragter die Absorptionsbanden des Partikels.
Gleichzeitig verschiebt sich der Absorptionsbereich zu hoheren Wellenldangen, je kleiner die mittlere
Kantenlange ist. Das hangt damit zusammen, dass Nanopartikel pro Volumeneinheit eine groRere
Oberflache besitzen und somit einen hoheren Anteil an Oberflachenteilchen. Diese besitzen weniger
nachste Nachbarn als die Teilchen im Festkorperinneren, das heiflt wie im Fall von Titandioxid ist das
Titankation an einer Kante anstatt mit sechs Sauerstoffanionen nur von fiinf umgeben. An einer Ecke
reduziert sich die Koordinationszahl eines Titankations sogar auf drei. So verandert sich mit der
Koordinationszahl die elektronische Struktur der Oberflaichenelemente und dementsprechend die zur
Anregung bendtigte Energie. Je niedriger die Koordinationszahl, desto niedriger die zur Anregung
notwendige Energie [66].

Auch der Farbeindruck beziehungsweise die Transluzenz hdangt mit der PartikelgroRe zusammen. Die
Partikel, die kleiner als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts sind, kénnen kein sichtbares Licht
reflektieren und sind fir das menschliche Auge transparent. Unter anderem wird nanoskaliges
Titandioxid in Sonnencreme verwendet, um eine weiRe Filmbildung zu verhindern. Erste Patente fir
die Nutzung der UV-absorbierenden Eigenschaft von Titandioxid als UV-B-Filter in Sonnencremes
stammen bereits aus den 1980er Jahren. Seit 1995 ist Titandioxid als UV-Blocker in Deutschland
zugelassen und seit 2002 in der gesamten EU. Seitdem dient Titandioxid nicht nur in Sonnencremes,
sondern auch in Textilfasern und Holzschutzmitteln als Filter vor UV-Strahlen [67]. In der
Kosmetikindustrie werden die Nanomaterialien beschichtet, damit bessere Dispersionseigenschaften
erreicht werden und diese photostabil bleiben. Allerdings kommt bei Nanopartikeln ein weiterer Effekt
zu tragen, denn die PartikelgroRe der Halbleiterteilchen wirkt sich direkt auf ihre Eigenschaft zur
Absorption aus. Mit dem Begriff size quantization effect wird beschrieben, dass der Bandliicke mit
abnehmender PartikelgréRe ein ,blueshift” wiederfahrt [68]. Je kleiner die Titandioxidpartikel sind,
desto mehr riicken Valenz- und Leitungsband auseinander. Das bedeutet, dass Titandioxid als
Nanopartikel mehr Energie zur Anregung benétigt als Mikropartikel.
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Nach der Bildung eines Elektron-Loch-
Paares in einem angeregten
Titandioxid-Partikel (2) kénnen
verschiedene Elementarprozesse
ablaufen, die Grundlage fur die
photokatalytischen Eigenschaften von
Titandioxid sind (Abb. 27). Die
Ladungstrager diffundieren
auseinander, rekombinieren aber an
anderer Stelle im Kristall unter
Warmeabgabe (2), das heillt das
Elektronenloch  wird durch das
Elektron wieder ausgeglichen. Auch an
der Oberflaiche des Kristalls ist eine
Rekombination moglich (3). Ein Teil der

Elektronen rekombiniert allerdings
oH- ® nicht, sondern kann bis zur Oberflache
Abbildung 27: Elementarprozesse in einem angeregten Titandioxid- diffundieren. Dort kann es mit
Partikel. umgebenden Molekiilen interagieren
und diese reduzieren (4), wahrend das
Titandioxid-Oberflachenatom oxidiert (5) wird. Dabei kdnnen z.B. Sauerstoff-Molekiile zu instabilen
Hyperoxid-Anionen reduziert werden. Ebenso koénnen die Elektronenlocher bis zur Oberflache
diffundieren und dort umgebende Teilchen oxidieren. Dementsprechend werden z. B. in Wasser
vorliegende Hydroxid-lonen zu Hydroxyl-Radikalen oxidiert. Hydroxyl-Radikale haben ein weitaus
hoheres Oxidationsvermogen als Ozon- oder Chlor-Molekiile [69]. So greifen sie umliegende Molekiile
an und leiten die photokatalytische Zersetzung ein. Die Rekombination der Elektron-Loch-Paare im
Titandioxid-Partikel steht in direkter Konkurrenz zu den Redoxreaktionen an der Partikeloberflache.

Die bereits beschriebenen halbleitenden und photokatalytischen Eigenschaften machen Titandioxid
nicht nur fir die Anwendung in Solarzellen, sondern auch fiir die Umweltforschung interessant. Die
Anfange der Wasserphotolyse stammen dabei bereits Ende der 1960er Jahre; damals wurde ein Rutil-
Wafer als Photoelektrode eingesetzt [70]. Nach der bahnbrechenden Publikation der Photolyse von
Wasser durch Fujishima und Honda im Jahr 1972 [71] wurde das Potential der photokatalytischen
Eigenschaften von Titandioxid erkannt. Mit ihrer Publikation machten Fujishima und Honda deutlich,
dass durch Photokatalyse an Titandioxid Wasser-Molekiile zu Sauerstoff- und Wasserstoff-Molekiilen
reagieren (Rktg. 7). Dabei findet am Titandioxid die Oxidation und an der Platinelektrode die Reduktion
statt. Die photokatalytische Wasserspaltung mit Titandioxid wurde nach ihren Entdeckern Honda-
Fujishima-Effekt genannt.

15 Photokatalyse, siehe 12. Glossar.
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REAKTIONSGLEICHUNGEN DES HONDA-FUJISHIMA-EFFEKTS:

An der Titandioxid-Photoelektrode: TiO2 + h.v — TiO; (e + h*)
2H,0+4h"* -5 0;+4H"
An der Platin-Elektrode: 2H*'+2e — H;

TiO,+hv (1<388nm)
Insgesamt: 2 H,0 02+ 2 Hy; AG® =+ 237kJ

Reaktionsgleichung 7: Der Honda-Fujishima-Effekt.

Titandioxid wird als photoaktives Material bereits seit Beginn des 20. Jahrhunderts in der Literatur
diskutiert. Bereits zu diesem Zeitpunkt wurde das Phanomen des ,Kreidens” von Farbe oder das
Zersetzen von Textilien, die mit dem Stoff versetzt waren, untersucht [72]. Die Bezeichnung , Kreiden“
lasst sich auf den Effekt zurlickfiihren, dass an einer Farboberflache, die lange dem Sonnenlicht
ausgesetzt ist, die Pigmentteilchen nicht mehr in ihre Matrix eingebunden sind. Stattdessen lassen sie
sich leicht abwischen wie Kreide auf einer Tafel. Allerdings war der Effekt eher unerwiinscht und hatte
zur Folge, dass mit UV-Strahlung ausgesetzte Farben von den Oberflachen bréselten anstatt zu haften.
Da in der Industrie meistens Titandioxid als WeiBpigment genutzt wird, um andere Farbstoffe
aufzuhellen, wirken sich die photoaktiven Eigenschaften des Stoffs auf die umgebende Matrix aus.
Wird ein farbiger Gegenstand dem Sonnenlicht ausgesetzt, kann dies zu einer Zerstorung der
organischen Farbstoff-Molekile und Molekile der Matrix fihren.

Bekannt war, dass das ,Kreiden” mit den halbleitenden Eigenschaften von Titandioxid
zusammenhangen musste, da die Einstrahlung von UV-Licht auf den Stoff zur Bildung von Elektron-
Loch-Paaren fiihrt. Diese negativen und positiven Ladungstrdger kdnnen sich unabhangig voneinander
im Kristall bewegen und an der Kristalloberflaiche Reaktionen mit umgebenden Molekiilen eingehen.
Im sogenannten Kreidungszyklus von Winkler (Rktg. 8) wird zusammengefasst, wie durch
Luftsauerstoff und UV-Licht am Titandioxid Radikale entstehen kénnen [53]. Diese sind chemisch
hochreaktiv und greifen ihre Umgebungsmolekiile an. Das bedeutet, dass organische und
anorganische Molekiile oxidativ abgebaut werden.

KREIDUNGSZYKLUS NACH J. WINKLER:

(1) TiO, + h-v 2 TiO; (e + h?)
(2) h*+OH 2 OH:-
Photokatalytische Spaltung: OH- + R-H — R- + H,0
(3) Ti*+e 2 Ti*
(4) T**+ 0, 2 Ti*+0;-
(5) O, +H,0 2 0O,+O0H-
Photokatalytische Spaltung: 2 HO> + R-H — R- + H,0 + O3

Reaktionsgleichung 8: Der Kreidungszyklus nach Winkler [53].
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Die photokatalytische Aktivitat von Titandioxid als Nanopartikel ist im Vergleich zum
Mikrometerbereich deutlich vergroRert. Dabei weist die Anatas-Modifikation eine hdhere
Photoaktivitat auf als die Rutil-Modifikation gleicher Skalierung, die meist als nur Tragermaterial
eingesetzt wird.

Die auf der Photoaktivitdt von Titandioxid basierende Vergrauung fiihrt langfristig zu einer aus
Hersteller- und Anwendersicht nicht gewiinschten optischen Witterung der Farbigkeit. So werden in
der Industrie Kurzzeittests durchgefiihrt, um die Photoaktivitdt von Pigment-Partikeln bestimmen zu
kénnen. Die Schnelltests zur Bestimmung der Photoaktivitdat von Titandioxid-Pigmenten kdnnen in
zwei Kategorien unterschieden werden: Unter die erste Kategorie fallen Tests, bei denen die
Vergrauungserscheinungen durch die Bildung von Titan(lll)-Atomen Gberpriift werden. In der Industrie
wird hierflr in der Regel Glycerin als Opferdonor und Bleibcarbonat als Katalysator verwendet. Unter
Sauerstoffausschluss wird die Probe mit UV-Licht bestrahlt und die Vergrauung der Pigmente
beobachtet. Wie bereits auf S. 38 beschrieben, wird das Titan(IV)-lon zu Titan(lll)-lon reduziert, wobei
das Glycerin irreversibel oxidiert wird. Die andere Kategorie beschreibt Tests, bei denen ein Medium
durch die Photoaktivitdt chemisch umgesetzt wird, wobei meist ein Isopropanol-Test durchgefiihrt.
Dabei wird Isopropanol an der Oberflache von Titandioxid unter Bestrahlung mit UV-Licht zu Aceton
umgesetzt. Das gebildete Aceton kann mithilfe der Gaschromatographie anschlieRend quantitativ
bestimmt werden. In weiteren Untersuchungen wird oftmals zur Bestimmung der Photoaktivitat der
»,Carbonyl-Index” angegeben. Der Einfluss von Titandioxid auf die Verwitterung eines organischen
Mediums wird durch die Carbonyl-Bande im IR-Spektrum in Bezug auf eine Referenzbande (bspw. die
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung) bestimmt, die in ihrer Starke mit fortschreitender Zerstérung des
Bindemittels zunimmt. Mit dieser Methode kénnen bereits friihzeitig Witterungsprozesse im das
Titandioxid umgebenden Medium festgestellt werden [53].

Aus den photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid ergeben sich wichtige
Anwendungsbereiche: Die Photomineralisierung im wassrigen und gasformigen Medium, die die
photoinduzierte Superhydrophilie und daraus entstehende Photosterilisation an innovativen
Oberflachen.

Die photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid kann fir die Wasserreinigung genutzt werden.
Im wassrigen Medium werden am Titandioxid umgebende Wasser-Molekiile oxidiert, um dann
umgebende organische Schadstoffmolekiile zu mineralisieren. Fiir die Photomineralisierung werden
Titandioxid-Nanopartikel in einem offenen System im Wasser suspendiert und anschlieend mit UV-
Licht bestrahlt. Durch die fein verteilte feste Phase in einer Losung entsteht ein heterogenes System,
in dem die Titandioxid-Partikel als Photokatalysator agieren.

REAKTIONSGLEICHUNGEN DER PHOTOMINERALISIERUNG

. Uvy<400nm _
(1) TiO, ——— Ti0, (e” + hY)

(2) TiO2 /h* + H0aq — TiO2 + 2 (OH-)aq + H*
(3) TiOy/e + 0; — TiO; + Oy

Reaktionsgleichung 9: Reaktionsgleichungen der Photomineralisierung.
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Im Medium Wasser gehen die entstehenden Locher nach der Wanderung zur Partikeloberflache mit
den adsorbierten Wasser-Molekiilen eine Oxidation ein. Die Locher werden durch das abgegebene
Elektron ausgeglichen und als Produkte liegen Protonen und Hydroxyl-Radikale (OH-) vor. Die
angeregten Elektronen wiederum reagieren an der Oberflache des Partikels mit Sauerstoff-Molekdlen.
Es entstehen Hyperoxid-Anionen (O;-°), die genau wie die Hydroxyl-Radikale ein sehr hohes
Oxidationsvermogen besitzen und umgebende organische Molekiile oxidativ zersetzen (Rktg. 9).
Grundlegend ist fuir die Photomineralisierung eines organischen Molekils die radikalische Substitution.
Die Hydroxyl-Radikale und Hyperoxid-Anionen I6sen eine Kettenfortpflanzung aus. Dabei ist das Ziel
der Photomineralisierung in der Regel eine vollstiandige oxidative Zersetzung der Produkte (Rktg. 10).

ZERSETZUNG UMLIEGENDER VERBINDUNGEN

Organische Molekiile Ti—02> CO; + H,0
Organische Stickstoff-Verbindungen Tﬁ% HNOs + CO; + H,0
Organische Schwefel-Verbindungen Ti—02> H,SOs + CO; + H,O

Organische Chlor-Verbindungen Ti—02> HCl + CO; + H,0

Reaktionsgleichung 10: Reaktionsgleichungen der Zersetzung von umgebenden Molekiilen am Titandioxid.

Insbesondere bei grofRen organischen Molekiilen entsteht wahrend des Prozesses eine kaum
abzuschatzende Zahl an Zwischenprodukten. Die Zwischenprodukte kénnen dazu fiihren, dass die
Zersetzungsrate gehemmt wird, da sie die katalytische Oberflache von Titandioxid deaktivieren. Die
Desaktivierung erfolgt hadufig durch Chemisorption der Zwischenprodukte an der Titandioxid-
Oberflache. Ein entscheidender Vorteil des Einsatzes von Titandioxid als Photokatalysator ist, dass die
terrestrische Sonneneinstrahlung ausreicht, um den Redoxprozess zu initiieren. Allerdings ist ein
Nachteil, dass der Wirkungsgrad deutlich geringer als bei der Oxidation mit UV-Licht [73].

Ein wichtiges Ziel von aktuellen Forschungen ist, diesen Prozess fiir die Spaltung von Wasser zur
Gewinnung von Wasserstoff nur mit natlrlichem Sonnenlicht als Energiequelle nutzbar zu machen.
Dabei werden mit dem Ziel der Photosensibilisierung z.B. Ruthenium-Komplexe an die Titandioxid-
Oberflaiche gebunden oder eine partielle Belegung der Titandioxid-Kérner mit Platin oder
Ruthenium(IV)oxid durchgefiihrt [72].

Titandioxid ist seit Jahren im Fokus der bautechnischen Forschung, denn seine photokatalytischen
Eigenschaften lassen sich nicht nur fir die Wasserreinigung, sondern auch gegen die zunehmende
Luftverschmutzung nutzbar machen. Bereits in der Architektur und in der Bauindustrie werden
photokatalytische Beschichtungen auf grofRen Flachen wie Dacher, Fassaden und AufRenwande
eingesetzt. Ziel ist es, umweltgefahrdende und giftige Schadstoffe der Atmosphare zu verringern. Nicht
nur Stickoxide, sondern auch Schwefeldioxid, Kohlenstoffmonooxid und andere die luftbelastenden
Stoffe kénnen durch Oxidation in weniger gefahrliche Produkte umgewandelt werden.

Stickoxide (NOy) sind trotz Umweltplaketten, Abgasfiltern und Schadstoffbeschrankungen ein Problem
flr vielbefahrene StraRRen in der Stadt. Gerade im Zuge des VW-Abgasskandals und den manipulierten
Abgaswerten von Dieselfahrzeugen flammte die Diskussion (iber gesundheitsschadliche Abgase erneut
auf. Die Belastung mit erhdhten Konzentrationen an Stickoxiden hat Auswirkungen auf die Gesundheit
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und fihrt insbesondere im Sommer zur Entstehung von Photosmog [74]. Gleichzeitig sind Stickoxide
in der Atmosphare fiir die Bildung von Aldehyden, PAN (Peroxyacetylnitrat) sowie Ozon
verantwortlich.

PHOTOKATALYTISCHE OXIDATION VON STICKOXIDEN NACH KLEFFMANN ET AL.

Photooxidation:
Tio,
(1) O,+e — 0y
(2) 0,7+ H' — HO,-
(3) NO+HO» — NO; + OH- — HNO;

Photoreduktion:
TiO,
(1) OH + h* — OH-
TiO,
(2) NO; + OH- — HNO;

Reaktionsgleichung 11: Vereinfachte Reaktionsgleichungen der photokatalytischen Oxidation von Stickoxiden nach
Kleffmann et al. [75].

Wie bei der Photomineralisierung im Medium Wasser liegt an der Luft ebenfalls ein offenes System
mit einem Austausch von Luft und Wasser vor. Als Reaktionspartner stehen Wasser- und Sauerstoff-
Molekiile zur Verfligung, sodass durch Oxidation bzw. Reduktion wie bei der Photomineralisierung
Sauerstoff- und Hydroxyl-Radikale gebildet werden (Rktg. 11). Diese greifen die Stickoxide oder andere
Luftschadstoffe an, wobei der eigentliche Mechanismus noch unbekannt ist.

Ahnlich zu den Solarzellen wird hierfiir vor allem nanoskaliges Titandioxid mit entsprechender
Oberfliche eingesetzt. Tests zur Langzeitwirkung werden aktuell durchgefiihrt. ® Fir die
Umweltforschung ist die Photokatalyse mit Titandioxid fiir die Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu
Methan oder Methanol interessant. Allerdings ist bis jetzt noch kein photokatalytischer Prozess
entwickelt worden, der den Einsatz im industriellen MaRstab moglich machen wiirde [77].

Fiir selbstreinigende Oberflachen mit Titandioxid werden zwei Eigenschaften des Stoffs genutzt, um
eine langfristige Schmutzbildung zu verhindern. Zum einen ist die photokatalytische Aktivitat des Stoffs
relevant, um an der Oberflache adsorbierte Verschmutzung direkt oxidativ abzubauen. Zum anderen
wird die Superhydrophilie genutzt, damit Schmutzpartikel durch Witterungseinfliisse weggespult
werden. Der oxidative Abbau erfolgt wie bereits beschrieben, wobei in der Anwendungsumgebung
vorhandenes Licht und Wasser fiir die Selbstreinigung der Oberflichen ausreicht. Um die
Photoaktivitat von selbstreinigenden Oberflachen bestimmen beziehungsweise messen zu kénnen,
wird der Abbau von Methylenblau im wassrigen Medium mittels UV-VIS-Spektroskopie nach DIN
52980 verfolgt. Auch weitere Tests wie die photokatalytische Mineralisierungsleistung durch den
Abbau von Fettsduren oder die Wirksamkeit durch den Abbau von malRgeschneiderten organischen
Lumineszenzfarbstoffen werden vom Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und Oberflachentechnik IST
durchgefiihrt [78].

16 Beispielsweise wurde bis 2018 eine Pilotstudie von der Bundesanstalt fiir StraRenwesen ,Photokatalytische
Oberflachen zur Minderung von Stickoxidbelastungen an Stralen — TiO2“ an einer Larmschutzwand an der Al
zwischen den Anschlussstellen Osnabriick-Nord und Osnabriick-Hafen [76].
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Die Titandioxid-Oberflachen werden in der Regel mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Dabei ist die
Struktur der Titandioxid-Oberflidche entscheidend fiir die Eigenschaft des Materials. Mit Sol-Gel-
Verfahren kann die Mikrostruktur von Dinnfilmen auf den Anwendungszweck angepasst werden [79].
So bendtigt man fir optische Anwendungen dichte Titandioxid-Dinnfilme mit einer glatten
Oberflache, wohingegen fiir photokatalytische Anwendungen raue Titandioxid Diinnfilme mit groRRer
Oberflache (porosiert, poros, strukturiert) effektiver sind [80]. Die nanoskalige Titandioxidschicht, die
auf Produkt wie eine Fliese oder ein Glas abgeschieden wurde, ist transparent und zwischen 10 und 50
nm dick.

1995 publizierte die japanische Arbeitsgruppe, um Wang et. al. die Beobachtung, dass Wassertropfen
auf einer Titandioxidschicht je nach Belichtung ein unterschiedliches Benetzungsverhalten aufzeigen.
Im Dunkeln kommt es zur Tropfenbildung, wohingegen bei Belichtung mit UV-Licht das Wasser ohne
Tropfenbildung sich ausspreitet und die Oberflache komplett benetzt [81]. Dieser beobachtete Effekt
wird Superhydrophilie genannt, was bedeutet, dass eine Oberflache sehr wasseranziehend ist. Diese
Eigenschaft verstarkt den selbstreinigenden Effekt noch zusatzlich. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht
bildet sich ein diinner Wasserfilm aus. Das Wasser wandert unter den Schmutz und schwemmt diesen
fort [82]. Der Effekt der Superhydrophilie ist reversibel, so geht der Effekt verloren, wenn die
Oberflachen ins Dunkle verbracht werden. Dazu mussen sie allerdings Gber mehrere Wochen in der
Dunkelheit verbleiben [81].

Die Superhydrophilie von Titandioxid-Oberflachen liegt in den photokatalytischen Eigenschaften von
Titandioxid begriindet, je nach Oberflaichenbehandlung kénnen aber die photokatalytischen oder
superhydrophilen Eigenschaften (berwiegen. Durch die photokatalytischen Eigenschaften von
Titandioxid kénnen die Bindungen von organischen Verbindungen, die sich auf der Oberflache
anlagern, zur Schicht (aktiver Selbstreinigungseffekt) durch die bei der Photokatalyse entstehenden
Radikale gekappt werden. Die Bindungen organischer Molekiile zur Oberflache werden somit stetig
gekappt, sodass diese durch Witterungseinfliisse weggeschwemmt werden kénnen [82].

<+——— Fettfilm
UV-Licht

Wasser
( Kohlenstoffdioxid

<+—— Staubkorn

L

<+— QOberflache

— Titandioxid

Abbildung 28: Links ist eine herkommliche Oberflache bei Witterungsbedingungen dargestellt, rechts die
selbstreinigende Oberflache mit Titandioxid, die sich durch Photokatalyse bei Witterungsbedingungen selbstreinigt
(adaptiert nach [83]).

Allgemein ist die Superhydrophilie das Gegenteil des bekannten Lotus-Effekts. Bei dem Lotus-Effekt
liegt der Effekt der Superhydrophobie vor, das heifSt die Oberflache ist extrem wasserabstoRend.
Wassertropfen perlen ab und schlieRen Verschmutzungen ein, sodass der Schmutz abgespiilt wird, vgl.
Abb. 28. Die Superhydrophilie verhindert unter anderem auch die Bildung von Wassertropfen auf der
Oberflache, das heillt, die Superhydrophilie fiihrt zu einer Anti-Beschlag-Wirkung [84]. Da die

50



Tropfenbildung verhindert wird, kann das Wasser aus der Raumluft sich nicht als Kondensattropfen
auf kalten Oberflachen absetzen, sondern lduft als Film an der Oberflache ab. Die Superhydrophilie
wird mit dem sogenannten Dirt-Test Uberpriift. Dabei wird auf einem beschichteten Glas eine
Bewitterung mit einer Sprihdiise und einer UV-Bestrahlung simuliert, wahrend mit einem Haze-Meter
die Menge an Licht gemessen wird, das auf die andere Seite der beschmutzten transparenten
Oberflache gelangen kann. Die Lichtmenge sollte im Laufe des Experiments zunehmen [78].

Flr aktuelle Forschungsprojekte ist neben der selbstreinigenden Wirkung auch die Selbststerilisation
interessant. Die anti-bakterielle Wirkung von Titandioxid ist auf die photokatalytische Eigenschaft
begriindet. Wie auch anorganische oder organische Molekiile zerstort werden kénnen, so werden
beispielsweise auch Escherichia coli (E. coli) Bakterien deaktiviert [72]. Diese Eigenschaft von
Titandioxid bietet einen innovativen Ansatz fiir eine anti-mikrobielle Wirkung durch Oberflachen mit
photokatalytisch aktiver Beschichtung. Vorteil davon ist, dass auf einen Einsatz von bioziden oder
chemischsynthetischen Mitteln verzichtet werden kann und bereits das UV-Licht der Sonne fiir einen
selbstdesinfizierenden Effekt ausreicht. In einem vom BMBF geforderten Projekt wurden im
Fraunhofer IGB hochwirksame Beschichtungen auf der Basis von Titandioxid entwickelt, die gegen
Mikroorganismen wirksam sind. In den Messungen des Fraunhofer-Instituts IST wurde der UV-Anteil
der Sonne mit einer Niedrigdruckquecksilboerdampflampe imitiert und in 12-stlindiger
Belichtungsdauer an den mit Titandioxid beschichteten Oberflachen getestet. Die eingesetzten Sarcina
lutea (S. lutea) Bakterien konnten auf den eingesetzten Proben bei mindestens 99,999% desaktiviert
werden [85].

Nicht alle anorganischen oder organischen Pigmentel” besitzen eine hohe Brechzahl und haben somit
die Fahigkeit, Licht zu streuen: Sie erscheinen in der Durchsicht farbig, aber in der Aufsicht dunkel.
Titandioxid wird in solchen Fallen genutzt, um als WeilRpigment die Deckkraft eines solchen Pigments
zu erhoéhen. Denn neben der Eigenschaft einfallendes Licht stark zu streuen, reflektiert Titandioxid
sichtbares Licht beinahe vollstdandig, vgl. Abb. 29. Seine hohe Brechzahl von 2,55 fiir Anatas und 2,75
flr Rutil [63] ist ebenso fir die Fahigkeit der Lichtstreuung relevant: Je grofRer der Quotient aus
Brechzahl des Stoffs und der Brechzahl des den Stoff umgebenden Mediums, desto besser ist die
Fahigkeit Licht zu streuen [51].

17 Definition eines Pigments: Pigmente (lat. pigmentum = Farbe) sind Farbmittel, die im Gegensatz zu Farbstoffen
im Anwendungsmedium wie Wasser unldslich sind und somit tiber ein Bindemittel wie Ol gebunden werden
mussen.
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WeiBpigment Schwarzpigment

Abbildung 29: Die Reflexion von farbigem Licht durch ein WeiRpigment sowie die Absorption durch ein Schwarzpigment.

Ebenso gilt, dass die Lichtstreuung mit abnehmendem Durchmesser des Partikels grofRer wird. Durch
seine hohe Brechzahl besitzt Titandioxid das héchste Deckvermégen aller WeiRpigmente®® und wird
industriell insbesondere fiir Dispersionsfarben als Aufheller eingesetzt. Es kann dazu gemischt die
Lichtstreuung ibernehmen, sodass die eigentliche Farbe auch in der Aufsicht sichtbar wird [86,87].
Des Weiteren ist in Verbindung mit Losemitteln die Brechzahl hoch genug, dass die unbunte Farbe des
Titandioxids nicht ermattet. Ein weiterer Faktor fiir eine bessere Reflektion des farbigen Lichts ist zum
einen neben der TeilchengroRe die Teilchenverteilung. Je mehr Feinstkornanteil in der Verteilung
vorliegt, umso besser wird blaues Licht gestreut, im Vergleich zu griinen oder roten Lichtwellen. Zum
anderen hangt das Streuvermdégen auch von der Pigmentvolumenkonzentration (PVK) ab [88].

2.2.6.1 Titandioxid als WeiBpigment

»,Kaum ein weil} gefarbter oder hell getonter Gegenstand unserer Umwelt enthalt keine Titandioxid-
Pigmente.” - Holleman-Wiberg®®

Titandioxid hat sich in den letzten 20 Jahren zu einem Massenprodukt entwickelt, dessen Nachfrage
im Jahr 2017 weltweit bei etwa 15 Mio. T lag [90]. Es ersetzte das bis dahin eingesetzte WeilRpigment
Zink(ll)oxid, das heute als umweltgefahrdend eingestuft kaum noch Verwendung findet. Unter dem
Namen TitanweiB wurde es zundchst auch aus wirtschaftlichen und anstrichtechnischen Griinden mit
Zinkoxid oder mit Salzen wie Erdalkalimetallcarbonaten und -sulfaten versetzt. Heute hat das reine
Titandioxid-Pigment das Titanweild verdrangt [63]. Fiir den Einsatz Titandioxids als Weipigment wird
in der Regel die Modifikation Rutil sowie eine PartikelgroRe im Mikrometerbereich verwendet: Rutil
wird bevorzugt, da es zum einen die hohere Brechzahl und eine geringere Photoaktivitat als Anatas
besitzt. Zum anderen remittiert Anatas, wie in Abb. 26 gezeigt, im kompletten sichtbaren
Spektralbereich und erscheint so im menschlichen Auge blaustichig. Die PigmentgrofRe im
Mikrometerbereich resultiert daraus, dass der Effekt der Lichtstreuung im Gegensatz zum
Nanometerbereich noch auftritt.

Die Eigenschaft der Reflektion des sichtbaren Lichtspektrums wird sich nicht nur fir Farben zu Nutze
gemacht, sondern auch zur Weillfarbung von Lacken, Kunststoffen, Papier und Textilien sowie zum
Aufhellen oder Verstirken der Leuchtkraft eines weiteren Farbstoffs eingesetzt. Als

18 Ein WeiBpigment ist nach DIN 55944:2011-12 (D) ein Pigment, das Licht im sichtbaren Spektralbereich nicht
absorbiert oder in Warme tberfiihrt, sondern vollstandig reflektiert.
1 vgl. fiir einen Uberblick tiber die enorme Vielzahl an Anwendungsfeldern, [89], S. 1528.
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Lebensmittelzusatzstoff E171 oder als Farbstoff unter dem Colour-Index Cl 77819 ist Titandioxid in
Zahncreme, Medizin und Kosmetika als Inhaltsstoff zu finden, dient aber auch zur Verpackung oder
Umbhdillung von Lebensmitteln z.B. Salamis, Kaugummis oder Tabakwaren. Nach ZZulV ist der
Lebensmittelzusatzstoff E171 ohne allgemeine Hochstmengenbeschrankung (quantum satis)
zugelassen [91]. Die Titandioxid-Partikel werden in mikro-, aber auch aktuell in nanoskaliger GroR3e
aufgrund ihrer Unschadlichkeit eingesetzt. In Kosmetika ist Titandioxid nach europaischer
Kosmetikverordnung fiir farberische Zwecke zugelassen [92]. Fir die Verwendung in Kosmetika
miissen die Titandioxid-Partikel im Vorfeld behandelt werden, da die photokatalytischen
Eigenschaften von Titandioxid zur Bildung von freien Radikalen auf der Haut fiihren. Diese kénnen
Allergien und auch langerfristige Schaden fiir die Haut bedeuten. Aus diesem Grund werden die
Partikel mit einer Schicht von Aluminium- oder Siliciumverbindungen ummantelt. Die Ummantelung
fihrt auch zu einer besseren Dispergierbarkeit der Partikel in einem kosmetischen Medium.
Ummantelte Titandioxid-Partikel gilt als sehr hautfreundlich und auch in Studien des Bundesinstituts
fir Risikobewertung konnte in den letzten Jahren festgestellt werden, dass nanoskaliges Titandioxid
die Hautbarriere nicht durchdringt und somit kein Risiko darstellt. Auch bei durch Sonnenbrand
geschadigter Haut zeigten sich keine Risiken fir den Verbraucher [67].

2.2.6.2 Titandioxid als Bestandteil von Effektpigmenten

Wie bereits beschrieben reflektiert Titandioxid in beiden Modifikationen Rutil
und Anatas beinahe im kompletten sichtbaren Spektralbereich und weist eine
Absorptionskante erst im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Lichts
beziehungsweise im UV-Bereich auf. Ebenso besitzt das WeiRpigment eine
hohe Brechzahl (2,5 bis 2,7). Diese Eigenschaften werden in der Industrie
genutzt, um sogenannte Effekt-/Glanzpigmente herzustellen. Dabei werden
Plattchen eines niedrigbrechenden Substrats wie Glimmer (Muskovit),
KAI>[AISi3010](OH),, mit dem hochbrechenden nanopartikuldren Titandioxid
beschichtet. Die Farbeffekte beruhen auf Interferenzeffekten zwischen
Substrat und umgebender Metalloxidschicht (Abb. 30). Die gewollte Farbe
kann durch Substrat, Schichtdicke und Schichtgeometrie beeinflusst werden.

Abbildung 30: Effektpigmente
mit Titandioxid.

Wie in Abb. 31 gezeigt, treten vier Phasengrenzen (P1-P4) zwischen den
Schichten aus. Die Interferenzvorginge an dem Plattchen kommen durch alle sechs
Kombinationsmoglichkeiten zustande.

P11
Titandioxid
P2
Glimmer
P3
Titandioxid
‘P4

Abbildung 31: Aufbau eines Metalloxid-Substratpigments (adaptiert nach [93], S. 45).

Da die Interferenzeffekte zwischen Substrat und Metalloxid (P2 und P3) sich addieren, flihren diese
zur weilRen Hintergrundreflexion. Maligeblich fiir die Interferenzfarbe ist somit meist die Dicke der
unteren und oberen Metalloxidschicht. Fir die Metalloxid-Beschichtungen werden neben Titandioxid
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auch Eisen(lll)oxid, Eisen(ll,11)oxid oder Chrom(lll)oxid verwendet. Die Schichtdicke dieser Metalloxide
variiert dabei zwischen 40-250 nm, je nachdem welche Farbe gewiinscht ist. Als hdufigstes Substrat
wird das natirlich vorkommende Mineral Glimmer (Muskovit) genutzt. Ebenso werden Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid und Glas als Substratmaterial verwendet [93].

Flr die Herstellung von Titandioxid-Glimmer-Partikel werden zwei verschiedene Verfahren verwendet,
bei denen die Glimmerplattchen in einem wassrigen Medium mit Titandioxid beschichtet werden. In
der homogenen Hydrolyse, Sulfatprozess, wird als Titansalz Titanylsulfat verwendet, wohingegen fir
die Titration, Chloridprozess, Titanylchlorid eingesetzt wird (Rktg. 12). Aufgrund der besseren
Kontrollierbarkeit wird in der Industrie der Chloridprozess bevorzugt. Auf den Glimmerplattchen bildet
sich Titandioxid in der Anatas-Modifikation. Die Rutil-Modifikation kann Uber einen Zwischenschritt
mit Zinndioxid erzwungen werden. Der Vorteil von Rutil ist die hohere Brechzahl fiir eine bessere
Brillianz der Partikel.

HERSTELLUNG VON TITANDIOXID-GLIMMERPLATTCHEN

AT=100°C, Glimmer
TiOSO4 (aq) TiO; - n H,0/Glimmer (s) (50-80 nm Schichten)

NaOH (aq), Glimmer
TiOCl; (aq) TiO; - n H,O/Glimmer (s) (50-250 nm Schichten)

AT=800-900°C
Trocknung: TiO3 - n H,0/Glimmer (s) ————— TiO,/Glimmer

Reaktionsgleichung 12: Herstellung von Titandioxid-Glimmerplattchen, Sulfat- und Chloridprozess.

Die Zugabe des Titansalzes zu den Glimmerplattchen flhrt zunachst zu einem intensiven Silberglanz.
Bei weiterer Zugabe werden die Pigmentteilchen goldgelb, dann rot, violett, blau und schlieRlich Gber
tirkis zu grin (Abb. 32). Bei weiterer Belegung beginnt der Farbwechsel von Neuem [94].

Titandioxid
Glimmer

Abbildung 32: Schichtdicke des Titandioxids bestimmt die Interferenzfarbe (adaptiert nach [94]).
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Fiir den Einsatz als Effektpigment ist nicht nur die Farbvarianz ein groRRer Vorteil, sondern auch der
ausgepragte Farbflop-Effekt. Dieser beschreibt, dass die Interferenzfarbe nur in einem bestimmten
Winkel, dem Glanzwinkel, beobachtet werden kann. Aus anderen Blickrichtungen erscheint die
Interferenzfarbe diffus, durch die transmittierte Komplementarfarbe. Vom Farbflop-Effekt hangt auch
die Wahl des Untergrunds ab. Die Transparenz der Pigmente lasst die Untergrundfarbe leicht
durchscheinen und nur im Glanzwinkel wird sie von der Interferenzfarbe iberdeckt. Industriell muss
sich deshalb bei der Herstellung von Effekt-Pigmenten fiir ein Verhaltnis zwischen Glanz und
Deckvermogen entschieden werden, da sehr gutes Deckvermdégen und sehr guter Glanz gleichzeitig
nicht umsetzbar sind. Allgemein gilt, viele Kanten bedeuten viele Streuzentren und somit gutes
Deckvermogen. Wohingegen groRe ebene Flachen viel Reflexion und dann guten Glanz ermdglichen
[95].
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3. Didaktischer Kommentar

Im ersten Abschnitt des dritten Kapitels wird zunachst beschrieben, welche bildungspolitische
Aufgaben die curriculare Innovationsforschung in der experimentell-konzeptionellen Ausrichtung der
Chemiedidaktik erfiillt. AnschlieRend wird ein Uberblick tber den didaktischen Forschungsstand
gegeben, zuerst Uber das Thema Solarzellen und anschlieBend zum Stoff Titandioxid (Kap. 3.2).
AnschlieBend erfolgt eine ausfiihrliche Synopse der Curricula und Lehrplane zum Thema Solarzellen
(Kap. 3.3), bevor die didaktische Konzeption ausgefihrt wird. Aufgrund der vielseitigen Inhaltsfelder
des Koffers wurde sich dagegen entschieden, eine lineare Progression des Themas Titandioxid anhand
der alternativen Solarzellen und der drei wichtigsten Stoffeigenschaften zu gestalten. Stattdessen
wurden zwei voneinander unabhidngige Module entwickelt: Die Solarzellen auf Titandioxidbasis
wurden ins mehrschrittige didaktische Modul , Alternative Solarzellen mit Titandioxid — ALSO-TiO,"
eingebettet (Kap. 3.4). Die drei wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid kénnen durch das Modul
»Titandioxid in Forschung und Anwendungen der Chemie — FACTiO,” erarbeitet werden (Kap. 3.5).

3.1 Warum curriculare Innovationsforschung?

Die Lebenswelt von Schiiler*innen befindet sich in einem stetigen Wandel und dementsprechend
mussen sich die Schulinhalte an diese Veranderungen anpassen. Dabei spielen wissenschaftliche
Innovationen eine entscheidende Rolle, denn in einer multimedialen Welt gelangen sie schnell in den
Fokus der Offentlichkeit und somit in die Aufmerksamkeit von Schiiler*innen. In Hinblick auf die
Bildungsziele des deutschen Schulsystems sollen Schiiler*innen sich selbst eine Meinung zu in der
Offentlichkeit stehenden Sachverhalten machen und kritisch mediale Diskussionen reflektieren. Doch
dies kann nicht gelingen, wenn das fachliche Hintergrundwissen fehlt. In den Bildungsstandards fiir das
Fach Chemie ist 2004 von der Kultusministerkonferenz der Beitrag des Fachs zur Bildung ausformuliert
worden [96]. In Orientierung an die Bildungsstandards lassen sich drei wesentliche Bildungsziele fir
das Fach Chemie formulieren, die die Wichtigkeit der curricularen Innovationsforschung
unterstreichen.

1. Schiler*innen sollen die Chemie als Naturwissenschaft kennenlernen und verstehen, denn sie
ist als Disziplin ein ,Innovationsmotor fir die Technik” [97]. Dazu gehdrt auch, dass die
Schiler*innen die Chemie im Alltag wahrnehmen und somit die gesellschaftliche
Notwendigkeit von Chemie begreifen.

2. Ebenso sollen die Schiiler*innen auf den o6ffentlichen Diskurs von naturwissenschaftlichen
Themen vorbereitet werden, damit sie an ihm aktiv teilhaben kénnen und in der Lage sind,
eine fachlich richtige, aber auch an der Gesellschaft orientierte Meinung zu bilden.

3. Des Weiteren werden an der Schule die Wissenschaftler*innen von morgen ausgebildet. So
muss das Fach Chemie auf aktuelle Themen aufmerksam machen und Schiiler*innen fiir das
Verstehen und die Weiterentwicklung dieser motivieren.

Diese Bildungsziele hilt sich die curriculare Innovationsforschung vor Augen, die die ,inhaltliche[ ]
sowie methodische[ ] Erneuerung und Anpassung der Lehre an den aktuellen Stand wissenschaftlicher
Erkenntnisse, zukunftsrelevanter Lebensformen in unserer technischen Zivilisation” ist [98]. Im Sinne
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der curricularen Innovationsforschung werden zukunftstrachtige Themen aus dem Alltag oder der
Forschung aufgegriffen und fir den Einsatz im Chemieunterricht aufbereitet. Wichtig fir die Wahl
eines Themas ist seine Zukunftsfahigkeit und die Mdoglichkeit zur didaktischen Reduktion des Themas
auf das Niveau der Schulchemie. Fur die ErschlieBung eines innovativen Themas wird in der
curricularen Innovationsforschung in einem Dreischritt vorgegangen: Zunachst werden schultaugliche
Experimente entwickelt und anschlieBend in ein didaktisches Konzept eingebettet. Dann werden
begleitende Medien und Materialien flr den schulischen Einsatz des Konzepts gestaltet. Entsprechend
der Leitlinie ,,Vom Etablierten zum Innovativen” kniipfen die didaktischen Konzepte an Pflichtthemen
des reguldren Chemieunterrichts an und ermdéglichen es, auf deren fachliche Grundlage die neuen
Sachverhalte zu integrieren. Aus diesem Grund spielt in der curricularen Innovationsforschung die
Entwicklung von begleitenden Medien in Print- oder digitalen Formaten eine wichtige Rolle. Erst sie
ermoglichen eine ErschlieBung und Vertiefung der innovativen Inhalte.

3.2 Didaktischer Forschungsstand

Im Gegensatz zur Physikdidaktik hat sich die chemiedidaktische Forschung des Themas Solarzellen nur
vereinzelt angenommen. Zwar wird seit iber zwanzig Jahren die Photovoltaik in Themenheften
chemiedidaktischer Zeitschriften aufgegriffen, aber die meisten Veroffentlichungen zu dem Thema
stammen aus dem letzten Jahrzehnt. Das Thema erfuhr erst einen erheblichen Boom mit den
Veranderungen in der deutschen Bildungspolitik: Die Energiewende und eine alternative
Energieversorgung wurden mittlerweile in die Bildungspldane aller Facher aufgenommen. Ebenso
gelang es mit dem ,Aktionsplan Bildung fir nachhaltige Entwicklung”, dass der Aspekt der
Nachhaltigkeit sich seit 2015 in der Bildungspolitik der einzelnen Bundeslander etablierte.?’ Jedoch ist
die Mehrzahl der Publikationen in chemiedidaktischen Zeitschriften eine fachwissenschaftliche
Grundlage zur Photovoltaik, ohne auf einen konkreten Einsatz oder Anknipfungsmaoglichkeiten fir das
Thema am reguldaren Chemieunterricht einzugehen [21,38]. Nur in wenigen Ausnahmen werden
Solarzellen unter dem Aspekt einer nachhaltigen Losung der Energieversorgung mit anderen
alternativen Energien in didaktische Konzepte oder Unterrichtsentwiirfe fiir den Chemieunterricht
eingebunden. Wenn Experimente Bestandteil dieser Konzepte sind, werden vor allem Silicium-
Solarzellen verwendet, mit denen dann von Schiler*innen die Umwandlung von Lichtenergie in
elektrische Energie beobachtet werden soll [99,100]. Einen experimentellen und alltagsnahen Zugang
zur Silicium-Solarzelle entwickelte HoRRfeldt in ihrer Dissertation, wobei vor allem der Stoff Silicium in
seiner Anwendungsvielfalt im Mittelpunkt des Unterrichtskonzepts steht [101,102]. Neben der
yklassischen Solarzelle” sind in der Chemiedidaktik auch andere Solarzellentypen experimentell
erschlossen worden. Die organische Photovoltaik (OPV) wurde von Zepp in ihrer Dissertation
aufbereitet und kann von Schulen als didaktisches Kofferset zusammen mit Versuchen zu organischen

Ill

LEDs von Banerji im reguldaren Chemieunterricht eingesetzt werden [103]. Die ,,Gratzel“-Zelle auf Basis

von Titandioxid als weiterer Solarzellentyp wird im nachsten Kapitel ausfihrlich betrachtet.

20 Beispielsweise wurde 2019 in Nordrhein-Westfalen die Leitlinie Bildung fiir nachhaltige Entwicklung
veroffentlicht, [7].
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Mit dem Siegeszug Titandioxids in der Forschung mit Bezug auf die Anwendungsfelder Photokatalyse
und DSSCs begann auch die Chemiedidaktik, die Chemikalie fiir den Chemieunterricht zu erschlieRen.
Seit Ende der Achtziger/Beginn der Neunziger des 20. Jahrhunderts ist somit eine Vielzahl von Literatur
entstanden, in der einerseits bestimmte Zusammenhange des Stoffs Titandioxid (Synthese,
Eigenschaften, Alltagsgegenstidnde etc.) in den Fokus geriickt oder andererseits Versuche entwickelt
wurden, in denen der Stoff mit seinen vielfaltigen Eigenschaften eine entscheidende Rolle spielt. Fiir
einen Uberblick l3sst sich die chemiedidaktische Forschungsliteratur zu Titandioxid in zwei groRe
Kategorien einteilen: Die erste Kategorie beschéftigt sich mit Titandioxid als Inhaltsstoff von
Alltagsprodukten und/oder als Weilkpigment; die zweite Kategorie macht sich die photoaktiven
Eigenschaften zum Thema.

1. Kategorie: Da Titandioxid ein Inhaltsstoff vieler Alltagsprodukte ist, lassen sich in diesem
Zusammenhang zahlreiche Einzelveroffentlichungen finden, von denen hier nur eine Auswabhl
vorgestellt werden soll. Das Thema Sonnencreme und der UV-Filter Titandioxid wurden von Jahnel et
al. betrachtet. Der Fokus lag jedoch auf der Gesundheitsaufklarung und weniger auf der Absorption
von UV-Strahlung durch Titandioxid [104]. Die Arbeitsgruppe Waitz [54,105] wiederum nahm die in
dem Produkt Sonnencreme enthaltenen Titandioxid-Nanopartikel in den Blick und konzipierten eine
Unterrichtseinheit zum Thema Nanotechnologie sowie deren Vorteile sowie Nachteile. Hierfiir sind
Experimente erstellt und ist in der Fortbildungsinitiative ,NanoBiNE“ von der Universitdt Hildesheim
in Kooperation mit den Universitdten Gottingen und Oldenburg sowie dem IPN Kiel erprobt worden.
Titandioxid als WeiBpigment ist ein Thema, das von zahlreichen Autoren experimentell und
konzeptionell erschlossen wurde [106]. Eine Stationsarbeit zum Stoff Titandioxid und seinen
Eigenschaften wurde aus bekannten Experimenten von Strukmeier et al. umgesetzt, wobei die Autoren
einen deduktiven Ansatz zur Erschliefung von Titandioxid als Pigment und Photokatalysator wahlten
[107]. Ebenso wurden von Boymans et al. flir eine Chemie-AG zum Thema Farbe und Farbigkeit an der
RWTH Aachen Experimente zum Thema Titandioxid als WeiRpigment entwickelt [108].

2. Kategorie: Bereits Gratzel selbst veroffentlichte 1998 einen Artikel, indem er den Bau einer
photosensibilisierten Solarzelle fir den Schulkontext vorstellte [46]. An dieser Vorlage angelehnt
wurden in der Chemiedidaktik verschiedene Versuchsanleitungen veroffentlicht, mit denen ,,Gratzel“-
Zellen im UnterrichtsmaBstab gebaut werden kénnen [109]. Fiir diese Promotionsarbeit von grofSter
Relevanz sind die Vorarbeiten von Bohrmann-Linde, die eine mehrschrittige experimentelle und

IM

didaktisch-konzeptionelle Basis zur Einflihrung der ,Gratzel“-Zelle anfertigte. So sind bereits
schultaugliche Experimente zu photogalvanischen und -sensiblisierten Zellen mit Titandioxid sowie
dazugehorige didaktische Konzepte entwickelt und erprobt. Der bereits vorgestellte mehrschrittige
Zugang zum Thema Solarzellen bildet eine didaktische Briickenfunktion zwischen der galvanischen
Zelle und der Photovoltazelle [47,110-116]. Weitere Veroffentlichungen wurden zu den
photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid gemacht, wobei die Fachgruppe Tausch die Erste
war, die Schulexperimente zur Photokatalyse von in Wasser gelosten Schadstoffen entwickelte [117—-
123]. Auch wird Titandioxid als Photokatalysator im bekannten Photo-Blue-Bottle-Experiment
eingesetzt, woran auch in aktuellen Forschungsarbeiten des Wuppertaler Arbeitskreises geforscht wird
[124,125]. Zu nennen sind ebenfalls Artelt et al. und Adelhelm/H6hn [126,127], die
Unterrichtskonzepte rund um den Schadstoffabbau im wassrigen Medium entwickelten. Zur
Photokatalyse von Schadstoffen in der Luft durch Titandioxid entwickelten Behle/Lihken eine Reihe
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von Demonstrationsversuchen, die nachweisen, dass luftbelastende Stoffe durch Oxidation an

Titandioxid in weniger gefahrliche Produkte umgewandelt werden kénnen [128].

3.3 Synopse von Curricula und Schulbiichern

3.3.1 Solarzellen und Photochemie in den Bildungsplanen

v Halbleiter

v Solarzellen

Abbildung 33: Halbleiter, Solarzellen und Nachhaltigkeit in den
Bildungsplanen Chemie & Physik des Gymnasiums der
Sekundarstufen I und II.

(Ph): Thema nur im Bildungsplan Physik

Obwohl die Zahlen und Prognosen aus
Kapitel 2.1 verdeutlichen, dass die
Photovoltaik fir die heutige
Schiilergeneration ein Teil der Lebenswelt
ist und in Zukunft noch von starkerer
Relevanz sein wird, ist die Solarzelle noch
nicht in allen Bildungsplanen in
Deutschland angekommen. Fir diese
Promotionsarbeit wurde ein Analyseraster
[129] aller Bildungs-/Rahmen- und
Lehrpldne der deutschen Bundeslander fur
die Facher Chemie und Physik fir die
Sekundarstufe I und Il des
Gymnasialzweigs angefertigt; hier
Ubersichtlich in Abb. 33 veranschaulicht.
Schwerpunkte des Vergleichs waren dabei

die Themen Solarzellen,
Halbleitertechnologie und Licht im
Chemieunterricht sowie

Energieversorgung unter den Aspekten
Nachhaltigkeit und alternative
Energiequellen. Der Gymnasialzweig
wurde ausgewahlt, da das in dieser Arbeit
vorgestellte didaktische Kofferset vor
allem fur die Sekundarstufe Il konzipiert
worden ist. Aus diesem Grund war es fir
die  Konzeption  entscheidend zu
erkunden, welches Vorwissen zu den

genannten Themen die Schilerinnen und Schiler bereits aus dem Chemie- oder Physikunterricht der

Sekundarstufe Il mitbringen sollten. Auf diesen Vorkenntnissen, die vor allem den physikalischen

Hintergrund beleuchten, ware es moglich aufzubauen und anhand der zuginglichen Titandioxid-

Solarzellen die chemischen Hintergriinde zu beleuchten.

Als Ergebnis dieses Vergleichs lasst sich festhalten, dass Solarzellen oder Halbleitertechnologien

durchaus als obligatorische oder fakultative Themen des Chemieunterrichts zu finden sind. Ein Drittel

der Bundesldnder nennt Solarzellen und/oder Halbleitertechnologien explizit als Inhalte des

Chemieunterrichts oder unter dem Kontext ,,Werkstoffe”. In der Regel wird in den Bildungsplanen die

Lichtenergie unter dem Aspekt der ,,energetischen Betrachtung einer Reaktion” in der Sekundarstufe

| als eine Energieform eingefiihrt. Dagegen wird in der Oberstufe nur in wenigen Bundeslandern das
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Konzept vom Grundzustand zum elektronisch angeregten Zustand als Thema vorausgesetzt und meist
nur unter dem Aspekt der Beteiligung von Licht an chemischen Reaktionen bei dem Thema
,Farbstoffe”. Dieses Thema ist fur den Chemieunterricht der Oberstufe in sieben Bundeslandern
verbindlich oder fakultativ vorgesehen. Um den Zusammenhang von Licht und Farbe sowie die
Farbigkeit von organischen Molekilen zu erklaren, werden in den Bildungsplanen einiger Lander die
,Absorption” oder der ,Zusammenhang Licht und Farbe” als obligatorische Teilaspekte genannt. Der
Aspekt der Bildung fiir nachhaltige Entwicklung wird von in allen Bundeslandern fiir das Fach Chemie
vorausgesetzt. Dabei sind in jedem Bundesland durch die Lehrkraft unterschiedliche Schwerpunkte zu
legen, die an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt werden sollen.

Flr das Fach Physik hingegen verdeutlicht der Vergleich, dass Solarzellen in der Regel obligatorische
Inhalte der Sekundarstufe | darstellen, wenn sie nicht im Chemieunterricht thematisiert werden. Die
Ausnahmen sind Hamburg und Mecklenburg-Vorpommern, in denen Halbleitertechnologien keine
verbindlichen Themen der naturwissenschaftlichen Facher sind. In Hamburg missen weder im
Chemie-, noch im Physikunterricht des Gymnasiums Solarzellen oder Halbleiter thematisiert werden.
In Mecklenburg-Vorpommern ist, auch wenn Halbleiter weder im Chemie-, noch Physikunterricht
angesprochen werden, der Inhalt ,Farben in Natur und Technik” somit das Konzept vom Grundzustand
und damit zum elektronisch angeregten Zustand obligatorisch. Allgemein werden die Solarzellen mit
der einer nachhaltigen Nutzung von Energie in Verbindung gebracht. Sie sind Teilthema der
Halbleiterphysik, die in den meisten Bundesldndern ebenso Anwendungsgebiete wie zum Beispiel
halbleitende Bauelemente, LEDs oder Computerchips in den Blick nimmt. Auffallig ist, dass in drei
Bundeslandern (Bayern, Rheinland-Pfalz und Saarland) die Themen ,Solarzellen” und , Halbleiter und
Halbleiterbauelemente” voneinander getrennt fiir verschiedene Jahrgangsstufe vorgesehen sind und
somit keine Verkniipfung zwischen diesen erfolgen muss. In diesen Fallen werden Solarzellen bereits
in Klasse 6-8 unter dem Kontext alternative Energien, Solartechnik oder Alltagsenergien inhaltlich
behandelt, wohingegen Halbleiter als Bauelemente oder unter dem Aspekt Dotierung oder
Elektromagnetismus erst in der 9. oder 10. Klasse eingefiihrt werden.

Allgemein lasst sich festhalten, dass in den Bildungsplanen fiir den Chemie- und Physikunterricht die
Aufforderung zur Diskussion Uber alternative/nachhaltige Energiequellen und Energiekonzepte als
obligatorischer Aspekt enthalten ist. Die Nachhaltigkeit von Energie und chemischen Ressourcen soll
kritisch betrachtet und die Problematik zukiinftiger Energieversorgung in Blick genommen werden. Die
Schiler*innen sollen letztlich fiir eine naturvertragliche und an der Zukunft orientierte Nutzung von
Energie sensibilisiert werden. Allerdings lasst sich auch festhalten, dass die Solarzelle trotz ihrer
immensen Relevanz fiir eine nachhaltige Energieversorgung in Hessen und in Bremen weder fir den
Chemie-, noch fiir den Physikunterricht verbindlich ist. Dass zu dem Verstdndnis der ablaufenden
Prozesse in der Solarzelle die Betrachtung von interdisziplindren Zusammenhangen der Physik und
Chemie notwendig ist, zeigt sich in den Bundeslandern, die die Solarzelle bereits fiir beide Facher
vorsehen. Jedoch wurde der interdisziplindre Ansatz dieser Technologie nicht in den Lehrpldnen
verankert.

Insgesamt miussen Solarzellen und Halbleiter in den naturwissenschaftlichen Unterrichtsfachern
prominenter in den Vordergrund riicken. Der Aspekt der Bildung fiir nachhaltige Entwicklung setzt die
Solarzelle als wichtige zukunftsorientierte Energiequelle voraus. Dass Halbleiter nur ein Thema der
Physik sind, geht auch an der Realitdt in Forschung und Industrie vorbei. Obwohl das Feld
interdisziplinar bearbeitet wird, suggerieren Lehrplane aus Physik und Chemie, dass sich Chemiker
nicht mit dem Feld der Halbleitertechnologie auseinandersetzen.
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Obwohl die Themen Nachhaltigkeit, Solarzellen und Halbleiter deutschlandweit in vielen Schulcurricula
der Bundeslander verankert sind (vgl. Abb. 33), existieren fir den Chemieunterricht bisher nur sehr
wenige didaktische Materialien und Schulexperimente. Da sich die Themen im Physikunterricht
etabliert haben, lassen sich Solarzellen vor allem in Physikschulblichern finden und wurden nur in
wenigen Ausnahmefillen in Chemieschulbiichern integriert. Um einen Uberblick tiber das Vorwissen
von Schiler*innen zu dem Thema Solarzellen und Halbleiter zu erhalten, wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit eine Schulbuchanalyse mit Analyseraster [130] durchgefiihrt und Uber flinfzig
Schulblicher fiir das Fach Chemie gesichtet. An dieser Stelle soll anhand einer Auswahl an
Schulbiichern ein Uberblick tiber den vergangenen und aktuellen Stand von Chemie-Schulbiichern zum
Kontext Halbleiter gegeben werden. Das Analyseraster der Schulbuchanalyse wird dem Anhang (S.
315) beigefiigt.

Auffillig ist die Entwicklung, die sich hinsichtlich der Thematik Halbleiter und Solarzellen in dem
Schulbuch Elemente Chemie des Klett-Verlags fiir die Sekundarstufe Il vollzieht. Wahrend in alteren
Auflagen (1998) der Halbleiter in Abgrenzung zur Stoffgruppe der Metalle und Isolatoren eingefiihrt
wurde [131], wird in der aktuellen Auflage (NRW, 2014) die Solarzelle nur genannt ohne die Einfiihrung
der Stoffgruppe Halbleiter. Bedenklich ist insbesondere, dass die Solarzelle in dem Exkurs 4.12 als
»,erneuerbare Energiequelle” bezeichnet wird, ohne den Begriff ,erneuerbar“ oder ,Energiequelle” zu
reflektieren [132]. Diese fachlich falsche Bezeichnung schiirt geradezu Fehlvorstellungen und
-konzepte zur Energie. Fiir den Band der Einfihrungsphase in NRW 2018 wird die Bezeichnung
»,erneuerbare Energiequelle” fiir die Solarzelle erneut verwendet [133]. Das Chemie-Schulbuch Chemie
heute Sl des Schroedel-Verlags ist ein Beispiel fiir eine positive Entwicklung: Im Gegensatz zu der
Auflage von 1998 [134] wird in dem aktuellen Schulbuch die Stoffgruppe Halbleiter ausfiihrlich
eingefiihrt: Die Ladungstrdager des Halbleiters und das Bandermodell werden vorgestellt sowie die
Dotierung von Halbleitern thematisiert. Allerdings sind die Anwendungsgebiete von Halbleitern unter
dem Aspekt ,Neue Werkstoffe” nur mit drei Satzen integriert [135]. Die Schulbuchreihe Chemie 2000+
beinhaltet am ausfiihrlichsten die Thematiken Halbleiter und Solarzellen. Da in der Reihe viele
Forschungsergebnisse der Arbeitsgruppe von Tausch untergebracht wurden, finden sich in ihnen die
Versuche zu den photogalvanischen und photosensibilisierten Zellen wieder [37,136]. Trotz der
umfangreichen Einbettung des Themas werden die Verkniipfungen zwischen den fachlichen
Hintergriinden zu den Halbleitern und den innovativen Experimenten in den Blichern nicht
schrittweise aufgebaut. Im Gesamtband fiir die Sekundarstufe Il [137] beispielsweise werden die
Versuche zu den photogalvanischen Zellen bereits auf S. 153 mit Bezug auf das Bandermodell in
Abbildung B4 ausgewertet, wobei dieses erst auf S. 333 eingefiihrt wird. Im Gesamtband der
Sekundarstufe | ist das Bandermodell nicht integriert, sodass bestehendes Vorwissen nicht
vorausgesetzt werden kann [138].

Insgesamt zeigt die Synopse der Chemie-Schulblicher, dass in den meisten Reihen Halbleiter,
Solarzellen und andere Halbleitertechnologien keine oder nur eine kleine Rolle spielen. Viele
Schulblcher stellen Halbleiter nicht einmal als eigene Stoffgruppe vor, sodass keine Abgrenzung zu
Metallen oder Isolatoren stattfinden kann.?! Es erscheint zusatzlich verwunderlich, dass bei einer
zunehmenden Aktualitat von Halbleitern wie Silicium die Stoffgruppe aus den Chemie-Schulblichern
teilweise herausgenommen wurde.

21 Folgende Reihen wurden ebenfalls betrachtet: Fokus Chemie, Chemie etc., vgl. Anhang S. 315.
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3.3.3 Vorwissen der Schiiller*innen zu Solarzellen

Bestimmte Lerngegenstdnde sind schwieriger zu erlernen als andere und dabei hat das Vorwissen von
Lernenden einen entscheidenden Einfluss darauf, wie aufwandig sich das Lernen gestaltet [139]. Mit
der Synopse von den Lehrplanen des Fachs Chemie aller Bundeslander und von einer Auswahl an
Chemie-Schulbiichern gelingt ein guter Uberblick tiber das theoretisch verfiigbare durchschnittliche
Vorwissen der Lernenden. Das Vorwissen der Lerngruppe muss zur Organisation des Lernprozesses
herangezogen werden und bildet die Grundlage fir die ErschlieBung des Themas und anschlieRenden
Gestaltung der im Anschluss vorgestellten Konzepte (Kap 3.4.1 und 3.4.2). Verallgemeinernd lasst sich
sagen, dass mit dem Vorwissen der Schiler*innen aus dem reguldren Chemieunterricht die
ErschlieBung der alternativen Solarzellen mit Titandioxid nicht moglich ist. Fir die Auswertung der
Versuche auf fachlicher Ebene fehlt das Verstandnis tiber Halbleiter als eigenstandige Stoffgruppe, das
heilt, die Unterschiede in den Eigenschaften zu Metallen/Isolatoren und deren Ladungstrager. In den
Lehrpldnen des Fachs Physik ist zwar in vielen Bundeslandern die Stoffgruppe Halbleiter integriert,
wobei das Thema im Wesentlichen in der Sekundarstufe | eingefiihrt wird. Das Wissen liber Halbleiter
darf somit nicht zwangslaufig fir die Schiler*innen der Sekundarstufe Il als verfligbar betrachtet
werden. Die Halbleiter missen somit vor den alternativen Solarzellen eingefiihrt und als Stoffgruppe
von Leitern und Isolatoren abgegrenzt werden. Ergdnzend dazu ist auch das Bandermodell eine
wichtige Voraussetzung, um zu verstehen, warum Titandioxid nur UV-Licht und kein sichtbares Licht
wie durch Silicium absorbiert. Wie oben bereits geschildert, ist das Bandermodell nur in wenigen
Chemie-Schulbiichern integriert, sodass auch dieses im Vorfeld erarbeitet werden muss. Aufgrund des
erwartbar fehlenden Vorwissens von Schiiler*innen wird in dem Modul ALSO-TiO; ein Baustein zur
Erarbeitung der fachlichen Grundlage von Halbleitern vorangestellt.

Im Rahmen des Schilerprojekts , ALSO-TiO, (Alternative Solarzellen mit Titandioxid)“, das in
Kooperation zwischen der Didaktik der Chemie der Universitat Tiibingen und dem Kepler-Gymnasium
Tlbingen in zwei Laufzeiten durchgefiihrt wurde, sind Prakonzepte der Schiiler*innen zum Thema
Solarzellen ermittelt worden. In Fragebogen | hatten die teilnehmenden Schiler*innen die Aufgabe,
eine Mindmap mit dem Uberbegriff , Solarzellen” mit dazu passenden Begriffen zu erginzen. In beiden
Laufzeiten zeigt sich in den genannten Items, dass ein eher globales Grundwissen mit nur geringen
Kenntnissen Uber Materialien und Funktionsweise vorliegt. Der Vergleich mit Mindmaps, die am Ende
der Laufzeit erstellt wurden, wird ausfiihrlich in Kap. 7.2 erfolgen. Letztlich bestatigen die Ergebnisse
des Fragebogens, dass ein fachliches Wissen (iber Halbleiter und damit inbegriffen Solarzellen nicht
vorausgesetzt werden darf.

Studierende (n =37) Schiler*innen (n =12)

gesundheitschadigend
Oktaeder

_Feststoff—

Nanomaterial B ]
Modifikationen leitend
Lewisformel

stabil

weil
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2. Geben Sie an, in welchen Alltagsprodukte Sie den Stoff Titandioxid vermuten wiirden.
Studierende (n =37) Schiler*innen (n=12)

Zahnpasta Lebenmittel
o Sonnencreme

Tabelle 3: Word Clouds der Antworten von Studierenden- und Schiilergruppen 2017.

Auch wurde mit zwei Items ermittelt, inwiefern bei Schiler*innen oder Studierenden ein Vorwissen
zum Stoff Titandioxid vorliegt. Befragt wurden 12 Schiiler*innen im Rahmen des Schiilerprojekts 2017
sowie 37 Studierende des Fachs Chemie fiir das Gymnasiallehramt im fiinften bis zum zwdlften
Semester. Die Antworten der beiden Gruppen von Befragten wurden in Word Clouds
gegenibergestellt (Tab. 3): Je groRer das Wort in der Word Cloud dargestellt ist, desto hdufiger wurde
es von den Befragten genannt. Die Teilnehmer*innen des Fragebogens konnten beliebig viele Begriffe
als Antworten eintragen.

Auf die Antworten und die dadurch entstehenden Konsequenzen fiir die Gestaltung der Materialien
soll an dieser Stelle nur kurz eingegangen werden. Wie erwartet, haben die Chemie-Studierenden ein
sehr breites Wissen zu Titandioxid aufgebaut, was sich an der Anzahl an genannten Begriffen zeigt. Bei
beiden Items werden von ihnen vor allem Antworten gegeben, die das wichtigste Anwendungsfeld des
Stoffs in den Fokus nehmen: ,,WeilR“ sowie ,Pigment” bei Frage 1 und ,,Farbindustrie” bei Frage 2. Sehr
haufig wird ebenso die Summenformel von Titandioxid als bestehendes Vorwissen genannt sowie, dass
es sich bei Titandioxid um einen stabilen Feststoff handelt. Auch die Schiler*innen geben beim
Vorwissen die Summenformel an, was hier die am haufigste genannte Kategorie ist. Zuséatzlich wird
Titandioxid als Feststoff und Metalloxid klassifiziert. Im Gegensatz zu den Studierenden ist Titandioxid
als WeilRpigment nicht unter Frage 1 prasent, sodass der Begriff Pigment gar nicht fallt und ,,weiR“ als
Farbe des Feststoffs nur einmal genannt wird. Genau wie bei den Studierenden wird bei der zweiten
Frage, in welchen Alltagsprodukten Titandioxid zu finden ist, Zahnpasta sehr hadufig genannt. Dass
Solarzellen als Anwendungsgebiet von der Schiilergruppe deutlich haufiger genannt wird, als von den
Studierenden, hangt damit zusammen, dass die Befragung innerhalb der Projekts ALSO-TiO; stattfand,
das in der Schule mit Hinweis auf Solarzellen beworben worden war. Das zeigt sich daran, dass beim
Vorwissen keine Nennung der halbleitenden Eigenschaften von Titandioxid erfolgt. So wird von den
Schiler*innen das Anwendungsgebiet noch keiner Stoffeigenschaft zugeordnet. Diese
Gegenlberstellung zeigt, dass die halbleitenden Eigenschaften von Titandioxid intensiv eingefiihrt
werden mussen, bevor die Solarzellenaufbauten fachlich erschlossen werden kénnen. Positiv ist, dass
beiden Befragtengruppen einige Anwendungsgebiete von Titandioxid bereits bekannt sind. So kdnnen
die Materialien an dieses Vorwissen ankniipfend die Eigenschaften von Titandioxid in den Blick
nehmen, die anhand von ausgewahlten Versuchen erarbeitet werden. Dass Schiler*innen im
Gegensatz zu Studierenden auch keine Photokatalyse als Antwort angeben, ist in Hinblick auf die
Bildungscurricula nicht Gberraschend, in denen das Thema nicht integriert ist. Flir die Erarbeitung
dieser Eigenschaft miissen deshalb Grundlagen wie die Bildung von Elektron-Loch-Paaren erst einmal
erarbeitet werden. Mit den Ergebnissen aus den Befragungen wurde eine Konzeption der didaktischen
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Module sowie daran anschlieBend die Gestaltung der Medien mit Blick auf das fehlende Vorwissen

vorgenommen.

3.4 Didaktische Konzeption von ALSO-TiO,

3.4.1 Das Modul ALSO-TiO:

Das didaktische Modul , Alternative Solarzellen mit Titandioxid — ALSO-TiO, ist fur die Sekundarstufe
Il konzipiert worden. Es kann sowohl im reguldaren Chemieunterricht, als auch in Projekten oder
Arbeitsgemeinschaften (AGs) eingesetzt werden. Der didaktische Gang wurde von Bohrmann-Linde
entwickelt und bietet eine Brickenfunktion zwischen dem Vorwissen zu obligatorischen Inhalten der
Elektrochemie sowie zum innovativen Inhalt ,Solarzelle“. Nach dem Prinzip ,Vom Bekannten zum
Unbekannten” werden durch eine mehrschrittige Anndherung mithilfe der alternativen Solarzellen die
neuen fachlichen Inhalte experimentell und konzeptionell aufeinander aufbauend erschlossen. Als
Anknipfungspunkt des Mehrschritts wurde die galvanische Zelle gewahlt, da sie als verpflichtender
Inhalt der Elektrochemie in den Curricula aller Bundeslander enthalten ist. Die Umwandlung von
chemischer Energie in elektrische Energie aufgrund von Redoxprozessen ist die Grundlage, anhand
derer die Experimente von den Schiler*innen selbst ausgewertet werden kdnnen. Die galvanische
Zelle, ihre Bestandteile und die ablaufenden Redoxprozesse sollten somit bekannt sein.

, 'j L
[ER } |
: Photo- Photosensi- Solarzelle
Galvanische vanisch e
Zelle galvanische ilisierte (DSSCs,
zelle Zelle OPV, Si-PV)
4

Kompaktzelle -
Photosensibilisiert

Abbildung 34: Der didaktische Mehrschritt im Modul ,,Alternative Solarzellen mit Titandioxid (ALSO-TiO,)“.

Die Abb. 34 zeigt die Experimente des mehrschrittigen didaktischen Moduls, die im Rahmen der
Promotionsarbeit optimiert und erweitert wurden. Beginnend mit den Grundlagen zu Halbleitern und
Bandermodell werden die photogalvanischen Zellen eingefiihrt. Als erster Schritt wird die
photogalvanische 2-Topfzelle gebaut, in der im Gegensatz zur galvanischen Zelle als neue Komponente
anstatt eines Metalls ein Halbleiter, eine Photoelektrode mit Titandioxid, eingesetzt wird. Die anderen
Komponenten der Zelle wie die Platinelektrode oder die Salzbriicke kennen die Schiiler*innen bereits
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aus der Unterrichtseinheit Elektrochemie. Neu ist die Beobachtung, dass eine Spannung erst dann
gemessen werden kann, wenn die Titandioxid-Photoelektrode mit UV-Licht bestrahlt wird. Die
eingestrahlte Lichtenergie wird (iber Redoxprozesse zu elektrischer Energie umgewandelt. Sind den
Schiiler*innen die Elektron-Loch-Paare als Ladungstrager bekannt, konnen die Redoxreaktionen in der
Zelle selbststandig ausgewertet werden. Der ndchste Schritt, die 1-Topfzelle, ndhert sich bereits einem
kompakten Zellaufbau an. Dass die Molekiile aus der Elektrolyt-Losung EDTA-L6sung sowohl als
Elektronendonator, als auch als Elektronenakzeptor agieren kdnnen, ist neu fir die Schiiler*innen, die
nun das Donator-Akzeptor-Prinzip auf einen einzelnen Stoff anwenden miussten. Da das EDTA-
Molekdilion in wassriger Loésung deprotoniert vorliegt, sind die Prozesse an der Gegenelektrode, die
Reduktion von Protonen zu Wasserstoff-Molekilen, mit der 2-Topfzelle aquivalent. Auch die
grundlegenden Schritte der ablaufenden Prozesse an Photo- und Gegenelektrode bleiben zu denen in
der 2-Topfzelle identisch. Angenahert an die Silicium-Solarzelle wird als dritter Schritt eine relativ
trockene Kompaktzelle im ,Sandwich-Aufbau” gebaut. Fir die fachliche Auswertung der Zelle kann das
erworbene Wissen zu der 1-Topfzelle wiederholt werden.

Die transparenten photogalvanischen Solarzellen wurden nicht in das Modul ALSO-TiO; integriert. Die
transparenten Solarzellen eignen sich ausgezeichnet als Exkurs zu einem spannenden Anwendungs-
und Forschungsgebiet der gebdudeintegrierten Photovoltaik. Ihr Einsatz ist in dem vorliegenden Modul
nur als fakultativer Inhalt vorgesehen. Der Grund dafir ist, dass auf inhaltlicher Ebene der aufwendige
Bau der transparenten Solarzellen keinen Mehrwert darstellt. Die in der Zelle ablaufenden Prozesse
entsprechen denen der 1-Topf- und Kompaktzelle, sodass in der Auswertung lediglich eine
Wiederholung der fachlichen Inhalte an einem neuen Aufbau erfolgt. Mehr zu der transparenten
Solarzelle wird im Kapitel 4.7 beschrieben. Als letzter Schritt wird sich durch die Photosensibilisierung
der Photoelektrode den Funktionen einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle angenahert, die auch fir
das sichtbare Licht empfanglich ist. Die Photosensibilisierung ermoglicht somit einen wichtigen Bezug
zu den Anwendungsgebieten der Gratzel-Zelle und anderen DSSCs sowie bietet die Option, auch auf

weitere Solarzellentypen wie die Photovoltazelle auf Siliciumbasis einzugehen.

e
8y

Abbildung 35: Die drei Bausteine des didaktischen Moduls ALSO-TiO,.
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Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wurde das didaktische Modul ALSO-TiO; fir den
Einsatz als eine Kofferhalfte entwickelt (Abb. 35). Dabei orientiert sich die Gestaltung des Moduls A an
der konstruktivistischen Lernschleife flr einen didaktisch integrativen Chemieunterricht, der in diesem
Fall den alltdglichen Kontext Solarzellen mit den fachlichen Inhalten der Elektrochemie vernetzt. Dabei
bedeutet eine didaktische Integration nach Tausch , die kohdrente Vernetzung von Lehr-/Lerninhalten,
Methoden und Medien zu zeitgemalRen und effizienten Curricula fir den Chemieunterricht” [140]. Mit
Hilfe von Kontexten aus dem Alltag oder der Lebenswelt der Schiiler*innen soll im Chemieunterricht
die chemische Fachsystematik vermittelt werden. Die konstruktivistische Lernschleife konzentriert sich
zunachst auf bekannte Alltagskontexte und in aufeinander aufbauenden Lernschritten kdnnen dann
neue fachinhaltliche und prozessbezogene Kompetenzen (oder auch fachbezogene
Methodenkompetenz) gestdrkt werden.?? Der konstruktivistische Lernzyklus geht auf Stork zuriick
[143]. Tausch passte dieses Konzept zu -

einer aufwarts gerichteten offenen ssml,“l(:::p::‘

Modelle
*Gedankenwelt*

Schleife an, anhand der deutlich wird,

dass die einzelnen Schritte den Erwerb
hoherer Erkenntnis- oder
Abstraktionsstufen ermdglichen [140].

Die konstruktivistische Lernschleife 4 Applizieren

(Anwenden)
Technik, Alltag, Umwelt
*Wirklichkeit*

setzt sich aus vier Stufen zusammen: 1. >

Experimentieren
Forschen, Entwickeln

Explorieren: Erkundung des

Vorwissens und Anknipfung an den

Alltag der Schiiler, 2. Erforschen: T \é@
1 Explorieren

Experimentieren, 3. Akkomodieren: Alltag, Lek —
*Wirklichkeit*

konzeptuelle Anpassung und 4.

Applizieren: Anwendung des neuen
. Abbildung 36: Der konstruktivistische Lernschleife nach [51].

Wissens, vgl. Abb. 36.

Alle drei Baustein des didaktischen Moduls bilden als Unterrichtseinheit eine Lernschleife, die sich an

den genannten vier Schritten orientiert.

1. Explorieren: Solarzellen als Objekte unseres Alltags und als Losung in der Energiefrage

2. Erforschen: Schilerversuche mit wahrnehmungsaktiven Beobachtungen

3. Akkomodieren: Ubertragung des bekannten Donator-Akzeptor-Prinzips auf Prozesse in der
Zelle, die ErschlieBung der notwendigen Schritte fiir die Umwandlung von Lichtenergie in
elektrische Energie in einer Zelle (die Bildung von Elektron-Loch-Paaren und die anschlieRende
Separierung dieser), die Erweiterung der chemischen Prozesse durch die Einflihrung der
Photosensibilisierung

4. Applizieren: Anwendung auf industrielle Zelltypen, das heiRt, die ,Gratze

Ill

-Zelle und die
Photovoltazelle auf Siliciumbasis

Angeknipft wird die Unterrichtseinheit an Solarzellen als Objekte der Lebenswelt von Schiiller*innen.
Nicht nur die Photovoltaik auf Hauserdachern, sondern auch schulibliche Taschenrechner mit
Dinnschichtsolarzellen umgeben die Schiiler*innen in ihrem Schulalltag. Wie bereits in Kapitel 1
erlautert, flhrt zuséatzlich die mediale Diskussion liber Losungen der Energiefrage fiir zukilnftige

22 Bspw. Prozessbezogene Kompetenzen lassen sich finden in [141,142].
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Generationen zu einer wiederholten Konfrontation der Schiler*innen mit dem Thema. Die
Photovoltaik wird in den Medien haufig als vielversprechende Losung betrachtet und
dementsprechend dargestellt. Dadurch ist den Schiiler*innen auch ohne Vorwissen aus der Schule
bekannt, dass in Solarzellen Sonnenenergie (Lichtenergie) in elektrische Energie umgewandelt wird.
Anhand des alltdglichen Anknilipfungspunkts werden dann die Experimente eingefiihrt, die diese
Umwandlung mehrschrittig erschlieBbar machen.

Mit den Bausteinen des Solarzellen-Moduls sollten neben inhaltsbezogenen Kompetenzen auch
prozessbezogene Kompetenzen (oder fachbezogene Methodenkompetenzen) geférdert werden. Das
Experiment steht im Fokus des Chemieunterrichts, denn es stellt in den Naturwissenschaften eine
Form des Problemldsens dar. Das Experiment ist somit auch Grundlage fiir das vorliegende didaktische
Modul, das das selbststdandige Arbeiten der Lernenden als Lernziel und den eigenstandigen Erwerb von
prozessbezogenen Kompetenzen in den Vordergrund stellt. Aus diesem Grund setzt es bei Nutzung
nur minimale Flihrung der Lehrkrafte voraus und soll eine gleichzeitig maximale Selbststandigkeit der
Lernenden ermoglichen. Da dieser modus operandi selten Teil des alltaglichen Chemieunterrichts ist,
bieten die Bausteine eine langsame Steigerung des Selbststandigkeitsgrads [144]. Beginnend mit
halboffenen Lernsettings werden die Sequenzen immer offener und die Schiiler*innen missen letztlich
ihr Experimentieren selbst planen und durchfiihren [145]. In den offenen Lernsettings bleibt das
Experimentieren an den Schritten des naturwissenschaftlichen Experimentierprozesses orientiert, die
von Schmidkunz und Lindemann als ,forschend-entwickelndes” Unterrichtsverfahren formuliert
wurden [146]. Das Unterrichtsverfahren orientiert sich an dem Prinzip, dass nur selbst konstruiertes
Wissen lernforderlich ist. So eréffnet die induktive Konzeption der Solarzellen-Bausteine, dass sich die
Schiler*innen moglichst selbststandig an die Losung der Problemstellungen machen. Der induktive
Ansatz stellt das Experiment in den Mittelpunkt, denn anhand der Beobachtungen werden fachliche
Inhalte erschlossen und allgemeine Schlussfolgerungen zu chemischen Konzepten gezogen. Mit dem
offenen Lernsetting sollen gezielt die Experimentierkompetenzen der Lerngruppe gefordert werden
sowie durch die gemeinsame Planung in Gruppenarbeiten die Kommunikationskompetenz.
Gleichzeitig erfolgt im Laufe der Bausteine auch auf fachinhaltlicher Ebene eine konsistente Steigerung
des Schwierigkeitsgrads. Im ersten Baustein werden fiir eine gemeinsame fachliche Grundlage der
Lerngruppe die Stoffgruppe Halbleiter und das Bandermodell eingefiihrt. Grund dafiir ist, dass das
Thema Solarzellen durchaus anspruchsvoll ist und das Vorwissen dariiber sehr heterogen sein kann,
vgl. Kap. 3.3.3. In allen Bausteinen kann Uber die Auswertungsfragen zu den Experimenten ein
selbststandiges ErschlieSen der Inhalte erfolgen. Der Steigerung des Schwierigkeitsgrads entsprechend
missen in den Bausteinen Auswertungsaufgaben aus dem Anforderungsbereich | bis Il bearbeitet
werden.

Um der Heterogenitdt der Lerngruppe gerecht zu werden, wurde eine Differenzierung fiir die
Unterrichtsmaterialien entwickelt. Dabei sind nicht nur individuelle Hilfsangebote fir
leistungsschwache Schiiler*innen entscheidend, sondern auch leistungsstarkere Schiler*innen
miissen von den Lernmaterialien profitieren [147]. Um im Unterricht eine Differenzierung fiir mehrere
Leistungsniveaus zu gewahrleisten und damit deren Nutzung von der Lerngruppe selbst gesteuert
verwendet werden kann, wurden die Hilfekarten und Zusatzaufgaben in die Arbeitsmaterialien
integriert. Die Differenzierung wird im Kapitel 6.2.1.4 ausfihrlicher thematisiert werden. Zu allen
Arbeitsmaterialien wurden auch Versionen fiir Lehrkrafte angefertigt. Sie enthalten ausfiihrliche
Losungen zu den Auswertungsaufgaben. Des Weiteren werden Tipps und Tricks fir eine gelungene
Umsetzung und Hinweise fiir den Unterrichtsverlauf gegeben. Fir die Lehrkrafte wurden fir das Modul
auch Informationstexte zu den photogalvanischen und photosensibilisierten Zellen angefertigt, iber
die sich diese vor der Durchfiihrung der Unterrichtseinheit die Inhalte aneignen kénnen. Sie sind
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fachlich auf einem hohen Niveau verfasst und geben die in den Zellen ablaufenden Prozesse sehr
ausfihrlich wieder. Die Lehrkrafte konnen sich mit den Informationstexten umfangreich vorbereiten
und eigene Herangehensweisen an die Thematik entwickeln. Inwiefern weitere didaktische
Reduktionen durch die Lehrkraft zu erfolgen sind, kann mit dem fachlichen Hintergrundwissen der
Lerngruppe begriindet werden.

Bausteine Inhalte Inhaltl. Ebene Praktische Ebene
Grundlagenwissen fir die 1. elektrische Leifahigkeit 1. Elektrische Leifahigkeit
Unterrichtseinheit verschiedener Materialien verschiedener
e  Halbleiter und ihre e  Einteilung von Stoffen in Materialien
Eigenschaften im Leiter, Halbleiter, ° Durchfiihrung
Vergleich zu Leitern Nichtleiter anspruchsvoller
und Nichtleitern e  Elektron-Loch-Paare als Aufbauten
e  Einfuhrung des Ladungstrager im anhand von
Bandermodells, VB Halbleiter Realbildern

1. Titandioxid:

dLB i i
AT un e  Vergleich der Bedingungen

flr eine elektrische

Halbleiter Leitfahigkeit im Gegensatz
zu Salzlésungen und
Metallen
2. Bandermodell
° Unterschiede Leiter,
Halbleiter, Nichtleiter
e Hinflhrung Solarzelle
e  2-Topf-Zelle - Bezug 3. 2-Topfzelle 2. 2-Topfzelle
zum galvanischen e  Umwandlung von e Anleitung zu
Element: Einflhrung Lichtenergie in elektrische Versuchsauf-
der Photoelektrode Energie bauten und
e 1-Topf-Zelle: e  Vergleich mit galvanischem zum Umgang
Donator-Akzeptor- Element mit der
Prinzip e Ankniipfung an Vorwissen Photoelektrode
o  Kompaktzelle: aus Elektrochemie und
Wiederholung der Baustein 1
2. Vom Inhalte aus 1-TZ
galvanischen 4. 1-Topfzelle 3. 1-Topfzelle
Element zur 1- e  Titandioxid als Halbleiter e Unbekannter
Topfzelle e EDTAals Aufbau mit
Elektronendonator und - weniger
akzeptor Elementen
e  Umfangreiche
5. Kompaktzelle Durchfithrung
e  Wiederholung
e Fokus auf Praxis 4. Kompaktzelle
o Eigene
Versuchsplan-
ung und
Durchfiihrung
. e  Sensibilisierung 6. sensibilisierte Zelle 5. sensibilisierte Zelle
3. Mit Friichten . .
2um ° Erweiterung durch ° Elementarprozesse . Eigene
. HOMO-LUMO (HBE- ° HOMO-LUMO (HBE-NUE) Versuchs-
elektrischen .
— NUE) des Farbstoffs o Strl{ktur-Elgenschafts- planung und
Beziehung: Durchfiihrung

Photosensibilisator
Tabelle 4: Die Inhalte des didaktischen Moduls ALSO-TiO, auf inhaltlicher und praktischer Ebene.
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Eine Ubersicht (iber die Aufteilung der Bausteine und die Inhalte auf der fachlichen und praktischen
Ebene wird in Tab. 4 gegeben. Das Modul ALSO-TiO; besteht aus drei Bausteinen, die im Einzelnen
detailliert vorgestellt werden sollen. Zunachst werden die Ziele und die daraus entwickelten Inhalte
der Bausteine vorgestellt. Die Ziele der Bausteine sind nicht mit Lernzielen gleichzusetzen: Sie beziehen
sich lediglich auf die konkreten Fachinhalte der Module, wahrend die Lernziele von der Lehrkraft in der
Planungsphase fir die jeweiligen Stunden selbst festgelegt werden sollten. Je nach Vorwissen miissen
die Lernziele an die Lerngruppe oder in Hinblick auf die zur Verfligung stehenden Zeit in ihrem Umfang
angepasst werden. AuRerdem sollten die Lernziele neben den Inhalten auch den Methoden, Medien,
Experimente etc. entsprechen [148]. Im Anschluss an die Ziele wird der vorgeschlagene
Unterrichtsgang anhand der entwickelten Materialien und Medien erldutert. Auf die inhaltlichen
Herausforderungen und die vorgenommenen didaktischen Reduktionen wird im nachsten Kapitel
eingegangen werden (Kap. 3.4.3). Insgesamt sind fur das didaktische Modul 5 Doppelstunden
vorgesehen (oder 10 Einzelstunden), die je nach Vorwissen der Schiler*innen variiert werden kénnen.

|II

In Baustein 1 ,Titandioxid: ein Halbleiter mit Potential” erschliefen sich die Schiler*innen das
Grundlagenwissen zur Erarbeitung der Unterrichtseinheit. Flir diesen Baustein sind 2 Schulstunden
vorgesehen, wobei er je nach Vorwissen schneller abgeschlossen werden kann. Folgende Erkenntnisse
sind auf der inhaltlichen Ebene zu erreichen:

1. Halbleiter sind eine eigene Stoffgruppe.

2. Um elektrisch leitfahig zu sein, muss bei Halbleitern Energie zugefiihrt werden.

3. Erklarung mit dem Bandermodell: Durch die zugefiihrte Energie muss die Bandliicke

zwischen Valenzband und Leitungsband iberwunden werden.

4. Bei Zufiihrung von Energie zum Halbleiter entstehen Elektron-Loch-Paare. Elektronen und

Locher (Elektronendefizite) sind die Ladungstrager in einem Halbleiter.

Die genannten Erkenntnisse sind durchaus umfangreich fiir eine reguldare Doppelstunde, wobei fiir die
Gestaltung des didaktischen Moduls angenommen wird, dass Schiler*innen der Sekundarstufe Il
bereits Vorwissen zu Halbleitern und deren Ladungstrager aus dem Physikunterricht mitbringen. Aus
diesem Grund sollten die ersten beiden Bausteinziele nicht im Vordergrund der Unterrichtsstunde
stehen. Entscheidend ist fiir die Doppelstunde die Einflihrung des Bandermodells: Dieses wird in
einigen Physikbiichern nicht mehr thematisiert und sollte im Vorfeld erarbeitet werden, damit eine
selbststandige Auswertung der Versuche zu den alternativen Solarzellen moglich ist. Der inhaltliche
Fokus liegt deshalb auf den Halbleitern am Beispiel von Titandioxid sowie dem Bandermodell.

Fir den Unterrichtsverlauf ist vorgesehen, dass zunachst mithilfe des Informationsmaterials
,Titandioxid, TiO;" der Stoff mit seinen Eigenschaften vorgestellt wird. Der vielféltige Einsatz von
Titandioxid in Alltagsprodukten aufgrund verschiedener Stoffeigenschaften wird thematisiert und
unter zwei Schwerpunkten vertieft. Auf der einen Seite werden Pigmentpartikel Nanopartikeln
gegenibergestellt und es wird ein Ausblick auf den Halbleiter Titandioxid als mdgliche Alternative zum
Silicium in der Photovoltaik gegeben. Insbesondere der Ausblick dient schon als Einleitung in das
Thema, den die Lehrkraft fir die Einleitung in das Thema aufgreifen kann. AnschlieRend sollte die
Lehrkraft das Vorwissen der Lerngruppe zu Halbleitern, Absorption und Bandermodell erfragen, wenn
das nicht bereits erfolgt ist. Besitzen die Schiiler*innen kein Vorwissen zu dem Thema, sollten mit dem
Informationsmaterial ,,Absorption und Reflexion” die beiden Begriffe erarbeitet werden. Danach bietet
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sich eine Fragestellung an, die zum Experiment ,, Temperaturabhdngigkeit der elektrischen Leitfédhigkeit
von Metallen, Halbleitern und Salzlésungen” Uberleitet.

Die Versuchsdurchflihrung mit Auswertungsfragen gibt ein induktives Vorgehen vor. Der Versuch ist
aus dem Schulbuch Chemie 2000+ entnommen und wurde in der Schiiler-Labothek der Chemiedidaktik
Wuppertal an Schiilerlabortagen vielfach erprobt [137]. Der Versuch ist eine Verknlipfung von drei
einzelnen Versuchen, deren Beobachtungen im direkten Vergleich zueinanderstehen sollen: Die
elektrische Leitfahigkeit eines Metalldrahts, einer Siliciumscheibe und eine Salzlésung werden
miteinander bei Raumtemperatur und beim Erwarmen verglichen. Anhand der Beobachtungen und
Auswertungsfragen kann der Halbleiter als eigene Stoffgruppe in Abgrenzung zu Leitern und
Nichtleitern erarbeitet werden. Hierfir ist das Arbeitsblatt ,Halbleiter” als Erganzung vorgesehen. In
der Version fiir Lehrkrafte wird explizit darauf hingewiesen, dass fiir die Veranschaulichung der
Teilchenbewegung in Metallen, Halbleitern oder Salzlésungen die Animation ,Stromleitung in
Metallen, Halbleitern und Salzlésungen” von Schmitz/Tausch genutzt werden kann [149]. Die
Animation stellt den im Arbeitsblatt beschriebenen Hopping-Prozess mit bewegten Teilchen dar, was
die ErschlieRung der wiederholt ablaufenden Prozesse vereinfacht. Die Aufgaben zu dem
Informationstext auf dem Arbeitsblatt sollen eine vertiefte Auseinandersetzung mit den fachlichen
Inhalten ermdglichen und setzen Bezlige zu dem Versuch. Im Anschluss wird mit dem Arbeitsblatt
,Bédndermodell“ das Bandermodell eingefiihrt. Auch hier soll die Verbindung zwischen Text und
Aufgaben dazu dienen, dass die Schiiler*innen die fachlichen Inhalte auf ihre Beobachtungen zum
Versuch beziehen und das erworbenen Wissen anwenden. Bezogen werden die Inhalte dann auf den
Halbleiter Titandioxid, sodass der erste Baustein bereits mit dem zweiten verknipft wird. In Tab. 5 sind
die erwahnten Schritte noch einmal dargestellt.

. Inhalte Inhaltl. Versuche und Materialien  Unterrichtsverlauf
Baustein
Herausforderungen
e  Halbleiter Vorwissen erfragen Hintergrundinfo: Titandioxid 1. Hintergrundinfo
e Binder- - Wiederholung Titandioxid: Informationen
modell Halbleiter mit Hintergrundinfo: Absorption zum Stoff
Versuch und Reflexion e  Vorwissen erfragen
= Einfiihrung e Alltagsanwendung
Bandermodell Vergleich der elektrischen von Solarzellen und
Leitfahigkeit Alternativen zur
e AB: Silicium-
Titandioxid: Versuchsanleitung Photovoltazelle
ein e AB: Halbleiter 2. Hintergrundinfo
vielseitiger e Animation (AK Absorption und Reflexion
Halbleiter Tausch) e  Bezug zu Halbleiter
e AB: Bandermodell 3. Experimente zur

Leitfahigkeit
e  AB Halbleiter
° Kurzanimation:
Halbleiter (Wuppertal
AK Tausch)
4. AB Bandermodell

Tabelle 5: Der Baustein 1, Titandioxid: ein vielseitiger Halbleiter.

Mit dem zweiten Baustein ,Vom galvanischen Element zur 1-Topfzelle” werden die Versuche zu den
photogalvanischen Zellen (2-Topf-, 1-Topf- und Kompaktzelle) in den Mittelpunkt geriickt. Fiir diesen
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Baustein sind insgesamt 6 Schulstunden vorgesehen. Die Anzahl der vorgesehenen Stunden kann
reduziert werden, wenn das selbststdandige Erarbeiten der Versuchsplanung der photogalvanischen
Kompaktzelle eingeschrankt wird. Eine Moglichkeit dafiir ist beispielweise, dass die fir den Versuch
benodtigten Materialien und Chemikalien bereitgelegt werden. Folgende Erkenntnisse sind auf der
inhaltlichen Ebene vorgesehen:
1. Lichtenergie wird erst in chemische Energie und dann in elektrische Energie umgewandelt.
2. Titandioxid ist ein Halbleiter und kann durch UV-Licht angeregt werden.
3. Zwei wichtige Schritte sind fir die Energieumwandlung notwendig: Bildung von Elektron-
Loch-Paaren und Separation der Ladungstrager.

Die Erkenntnisschritte gelten fiir alle Versuche und sollten somit bereits mit dem ersten Versuch
umgesetzt werden. Die ablaufenden Prozesse kdnnen mit dem Donator-Akzeptor-Prinzip ausgewertet
werden, wobei die Funktion des Halbleiters im ersten Schritt neu eingefiihrt werden muss. Ankniipfend
an die Inhalte aus dem ersten Baustein wird das Vorwissen zu den Elektron-Loch-Paaren und der
galvanischen Zelle genutzt, um anhand der vorgegebenen Fragen den Versuch moglichst eigenstandig
auszuwerten. Fiir den 1-Topf-Aufbau werden die Zusammenhdnge aus dem ersten Versuch auf die
neuen Stoffe Gbertragen und anhand der Kompaktzelle wiederholt.

Flr den Unterrichtsverlauf ist vorgesehen, dass zunachst einmal an den Baustein 1 angeknilpft werden
sollte. Das kann zum Beispiel durch die Fragestellung gelingen, warum nicht Titandioxid als Halbleiter
far Solarzellen anstatt Silicium eingesetzt wird. Der Versuch ,, Photogalvanische 2-Topfzelle“ dient als
Einfihrung in die Zellaufbauten mit dem Halbleiter Titandioxids. Anhand des Versuchs werden auf
inhaltlicher Ebene aufgrund der Beobachtungen die ablaufenden Prozesse mithilfe von
Auswertungsfragen schrittweise erarbeitet. Daflir wird zunachst eine Verknlpfung zu bekannten
Inhalten der Elektrochemie hergestellt, indem die Schiler*innen die photogalvanische 2-Topfzelle mit
der galvanischen Zelle vergleichen. Ohne die Funktion des Halbleiters zu vertiefen, werden zunachst
nur Redoxreaktionen mit dem Vorwissen aus der Elektrochemie aufgestellt. Der Fokus liegt vor allem
auf der Umwandlung der einen Energieform in die andere. Nur in der Zusatzfrage sollen die
Schiler*innen eine Hypothese zu der Funktion des Titandioxids anstellen. Eine weitere Zusatzfrage
beschéftigt sich mit dem lod-Starke-Nachweis als indirekten Nachweis fir die entstehenden Brom-
Molekiile. Der indirekte Nachweis ist durchaus anspruchsvoll, sodass er hier fir eine Differenzierung
nach oben genutzt wird. Auf praktischer Ebene sollen der Aufbau und die Versuchsdurchfiihrung
kennengelernt werden. Die Durchfiihrung sieht nur die Verwendung der UV-Taschenlampe vor, damit
die Schiler*innen sich auf die beobachteten Messwerte konzentrieren. Eine Tabelle zum Eintragen ist
vorgegeben und ebenso die Zeitabstdnde fir die Messung.

Die Hinfihrung zur 1-Topfzelle sollte moglichst induktiv gestaltet werden. Mogliche
Uberleitungsfragestellungen sind , Wie kann die Geometrie verkleinert werden?” oder ,Wie kann die
Zellleistung erhoht werden?“. Die Lerngruppe sollte an dieser Stelle hinterfragen, warum in einem
galvanischen Element die beiden Halbzellen voneinander abgetrennt werden missen, um chemische
Energie in elektrische Energie umzuwandeln. Als Ergebnis der Uberlegungen sollte stehen, dass es
einen Stoff geben muss, der sowohl als Elektronendonator, als auch als -akzeptor agiert. Der geeignete
Stoff wird dann aber letztendlich von der Lehrkraft vorgegeben. Im Anschluss daran wird der Versuch
»Photogalvanische 1-Topfzelle” durchgefiihrt. Auf inhaltlicher Ebene erfolgt die vollstandige
Betrachtung der ablaufenden Prozesse, jetzt auch mit dem Halbleiter Titandioxid und seinen
Ladungstragern. Fir die Reaktionsgleichung wird die Entstehung von Elektron-Loch-Paaren
vorgegeben und durch einen Text erldutert. Die Prozesse aus der 2-Topfzelle miissen dann auf die

71



EDTA-L6sung Ubertragen werden. Weitere Aufgaben fokussieren die Unterschiede zwischen 2-
Topfzelle und 1-Topfzelle sowie die Griinde fir die Erhohung der gemessenen Spannung. Als
Zusatzaufgabe soll der nachste Versuch bereits vorbereitet werden: In Ankniipfung an die vorherigen
Aufgaben soll ein Versuch geplant werden, mit dem noch hohere Leistungen moglich sind. Auf
praktischer Ebene wiederum wird die Versuchsdurchfiihrung zwar noch ausfiihrlich gehalten, aber die
Beobachtung muss selbststandiger erfolgen. Fiir das Ausfiillen der Tabellen und die Zeichnung eines
Graphs werden keine Vorgaben gemacht (Abb. 37).

Zellen im

Versuch 3: Photogal he Kompaktzell
Photogalvanische Zellen im Chemieunterricht fersuc! otogalvanische Kompakizelle

Versuch 1: Photogalvanische 2-Topfzelle

Bestrahlen Sie die Photoelekirode mit der Taschenlampe mic UV-Licht aus 3
einem Abstand von 15 cm und messen Sie die Spannung U [mV]. il Planen Sie gemeinsam die Durchfohrung so, Gass Sie Uberprifen kénnen, ob die Kompaktzelle
photosensibel fur verschiedens Lichtsorten [UV-LICht, verschiedenfarbiges sichtoares Licht) ist.
Halten Sie Ire Messergebnisse in gesigneter Form fest.

) Bestrahlen Sie die Elektrode solange, bis sich ein Spannungsmaximum
einstellt.

=
b) Messen Sie die Spannung bei Intervallbestrahlung (30 Sekunden “ i E
belichten, 30 Sekunden abdecken). ! /
Notieren Sie Ihre Beobachtungen! - i]

Messen Sie anschlieBend die Stromstrke | [mA] der Zelle auf gleiche Weise |

und notieren Sie die Messergebnisse.

Testen Sie an der Kompaktzelle anschlieBend Taschenlampen mit verschiedenen Lichtfarben.
Messen Sie dabei die Spannung U.

M

w

&) 1b) Notieren Sie Ihre Messergebnisse in die Tabelle. Erganzen
Uwmexi _mV Sie, ob es sich um eine Belichtung (B) oder Abdunklung (A}

handelt.

Ze(ins 30 |60 |90 [120 |150 | 180 | 210 | 240

Cr ooy ey ey (ey oy for fo)

Spannung (U] in mV

2a) 2b) Notieren Sie Ihre Messergebnisse in die Tabelle. Erganzen
(=3 mA Sie Ober der entsprechenden Spalte, ob es sich um eine
Belichtung (B) oder Abdunklung (A] handeit

Zeit (1)ins 30 [60 [90 [120 [150 [180 [210 [240
L O A O I O I 0 I B AR A O

Stromstarke (1) in mA Die wiissrigen EDTA-Losungen kénnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiers
werden getrocknet und in den gegeben. Die und
kbnnen mit dest. Wasser abgespiilt und emeut verwendet werden

Abbildung 37: Beispiele fiir die zunehmend selbststandige Durchfiihrung der Experimente im didaktischen Modul ALSO-
TiO,, links: Ausschnitt aus der Vorschrift zur 2-Topfzelle, rechts: Ausschnitt aus der Vorschrift zur Kompaktzelle.

Im Anschluss an die beiden Versuche wird das Arbeitsblatt ,,Animation: Die photogalvanische Zelle“
bearbeitet. Mithilfe einer interaktiven Animation und anleitenden Aufgaben kénnen die Prozesse in
der Solarzelle auf der Teilchenebene erschlossen werden. Nachdem die Teilchenebene aus Versuch 1
und 2 vertieft wurden, kann zu einer kompakteren Geometrie Gbergeleitet werden. Hierfiir sollte die
Fragestellung oder Arbeitsanweisung moglichst offengehalten werden, um die Entwicklung einer
eigenen Hypothese innerhalb der Schiilergruppen intrinsisch zu motivieren. Die offene Gestaltung des
Lernsettings sieht auf praktischer Ebene nun vor, dass die Schiiler*innen die Versuchsdurchfiihrung
und -beobachtung selbst planen und umsetzen. Fir die Umsetzung sollte die Lehrkraft den
Schiilergruppen moglichst viel zeitlichen Spielraum zur Verfligung stellen. Um die eigenstidndige
Planung des Versuchs zu unterstiitzen, kann der Leitfaden , Wie plane ich einen Versuch?“ den
Schiler*innen ausgeteilt werden. Fir die Durchflihrung sollen zum ersten Mal auch farbige
Taschenlampen eingesetzt werden, um auf die Vorteile der photosensibilisierten Zelle hinzufiihren.
Des Weiteren wird zum ersten Mal der sensible Motor angeschlossen. In der Version fiir Lehrkrafte ist
fir diesen Versuch auch die praktische Ebene ausfiihrlich beschrieben und mit Tipps und Tricks
versehen, die die Lehrkraft zur Unterstiitzung der Schiilergruppen anwenden kann. Auf inhaltlicher
Ebene findet vor allem eine Wiederholung der Inhalte aus der 1-Topfzelle statt. Da die Prozesse und
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chemischen Reaktionen in der Kompaktzelle denen aus der 1-Topfzelle gleichen, kann der Fokus bei

diesem Versuch auf die praktische Ebene gelegt werden. Die dritte Aufgabe leitet schlieRlich zum

nachsten Baustein Uber, denn mithilfe des Sonnenspektrums soll die Einsatzbarkeit der Titandioxid-

Solarzelle mit der der herkdmmlichen aus Silicium verglichen werden. Die schnellen Schiiler*innen

koénnen sich mit der letzten Aufgabe bereits auf den kommenden Baustein vorbereiten, indem sie Giber

Ill

die ,Gréatze

-Zelle recherchieren und erkldren, welche Funktion der Farbstoff in diesem Zelltyp

Ubernimmt. In Tab. 6 sind die beschriebenen Schritte des zweiten Bausteins noch einmal dargestellt.

Inhalte

Baustein

Vom
galvanischen
Element zur 1-
Topfzelle

Der dritte Baustein ,Mit Friichten zum elektrischen Strom“ beinhaltet die

2-Topf-Zelle -
Bezug zum
galvanischen
Element: 1. 2-Topf-
System 2. Bekannte
Chemikalien mit
bekannten
Redoxpotentialen
Einflihrung der
Titandioxid-
Photoelektrode

1-Topf-Zelle:
Donator-Akzeptor-
Prinzip

e Anndherung an

Kompaktzelle

Tabelle 6: Der Baustein 2, Vom galvanischen Element zur 1-Topfzelle.

Inhaltl.
Herausforderungen

Wiederholung:
Halbleiter und
Bandermodell,
Hinfihrung zur
Funktion im
Zellaufbau

Bildung von Elektron-
Loch-Paaren und
Separation
Photochemische
Prozesse in der Zelle
Spektrum der
elektromagnetischen
Strahlung

Versuche und
Materialien

1. 2-Topfzelle

AB:
Versuchsanleitung

2. 1-Topfzelle

e AB:
Versuchsanleitung

e Animation:
Photogalvanische
Zelle

3. Kompaktzelle

o AB: Leitfaden: Wie
plane ich einen
Versuch?

o AB:
Versuchsanleitung

Unterrichtsverlauf

1. EinfUhrung Solarzellen:
Titandioxid als mogliche
Alternative zu Silicium?
2. Versuch 2-Topfzelle

e Auswertung anhand
Auswertungsfragen
ohne die Funktion
von Titandioxid

3. Wie kann die
Zellleistung erhoht
werden?

4. Versuch 1-Topfzelle

e AB: Animation
Photogalvanische
Zelle

e Animation:
Photogalvanische
Zelle

5. Wie kann die
Geometrie kompakter
werden?

e Vergleich 1-Topfzelle
mit Solarzelle: Vor-
und Nachteile eines
solchen Aufbaus

6. Versuch Kompaktzelle

e Wiederholung
anhand der
Kompaktzelle

photosensibilisierte

Kompaktzelle. Es sind 2 Schulstunden und folgende Erkenntnisse auf der inhaltlichen Ebene

vorgesehen:

1. Titandioxid ist ein Halbleiter und kann nur durch UV-Licht angeregt werden.

2. Organische Farbstoff-Molekiile knnen als Photosensibilisatoren, wie , Lichtantennen®, flr

das Titandioxid agieren.
3. Im Gegensatz zu den photogalvanischen Zellen wird nicht das Titandioxid, sondern der

Farbstoff angeregt. Durch den Ubergang vom HBE ins NUE bilden sich ebenfalls Elektron-Loch-

Paare im Farbstoff aus. Elektronen werden dann vom NUE des Farbstoffs ins Leitungsband des

Titandioxids transferiert.
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3. Eine Anregung kann nun auch mit dem sichtbaren Bereich des Sonnenlichts erfolgen. So
nahert sich der Zellaufbau einer kommerziellen Nutzung an.

Die Erkenntnisschritte verdeutlichen die photosensibilisierte Zelle als sinnvolle Weiterentwicklung zur
photogalvanischen Zelle. Im Vordergrund steht dabei, dass die Photosensibilisierung die Anregung
eines Farbstoffs anstatt des Titandioxids umfasst. Dieser besitzt einen anderen Absorptionsbereich als
der Halbleiter und wird deswegen bei Bestrahlung mit sichtbaren Lichtfarben angeregt. Im Gegensatz
zu den photogalvanischen Zellen findet die Bildung von Elektron-Loch-Paaren im Farbstoff-Molekiil
statt. Abgesehen vom anschlieBenden Elektronentransfer vom LUMO des Farbstoff-Molekiils ins
Leitungsband des Titandioxids, sind alle restlichen Prozesse analog zur photogalvanischen Zelle.

An den Beginn des dritten Bausteins kdnnte die Fragestellung gestellt werden: ,Wie kdnnte mit
Titandioxid-Solarzellen das sichtbare Licht nutzbar gemacht werden?“. Zur Beantwortung der Frage ist
eher ein deduktives Vorgehen empfehlenswert. Zunachst sollten von den Schiler*innen die
Farbstofflésungen selbst angesetzt werden. Fiir einen schnelleren Unterrichtsgang kann das Ansetzen
anhand der Anleitung ,Ansetzen der Farbstofflésungen” wie die Himbeersaftlésung durchgefiihrt
werden. Hierfiir kdnnten die Schiiler*innen eine Recherche zu den verwendeten Farbstoffen fiir die
Zelle durchfiihren und sie ein passendes Losemittel bestimmen lassen. Ebenso ist es moglich, dass die
Vorbereitung der Losungen zu einem Teil der fiir den Versuch ,Photosensibilisierte Kompaktzelle"
vorgesehene Versuchsplanung durch die Schiiler*innen wird. Wie bei der ,Photogalvanischen
Kompaktzelle” wird auf praktischer Ebene die Versuchsdurchfiihrung und -beobachtung in Gruppen
geplant, wobei die Durchfiihrung der Sensibilisierung vorgegeben ist. Des Weiteren sollen von den
Schiiler*innen bei der Durchfiihrung verschiedene Lichtquellen getestet werden. Auf inhaltlicher
Ebene werden die in der Zelle ablaufenden Prozesse in den Auswertungsfragen nicht angesprochen.
Zunachst wird die Funktion der Farbstoffe als Lichtantenne mithilfe des Spektrums der
elektromagnetischen Strahlung ausgewertet. In einer Zusatzaufgabe sollen die Schiiler*innen
anschlieRend diskutieren, welche Vor- und Nachteile der kommerzielle Einsatz der
photosensibilisierten Zelle hatte.

Mit dem Arbeitsblatt ,Farbstoffe als Photosensibilisatoren“ werden im Anschluss an den Versuch
weitere Hintergrundinformationen zu den Molekdlstrukturen der verwendeten Photosensibilisatoren
gegeben. In dem Informationstext wird erlautert, welche strukturellen Voraussetzungen den Farbstoff-
Molekiilen eine Bindung an die Titandioxid-Oberflache ermdoglichen. In den Aufgaben werden die
Inhalte des Texts wiederholt und vertieft. Zunachst sollen die Schiiler*innen beschreiben, mit welchen
Strukturmerkmalen eine Loslichkeit des Farbstoff-Molekils moglich ist. AnschlieSend erldutern sie
anhand von Absorptionsspektren, in welchen Wellenlangenbereichen die Absorption von Lichtenergie
am erfolgreichsten sein misste. Als Zusatzaufgabe sollen die schnellen Schiler*innen weitere
Farbstoffe recherchieren, die sich als Photosensibilisatoren eignen wirden. Anhand eines
ausgewahlten Beispiels werden dann die strukturellen Voraussetzungen beschrieben. Nach diesem
fachlichen Hintergrund wird das Arbeitsblatt ,Die Photosensibilisierung” bearbeitet. Anhand einer
schematischen Zeichnung zu den ablaufenden Prozessen in einer photosensibilisierten Zelle werden
diese Uber Aufgaben erschlossen. Mit einer Benennung der einzelnen Bestandteile der Abbildung und
der an der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie beteiligten Teilchen sollen sich die
Schiiler*innen den Inhalten des Schemas annahern. AnschlieBend werden die einzelnen
Prozessschritte benannt und beschrieben, wobei eine Ubertragung des Wissens aus dem zweiten
Baustein auf diese Zelle erfolgen muss. Daran ankniipfend sollen die Prozesse in der photogalvanischen
Zelle mit denen in der photosensibilisierten Zelle verglichen werden. Als Zusatzaufgabe ist vorgesehen,
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dass anhand der Abbildung die energetischen Bedingungen fiir eine erfolgreiche Photosensibilisierung
diskutiert werden. Mit dieser Aufgabe schlielt das Modul ALSO-TiO; ab.

Der Lehrkraft ist es im Anschluss daran moglich die industriellen Solarzellentypen einzufiihren.
-Zelle nach der

Ill

Naheliegend ist die Thematisierung und gegebenenfalls auch der Bau einer , Gratze

Versuchsanleitung von Gratzel, deren elektrochemischen Prozesse der bereits bekannten
photosensibilisierten Kompaktzelle gleichen [46]. Ebenso ist es moglich die Photovoltazelle als den
»Klassiker” einzufiihren und die Unterschiede beziehungsweise Gemeinsamkeiten zu den Zellen aus
dem Modul zu erldutern. Die Bestandteile des Bausteins ,,Mit Friichten zum elektrischen Strom“ sind

in Tab. 7 zusammengefasst.

. Inhalte Inhaltl. Versuche und Unterrichtsverlauf
Baustein .
Herausforderungen Materialien
Donator- ° Elementar- 4. photo- 1. Vergleich einer
Akzeptor-Prinzip prozesse sensibilisierte Zelle  Silicium-Solarzelle mit
Photosensibili- ° HBE-NUE e AB: Versuchs- den alternativen

sierung HBE-NUE

(HOMO-LUMO)

anleitung

Solarzellen mit

Titandioxid: Wie kann
auch der sichtbare

e AB: Farbstoffe
e AB: Die Photo-

sensibilisierung  Bereich des
R Sonnenlichts genutzt
Mit Friichten
werden?
zum . 2. Versuch
elektrischen S
photosensibilisierte
Strom

Kompaktzelle
e AB: Farbstoffe
e AB: Die
Photosensibili-
sierung
3. Uberleitung:
Photovoltazelle oder
,Gratzel“-Zelle

Tabelle 7: Der Baustein 3, Mit Friichten zum elektrischen Strom.

In Kapitel 3.3.3 wurde aufgezeigt, dass die Schiler*innen aufgrund der obligatorischen Inhalte der

Curricula in der Regel nur wenig Vorwissen zu dem Thema Solarzellen mitbringen. Die
Herausforderungen, die durch die fachlichen Inhalte der Module entstehen, sind in den Tabellen 5 bis
7 zusammengefasst worden. Aufgrund der Erprobung in Lehrerfortbildungen und Schiilertagen sowie
durch die Befragung der Teilnehmer*innen zu den Experimenten und Materialien sind diese in
mehreren Phasen Uberarbeitet worden. Die didaktische Reduktion wurde somit in einem iterativen
Prozess evaluiert. Da die Uberlegungen hierzu sehr umfangreich sind, sollen sie an dieser Stelle nur an
ausgewahlten Beispielen vorgestellt werden. Insgesamt wurden die fachwissenschaftlichen
Sachinhalte fir das Schulniveau der Sekundarstufe Il fachlich konsistent, aber didaktisch reduziert
aufbereitet. Dazu musste bereits im Vorfeld eine Auswahl der Fachinhalte erfolgen, die anschlielend

wiederum in einzelne Themenbausteine gegliedert wurde.

Um die photochemischen Prozesse, an denen Halbleiter beteiligt sind, erschlieBen zu kdnnen, ist die
Herausforderung, diese als eigene Stoffgruppe einzufiihren. Auf der Stoffebene bedeutet das, dass im
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Vergleich zu Leitern oder Isolatoren andere Eigenschaften vorliegen. Auf der Teilchenebene wiederum
missen die Ladungstrager, die Elektron-Loch-Paare, eingeflihrt werden. Eine grofle Herausforderung
stellt dabei die Einfiihrung des Bandermodells dar, das zur Erklarung der halbleitenden Eigenschaften
Titandioxid herangezogen werden muss. Aus diesem Grund wurde der Baustein 1 in ALSO-TiO, zur
Einflhrung gestaltet. Die Informationstexte zu Halbleitern und Bandermodell reduzieren die
Komplexitat eines Lerninhalts, der anhand der Beobachtungen aus dem Versuch induktiv erschlossen
werden kann. Zur Unterstilitzung der gelernten Inhalte wird die Animation ,,Stromleitung in Metallen,
Halbleitern und Salzlésungen” aus dem Arbeitskreis Tausch empfohlen. Auch deshalb, weil in den
Arbeitsmaterialien die Darstellung von Ladungstragern immer am Beispiel eines einzelnen Elektron-
Loch-Paars erfolgt, obwohl bei Einstrahlung von Lichtenergie mehrere Elektron-Loch-Paare gleichzeitig
gebildet werden.

Fir den zweiten Baustein missen die fachlichen Inhalte aus dem ersten Baustein auf die
photogalvanische Zelle Gbertragen werden: Welche Funktion hat der Halbleiter in der alternativen
Solarzelle? Dabei ist die Herausforderung, dass allein mit Redoxreaktionen die Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie nicht erklart werden kann. Deshalb wurden die Bausteine als
aufeinander aufbauend gestaltet, sodass die didaktische Reduktion durch Partikularisierung des
Lerninhalts erfolgt. So wird bei der 2-Topfzelle in den Auswertungsfragen die Funktion des Titandioxids
noch nicht thematisiert [150]. Der fehlende Lerninhalt wird bereits im nachsten Versuch erganzt und
somit die Komplexitdat der fachlichen Auswertung schrittweise gesteigert. Weitere
ElementarisierungsmalBnahmen sind beispielsweise die vereinfachten Formulierungen von
Reaktionsgleichungen: So wurde das Oxidationsprodukt der EDTA-Molekilionen vereinfacht mit der
Abkiirzung EDTA.« benannt. Auch andere konventionsuntypische Summenformeln wie (TiO,)* dienen
einer Vereinfachung der Reaktionsschritte, vgl. Abb. 38.

@, 2. Im Versuch verdndert sich Titandioxid-Photoelektrode nicht. Sie ist aber fiir die ablaufenden
'ﬂ. Reaktionen essentiell. Bei Bestrahlung werden im Halbleiter Titandioxid Elektron-lLoch-Paare
gebildet. Die Elektronen kéinnen in den duBReren Stromkreis abflieBen, wenn die Locher (h*) durch
einen Elektronendonator ,gestopft” werden. Damit liegt Titandioxid wieder wie vor der Bestrahlung
vor. Formulieren Sie nun die Reaktionsgleichungen fiir die ablaufenden Prozesse in der 1-Topfzelle.

Verwenden Sie fiir die EDTA-Lsung die Abkiirzung ,,EDTA” und ,,EDTA,,” fur die oxidierte Form.

In der Photoelektrode: TiO2 neTee, TiO2/h™ + &

An der Gegenelektrode:

Gesamtgleichung:
3. Nennen Sie die Unterschiede im Aufbau zwischen der 2-Topfzelle und 1-Topfzelle.

Abbildung 38: Ausschnitt aus der fachlichen Auswertung der 1-Topfzelle.

Flr den dritten Baustein liegt die inhaltliche Herausforderung darin, dass die Bildung des Elektron-
Loch-Paares in einem organischen Molekiil in Abgrenzung zur Anregung eines Halbleiters thematisiert
werden muss. Die Gemeinsamkeiten der beiden Modelle, Energiestufen- und Bandermodell, werden
genutzt, um die Elementarprozesse in der Zelle auf die Bildung von Elektron-Loch-Paaren didaktisch zu
reduzieren. Gleichzeitig sollen auch die Unterschiede zwischen dem Bandermodell und dem
Energiestufenmodell verdeutlicht werden, die mithilfe des einfilhrenden Arbeitsblatts ,,Absorption und
Reflexion” thematisiert wurden und anhand daran vertieft werden kénnen. Das Energiestufenmodell
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wurde auf die Vorgédnge zwischen HOMO und LUMO reduziert, wobei die englischen Begriffe fiir einen
einfacheren Sprachgebrauch durch die deutschen Abkirzungen HBE (hochste besetzte Energiestufe)
und NUE (niedrigste unbesetzte Energiestufe) ersetzt wurden.

3.5. Didaktische Konzeption von , FACTiO,"
3.5.1 Das Modul FACTiO;

Das didaktische Modul ,Titandioxid in Forschung und Anwendung fir den Chemieunterricht —
FACTIO," nimmt die drei wichtigsten Stoffeigenschaften Titandioxids in Forschung und Anwendung in
den Fokus (Abb. 39). Dementsprechend ist das Konzept in drei Bausteine unterteilt, in denen mithilfe
von Experimenten, Medien und Materialien jeweils eine Eigenschaft von Titandioxid erarbeitet wird.
Der erste Baustein behandelt die Absorption von UV-Licht durch Titandioxid, der zweite die
photokatalytischen Eigenschaften und der dritte Baustein die Reflexion von sichtbarem Licht. Wie bei
einem Werkzeug-Koffer (,Tool-Box“) kdnnen Lehrkrdfte einzelne Experimente oder Bausteine
auswahlen und sie unabhangig voneinander in die obligatorischen Themen des Chemieunterrichts
integrieren. Aus diesem Grund sind die Bausteine mit jeweils vier Schulstunden Umfang kompakt
gestaltet und bieten neben den Ankniipfungsmoglichkeiten an bekannte Inhalte auch die Option, das
Thema fachlich zu vertiefen.

Als Gesamtpaket kénnen auch alle drei Bausteine als Unterrichtseinheit fir Projektarbeiten, AGs oder,
wie in einigen Bundeslandern moglich, fir den fakultativen Abschnitt nach dem schriftlichen Abitur
eingesetzt werden. Die Inhalte innerhalb der Bausteine bauen aufeinander auf, jedoch kénnen von
Lehrkraften Verdnderungen an den Inhalten vorgenommen werden, indem sie Experimente
weggelassen. Wie auch im didaktischen Modul ALSO-TiO, werden die Schiiler*innen induktiv an die
Lerninhalte herangefiihrt, sodass in den Bausteinen die fachliche Komplexitdit mehrschrittig
experimentell erschlossen wird.

Baustein 1: Absorption von UV-

Licht

Abbildung 39: Die drei Bausteine des didaktischen Moduls FACTiO,.

Konzipiert wurden auch die Materialien fiir die Sekundarstufe Il. Bei einem Einsatz im reguldren
Chemieunterricht ist es mit den Inhalten der Bausteine moglich, einen Ausblick in Anwendungs- oder
Forschungsfelder der Naturwissenschaft Chemie zu geben, die sonst in den reguldren Inhalten des
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Kerncurriculums keinen Platz finden. Insbesondere fiir den Leistungskurs (oder 5-stiindigen Kurs) kann
mit den Kontexten eine Berufsorientierung fir die zukiinftigen Forscher*innen gelingen, denn alle
Kontexte sind aus Anwendung oder Forschung entnommen.

Als Vorwissen der Schiler*innen zur inhaltlichen Erarbeitung der Eigenschaften von Titandioxid
mussen einerseits Kenntnisse Uber Halbleiter und deren Ladungstrager, die Elektron-Loch-Paare,
vorliegen. Andererseits ist auch hier eine Einfiihrung in das Bandermodell notwendig, damit die
Experimente eigenstandig ausgewertet und die neuen Inhalte an Bekannte angeknipft werden
kénnen. Das selbststandige ErschliefRen der Inhalte wird zusatzlich dadurch unterstiitzt, dass ein
induktives Vorgehen in den Bausteinen vorausgesetzt wird. Daflir wurden halboffenen Lernsettings fir
das Experimentieren im Chemieunterricht gestaltet. Wie auch im didaktischen Modul ALSO-TiO,
erfolgt die Auswertung der Versuche lber Auswertungsfragen: Sie unterstiitzen das Anknilipfen an
bekannte Zusammenhange und das eigenstandige Erschliefen der neuen Inhalte.

Fiir die Vorbereitung auf die Bausteine werden die Arbeitsmaterialien genutzt, die fiir Baustein 1 im
Modul ALSO-TiO, vorgestellt wurden. Sie sind die Grundlage, um das Wissen zu Halbleitern und
Bandermodell zu erarbeiten. Insbesondere fiir die Bausteine 1 und 2 wird diese fachliche Basis
benotigt. Auf der anderen Seite ist flr alle Bausteine das Hintergrundinformationsmaterial
,Titandioxid, TiO," und ,Absorption, Reflexion” unerlasslich. Erst dann kann die Lerngruppe nach der
Durchfiihrung der Versuche die dazugehorigen Auswertungsfragen beantworten.

Mit dem ersten Baustein , Absorption von UV-Licht” kann die Eigenschaft Titandioxid, die Absorption
von UV-Licht, mit Fokus auf die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie erschlossen
werden. Insgesamt sind 4 Schulstunden fiir den Baustein vorgesehen, wobei folgenden
Erkenntnisschritte vollzogen werden:

1. Titandioxid ist ein Halbleiter und kann durch UV-Licht angeregt werden. Dies erfolgt durch
Absorption von Energie bestimmter Lichtwellenlangen.

2. Zwei wichtige Schritte erfolgen in der Solarzelle: Bildung von Elektron-Loch-Paaren und
Separation der Ladungen. Dadurch kann Lichtenergie in elektrische Energie umgewandelt
werden.

3. Organische Molekiile kbnnen unter bestimmten Voraussetzungen als ,Antennen” fiir das
Titandioxid agieren. So kann durch die Zelle auch sichtbares Licht absorbieren.

4. Die Eigenschaft der Absorption von UV-Licht kann in Sonnencreme genutzt werden, weshalb
Titandioxid als UV-Blocker eingesetzt wird. Die Energie des UV-Lichts durch den Halbleiter wird
in Warmeenergie umgewandelt.

Flr die Erarbeitung der Stoffeigenschaft Absorption von UV-Licht wurden zwei Experimente aus dem
didaktischen Mehrschritt ALSO-TiO, ausgewahlt, die sich schnell durchfiihren lassen und eindriickliche
Beobachtungen liefern: Die photogalvanische Kompaktzelle und die photosensibilisierte Kompaktzelle.
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Das Wissen um Halbleiter und Bandermodell wird an dieser Stelle vorausgesetzt, sodass als erster
Schritt mit den Hintergrundinformationsmaterialien , Titandioxid, TiO," und ,Absorption, Reflexion”
die Thematik eingefiihrt wird. Nach einer Einflihrung in das Thema Solarzellen und Erfragung des
Vorwissens kann der Versuch zur photogalvanischen Kompaktzelle durchgefiihrt werden. In
nacheinander durchzufiihrenden Abschnitten wird die photogalvanische Kompaktzelle mit
verschiedenen Lichtfarben bestrahlt und dann eine Intervallmessung mit UV-Licht angefertigt.
AnschlieBend soll der empfindliche Motor angeschlossen werden. Im Gegensatz zu den Einzelschritten
im Modul ALSO-TiO, wird die Durchfihrung an dieser Stelle sehr kompakt gestaltet. Die vielen
fachlichen Zusammenhange, die bereits mit den drei Versuchsschritten eingefiihrt werden, greifen die
Auswertungsaufgaben didaktisch reduziert auf. Nach der Benennung der Energiekonversionen sowie
der Redoxchemie der Zelle wird in die Funktion des Halbleiters Titandioxid eingeleitet. Fiir die
Bearbeitung der Aufgabe soll mithilfe eines Reaktionsschemas eine Hypothese dafiir aufgestellt
werden. Die nachsten Aufgaben gleichen den Aufgaben zur photogalvanischen Kompaktzelle im Modul
ALSO-TiO; und dienen als Uberleitung zum nichsten Versuch. Der nichste Schritt sieht demnach vor,
dass die Elementarprozesse in der Zelle mit der Animation erarbeitet werden. Neben der Animation
wird hierfiir das Arbeitsblatt ,,Animation photogalvanische Zelle“ verwendet und, wie bereits in Kap.
3.4.2 beschrieben, eingesetzt.

Als nachster Versuch wird die photosensibilisierte Kompaktzelle gebaut. Die Durchfiihrung der
Photosensibilisierung wird vorgegeben, aber der eigentliche Bau der Zelle wird nicht beschrieben und
soll von den Schiilergruppen selbststandig wiederholt werden. Die Vorgaben in der Durchfiihrung sind
halboffen gestaltet, da sich mit dem Aufbau der photogalvanischen Zelle bereits angenahert wurde.
Die Auswertungsfragen gleichen den Aufgaben aus dem Modul [EE
ALSO-TiO,. Ebenso erfolgt eine Vertiefung der fachlichen Inhalte
Uber die Arbeitsblatter ,Die Photosensibilisierung” und ,Farbstoffe
als Photosensibilisatoren”. Im Anschluss an die Erarbeitung der
Photosensibilisierung kdnnen zwar als Kontext die ,,Gratzel“-Zellen
oder die Photovoltazellen mit Silicium angesprochen werden, aber
in Baustein 1 ist vorgesehen, dass sich inhaltlich weiterhin dem

Alltagsbezug Titandioxid als UV-Blocker in Sonnenschutzprodukten

R ) . o . B Abbildung 40: Die Bestrahlung einer
gendhert wird. Die Fragestellung, die sich als Briicke zum nachsten  Titandioxid-Schicht mit UV-Licht,

Versuch eignet, ist, was mit der Lichtenergie passiert, die durch das ~ links:  Ausschnitt  der ~ Warme-
bildkamera-Aufnahme, rechts:

Titandioxid absorbiert, also aufgenommen, wurde. So schlieBt sich ;.\ heaufbau im Realbild.

optimal der Versuch ,, Absorption von UV-Licht durch Titandioxid und

Umwandlung in Wdrmestrahlung” an, bei dem mithilfe der Warmebildkamera die Umwandlung der
absorbierten UV-Strahlung sichtbar gemacht werden kann. Bei dem Versuch wird eine gleichmaRig
verteilte Schicht nanoskaligen Titandioxids mit einer UV-Taschenlampe bestrahlt. Gleichzeitig wird mit
der Warmebildkamera die Titandioxid-Schicht beobachtet. Wie in Abb. 40 zu erkennen ist, kann die
entstehende IR-Strahlung (Warmeenergie) an der belichteten Stelle mit der Warmekamera detektiert
werden. Zum Vergleich soll der Versuch mit farbigem und weiRem Licht wiederholt werden. Mit der
Beobachtung soll deutlich werden, dass nur UV-Licht zu der Abgabe von Warmeenergie fihrt und eine
Umwandlung von UV- in IR-Strahlung erfolgt. Die Auswertungsfragen zu diesem Versuch greifen diese
Beobachtungen direkt auf. Nachdem mit der ersten Aufgabe die Art des Lichts ndher betrachtet wird,
soll mit der zweiten begrindet werden, warum Titandioxid ein Inhaltsstoff von einigen
Sonnenschutzprodukten ist. AnschlieBend wird auf die energetischen Voraussetzungen fiir die
Absorption eingegangen: Die Schiler*innen sollen anhand eines Modells erkldren, warum Titandioxid
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nur UV-Licht, nicht aber farbiges Licht absorbiert. In der vierten Aufgabe erfolgt die Beschreibung der

im Versuch beobachtbaren Energiekonversion, um anschlieRend auf den Unterschied in der

Sichtbarkeit des elektromagnetischen Spektrums zwischen dem menschlichen Auge und der

Warmebildkamera einzugehen. In der letzten Aufgabe wird der Bogen zu den organischen UV-Blockern

gespannt, die neben dem Titandioxid als Absorber fiir die UV-Strahlung eingesetzt werden. Mithilfe

eines Informationstexts wird die Abgabe von Warmestrahlung verdeutlicht, wobei die Schiiler*innen

die Fachbegriffe dem Energiestufenmodell zuordnen missen. Mit diesem Versuch endet der Baustein

1, wobei weitere Versuche mit Sonnenschutzprodukten daran angeschlossen werden kénnten.

Baustein

1. Absorption
von UV-
Licht

Inhalte

1.1. Photogalva-
nische und
photo-
sensibilisierte
Zelle

e Elementar-

prozesse mit
Bandermodell
e Donator-
Akzeptor-
Prinzip
e HOMO-LUMO
(HBE-NUE)

1.2 UVv-
Blocker in
Sonnenschutz-
produkten

e Energiestufen-
modell

Inhaltl.

Herausforderungen

e Elementar-
prozesse mit
Bandermodell
(VB/LB)

e HBE-NUE
(HOMO-LUMO)

e Umwandlung von

Lichtenergie in
Warmeenergie

Versuche und

Materialien

Hintergrundinfo:

Titandioxid

e  Fakultativ: AB

Halbleiter/
Bandermodell

Hintergrundinfo:

Absorption, Reflexion

1. photogalvanische
Kompaktzelle
e AB:
Versuchsanleit-
ung
e AB: Animation
Photogalva-
nische Zelle
e Animation
Photogalva-
nische Zelle

2. photosensibilisierte
Zelle
e AB: Versuchs-
anleitung
e AB: Farbstoffe
e AB: Die Photo-
sensibilisierung

3. Absorption von UV-
Licht durch Titandioxid
und Umwandlung in
Warmestrahlung
e AB: Versuchs-
anleitung

Tabelle 8: Der Baustein 1, Absorption von UV-Licht.
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Ablauf

1. Einflihrung
Solarzellen:
Hintergrundinfo:
Titandioxid

2. Vorwissen erfragen
Hintergrundinfo:
Absorption, Reflexion

3. Versuch

photogalvanische

Kompaktzelle

e AB: Animation
Photogalvanische
Zelle

e Animation:
Photogalvanische
Zelle

4. Vergleich Si-
Zelle/TiO2-Zelle — kein
sichtbares Licht wird in
elektrische Energie
umgewandelt

5. Versuch

photosensibilisierte

Kompaktzelle

e AB: Farbstoffe

e AB: Die Photosens-
ibilisierung

6. Sonnencreme als

Alltagsbezug

Frage: Was passiert mit

der absorbierten

Energie im Titandioxid?

7. Versuch Absorption
von UV-Licht durch
Titandioxid und
Umwandlung in
Warmestrahlung



Die optionalen Versuche, die in Kap. 5 beschrieben sind, vertiefen die fachlichen Inhalte anhand
eines Anwendungskontexts und wurden bereits als Ergdnzung zur zweiten Kofferhalfte veréffentlicht
[151]. In Tab. 8 sind die Inhalte fiir Baustein 1 zur besseren Ubersicht zusammengefasst.

3.5.2.2 Baustein 2 — Die photokatalytischen Eigenschaften

Der Baustein 2 , Die photokatalytischen Eigenschaften” thematisiert durch ausgewahlte Versuche die
photokatalytischen Eigenschaften Titandioxids im Anwendungsgebiet der Wasserreinigung. Flr diesen
Baustein sind ebenso 3 bis 4 Schulstunden vorgesehen: Die Versuche sind zwar sehr schnell
durchzufiihren, doch ist die fachliche Komplexitdt fiir die ErschlieBung der Photokatalyse
vergleichsweise hoch. Das zeigt sich auch in folgenden Erkenntnissen auf der inhaltlichen Ebene:

1. Titandioxid besitzt photokatalytische Eigenschaften. Das heiflt, in der Gegenwart von
Titandioxid werden, z. B. Farbstoffe, oxidativ zersetzt.

2. Die bei Bestrahlung mit UV-Licht entstehenden Elektronen und Lécher kdnnen an der
Oberflache des Titandioxid-Korns Reaktionen mit umliegenden Molekiilen eingehen.

3. An der Oberflache des Titandioxid-Korns entstehen Radikale, die die umliegenden Molekiile
angreifen und somit zersetzen.

4. Die heterogene Photokatalyse kann genutzt werden, um beispielsweise Abwasser nur durch
den Einsatz von Sonnenlicht zu reinigen.

Die Photokatalyse an Titandioxid wurde auf das Anwendungsgebiet Abwasserreinigung reduziert, um
den Baustein nicht zu umfangreich zu gestalten. Des Weiteren wurden nur zwei schnell durchfiihrbare
Handversuche integriert, die sich von Schiler*innen innerhalb von einer Viertelstunde im regularen
Chemieunterricht durchfiihren lassen und somit an obligatorische Themen des Lehrplans als
innovativer Ausblick angekniipft werden kénnen.

Fir den Einstieg in das Thema Photokatalyse kdnnte die ,Kreidung” thematisiert werden: Das
Ausbleichen von Farben ist den Schiiler*innen aus dem Alltag bekannt
oder das Ausbleichen von sensibilisierten Photoelektroden beim
Bestrahlen kennen sie, wenn sie Baustein 1 bereits durchgefiihrt haben.
Mithilfe der Informationsmaterialien, die schon im ersten Modul zum
Einstieg genutzt wurden, werden anschlieBend die fachlichen
Grundlagen gelegt. Im Anschluss daran kann der erste Versuch ,UV-
Licht auf der sensibilisierten Photoelektrode* durchgefiihrt werden. Bei

diesem Versuch werden die photosensibilisierten Photoelektroden aus

Baustein 1 bendtigt, wobei alternativ auch mit Titandioxid-Suspension .
Abbildung 41 Photo-

bestrichenes Filterpapier mit Photosensibilisator-Losung eingefarbt  sensibilisierte Titandioxid-

werden kann. Auf die eingefirbte Photoelektrode oder das Filterpapier =~ Photoelektroden  nach  1-
iniitiger Bestrahl it UV-
wird eine UV-Taschenlampe gestellt und in 30 Sekunden-Abstdanden minctiger Bestranting mi

Taschenlampen, oben:
eine Veranderung beobachtet. Bereits nach wenigen Minuten lasst sich ~ Himbeersaft, unten: Crocin-
Losung.

eine deutliche Entfarbung an der belichteten Stelle beobachten. Der
Versuch wird mit weilem Licht (oder auch anderen Lichtfarben)
wiederholt. Werden unterschiedliche Farbstofflésungen wie Himbeersaft und Crocin-Losung (der
Farbstoff des Safrans) zum Einfarben verwendet, wird deutlich, dass sich die mit Crocin eingefarbte
Photoelektrode langsamer entfarbt als die mit Himbeersaft (Abb. 41). Diese Beobachtung und der
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fachliche Hintergrund wird im Experimentalteil (Kap. 5) ausfihrlicher vorgestellt werden. Mithilfe der
Auswertungsfragen wird nun die Photokatalyse mit Titandioxid Schritt fir Schritt eingefiihrt.

In der ersten Aufgabe miissen die Schiiler*innen eine Hypothese aufstellen, warum sich die
Photoelektrode mit UV-Licht schneller entfarbt. Durch den einleitenden Satz wird die Entfarbung
bereits als irreversible Zersetzung der Farbstoff-Molekile benannt. In der ndchsten Aufgabe soll der
Begriff ,Photokatalyse” recherchiert werden und die Ergebnisse werden anschlieRend anhand des
Photokatalysators Titandioxid zusammengefasst. In der nachsten Aufgabe wird ein Informationstext
zur Entstehung von Radikalen vorangestellt und die zwei wichtigsten an den Prozessen beteiligten
Radikale genannt. Die Aufgabe besteht darin, dass die Ursprungsmolekiile, aus denen die Radikale
gebildet werden, ermittelt werden. Mit der Zusatzaufgabe soll ein Experiment geplant werden, das die
photokatalytische Zersetzung von Farbstoffen in einem wassrigen Medium in den Blick nimmt. Auch
diesmal ist die Aufgabe als Uberleitung zum nichsten Versuch gedacht.

Daran ankniipfend kann der nachste Versuch durchgefiihrt
werden; die Photokatalyse von organischen Farbstoffen. Bei dem
Versuch werden zwei verschiedene organische Farbstoffe
verwendet: Methylenblau (MB) und 2,6-
Dichlorophenolindophenol Dinatriumsalz (DCIP). Die Farbstoff-
Losungen werden in je zwei Reagenzglaser gefiillt und in eins
davon Titandioxid-Pulver  hinzugegeben. Wahrend eine

Vergleichsprobe im Dunkeln steht, werden die vier Reagenzglaser
Abb'ld.u"g‘lzzverSUChZ"aCh BeI'Chtu"g.’ mit einer UV-Taschenlampe bestrahlt. Nach 10 Minuten
von links nach rechts: 1) DCIP mit
Titandioxid, 2) DCIP ohne Titandioxid, 3) Bestrahlung ist eine deutliche Entfarbung der Farbstoff-Losung
2’_“3 d’f‘it_d“ta“dim‘id' 4) MB ohne mjt Titandioxid-Pulver zu beobachten. Deutlich wird das

itandioxid.

Ausbleichen, wenn die Probe mit der Kontrollgruppe verglichen
wird, vgl. Abb. 42. Anhand dieser Beobachtung wird in den Auswertungsfragen zunachst an das
vorherige Experiment angekniipft. Demnach missen in Aufgabe 1 die Einzelergebnisse der Gruppen

zusammengefasst werden.

In der nachsten Aufgabe erfolgt dann der Vergleich mit dem ersten Versuch, indem die Schiler*innen
erklaren missen, warum es zu einer Entfarbung der Loésungen kommt. Die dritte Aufgabe beginnt
erneut mit einem Informationstext, der Elektron-Loch-Paare als Ladungstrager im Titandioxid einfiihrt.
Anschliefend sollen die genannten Schritte der Abbildung zugeordnet und beschrieben werden. Um
einen Bogen zum Anwendungsgebiet der Wasserreinigung zu schlagen, werden in der nachsten
Aufgabe die Vor- und Nachteile der Verwendung von Titandioxid fir die Wasserreinigung diskutiert.
Als Zusatzaufgabe soll von den schnelleren Schiiler*innen diskutiert werden, welche Auswirkungen
unbehandeltes Titandioxid als Inhaltsstoff in Kosmetika fiir die Haut haben kdnnte. Im Anschluss an
die beiden Versuche ist der Hintergrundinformationstext zur Photokatalyse vorgesehen. In diesem sind
wesentliche Fakten zur Photokatalyse mit Titandioxid zusammengefasst und kann als Uberleitung in
eine ausfiihrlichere Unterrichtseinheit genutzt werden. Zum Thema Photokatalyse bieten sich die
Versuche an, die in Kapitel 5.2 beschrieben sind, aber nicht in das Modul FACTiO; integriert wurden.
Alle Inhalte des Bausteins sind in Tab. 9 zusammengefasst.
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Baustein

2.

Die photokat-
alytischen Eigen-
schaften

Inhalte Inhaltl. Versuche und Ablauf
Herausforderungen Materialien
e Halbleiter als Hintergrundinfo: 1. Probleme in der
Vorwissen Titandioxid Anwendung
e  Entstehung e Fakultativ: AB  ,Kreidung”
von Radikalen Halbleiter/ - Bekannt von
an der Bindermodell  sensibilisierter Zelle
Oberflache Hintergrundinfo: - Bekannt von
e Oxidative Absorption, Reflexion Ausbleichen von
Zersetzung von Materialien
Farbstoffen 1. UV-Licht auf der Hintergrundinfo:
photosensibilisierten Titandioxid
Photoelektrode Hintergrundinfo:
e AB: Absorption, Reflexion
2.1. Photo- Versuchsanleitung

katalysator

2. Photokatalyse von

2. Versuch: UV-Licht
auf der

2.1.1. Wasser organischen photosensibilisierten
-reinigung Farbstoffen Photoelektrode
e AB:

Versuchsanleitung
AB: Photokatalyse

Tabelle 9: Der Baustein 2, Die photokatalytischen Eigenschaften.

3. Verhalten von
Farbstoffen in
wassriger Losung?

4. Versuch:
Photokatalyse von
org. Farbstoffen

5. Anwendungsfeld
Wasserreinigung
Hintergrundinfo:
Photokatalyse

Im dritten Baustein des Moduls ,Reflexion von sichtbarem Licht” steht Titandioxid mit seiner

Anwendung als WeiBpigment im Mittelpunkt. Fiir diesen Baustein sind insgesamt 4 Schulstunden

vorgesehen, wobei der Nachweis der Titankationen 30-40 Minuten bendtigt. Als Ziele wurden

festgelegt:

1. Titandioxid reflektiert das ganze sichtbare Lichtspektrum und erscheint dadurch
weiB.

2. Als WeilRpigment hellt es andere Farben aufgrund seiner hohen Brechzahl auf und
verstdrkt deren Deckkraft.

3. Titandioxid ist in zahlreichen Produkten als Weillpigment enthalten und kann nach
einem sauren Aufschluss mithilfe von Wasserstoffperoxid nachgewiesen werden.

Fir den Baustein wurden vier Experimente in Anknilpfung an das Thema ,Farbstoffe” ausgewahlt.

Begonnen wird der Baustein mit einem Versuch zu dem Unterschied zwischen Pigmenten und

Farbstoffen. Als Ausgangspunkt fiir die Unterrichtseinheit konnte die Fragestellung stehen: Was ist der
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Unterschied zwischen einem Pigment und einem Farbstoff?
Beim Versuch ,Titandioxid — ein WeifSpigment” wird eine
Spatelspitze von verschiedenen Pigmenten, wie Titandioxid,
Ultramarinblau etc., sowie Farbstoffen, wie Methylenblau,
Indigocarmin etc., in jeweils ein Reagenzglas mit Wasser
gegeben und beobachtet. In Abb. 43 ist deutlich zu erkennen,
dass sich das Pigment nicht im Wasser 16st, sondern absinkt
und auch nach Schiitteln wieder zum Reagenzglasboden
sinkt. Dagegen beginnt der Farbstoff sich beim Auftreffen auf

die Oberflache augenblicklich im Wasser zu l6sen. Nach dem
Schitteln ist eine homogene Farbstoff-Losung entstanden. In
der ersten Auswertungsaufgabe sollen die Schiler*innen Abbildung 43: Versuch 1, links: das Pigment
aufgrund ihrer Beobachtung erklaren, warum Farbstoffe und nach zugabe in Wasser, rechts: der Farbstoff
Pigmente sich voneinander unterschieden werden. In der nachZugabe in Wasser.

nachsten Aufgabe werden die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen in den Vordergrund gestellt: Anhand von zwei Strukturformeln, ein organisches Pigment
(Brilliantgelb) und ein organischer Farbstoff (Indigocarmin), soll mit Bezug auf die funktionellen
Gruppen beschrieben werden, warum das eine Molekill wasserléslich und das andere nicht ist.
AnschlieBend soll in der ndachsten Aufgabe von der Lerngruppe recherchiert werden, wie Pigmente zu
Farben angeriihrt werden kdnnen, wenn sie sich eben nicht in Wasser 16sen. Diese Aufgabe dient zur
Vorbereitung auf den letzten Versuch des Bausteins und schult die Recherchekompetenzen der
Schiiler*innen. In der Zusatzaufgabe soll zur Schulung des Basiskonzepts Struktur-Eigenschafts-
Beziehung anhand vorgegebener Strukturformeln erklart werden, warum sich Indigo nicht in Wasser
|6st, sondern erst in die Leuko-Indigo-Form liberflihrt werden muss.

Im Anschluss an den Versuch kénnte im Plenum gesammelt

e werden, in welchen Stoffen die Schiler*innen Pigmente erwarten

oo _ & » wirden. Zahnpasta, Sonnencreme oder Kaugummi werden
: - g moglicherweise nicht als erstes genannt werden. Dass in vielen
= weillgefarbten Industrieprodukten Titandioxid eingesetzt wird,
2) \, ‘a . kann mit dem nachsten Versuch untersucht werden. Die Vorschrift
: ,Nachweis von Titan-Kationen“ ist vom Arbeitskreis Waitz

I

Abbildung 44: Versuch 2, der Nachweis €Nntwickelt worden und macht den Aufschluss von Titandioxid als

der Titan-Kationen anhand des Schiilerexperiment moglich. Die Vorschrift wurde fiir den Einsatz im
nanoskaligen P25 und einer Auswahl
an Titandioxid enthaltenen
Sonnenschutz-Produkten. erganzt. Der Nachweis erfolgt Giber mehrere Schritte: Erst werden

dritten Baustein modifiziert und durch andere Auswertungsfragen

die mineralischen Anteile extrahiert, indem die Probe solange
erhitzt wird, bis die organischen Anteile zersetzt wurden und ein Pulver entstanden ist. Nachdem das
Pulver in Wasser gegeben wird, kénnen dann die Aschereste dekantiert werden. Das weiRRe Pulver, das
am Boden des Becherglases zuriickbleibt, wird fiir den nachsten Durchfiihrungsschritt
weiterverwendet. Dann erfolgt der saure Aufschluss der Titandioxid- und Zinkoxidreste mit verdinnter
Schwefelsdure, sodass der eigentliche Nachweis erfolgen kann (Reaktionsgleichung S. 4). Ein Tropfen
verdiinnter Wasserstoffperoxid-Losung wird auf die Probe gegeben und es entsteht bei einem
positiven Nachweis ein gelb-orangefarbene Titanperoxokomplex, vgl. Abb. 44. In der ersten
Auswertungsaufgabe sollen die Schiiler*innen eine Hypothese aufstellen, welche weiteren Stoffe beim
Erhitzen der Probe entstehen. Fiir die ndchste Aufgabe werden in einem einleitenden Informationstext
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der saure Aufschluss und der Nachweis naher beschrieben. Danach sollen die Schiler*innen
beschreiben, an welchen Stellen der Durchfiihrung diese beiden Schritte erfolgen. Die letzte Aufgabe
besteht darin, dass recherchiert werden soll, in welchen Alltagsprodukten aufgrund welcher
Eigenschaften Titandioxid enthalten ist. An dieser Stelle ist das Informationsmaterial , Titandioxid,
TiO," vorgesehen, das den entsprechenden fachlichen Hintergrund zu der Recherche liefert. Ebenso
sollte an dieser Stelle das Informationsmaterial ,,Absorption, Reflexion” bearbeitet werden, damit der
folgende Versuch selbststandig ausgewertet werden kann.

Als mogliche Uberleitung kann die Fragestellung, was Titandioxid zu einem erfolgreichen
Massenprodukt macht, dienen. Der nachste Versuchsteil ,Aufhell- und Deckvermégen” besteht aus
zwei einzelnen Experimenten, die direkt miteinander verknipft sind. Im ersten Versuch wird das
Deckvermogen von Titandioxid mit anderen weillen Pigmenten verglichen. Die mit Leindl versetzten
Proben werden auf einen schwarzen Karton ausgestrichen und so in ihrem Deckvermégen beobachtet.
Im zweiten Versuch werden die angeriihrten Farben weitergenutzt, um ihr Aufhellvermogen
experimentell zu ermitteln. Es wird ein organisches Farbpigment eingerihrt und anschlieend die
angerihrte Farbe auf einem weilRen Karton ausgestrichen. Daneben wird als Referenzprobe das
Pigment nur mit Leindl platziert und die Proben miteinander verglichen. Zur Auswertung der Versuche
wird mit der ersten Aufgabe die Brechzahl als neue GréRe eingefiihrt, mit der die Beobachtungen aus
den beiden Versuchen erklart werden sollen. In einer Tabelle sind die Brechzahlen der verwendeten
Pigmente vorgegeben. In der nachsten Aufgabe wird erarbeitet, weshalb die in den Versuchen
verwendeten Pigmente vom menschlichen Auge als weiR wahrgenommen werden. Im Anschluss daran
wird in der dritten Aufgabe von der Lerngruppe aufgrund der Versuchsbeobachtungen erklart, warum
Titandioxid den groRten Anteil am WeilRpigmentmarkt weltweit hat. Die Zusatzaufgabe sieht eine
Recherche zu Informationen liber Herstellungsverfahren von Titandioxid-Pigmenten vor. AnschlieRend
soll zur Starkung der Bewertungskompetenz unter Abwagen der Vor- und Nachteile eine begriindete
Auswahl getroffen werden. Als letzter Versuch des Bausteins wird die Herstellung von Deckweil’
durchgefiihrt. In der Vorschrift wird Titandioxid mit einer Gummi arabicum-Losung angeriihrt und auf
schwarzen Karton aufgetragen. Nachdem der Auftrag bei verschiedenen Lichtverhéltnissen betrachtet
wurde, wird im nachsten Schritt versucht, die Farbe mit Bleistift oder Kugelschreiber zu tiberdecken.
Die Versuchsdurchfiihrung kann fakultativ durch die Lehrkraft erweitert werden, wenn sie auch auf
das Themenfeld Nanomaterialien oder Nanopartikel eingehen méchte. Dafiir wird die Vorschrift mit
nanoskaligem Titandioxid (P25) wiederholt und die beiden DeckweiR-Farben auf schwarzem Karton
miteinander verglichen. Da die Nanopartikel mit einer durchschnittlichen PrimarpartikelgrofRe von
unter 21 nm kleiner als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts sind und kein sichtbares Licht reflektieren
kénnen, sind sie flir das menschliche Auge transparent.

Zur Vertiefung und Auswertung dieser Beobachtung wurde das Informationsmaterial ,Die Gréfse

“«

macht’s” gestaltet. Letztlich muss aber fiir diesen Versuch keine weitere Auswertung liber geleitete
Fragen erfolgen, da die fachlichen Grundlagen mit den vorherigen Experimenten gelegt wurden. Dieser
Versuch ist vor allem als Abschluss gedacht mit der eigenen Herstellung eines Alltagsprodukts, in dem
Titandioxid eingesetzt wird. Alle Details zum dritten Baustein ,,Reflexion von sichtbarem Licht” sind in

der Tab. 10 zusammengefasst.
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. Inhaltl. Versuche und Ablauf
Baustein Inhalte o
Herausforderungen Materialien
o Reflexion und 1. Titandioxid —ein 1. Erkundung des
Absorption von WeiRpigment Unterschieds
Lichtenergie e AB:Versuchs- zwischen Pigmenten
anleitung und Farbstoffen
2. Nachweis von
Titan-Kationen 2. Versuch:
e AB:Versuchs- Titandioxid ein
anleitung Weillpigment
e Hintergrund-
info: 3. Pigmente in
Titandioxid Alltagsgegenstanden
e Hintergrund-
info: 4. Versuch: Nachweis
3.1. WeiBpigment Absorption, von Titan-Kationen
3. Reflexion 3.1.1. Farbe, Lacke Reflexion , ,
von sicht- & andere 3. Aufhell- und 5: H|nt'erg'rund|nfo:
barem Verwendung- Deckvermogen TltandIO'XId; )
Licht en e AB: Versuchs- Abgprptlon, Reflexion
anleitung - Uberleitung zum
4. Herstellung von ndchsten Versuch:
DeckweiR Was macht
e AB: Versuchs- Titandioxid zu einem
anleitung erfolgreichen

o fakultativ:
Hintergrund-

Massenprodukt?

6. Versuch: Aufhell-

info: Die

e und Deckvermogen

macht'’s
7. Versuch:
Herstellung von
Deckweild

Tabelle 10: Der Baustein 3, Die Reflexion von sichtbarem Licht.

- Erweiterung um
Nanopartikel

In Hinblick auf den ersten Baustein ergeben sich fiir das Modul FACTiO; erst einmal die gleichen
Herausforderungen wie fiir ALSO-TiO; Allerdings flihrt das Fehlen einer mehrschrittigen ErschlieBung
des Themas zu einer hoheren Dichte und gleichzeitig starkeren didaktischen Reduktion der fachlichen
Inhalte. Dennoch sind die Auswertungsfragen zu den Versuchen innerhalb eines Bausteins aufeinander
aufbauend, sodass das fachliche Wissen sukzessive erweitert wird. Im ersten Baustein werden
Vorgange in den Zellen zwar mit den gleichen Materialien erarbeitet, um die Prozesse auf der
Teilchenebene zu verstehen, aber die Bezlige sind viel enger gesetzt. Sollte sich eine Lehrkraft dafir
entscheiden, bietet die Animation ,Die
photogalvanische Zelle” eine zweite Option. Anstatt die Teilchenbewegungen am Bandermodell
nachzuvollziehen, ist auch eine Animation des Hopping-Prozesses im Halbleiter als Option anwahlbar.
Die Frage, warum Titandioxid nur UV-Licht absorbiert, muss dann aber auf der Phdnomenebene
belassen werden.

das Bandermodell nicht thematisieren zu wollen,

Damit die fachliche Komplexitat der Bausteininhalte erarbeitet werden kann, sind die Versuche
umfassend angeleitet: Die Konzentration liegt auf den fachlichen Inhalten und weniger auf eine
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zunehmende Selbststandigkeit auf der experimentellen Ebene. Jedoch gestaltete sich der Versuch
»Absorption von UV-Licht durch Titandioxid und Umwandlung in Wédrmestrahlung” in der didaktischen
Reduktion als schwierig. Die Umwandlung der absorbierten UV-Strahlung in IR-Strahlung wird zwar am
Titandioxid-Pulver beobachtet, aber in der Auswertung wird an das Energiestufenmodell angekn(pft.
So wird ein inhaltlicher Bogen zum Informationsmaterial ,,Absorption, Reflexion” gespannt, indem der
Prozess der Absorption anhand des Energiestufenmodells erlautert wird. Durch den Bezug zu den
organischen UV-Blockern wird der fachliche Zugang hinreichend erleichtert.

Da die Photokatalyse ein sehr komplexes Thema ist, wurden fiir den Baustein 2 die fachlichen Inhalte
aufeinander aufgebaut. Nach der didaktischen Reduktion durch Partikularisierung wurden zunéachst
die bei der Photokatalyse entstehenden Radikale eingefiihrt. Dass Radikale fiir die Degradation des
Farbstoffs verantwortlich sind, wird durch einen Informationstext vorgegeben. Die
Reaktionsgleichungen, die zur Entstehung der Radikale fiihren, wurden in den Hintergrund gestellt. In
den Vordergrund riickte aber die selbststiandige Herleitung der beteiligten Molekile, aus denen die
Radikale gebildet werden. Auch mit dem nachsten Versuch werden keine Reaktionsgleichungen
eingefiihrt, sondern der Prozess der Photokatalyse anhand von Elektronen und Locher als
Ladungstrager im Halbleiter erldutert. Ankniipfend an der Redoxchemie miissen die Oxidations-
beziehungsweise die Reduktionsprozesse schrittweise erarbeitet werden.

Fir den dritten Baustein mussten kaum didaktische Reduktionen vorgenommen werden, da die
Reflexion sowohl ein bekanntes Alltagsphdanomen ist, als auch im Physikunterricht beim Thema Optik
eingefiihrt wird. Mithilfe des Informationsmaterials , Absorption, Reflexion” wird der fachliche
Hintergrund zu Weil- und Schwarzpigmenten aufs Wesentliche zusammengefasst. Die ausgewahlten
Versuche machen die hohe Reflexionsfahigkeit von Titandioxid im Vergleich zu anderen
Weillpigmenten sichtbar. Wie auch in Modul 2 werden beim zweiten Versuch ,Nachweis von Titan-
Kationen” keine Reaktionsgleichungen zur Auswertung des Versuchs erfragt. Diese sind fir die
Sekundarstufe Il zu komplex. Sie kénnten zwar als ElementarisierungsmaBnahme mit vereinfachten
Formulierungen erarbeitet werden, aber in Hinblick auf den inhaltlichen Schwerpunkt des Moduls
wirden diese Reaktionsgleichungen zu weit fihren.

In Tab. 11 sind die drei Bausteine mit ihren Kontexten, Lernplanbeziigen (vor allem Sekundarstufe )
und die Basiskonzepte der Sekundarstufe Il zusammengefasst. Um Beziige zu allen Lehrplanen
bundesweit zu kennzeichnen, wurde versucht, moglichst einheitliche Begrifflichkeiten oder
Themenzusammenhange zu nennen. Die Einteilung erfolgt dabei in die groBen Themenbereiche des
Chemieunterrichts. Da die didaktischen Konzepte, Experimente und Materialien primar fir die
Sekundarstufe Il geplant sind, sollen an dieser Stelle die Lehrplanbeziige fiir die Qualifikationsphase
ausfuhrlicher vorgestellt werden. Die Inhalte aller Bausteine konnen aber durchaus auf
phianomenologischer Ebene in die Sekundarstufe | integriert und die Auswertungsfragen missten
entsprechend didaktisch reduziert werden. Damit aber ein tiefergehendes Verstdndnis fir die
Experimente (iberhaupt moglich ist, sollten die Schiler*innen mit den Basiskonzepten der
Sekundarstufe Il bereits vertraut sein, weshalb flr den Einsatz die Q-Phase empfohlen wird. An dieser
Stelle sollen ausschlieBlich die Anknlpfungspunkte an Themen des reguldaren Chemieunterrichts
konkreter ausformuliert werden.
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Baustein Kontext in Forschung oder Fachliche Basiskonzepte

Anwendung Inhalte/Lehrplanbezug
5 5
= L E % 4 5
g £33 2 g+
€ | 2§ 2 o
S S5w=®» 9 o5°%
wn " w (V) O <
1. Absorption von e Solar- und Gratzelzelle Sek. | X X X
UV-Licht e  UV-Blocker in e Stoffe und ihre
Sonnencremes Eigenschaften
e Energetische Aspekte
chemischer Reaktionen
Sek. Il
Elektrochemie
e Redoxreaktionen
e aktuelle Entwicklungen zu
elektrochemischen
Stromquellen
e Aspekt der Nachhaltigkeit
von Energieressourcen
Energetik
e Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische
Energie
Werkstoffe/Technik
Nanomaterialien
Farbstoffe
2. e Photokatalysator Sek. | X X
Photokatalytische O Luftreinigung e Energetische Aspekte
Eigenschaften 0Wasserreinigung chemischer Reaktionen
e Selbstreinigende
Oberflachen und Sek.ll
Antibeschlag-Wirkung Elektrochemie
e Antimikrobieller Effekt e Redoxreaktionen
e Aspekt der Nachhaltigkeit
von Energieressourcen
anwendungsorientierte
Forschung und Entwicklung
Nanomaterialien
Werkstoffe/Technik
3. Reflexion von e WeiRpigment Sek. Il X
sichtbarem Licht OFarbe & Lacke anwendungsorientierte
OLebensmittelzusatzstoff ~ Forschung und Entwicklung
e Effektpigmente Farbstoffe

Tabelle 11: Die Bausteine des didaktischen Moduls FACTiO, mit den Kontexten aus Forschung und Anwendung sowie
ihren Lehrplanbeziigen.

Fiir den ersten Baustein kdnnen Anknilpfungspunkte an einigen Themen des Lehrplans gefunden
werden. Wie bereits fiir das didaktische Modul ALSO-TiO; genannt, ist das Themenfeld Elektrochemie
fiir einen Einsatz im regularen Chemieunterricht am sinnvollsten. Die Donator-Akzeptor-Prozesse in

den Zellen kdnnen mithilfe von Vorwissen tber Redoxreaktionen erschlossen werden. Des Weiteren
ermoglichen die innovativen Schulexperimente einen Bezug zu aktuellen Entwicklungen in
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elektrochemischen Stromquellen. Aber auch der Aspekt der Nachhaltigkeit von Energieressourcen
kann am Beispiel von verschiedenen Solarzellentypen angesprochen und von der Lerngruppe kritisch
reflektiert werden. Baustein 1 bietet sich ebenso fiir das Themenfeld Energetik an. In allen drei
Experimenten werden Energiekonversionen beobachtet und durch gezielte Auswertungsfragen
erschlossen. Der Schwerpunkt des Bausteins liegt aber auf der Umwandlung von Lichtenergie in
elektrische Energie. Weitere Moglichkeiten mit dem Baustein an reguldare Inhalte des
Chemieunterrichts anzuknipfen, bieten die Werkstoffe/Technik und Farbstoffe, wie bereits in Kapitel
3.4.4 erlautert. In Nordrhein-Westfalen ist fiir die Q-Phase das obligatorische Thema ,,Organische
Produkte — Werkstoffe und Farbstoffe” vorgesehen, in dem Energiestufenmodell zur Lichtabsorption
als Lerninhalt verpflichtend ist. An diesem Themenaspekt lasst sich der Baustein optimal anknipfen
und bietet einen spannenden Bezug zu aktuellen Forschungs- und Anwendungsgebieten.

Zur Integration des zweiten Bausteins, die photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid, in den
reguldaren Chemieunterricht eignet sich analog zum ersten Baustein die Elektrochemie aufgrund der
bei dem Prozess ablaufenden Redoxreaktionen. Da die photokatalytischen Eigenschaften nicht zur
Umwandlung einer Energieform in elektrische Energie genutzt werden konnen, bietet sich als
Anknipfungspunkt der fakultative Themenbereich nach dem schriftlichen Abitur an. In vielen
Bundeslander besteht nach Lehrplan in der Q-Phase die Zeit fiir ein Wahlthema, in dem innovative
Inhalte aus Forschung und Anwendung einen Platz finden. Da es in Nordrhein-Westfalen kein
Wahlthema gibt, soll hier auf die Bildungscurricula von Hessen und Baden-Wirttemberg genauer
eingegangen werden. In Hessen werden fiir Grund- und Leistungskurs Wahlthemen vorgegeben, aus
denen sich die Lehrkraft ein Passendes auswahlt. Als Anknlipfungspunkt eignet sich das Thema Q4.6
,Katalyse in Natur und Technik”, in dem homogene und heterogene Katalysatoren thematisiert
werden sollten. An dieser Stelle lohnt sich mithilfe von Baustein 2 deshalb auch ein Blick in die
Forschung, fir die die Photokatalyse ein seit Jahrzehnten viel bearbeiteter Gegenstand ist [152]. In
Baden-Wirttemberg wird fiir den 5-stiindigen Kurs nach dem schriftlichen Abitur das Thema ,,Chemie
in Wissenschaft, Forschung und Anwendung” angeschlossen. Einerseits soll unter diesem Aspekt das
Orbitalmodell ausfihrlich behandelt werden und andererseits koénnen durch die Lehrkraft
anwendungsorientierte Beispiele aus Forschung und Entwicklung am Beispiel einer ausgewahlten
Stoffgruppe integriert werden. Die ausgewahlten Beispiele sollen aus wissenschaftshistorischer,
aktueller und zukunftsorientierter Perspektive erldutert werden. Da keine Themen vorgeschrieben
sind, besteht hier die Moglichkeit die Experimente in Verbindung mit Nanomaterialien,
Halbleitertechniken oder chemische Innovation zum Aspekt der Nachhaltigkeit integriert werden
[141]. In einigen Bundeslandern lasst sich der zweite Baustein aber auch unter dem Thema
Werkstoffe/Technik einbetten.

Eine Integration in den regularen Chemieunterricht bietet vor allem das Thema Farbstoffe, das in vielen
Bundeslandern obligatorisch oder fakultativ in den Lehrplinen integriert ist. Dabei ist das Uberthema
,Farbstoffe” haufig als Wahlthema nach dem Abitur vorgesehen. In Nordrhein-Westfalen ist
beispielsweise in der Q-Phase das obligatorische Thema ,Organische Produkte — Werkstoffe und
Farbstoffe” ein Anknipfungspunkt [153].

3.6 Sicherheitsaspekte der vorgestellten Versuche

Titandioxid besitzt aufgrund seiner SchwerlOslichkeit im Allgemeinen keine toxikologischen
Eigenschaften. Deshalb wird es auch als Lebensmittelzusatzstoff zum Einfarben und fir die
antimikrobielle Wirkung in Lebensmitteln oder Kosmetika eingesetzt. Welche Wirkung die zunehmend
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eingesetzten Nanopartikel haben, wird aktuell in Instituten der Nanotoxikologie untersucht [154].
Sicher ist, dass Nanopartikelstdube lungengangig sind und somit bei deren Handhabung
SicherheitsmalRnahmen getroffen werden miuissen. Die Europdische Chemikalienagentur ECHA
verkiindete am 9. Juni 2017, dass Titandioxid als Gefahrstoff mit kanzerogenen Eigenschaften bei
Inhalation der Kategorie 2b einzustufen sei. Diese Entscheidung ist noch nicht endgiiltig und muss erst
durch weitere Ausschisse bestatigt werden. Als gefdhrlich wird die Inhalation von Titandioxid-Stauben
eingestuft, sodass aktuell der allgemeine Staubgrenzwert wie fiir die meisten anderen feinverteilten
Feststoffe gilt. Fir die vorgestellten Experimente miissen die Schiler*innen nicht zwangslaufig mit
dem Pulver in Kontakt kommen. Wenn die Lehrkraft bereits im Vorfeld eine Titandioxid-Suspension
anrihrt, sind die Nanopartikel in der Suspension gebunden. Diese Suspension kann von Schiiler*innen
auf das leitfahige Glas aufgetragen werden. In einem Folgeschritt werden die so erhaltenen
Photoelektroden gesintert, das heit, erhitzt. Dabei teilverschmelzen die Titandioxid-Partikel
miteinander und es kénnen keine weiteren Staube entstehen. Fir die zweite Kofferhalfte FACTIO; ist
fir die Durchfiihrung der Versuche , Absorption von UV-Licht durch Titandioxid und Umwandlung in
Warmestrahlung” die Verwendung von Titandioxid in Pulverform notwendig. Sobald eine
Tatigkeitseinschrankung  fiir  Schiler*innen vorliegen sollte, kann dieser Versuch als
Demonstrationsexperiment durchgefiihrt werden. Auch ist es bei den Versuchen aus dem dritten
Baustein moglich, dass die Farben von der Lehrkraft angerihrt werden und durch die Schiler*innen
nur das Auftragen vorgenommen wird.

Aufgrund von Sicherheitsaspekten wurde nicht nur das Ansetzen der Titandioxid-Suspension als
Demonstrationsversuch vorgesehen, sondern auch die Vorbereitung der EDTA-LOsungen. Das
Dihydrogenethylendiamintetraacetat Dinatriumsalz Dihydrat ist aktuell als Gefahrstoff mit dem
Signalwort ,, Achtung” eingestuft. Dabei gilt die Kategorie einer akuten Toxizitdt der Kategorie 4 beim
Einatmen sowie eine spezifische Zielorgan-Toxizitdt der Kategorie 2 bei wiederholter Exposition fiir die
Atemwege. Auch wenn durch die Einstufung keine Tatigkeitseinschrankung fir die Schiler*innen mit
EDTA besteht, ist vorgesehen, dass die Losungen von der Lehrkraft angesetzt werden. Neben den
gesundheitlichen Aspekten ist der Vorteil, dass durch eine Vorbereitung im Vorfeld des Unterrichts der
lange Losungsprozess nicht Gberbriickt werden muss.
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4. Versuchsergebnisse ALSO-TiO;

Im Fokus der Untersuchungen fir das didaktische Modul ALSO-TiO, stand die Optimierung
bestehender Experimente von Bohrmann-Linde [47,110,113,114]. Ziele der Optimierungen waren es,
einerseits eine moglichst hohe Zellleistung zu erreichen und andererseits die Versuche fiir den Einsatz
in einem didaktischen Kofferset weiterzuentwickeln. Fir das didaktische Modul gab es drei
Optimierungsbereiche: Die Aufbauten der photogalvanischen Zellen (2-Topfzelle, 1-Topfzelle und
Kompaktzelle) (Kapitel 4.3; 4.5; 4.6), der transparenten photogalvanischen Zelle (Kapitel 4.7) und die
Photosensibilisierung (photosensibilisierte Kompaktzelle) (Kapitel 4.4). Davor wird zunachst die
Messmethode vorgestellt. Sollten Messreihen von den genannten Parametern abweichen, wird darauf
explizit hingewiesen.

4.1 Messmethode

Flr die Untersuchungen wurden immer Titandioxid-Photoelektroden verwendet, die nach derselben
Herstellungsmethode angefertigt wurden. Als Titandioxid-Sorte wurde, wenn nicht anders vermerkt,
das Aeroxide P25 der Firma Evonik verwendet, das als Suspension mit dem Rakelverfahren (Kap.
4.1.2.1.1) auf FTO-Glas aufgetragen wurde. Die GroRRe der Photoelektroden betragt in der Regel 3,5 x
7 cm. Ausnahmen sind an den entsprechenden Stellen vermerkt. Die Photoelektroden wurden in
einem Muffelofen bei 400°C fir 60 Min. gesintert und anschlieBend vor Staub und Licht geschiitzt
gelagert.

Die Photospannungen und Stromstarken wurden in der Regel mit Intervallbestrahlungen im Aufbau
der 1-Topfzelle vermessen. Messreihen, die anders durchgefiihrt wurden, sind explizit gekennzeichnet.
Mit den Intervallmessungen lassen sich Aussagen Uber die Unterschiede in Maxima und Response-
Geschwindigkeiten bei der Veranderung von Parametern treffen. Die Messreihen in der 1-Topfzelle
wurden in der Regel mit folgenden Parametern vermessen, um die Reliabilitdt, d. h. die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, zu gewahrleisten:

e Dunkelraum oder Dunkel“box” zur Durchfiihrung der Messreihen

e Elektrolyt: EDTA-L6sung, c = 0,2 mol/L, Fullh6éhe fur eine 40mL GlasgroRkiivette: 36mL
o Aufwiarmzeit der Ultra-Vitalux-Lampe der Firma Osram: 20 Min.

e Abstand zwischen Lichtquellen und Photoelektrode: 15cm

e Messgerat: Cassy Lab 2 von der Firma LD Didactic

Eine Messung besteht immer aus der Erfassung von Spannungs- und Stromstarkewerten eines
Zellaufbaus. Nachdem die Photoelektroden in die Zellen integriert worden waren, wurde gewartet, bis
sich im Dunkelraum ein Minimalwert einstellte. Dieser galt als Nullpunkt der Messung. Beim Bestrahlen
der Photoelektrode wurde dann auf das Einstellen eines maximalen Spannungswerts gewartet. Dann
konnte die Intervallmessung in 30 Sekunden-Abstidnden durchgefiihrt werden. Bei der daran
anschlieRenden Stromstarkemessung wurde, ohne auf einen Maximalwert zu warten, gleich mit der
Intervallbestrahlung begonnen. Fiir eine neue Messung wurde dann die Elektrolytlésung ausgetauscht
sowie die Gegenelektrode abgewaschen.

In der Arbeit erfolgen die Darstellungen der Messungen zumeist anhand der Messreihen mit den
hochsten Zellleistungen. AnschlieBend werden die durchschnittlichen Maxima der Spannung,
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Stromstarke und Zellleistung dargestellt. Die Differenz der Spannung bei Intervallbestrahlung wird
ebenso als Durchschnitt aller Intervalle (i. d. R.: 5x Belichten, 5x Abdunkeln) angegeben. Die
durchschnittliche Differenz der Stromstarke wird nicht angegeben, da der Stromstarkewert auf die
Nulllinie absinkt.

4.2 Verwendete Lichtquellen

Mit der Ultra-Vitalux-Lampe der Firma Osram konnen aufgrund der Leistung von 300 W sehr hohe
Zellleistungen in photogalvanischen Zellen erzielt werden. Bereits im Vorfeld zu dieser Arbeit war im
Arbeitskreis Tausch die Ultra-Vitalux-Glihbirne mithilfe eines Spektrometers vermessen worden. Auf
diese Spektren konnte fiir die vorliegende Arbeit zurlickgegriffen werden und sie werden in Graph. 2
mit der besten UV-Taschenlampe verglichen. Fiir einen einfacheren Einsatz in der Schule galt es einen
handhabbaren Ersatz zu finden, der auch kostengiinstig im Klassensatz erworben werden kann und
sich gut fur den Koffereinsatz eignet. Die Nachteile der Ultra-Vitalux-Lampe sind vor allem, dass es sich
um eine Quecksilberdampflampe handelt, die bei Verwendung eine grofRe Hitze entwickelt und mit
ihrer hohen Wattzahl in hoher Intensitat UV-Licht ausstrahlt. Experimentierende missen deshalb
darauf achten, die Lampe nicht zu bertihren, und sind dazu verpflichtet, eine UV-Schutzbrille zu tragen.

Die Auswahl an UV-Taschenlampen in unterschiedlichen Preissegmenten ist sehr groR. Nicht alle
Produkte sind mit Herstellerangaben zu technischen Kennzahlen versehen. Die Intensitdat der
Taschenlampe und auch die emittierten Wellenlangenbereiche kénnen in manchen Fallen sogar
deutlich von den Angaben abweichen. Allerdings kann das menschliche Auge nicht als Indikator fiir UV-
Strahlung eingesetzt werden. Inwiefern sich der optische Eindruck in den Spektren widerspiegelt,
konnte somit nur mit dem Spektrometer ermittelt werden. Um Aussagen Uber die Emissionsbereiche
von UV-Taschenlampen treffen zu kénnen, wurden Spektrometeraufnahmen durchgefiihrt.* Mit
diesen ist ein Abgleich der Herstellerangaben maglich. Sie liefern auch eine Basis fiir die Suche nach
Alternativen zur Ultra-Vitalux-Lampe. In der ersten Untersuchung wurden Emissionsspektren von finf
UV-Taschenlampen aus dem Abstand von 5, 10 und 20 cm zum Sensor des Spektrometers
aufgenommen. Neben den Taschenlampen von Vansky und SiDiOU wurden drei UltraFire-
Taschenlampen vermessen, die aus unterschiedlichen Chargen stammten. Bei den UltraFire-
Taschenlampen waren mit bloBem Auge in der Intensitdt der Lichtkegel groRe Unterschiede
erkennbar.

Wie in Graph. 1 verdeutlicht, hat die Strahlung der Taschenlampe Nr. 5 (UltraFire) zwar die starkste
Intensitat. Allerdings ist das Emissions-Maximum nicht im gewiinschten Wellenlangenbereich von
unter 385 nm, sondern liegt bei 395 nm. Bei dem getesteten Exemplar handelt es sich um eine
Taschenlampe einer dlteren Charge mit einem matten Gehause. Ebenso aus dieser Charge stammt
vom gleichen Taschenlampentyp eine Lampe mit glanzendem Gehause. lhr Maximum liegt bei 399 nm.
Die Taschenlampe Nr. 3 einer neuen Charge mit mattem Gehduse hat ein Emissionsmaximum bei 410
nm und emittiert somit kein UV-Licht, sondern Licht aus dem violetten Bereich des sichtbaren
Lichtspektrums. Bei Betrachtung der drei Emissionskurven fallt auf, dass die Lampen vom selben Typ
in ihren Strahlungsintensitdaten zusatzlich groBe Unterschiede aufweisen. Des Weiteren ist die

23 Die Aufnahmen wurden durch eine Schiilergruppe unter Anleitung der Promovierenden im Rahmen des
Schilerprojekts in Kooperation mit dem wissenschaftlichen Mitarbeiter Andreas Friih aus dem AK Chassé an der
Universitdt Tubingen durchgefihrt.
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Taschenlampe der Firma Vansky (Nr. 2) mit einem Emissionsmaximum bei 395 nm nicht geeignet. Da
nur die UV-Taschenlampe von SiDiOU (Nr. 4) ein Emissionsmaximum um 370 nm besitzt, kann sie zur
Anregung von Titandioxid eingesetzt werden. Aus diesem Grund wurde sie fir Messreihen bei
Zellaufbauten mit der unsensibilisierten Titandioxid-Photoelektrode eingesetzt. Ihre Vorteile sind, dass
es sich um eine LED-Taschenlampe handelt, die auch bei langeren Messreihen nicht heiR wird, und sie
Uber wieder aufladbare Akkus betrieben wird, mit denen sie geliefert wurde.

Emissionsspektren verschiedener UV-Taschenlampen

10000
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8000 1. UltraFire, WF-502B glanzendes
7000 Gehduse (alte Charge)
c 6000 2. Vansky, VS UV FC03
o
2 5000
€ i .
S 4000 3. UI::raHre, WF-502B mattes
Gehduse (neue Charge)
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4. SiDiOU, SDO-UV365
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1000 \ ——5. UltraFire, WF-502B mattes
0 ol e Gehiuse (alte Charge)
300 350 400 450 500

Wellenlange A [nm]

Graphik 1: Emissionsspektren von UV-Taschenlampen aus einem Abstand von 20 cm zum Spektrometer (Ocean Optics,
Maya2000 Pro).

Allerdings bedeutet die Verwendung von Akkus auch, dass ihr Ladezustand einen Einfluss auf die
Zellleistung haben kénnte. Fir den Schulkontext ist dieser Punkt allerdings ein vernachlassigbarer
Fehler. Deshalb eignet sich die Taschenlampe fir einen Einsatz im Koffer ausgezeichnet. Auch konnten
weitere Spektrometeraufnahmen aus einem Abstand von 15 cm mit anderen Taschenlampen der
gleichen Charge bestatigen, dass das Emissionsmaximum immer bei 370 nm liegt.

Nummer Hersteller Seriennummer Auffalligkeiten an der Wellenldnge des

Lampe Emissionsmaximums [nm]
UV, Gehause matt 399

HWA WYS

WE-502B

1

- UltraFire

Vansky 51 Ultraviolet LED UV-LEDs 395,33
- Flashlight

HWA WYS WEF-502B UV, Gehause glanzend 410,48
- UltraFire
_ SiDiOU Group ~ SDO-UV365 uv 370,48
- HWA WYS WF-502B UV, Gehiuse matt 395,33

UltraFire

Tabelle 12: Getestete UV-Taschenlampen und ihre Emissionsmaxima.

Weitere Messungen der Spannung und Stromstarke in der 1-Topfzelle wurden mit dem Ziel
durchgefiihrt, den optimalen Abstand zwischen Lichtquelle oder Photoelektrode zu ermitteln. Fiir die
Vergleichsmessungen wurden zwei Titandioxid-Photoelektroden verwendet, die mit der Titandioxid-
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Sorte Hombikat UV100 hergestellt wurden. Als einziger Parameter ist nur der Abstand zwischen
Kivettenwand und Lichtquelle zu 10, 15 oder 20 cm verandert worden. Fiir den Vergleich wurden die
Ultra-Vitalux-Lampe und die SiDiOU eingesetzt. In Tab. 12 sind die durchschnittlichen Werte der
Spannungs- oder Stromstarkemaxima zusammengefasst. In Kap. 4.3 werden die Kurvenverldufe der
Messungen ausfihrlich diskutiert und da sich diese zwischen den beiden Lichtquellen nicht
unterscheiden, werden an dieser Stelle nur die Maxima ausgewertet.

Durchschnittl.  Ultra-Vitalux Ultra-Vitalux Ultra-Vitalux UV-Taschen- UV-Taschen- UV-Taschen-
Maxima Spannung Stromstarke |  Leistung P lampe lampe lampe

U/AU [mV] [mA] [mW] Spannung Stromstarke | Leistung P

U/AU [mV] [mA] [mW]
m 575/53 0,4 230 667/30 0,4 266,8

m 606/42 0,9 545,4 693/31 0,7 485,1
m 624/41 2,3 1435,2 558/58 0,4 223,2

Tabelle 13: Die durchschnittlichen Maximalwerte bei der Vermessung in der 1-Topfzelle mit verschiedenen Abstdnden
zwischen Lichtquelle und Photoelektrode.

Flr die Verwendung der Ultra-Vitalux-Lampe wird deutlich, dass der Abstand unter 20 cm zu gering ist.
Im Gegensatz dazu ist die UV-Taschenlampe eine Punktlichtquelle, was flr eine moglichst vollstandige
Bestrahlung der Oberflache einen geringeren Abstand erforderlich macht. Hier erwies sich ein Abstand
15 cm als optimal (vgl. Tab. 13). Allerdings zeigt der Vergleich der Werte, dass die erzielten
Zellleistungen erheblich niedriger als beim Einsatz der Ultra-Vitalux-Lampe waren.

Emissionsspektren von Ultra-Vitalux-Lampe und UV-
Taschenlampe von SiDiOU im Vergleich

4500
4000
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e Ultra-Vitalux-Lampe
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Wellenlange A [nm]

Graphik 2: Emissionsspektren einer Ultra-Vitalux-Lampe im Vergleich zur UV-Taschenlampe von SiDiOU mit einem
Abstand von 20 cm und einer Aufwirmzeit von 20 Minuten.

Werden die beiden Spektrogramme der Lichtquellen miteinander verglichen (vgl. Graph. 2), wird
deutlich, warum die Bestrahlung mit der UV-Taschenlampe geringere Zellleistungen als mit der Ultra-
Vitalux-Lampe erreicht. Bei der Ultra-Vitalux-Lampe handelt es sich um eine Quecksilberdampflampe
mit Halogenstrahler, die ein kontinuierliches Spektrum emittiert. Eines der Emissionsmaxima liegt bei
376 nm. Dagegen liegt ein Linienspektrum bei der UV-Taschenlampe durch die annahernd
monochrome LED vor. |hr Emissionsmaximum bei 370 nm reicht zwar fiir die Uberwindung der
Bandllicke des Titandioxids aus, doch mit der Bandbreite an emittierten Wellenldngen und ihrer hohen

94



Intensitat im UV-Bereich wird durch die Ultra-Vitalux-Lampe die Titandioxidschicht starker angeregt
als die UV-Taschenlampe.

Fiir die photosensibilisierten Zellen wurde nach einer Lichtquelle gesucht, die im besten Fall mehrere
farbige LEDs und weilRes Licht in sich vereint. Entscheidend war auch, dass durch die Taschenlampe
keine Warmeentwicklung erfolgt und sie als kompakte Losung fiir den Schuleinsatz genutzt werden
kann. Daher wurde die Taschenlampe des Typs XTactical 103 von Light Express in den folgenden
Messreihen verwendet, mit der sich zwischen rotem, griinem, blauem und weiRem Licht wechseln
|asst. Die einzelnen LEDs der Taschenlampe wurden in Hinblick auf ihren emittierten Spektralbereich
untersucht. Besonders interessant ist das Emissionsspektrum von der weiRen LED. Sollte sie eine hohe
Intensitdt im violetten Bereich des sichtbaren Lichts oder im nahen UV-Bereich aufweisen, wird bei
Bestrahlung nicht nur der Photosensibilisator angeregt, sondern auch der Halbleiter Titandioxid.
Aquivalent zu der Vermessung der UV-Taschenlampen wurden im Rahmen der Promotion
Spektrometeraufnahmen von den einzelnen LEDs in Kooperation mit Arbeitskreis Chassé an der
Universitat Tiibingen durchgefiihrt. Zwischen Lichtquelle und Sensor wurde ein Abstand von 15 cm
eingestellt.

Emissionsspektren der verschiedenen LEDs
in der XTactical 103 (Light Express)

7000 Lichtfarbe = Wellenldange des
6000 Emissionsmaximums

[hm]

5000
,% 4000 Xtactical Weil} m 514,94
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2000 Xtactical Griin m 440,26, 553,38
1000 /&4\ —— Xtactical Rot
0 N
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Graphik 3: Emissionsspektren der LEDs von XTactical 103 (Light Express) mit einem Abstand von 15 cm zum Spektrometer
(Ocean Optics, Maya2000 Pro) sowie die Wellenlange des Emissionsmaximums in der Tabelle.

Graph. 3 verdeutlicht, dass alle vermessenen farbigen LEDs den erwarteten Wellenlangenbereichen
emittieren. Auller der weillen LED weisen die farbigen LEDs jeweils nur einen Peak auf. Das
Emissionsmaximum der roten LED liegt bei 633,27 nm und somit eher im orangefarbenen Bereich des
sichtbaren Lichts. Abgeleitet aus der ermittelten Wellenlange lasst sich eine Photonenenergie von ca.
1,94 eV berechnen. Das Licht der griinen LED besitzt das Maximum bei 514 nm, was wiederum eine
Photonenenergie von 2,41 eV bedeutet. Das emittierte Licht der griinen LED ist in seiner Intensitat
niedriger als die Intensitat der roten LED, wohingegen die blaue LED die héchste von den dreien besitzt.
Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieRen, dass bei der Bestrahlung mit grinem Licht mit der
photosensibilisierten Zelle die niedrigsten Spannungswerten erzielt werden. Das Emissionsmaximum
der blauen LED liegt bei 460,36 nm, was entsprechend eine Energie von 2,7 eV abdeckt. Das
Emissionsspektrum der weiflen LED hat zwei Peaks, deckt jedoch den ganzen Bereich des sichtbaren
Lichts von 400 bis 750 nm ab. Der héhere Peak liegt im blauen Bereich bei 440,26 nm, was einer Energie
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von 2,82 eV entspricht. Der andere Peak mit einer deutlich geringeren Intensitat weist ein Maximum
im griinen Bereich des sichtbaren Lichts bei 553,38 nm auf. Insgesamt lasst sich somit feststellen, dass
keine der LEDs Strahlung im UV-Bereich emittiert und somit nicht in der Lage ist, den Halbleiter
Titandioxid anzuregen. Fir die Uberpriifung der Wirksamkeit der photosensibilisierten
Photoelektroden eignet sich die XTactical 103 somit ideal.

4.3 Weiterentwicklung der Photoelektroden
4.3.1 Vermessung verschiedener Halbleiter

Im Vorfeld zur Vermessung von Titandioxid-Proben verschiedener Hersteller wurde der Fragestellung
nachgegangen, ob auch das leitfahige FTO-Glas eine Photosensibilitdt gegenliber UV-Licht oder
farbigem Licht aufweist. Die sich durch eine mogliche Photosensibilitdt der FTO-Glaser gegebenenfalls
einstellenden Werte fiir die Photospannung oder den Photostrom miissten im entsprechenden Fall
von den Messergebnissen beschichteter Photoelektroden abgezogen werden, um die tatsachliche
Photoaktivitat des Halbleiters feststellen zu konnen. Fiir die Vermessung wurde in eine 1-Topfzelle das
leitfahige Glas anstatt einer Photoelektrode eingesetzt und als Gegenelektrode eine Rasierscherfolie
verwendet. In Tab. 14 sind die gemessenen Spannungsmaxima bei Bestrahlung mit den einzelnen
Lichtfarben und UV-Licht dargestellt. Bei allen Intervallstrahlungen mit farbigem Licht wurden die
Messreihen nach einer gewissen Zeit abgebrochen, da das leitfdhige Glas keine Photosensibilitat
zeigte. Nur bei der Bestrahlung mit UV-Licht war ein Kurvenverlauf mit minimalen Anstiegen mit einem
Maximum von 7 mV zu erkennen, der sich bei weiterer Intervallbestrahlung auch der Nulllinie
annaherte. Somit lasst sich zusammenfassen, dass das FTO-Glas fir farbiges Licht nicht photosensibel
ist und bei Bestrahlung mit UV-Licht die maximalen Spannungswerte vernachlassigbar groR sind. Bei
den weiteren Betrachtungen wird das FTO-Glas demnach nicht als photosensibel definiert und von den

Messwerten nicht abgezogen.

Rotes Licht Grunes Licht Blaues Licht Weiles Licht UV-Licht

Maximaler 3 mV 0mV 10 mV 0mV 7 mV
Spannungswert

Tabelle 14: Zusammenfassung der Spannungsmaxima der Vermessung des FTO-Glases mit unterschiedlichen Lichtfarben.

4.3.1.1 Vermessung verschiedener Titandioxid-Sorten

Flr das didaktische Kofferset wurde zunachst eine Titandioxid-Sorte gesucht, die besonders kratzfeste
und stabile Schichten auf dem FTO-Glas bildet. Die weiteren Versuchsreihen sollten dann mit der
entsprechend optimalen Photoelektrode fortgesetzt werden. Eine hohe Stabilitait der
Titandioxidschicht der Photoelektrode wird benétigt, damit direkt einsetzbare Titandioxid-
Photoelektroden im Klassensatz in den Experimentierkoffer integriert werden kénnen, womit die
Vorbereitungszeit von Lehrkrdften bei der Durchfihrung des didaktischen Moduls , ALSO-TiOy"
moglichst gering gehalten werden soll. Es wurden die folgenden vier verschiedenen Titandioxid-Sorten
untersucht:

e Venator Hombikat XXS 100
e Venator Hombikat UV 100
e Evonik Aeroxide P90

e Fvonik Aeroxide P25
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Das bislang eingesetzte Hombikat UV100 von Venator hat den Nachteil, dass es instabile Schichten
bildet, die bereits mit einer leichten Beriihrung abgetragen werden. Dies erschwert nicht nur die
Handhabung und mehrfache Verwendung der Photoelektroden im Unterrichtsgeschehen, sondern
macht eine Integration in den Koffer nahezu unmoglich.

Zunachst wurden die vier Titandioxid-Proben in ihrer Verarbeitbarkeit zu einer Suspension, in ihrer
Haftung auf den leitfdhigen FTO-Gldsern sowie Stabilitdt verglichen. Dazu wurden jeweils 12 g der
Titandioxid-Sorte mit 30 mL verdiinnter Salpetersaure (pH 3-4) in Suspension gebracht. Das Hombikat
XXS 100 wird bereits vom Hersteller in einer Suspension geliefert. Die Beschichtung der FTO-Glaser mit
der Titandioxid-Suspension erfolgte anschlieRend Uber das Rakeln (engl. , doctor blade method®),
siehe Abb. 45.

Beim Rakelverfahren wird
Leitfahiges Glas

zuerst das leitfahige Glas an

den beiden kurzen Seiten mit

_ | zwei  glatt  gestrichenen
%5 Klebestreifen—g Klebestreifen auf der
Arbeitsflache befestigt. Die
Dicke des Klebestreifens

bestimmt die Dicke der
Titandioxid-Schicht auf dem
FTO-Glas. Auf die Langsseite
wird ein  Streifen der

Rakel/Objekttrager

=— | |Titandioxid-Suspension

Titandioxid-Suspension gleich-

maRig aufgetragen.
Anschliefend wird mit einer
Abbildung 45: Das Rakelverfahren zur Herstellung von Titandioxid- Rakel, zum  Beispiel einem
Photoelektroden. Objekttrager, die Titandioxid-
Suspension mit gleich-
maRigem Druck Uber das leitfahige Glas gezogen. Das Glas ist dann mit einer gleichmaRigen Schicht
Titandioxid bedeckt. Nach kurzem Antrocknen werden die Klebestreifen riickstandslos entfernt. Das
Sintern erfolgt dann den analogen Vorarbeiten von Bohrmann-Linde folgend bei 400°C fiir eine Stunde

in einem Muffelofen [110].

Die mittlere PrimarpartikelgroBe aller untersuchten Sorten liegt unter 21 nm. Die einzelnen
Nanopartikel bilden allerdings sofort Agglomerate, die Gber mehrere Hundert Nanometer grof} sind.
Der Grund liegt in der hohen Oberflachenenergie von Nanopartikeln, die sofort zu einer Aggregation
Uber Van-der-Waals-Krafte fiihrt [155]. Auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen spielen bei der
Aggregation eine Rolle, da die Sauerstoffatome (EN = 3,44) eine deutlich hohere Elektronegativitat im
Vergleich zu den Titanatomen (EN = 1,54) besitzen.
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Abbildung 46: Photoelektroden verschiedener Titandioxid-Sorten und ihre Transparenz. Von links nach rechts: Venator
Hombikat XXS 100 = <7 nm, Evonik P90 = 14 nm, Evonik P25 = 21 nm, Venator Hombikat UV 100 = <10 nm.

Wahrend des Sinterprozesses teilverschmelzen die Aggregate zu einem mesoporosen Netzwerk,
welches dadurch eine grolRe zusammenhangende Oberflache aufweist. Die Agglomerate sind in den
REM-Aufnahmen gut zu erkennen, vgl. Abb. 47. Die durch das Sintern entstehenden mesopordsen
Filme bieten mehr Oberflache fiir photochemische Reaktionen, Kontaktflache zu anderen Phasen und
auch Adsorptionsflache fiir Farbstoffmolekiile fir die Photosensibilisierung von Titandioxid-
Photoelektroden. In Kapitel 4.3.3.2 wird in den Aufnahmen mit Lichtmikroskop und Raster-Elektronen-
Mikroskop (REM) deutlich, wie sich die verschiedenen Titandioxid-Sorten, wiederum in der GroRe der
sich bildenden Agglomerate unterscheiden (vgl. Abb. 46). Ein umfangreicher Vergleich der Sorten ist
dort beschrieben.

; Titandioxid, TiO,

Leitfahige Schicht (FTO: Fluor-
Zinn-Oxid)

e g

D Glas
N 2.(|.||._*]ulmI UW

UNI_TUE 5.0kV 3.1mm »

Abbildung 47: Links: REM-Aufnahme einer gesinterten Titandioxid-Photoelektrode mit der Titandioxid-Sorte Hombikat
UV100 bei 25.000x VergroBerung. Rechts: Darstellung des mesopordsen Netzwerks von Titandioxid adaptiert nach [111].

In Tab. 15 sind die Untersuchungen zu den vier Titandioxid-Sorten zusammengefasst. In Hinblick auf
eine Verwendbarkeit im didaktischen Kofferset erscheint das P25 vielversprechend. Der Auftrag einer
gleichméRigen Schicht der Suspension auf das FTO-Glas gestaltete sich als gut durchfiihrbar und auch
die Haftung auf dem FTO-Glas war bereits vor dem Sinterprozess sehr gut. Nach dem Sintern konnte
die Titandioxid-Schicht auch nach mehrfachen Darliberstreichen nicht abgetragen werden.
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Titandioxid- Durchschnittliche Auftrag Haftung auf
Sorte Primarpartikelgroe dem FTO-Glas
Hombikat UV Mittel

Aussehen Kratzfestigkeit
nach Sintern

Beriihren reicht

100 zum Entfernen

(Venator)

Hombikat <7 nm Leicht, GleichmaRigkeit Gut Kristallin, brockelnd

XXS 100 des Auftrags ist erst nach transparent

(Venator) dem Trocknen erkennbar

Aeroxide P25 21 nm Leicht Sehr gut Leichte Mehrfaches

(Evonik) Transparenz  Darlberstreichen
maoglich

Aeroxide P90 14 nm Schwer Sehr gut Fast Mehrfaches

(Evonik) transparent  Daruberstreichen
maoglich

Tabelle 15: Haptische und optische Untersuchung der verschiedenen Titandioxid-Sorten.

In weiteren Untersuchungen wurden die vier Titandioxid-Sorten in der 1-Topfzelle vermessen.?* Dazu
wurde als Lichtquelle, abweichend von nachfolgenden Messungen, die Ultra-Vitalux-Lampe in einem
Abstand von 20 cm eingesetzt. Als Messgerat flr die Spannung und Stromstarke wurde der sogenannte
ALL-CHEM-MISST-2 (Arbeitskreis Kappenberg) verwendet. Von den vier verschiedenen Titandioxid-
Photoelektroden wurden dann jeweils vier Spannungs- und Stromstarke durchgefiihrt. Zur besseren
Ubersicht sind die Spannungsmessungen der Messreihen mit den héchsten Zellleistungen in Graph. 4
zusammengefasst.

Spannungsmessungen verschiedener Titandioxid-Sorten
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Graphik 4: Spannungsmessungen der Messreihen mit den hochsten Zellleistungen verschiedener Titandioxid-Sorten in
der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe.

Es zeigt sich bei allen Photoelektroden der gleiche Kurvenverlauf, der wahrend der Messung leicht
ansteigt: Bei einsetzender Bestrahlung kommt es zu einem rapiden Anstieg der Stromspannung, die
fortlaufend zunehmend abflacht und sich dann als ein Maximum einstellt. Sobald die Zelle abgedunkelt
wird, fallt die Spannung ab und steigt wieder an, wenn die Zelle erneut belichtet wird. Alle vier

2 |n einer im Rahmen dieser Promotionsarbeit betreuten Staatsexamensarbeit von Anne Selbherr fertigte sie
Messungen an, die fiir die Dissertation wiederholt und als reproduzierbare Ergebnisse verifiziert werden konnten
[156].
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Titandioxid-Sorten sind photosensibel. Dennoch lassen sich Unterschiede feststellen: Zum einen
unterscheiden sich die Photoelektroden der vier Titandioxid-Sorten in ihren Maxima. Die mit dem
Hombikat XXS 100 erreichten Spannungswerte liegen um circa 200 mV niedriger als die drei anderen
Sorten, deren Maxima sich im Bereich von 1115-1120 mV befinden. Zum anderen lasst sich ein
Unterschied in den Response-Geschwindigkeiten feststellen: Der Kurvenverlauf von Hombikat UV100
und ist eher flach, was auf schlechtere Response-Geschwindigkeiten im Vergleich zum
P25 hinweist. Die Response-Geschwindigkeit ist deshalb interessant, weil deutliche Kurvenverldufe fir
die Schiiler*innen klare Beobachtungen liefern und sie dadurch schlussfolgern kénnen, dass die
Photoelektrode photosensibel ist.

Stromstarkemessungen verschiedener Titandioxid-Sorten
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Graphik 5: Stromstarkemessungen der Messreihen mit den héchsten Zellleistungen verschiedener Titandioxid-Sorten in
der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe.

Die Intervallmessungen der Stromstarke verdeutlichen die Photosensibilitdt der Photoelektroden
(Graph. 5). Der Kurvenverlauf sinkt bei allen Messungen leicht ab und hat mit Ausnahme von Aeroxide
P90 sein Maximum bei erster Bestrahlung der Zelle. Deutlich wird die Differenz, die zwischen den
Venator- und den Evonik-Produkten vorliegt. Die Aeroxide liefern wahrend der ganzen Messperiode
deutlich hohere Stromstarkewerte als die Hombikat-Produkte.

Durchschnittl. Hombikat UV 100  Hombikat XXS 100 Aeroxide P25
Maxima der besten
Messung

Spannungsmaximum 1186 1000,2
U [mV]

Durchschnitt AU [mV] [EP) 140,7 77,7 27

Aeroxide P90

i 1166,6

Stromstirkemaximum [/ 0,6 3,5 3

1 [mA]

Zellleistung P [mW] 3202,2 600,12 4083,1 3529,8

Tabelle 16: Maximalwerte der besten Messungen verschiedener Titandioxid-Sorten in der 1-Topfzelle.
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In Tab. 16 sind die Spannungs- und Stromstarkemaxima der besten Messreihen dargestellt. Das
Aeroxide P25, das sich in den Untersuchungen zur Stabilitdit auf dem leitfahigen Glas als
vielversprechend erwiesen hat, besitzt zwar ein Spannungsmaximum, das um 40 mV niedriger ist als
beim Hombikat UV100. Dagegen liegt die maximal erreichte Stromstarke beim P25 um 0,8 mA hoher.

Als Fazit der Untersuchungen lasst sich ziehen, dass das P25 in der besten Messung eine um tber 800
mW hohere Zellleistung erzielte als das Hombikat UV100. Die gleiche Tendenz lasst sich auch in den
Durchschnittswerten der Messreihen erkennen (Tab. 17). Im Durchschnitt ist die Leistung der Zellen
mit einer P90-Photoelektrode zwar hoher als mit P25, jedoch kdnnen mit P25 deutlich stabilere
Schichten als mit P90 hergestellt werden. Bei der Durchfliihrung des Rakelverfahrens gestaltete sich
das Auftragen der Titandioxid-Suspension aufgrund der Benetzbarkeit der FTO-Schicht mit P25
erheblich einfacher, sodass in weiteren Messreihen auf diese Titandioxid-Sorte umgestellt wurde.

Durchschnittl. Maxima Hombikat UV 100 Hombikat XXS Aeroxide P25 Aeroxide P90

aller durchgefiihrten 100
Messungen

Spannungsmaximum U 1055,2 870,3
[mV]

Durchschnitt AU [mV] 42,4 137,2 63,2 32,2

Stromstarkemaximum | W3S 0,45 3,08 3,05

1141,4 1161,6

[mA]

Zellleistung P [mW] 2701,3 391,6 3515,5 3542,88

Tabelle 17: Durchschnittswerte der Maxima der Messungen verschiedener Titandioxid-Sorten in der 1-Topfzelle.

Die Titandioxid-Sorte P25 von Evonik, ehemals Degussa, ist in der Literatur ein Standard fir
photokatalytische Reaktionen. Auch Michael Gratzel empfiehlt die Verwendung von P25 in der Schule
[46]. P25 wird im Aerosil®-Verfahren hergestellt, bei dem Titantetrachlorid als Rohmaterial dient. Die
Flussigkeit Titantetrachlorid wird vaporisiert und dadurch mit Luftsauerstoff und Wasserstoff
vermischt. Bei Temperaturen zwischen 1000°C und 2400°C werden je nach Verfahren Titandioxid-
Nanopartikel verschiedener durchschnittlicher PartikelgroRen hergestellt [157].

TiCls (1) + 2 Ha(g) + 02 (g) — TiO2 (s) + 4 HCl (g)

Bei diesem Herstellungsprozess entsteht Titandioxid in der Anatas- und Rutil-Modifikation. Im P25
liegen somit nach Analysen von Ohno et al. Partikel im Verhaltnis von 3:1 Anatas:Rutil vor. Sie stellten
ebenso fest, dass dieses Mischungsverhaltnis photokatalytische Reaktionen besonders effizient macht,
da dafiir beide Modifikationen benétigt werden [157,158]. Der Hersteller dagegen gibt ein
Massenverhéltnis von 80:20 Anatas:Rutil in P25 an. P25 ist ein feines weiBes Pulver, dessen
durchschnittliche PriméarpartikelgréBe unter 21 nm liegt. Auch die Sorte P90 wird im Aerosil®-
Verfahren hergestellt, wobei das Herstellungsverfahren so angepasst wird, dass die Sorte eine
durchschnittliche PrimérpartikelgroRe von unter 14 nm hat [159].

In weiteren Messreihen wurde untersucht, inwiefern sich eine P25-beschichtete Photoelektrode bei
Bestrahlung mit farbigem Licht photosensibel verhdlt. Eine wichtige Beobachtung fiir die
experimentelle Umsetzung mit Schiler*innen im Chemieunterricht sollte die Feststellung sein, dass
die Photoelektroden bei Bestrahlung mit weilem oder farbigem Licht nicht photosensibel reagieren.
Wohingegen eine Bestrahlung mit UV-Licht zu einem schnellen und deutlichen Spannungs- und
Stromstarkeaufbau fiihren sollte. Insbesondere fir die Einfihrung der photosensibilisierten Solarzelle
ist diese Beobachtung grundlegend, da die Photoelektroden erst durch die Photosensibilisierung auf
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sichtbares Licht reagieren sollten. Fir diese Untersuchung wurde nicht die Ultra-Vitalux-Lampe
verwendet, sondern eine UV-Taschenlampe der SiDiOU-Group sowie eine LED-Taschenlampe X-
Tactical fiir die sichtbaren Lichtfarben. Der Aufbau wurde analog zu den vorherigen Messungen bei
20cm-Abstand zwischen Lichtquelle und Kiivette gehalten, mit dem Unterschied, dass als Messgerat
CASSY-Lab 2 verwendet wurde. Wie Graph. 6 zeigt, weisen auch die Messergebnisse mit der
Photoelektrode mit P25 die erwarteten Beobachtungen auf: Bei Bestrahlung mit rotem oder blauem
Licht reagiert die Photoelektrode zwar photosensibel, jedoch sind die Messwerte so gering, dass sie in
dieser Darstellung kaum sichtbar und insgesamt vernachlassigbar sind.

Die Bestrahlung mit weiflem Licht fiihrt dagegen zu einem Kurvenverlauf, der darauf hindeutet, dass
P25 schwach photosensibel fiir weiBes Licht ist. In P25 ist zu einem Viertel Rutil enthalten, welches
bereits violettes Licht absorbiert (Kap. 2.1). Da in weiRem Licht auch der violette Wellenlangenbereich
enthalten ist, fiihrt die Bestrahlung mit weiRem Licht zu einer geringen gut messbaren Spannung.
Dagegen reagieren Titandioxid-Photoelektroden erwartungsgemall am besten auf Bestrahlung mit UV-
Licht. Eine Einschrankung bei der Interpretation der Messdaten ist allerdings, dass fir eine
Vergleichbarkeit der Auswirkung verschiedener Wellenldangenbereiche auf die Photoelektrode die
verschiedenfarbigen LEDs die gleiche Intensitdt haben miissten.? Dennoch kann mit der Messung
gezeigt werden, dass Titandioxid gewissermallen ,blind“ fir sichtbares Licht ist und nur UV-Licht
absorbiert. Aus diesem Grund eignet sich die Titandioxid-Sorte P25 fiir einen Einsatz in der Schule
ausgezeichnet.

Spannungsmessung einer unsensibilisierten Titandioxid-Photoelektrode

= UV-Licht

—— blaues Licht

Spannung [mV]
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o
o
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Graphik 6: Spannungsmessungen bei Bestrahlung einer Photoelektrode mit P25 mit verschiedenen Lichtfarben in der 1-
Topfzelle.

4.3.1.2 Vermessung von Zinkoxid

Da Titandioxid moglicherweise als kanzerogen eingestuft werden kdnnte (siehe Kap. 3.5) und somit als
Gefahrstoff gelten wiirde, der nicht mehr in Schiilerexperimenten eingesetzt werden darf, wurde nach
einer Alternative zum Halbleiter Titandioxid gesucht. Zinkoxid ist ebenso wie Titandioxid ein
Weillpigment, das halbleitende Eigenschaften besitzt. Es ist ein II-VI-Halbleiter mit groRer Bandliicke

25 Die Emissionsspektren der Lampen sind in Kap. 4.2 integriert.
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(Eg= 3,3 eV bei Raumtemperatur), der in der hexagonalen Wurtzitstruktur kristallisiert und einen stark
salzartigen Charakter hat. Wie bei Titandioxid besitzt nur UV-Strahlung die ausreichende Energie, um
im Zinkoxid Elektronen aus dem Leitungsband ins Valenzband anzuheben. Bei einer Bandllicke von 3,3
eV muss die Wellenlange der einstrahlenden Energie unter 375 nm liegen [160].

Aquivalent zur Herstellung einer Titandioxid-Photoelektrode wurde eine Suspension aus 12 g Zinkoxid-
Nanopartikel und 30 mL Salpetersdure angesetzt. Die Zinkoxid-Suspension konnte dann analog zur
Titandioxid-Suspension auf das leitfahige Glas gerakelt werden. AnschlieRend wurden die
Photoelektroden bei 400°C im Muffelofen flr eine Stunde
gesintert und danach in die photogalvanische 1-Topfzelle
eingesetzt. Flr die Messungen wurde eine UV-Taschenlampe
der Firma  SiDiOU  verwendet. Aufgrund ihres
Emissionsmaximums bei 370 nm besitzt sie die notige Energie
zur Anregung von Zinkoxid. Zunachst wurden Spannungs- und
drei Stromstarkeintervallmessungen mit den gleichen
Parametern wie in der Titandioxid-1-Topfzelle durchgefihrt.
Im Gegensatz zur Titandioxid-Photoelektrode, die nach
Einsatz und Bestrahlung im Zellaufbau unverandert vorliegt,
beginnt die Zinkoxid-Photoelektrode  wahrend des
Bestrahlungsvorgangs zu verblassen (vgl. Abb. 48). Nach
bereits funf Minuten Bestrahlungszeit hat sich die Zinkoxid-
Schicht auf der Photoelektrode optisch aufgeldst. Da die im

Elektrolyten vorliegende EDTA-Molekilionen Komplexbildner  appiidung 48: Photoelektrode mit Zinkoxid,
sind, bilden diese moglicherweise mit den Zinkionen in der oben: vor der Messung, unten: nach der
. . . M X

Photoelektrode wasserlésliche Zink-EDTA-Komplexe aus ¢

[161].

Spannungsmessung einer Zinkoxid-Photoelektrode bei
verschiedenen pH-Werten des Elektrolyten
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Graphik 7: Spannungsmessungen der Messreihen mit den hochsten Zellleistungen von Zinkoxid-Photoelektroden bei
verschiedenen pH-Werten des Elektrolyten in der 1-Topfzelle.

Die Komplexierung im Allgemeinen ist pH-Wert abhangig, entsprechend ist auch die Dissoziationsrate
von Zink-EDTA-Komplexen bei pH-Werten im alkalischen Bereich héher [162]. Aus diesem Grund
wurde die Bestrahlung der Photoelektrode mit Losungen verschiedener pH-Werte vorgenommen,
wobei die Zersetzung in einer EDTA-LOsung mit dem pH-Wert 12 am langsamsten (innerhalb von 15
Minuten) erfolgte. In Graph. 7 sind die Spannungswerte der Zellen mit Elektrolytlésungen mit den pH-
Werten von pH 7 und pH 12 im Vergleich aufgetragen. Die gemessenen Spannungswerte im héheren
pH-Wertbereich (pH 12) fallen zwar niedriger aus, aber es ergeben sich aufgrund der hoéheren
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Response-Geschwindigkeiten klare Kurvenverldufe. Allerdings sind bei den Messungen der
Stromstarke (Graph. 8) keine verwertbaren Messkurven moglich. Alle anderen Messungen zeigen
einen vergleichbaren Kurvenverlauf. Im Vergleich zu den Solarzellen auf Titandioxidbasis kdnnen diese
Kurvenverldufe kaum gemessen werden und auch nicht in Hinblick auf die fachlichen Hintergriinde
sinnvoll ausgewertet werden. Insgesamt hat sich Zinkoxid aufgrund seiner Instabilitdt in der
Elektrolytlosung und der schlechten Messergebnisse als Alternative zum Halbleiter Titandioxid
verworfen.

Stromstarkemessung einer Zinkoxid-Photoelektrode bei
verschiedenen pH-Werten des Elektrolyten
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Graphik 8: Stromstarkemessungen der Messreihen mit den héchsten Zellleistungen von Zinkoxid-Photoelektroden bei

verschiedenen pH-Werten des Elektrolyten in der 1-Topfzelle.

4.3.2 Herstellungsverfahren

4.3.2.1 Das Sintern der Photoelektroden

Fiir eine hohere Stabilitat der Titandioxid-Photoelektroden wurde ermittelt, inwiefern die Dauer des
Sinterns einen Einfluss auf die Oberflachenstabilitat hat. Es wurden die in Kap. 4.3.1.1 beschriebenen
vier Titandioxid-Sorten untersucht. Die Photoelektroden wurden bei 400°C fir 60 Min., 120 Min. und
240 Min. gesintert und die Kratzfestigkeit Gberprift, vgl. Tab. 18.

Kratzfestigkeit = Hombikat UV 100 Hombikat XXS 100  Aeroxide TiO2 P25 Aeroxide TiO2 P90
(Venator) (Venator) (Evonik) (Evonik)
nach 60 Min. Berlihren reicht fir  Berlihren reicht fiir  fest mit leitf. Glas fest mit leitf. Glas

Sintern ein Entfernen Entfernen verbunden: nur mit verbunden: nur mit
Fingernagel Fingernagel
zerkratzbar zerkratzbar

nach 120 Min. Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem Gleicht vorherigem

Sintern Eindruck Eindruck Eindruck Eindruck

nach 180 Min. Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem Gleicht vorherigem

Sintern Eindruck Eindruck Eindruck Eindruck

nach 240 Min. Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem  Gleicht vorherigem Gleicht vorherigem

Sintern Eindruck Eindruck Eindruck Eindruck

Tabelle 18: Zusammenfassung der Sinterzeiten von Photoelektroden mit verschiedenen Titandioxid-Sorten.
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass eine langere Sinterzeit keine hohere Stabilitat der
Titandioxid-Schicht auf dem leitfahigen Glas bedeutet. Die Titandioxid-Schichten mit P25 und P90 sind
bereits nach 60 Minuten Sinterzeit fest mit der leitfahigen Schicht verbunden, wobei sich auch nach
vier Stunden Sintern keine Veranderung abzeichnet. Fiir die beiden Hombikat-Sorten ist ebenso keine
Veranderung durch die verlangerte Zeitdauer zu erkennen. Die Titandioxid-Schicht lasst sich in beiden
Fallen sehr einfach durch leichtes Beriihren mit dem Finger abtragen.

Es wurden weitere Vergleichsmessungen mit P25 durchgefiihrt mit dem Ziel, das Sinterverfahren fir
den Einsatz in der Schule weiterhin zu optimieren. Im besten Fall sollte die Herstellung von
Photoelektroden als Schiilerexperiment mit schuliiblichen Mitteln und innerhalb einer Schulstunde
erfolgen kdnnen. In der 1-Topfzelle wurde als Lichtquelle die Ultra-Vitalux-Lampe in einem Abstand
von 20 cm eingesetzt. Ebenso wurde wieder der ALL-CHEM-MISST-2 zur Spannungs- und
Stromstarkemessung verwendet.

Da nicht jede Schule einen Muffelofen besitzt, ware eine optimale Alternative eine (Rihr-)Heizplatte,
die in nahezu allen Chemie-Sammlungen vorhanden ist, und mit deren Umgang auch Schiler*innen
vertraut sind. Die maximal einstellbare Temperatur dieser Platten betragt allerdings je nach Modell
nur um 350°C. Aus diesem Grund wurde untersucht, inwiefern ein Sinterprozess der Photoelektrode
auf einer Heizplatte bei niedrigeren Temperaturen als 400°C sich auf die Leistung der Zelle auswirkt.
Es wurden Photoelektroden mit P25 bei 100°C, oder 200°C fur 20 Minuten auf der Heizplatte
gesintert und jeweils vier Spannungs- und Stromstarkemessungen vorgenommen.

Spannungsmessung von P25-Photoelektroden, gesintert auf
der Heizplatte fir 20 Min.
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Graphik 9: Spannungsmessungen der Messreihen mit den hochsten Zellleistungen mit Photoelektroden verschiedener
Sintertemperaturen in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe (die y-Achse beginnt fiir eine bessere
Ubersicht bei 900 mV).

In Graph. 9 und 10 sind die Messreihen mit den hochsten Spannungs- und Stromstarkewerten
exemplarisch fiir die Gesamtmessungen aufgetragen. Die Intervallmessungen der Spannung zeigen,
dass zwischen den drei Sintertemperaturen keine wesentlichen Unterschiede in den Messwerten
festzustellen ist. Die Kurvenverldufe sind nahezu identisch, so gleichen sich auch die Response-
Geschwindigkeiten. Ebenso bewegen sich die hochsten Werte aller drei Messkurven um 1200 mV und
die niedrigsten um 1150 mV. Allerdings fallt bei der Betrachtung der Stromstarkewerte ein Unterschied
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zwischen den drei Sintertemperaturen auf: Auch wenn die Stromstarkewerte der Photoelektrode, die
bei 200°C gesintert wurde, den hoéchsten Startwert hat, fallt sie bei weiterer Belichtung zunehmend
ab. Ebenso gleichen sich die Kurven der Messungen der bei 100°C und bei 200°C gesinterten
Photoelektrode an. Die Photoelektrode mit einer Sintertemperatur 150°C weist den Kurvenverlauf mit
den hochsten Stromstarkewerten auf. Insgesamt veranschaulichen die Messreihen, dass eine
Temperatur von 150°C ausreicht und sich eine Heizplatte fiir den Sinterprozess in der Schule eignet.

Stromstarkemessung von P25-Photoelektroden, gesintert auf
der Heizplatte fir 20 Min.

4,5

4
3,5 ﬁ
; ==
—— P25 100°C

2,5
= P25 150°C
1,5

1 = P25 200°C

> U od LQ ol

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit t [s]

Stromstarke | [mA]

Graphik 10: Stromstirkemessungen der Messreihen mit den hochsten Zellleistungen mit Photoelektroden verschiedener
Sintertemperaturen in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe.

Die Durchschnittswerte aller Messungen bestatigen diese Aussage deutlich. Bei 150°C ist das
durchschnittliche Spannungs- und Stromstarkemaximum hoher als bei den anderen Temperaturen.
Uberraschenderweise fillt bei einem Vergleich der durchschnittlichen Spannungs- und
Stromstarkewerte der Sintervariante mit der Heizplatte und der Messwerte der Sintervariante mit dem
Ofen eine grolRe Differenz auf. Im Gegensatz zu der durchschnittlichen Zellleistung P von 3515,5 mW
flr die P25 Photoelektroden, die bei 400°C im Muffelofen gesintert wurden, ist die Zellleistung mit der
Sinterung auf den Heizplatten deutlich hoher. Allerdings lasst sich bei dieser Herstellungsmethode bei
der Messung ein Nachteil beobachten: Die niedrig getemperte Photoelektrode bréckelt starker und
gerade am Rand 16st sich die Titandioxid-Schicht bereits beim ersten Einsatz in der Elektrolytlésung ab.
Fir den Einsatz in umfangreichen Messreihen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
wird deswegen weiterhin die Sintervariante im Muffelofen bei 400°C empfohlen. Allerdings zeigen die
Ergebnisse, dass fiir die Schule zur Herstellung eigener Photoelektroden eine Sintertemperatur von
150°C und eine Sinterdauer von 20 Minuten ausreichen, um sehr gute Messkurven in den Solarzellen
zu erzielen. AulRerdem ist die erzielte Zellleistung bei 150°C noch hoher als die beste Messung mit den
Photoelektroden, die im Muffelofen (400°C, 1h) gesintert wurden (Tab. 19).

Durchschnittl. Maxima aller P25 bei 100°C P25 bei 150°C P25 bei 200°C P25 — Muffelofen

Einzelmessungen

1153,6 1202,1

80,2 78,2 82,2 27
3,45 3,9 3,85 3
3979,92 4688,19 4568,03 3529,8

Tabelle 19: Durchschnittswerte der Maxima der Messungen verschiedener Sintertemperaturen in der 1-Topfzelle, im
Vergleich zu einer Photoelektrode, die im Muffelofen gesintert wurde.

1186,5 1176,6
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Da die Sintertemperatur und die Sinterzeit flr einen schulischen Einsatz reduziert werden konnte,
stellte sich die Frage, inwiefern nicht auch die Zeitdauer weiter verkirzt werden konnte. Erneut
wurden jeweils vier Messungen pro Photoelektrode mit verdnderter Sinterzeit durchgefiihrt. Die
Sintertemperatur wurde auf 150°C festgelegt. Als Sinterdauer wurden 20 Minuten und eine
Photoelektrode ohne Sinterverfahren verglichen. Bei Betrachtung der Spannungswerte der
Messungen mit den hochsten Zellleistungen (Graph. 11) fallt auf, dass die Maxima der gesinterten
Photoelektroden geringfiigig hdher sind als die der ungesinterten Photoelektrode.

Spannungsmessung von P25-Photoelektroden, gesintert auf der
Heizplatte
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Graphik 11: Spannungsmessungen der Messreihen mit den héchsten Zellleistungen mit Photoelektroden verschiedener
Sinterdauern in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe (die y-Achse beginnt fiir eine bessere
Ubersicht bei 900 mV).

Eine dhnliche Tendenz lasst sich auch bei der Vermessung der Stromstarke feststellen, vgl. Graph. 12.
Allerdings sind hier die Stromstadrken der ungesinterten und der fiir finf Minuten gesinterten
Photoelektroden vergleichbar groR. Es besteht ein optischer Unterschied zwischen den
Photoelektroden nach den Messungen. Je langer gesintert wurde, desto stabiler ist die Titandioxid-
Schicht auf dem leitfahigen Glas bei der Messung. Bei der ungesinterten Photoelektrode brockelte die
Schicht bei Kontakt mit Wasser sofort ab, was zu den geringeren Spannungswerten gefiihrt haben
koénnte. Das Abldsen der Titandioxid-Schicht fiihrt zu fehlenden Kontaktstellen vom Halbleiter zum
leitfahigen Glas, sodass weniger angeregte Elektronen in den dufReren Stromkreis tibergehen kdnnen.
Aus diesem Grund wird in der optimierten Versuchsvorschrift fiir die Schule weiterhin ein Sintern
empfohlen. Fir die Sinterzeit von 5 Minuten wurde aus zeitkonomischen Griinden entschieden, da
sich die Herstellung der Photoelektrode zusammen mit einer ersten Messung in eine
Unterrichtsstunde integrieren lasst. Ebenso eignet sich die geringe Sinterzeit zu Vorbereitung der
Materialien durch die Lehrkraft im Klassensatz vor einer Unterrichtsstunde, wenn die Herstellung der
Photoelektroden nicht mit den Schiiler*innen erfolgen soll. 26

26 Inhaltliche Teilaspekte dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht [163].
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Stromstarkemessung von P25-Photoelektroden, gesintert auf der
Heizplatte
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Graphik 12: Stromstarkemessungen der Messreihen mit den hochsten Zellleistungen mit Photoelektroden verschiedener
Sinterdauern in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe.

Fiir die beschriebenen Messungen wurde in der Regel eine Ultra-Vitalux-Lampe verwendet, sodass in
weiteren Messreihen Gberprift wurde, ob sich das alternativ entwickelte Sinterverfahren auch fiir die
Bestrahlung mit der UV-Taschenlampe eignet. Aus diesem Grund wurden weitere Messungen im 1-
Topfzellen-Aufbau von ungesinterten und bei 150°C gesinterten Photoelektroden durchgefiihrt. Die
Durchschnittsmesswerte verdeutlichen, dass die Zellleistung der gesinterten Photoelektrode trotz
geringerer Spannungswerte um ca. 33% hoher ist als mit der ungesinterten Photoelektrode (vgl. Tab.
20). Das Sinterverfahren ist somit notwendig, um hdhere Zellleistungen zu erreichen. Erst beim Sintern
kann das Wasser der Suspension verdampfen und es findet ein Teilverschmelzen der einzelnen
Titandioxid-Kérner. So entsteht eine stabile mesoporése, aber durchgdngige Halbleiterschicht.
Dahingegen fihrt der Trocknungsprozess ohne ein Teilverschmelzen dazu, dass sich Trocknungsrisse
in der Schicht bilden und sich diese von der leitfahigen Schicht des Glases abhebt. Neben dem
physikalischen Prozess des Trocknens ermdglicht aber auch das Sintern die Ausbildung von Sauerstoff-
Briicken zwischen den Titandioxid-Atomen. Die Energiezufuhr begiinstigt die Abspaltung von Hydroxy-
Gruppen oder Wasserstoffatomen, sodass unter Bildung von Wasser-Molekiilen neue Bindungen
geknlpft werden.

Durchschnittl. Maxima aller P25 ungesintert P25 bei 150°C fiir
Einzelmessungen 5 Min.

1000 887,5
58,4 44,1
L5 2,15
1500 2218,75

Tabelle 20: Durchschnittswerte der Maxima der Messungen verschiedener Sinterverfahren (1-TZ, UV-Taschenlampe).

Insgesamt konnte das Ziel der Optimierung des Sinterprozesses erreicht werden. Die Sinterzeit konnte
auf 5 Min. und auf eine Temperatur von 150°C reduziert werden, was optimal fiir den Einsatz in der
Schule ist. Die Zellleistung mit der so gesinterten Photoelektrode reicht aus, um bei Bestrahlung mit
einer UV-Taschenlampe einen empfindlichen Motor zu bewegen. Der ,,Wundermotor” der Firma
LEMO-Solar hat eine Anlaufspannung von 80 mV bei einem Leerlaufstrom vom 1,5 mA. Bei der
ungesinterten Photoelektrode lief der Motor lediglich eine Viertelumdrehung, wohingegen der Motor
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bei Einsatz einer gesinterten Photoelektrode mit der héheren Zellleistung der Motor bis zu 20 s
betrieben werden konnte.

4.3.2.2 Auftragstechnik

4.3.2.2.1 Schichtdicken

Flr eine weitere Optimierung der Titandioxid-Photoelektrode wurde das Ziel gesetzt, zu untersuchen,
inwiefern alternative Auftragstechniken zu besseren Messergebnissen fithren koénnten. Das
Rakelverfahren gibt durch die beiden Klebefilmstreifen eine definierte Dicke der Titandioxid-Schicht
vor. Eine hohere Schichtdicke kénnte durch den héheren Stoffanteil dazu fihren, dass bei Belichtung
auch mehr Elektron-Loch-Paare entstehen. Andererseits wird durch die groRere Dicke nicht
zwangslaufig die Oberflache vergroRert, sodass nicht mehr Belichtungsflache vorliegt. Auch steigt mit
zunehmender Dicke die Wahrscheinlichkeit der Rekombination [164]. Zur Untersuchung dieses
Aspekts wurden je vier Messreihen mit der verschiedenen Dicken aller vier Titandioxid-Sorten
durchgefiihrt. Hierfiir wurde die einfache, und tesa®-Schicht als Abstandshalter
verwendet, um bei Rakelverfahren verschiedene Schichtdicken zu erreichen.

Dicke der Titandioxid-Schicht von Hombikat Dicke der Titandioxid-Schicht von Aeroxide
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Graphik 13: Spannungsmessungen der Messreihen mit den héchsten Zellleistungen mit Photoelektroden verschiedener
Sinterdauern in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe (die y-Achse beginnt fiir eine bessere
Ubersicht bei 900 mV).

In Graph. 13 sind die Spannungsmessungen der besten Messreihen mit Hombikat UV100 und Aeroxide
P25 gegenilbergestellt. Die Messergebnisse mit Hombikat-Photoelektroden zeigen deutlich, dass bei
einer einfachen Schichtdicke hohere Maxima erzielt werden kdnnen. Wohingegen beim P25 die
hochsten Maxima mit Photoelektroden mit dreifacher Schichtdicke erreicht werden. Allerdings sind
die Response-Geschwindigkeiten bei den Photoelektroden mit der einfachen Dicke besser, sodass bei
dieser die Intervallmessung den klarer erkennbaren Kurvenverlauf ergibt. In Hinblick auf die
Kurvenverldufe ist die mehrfache Beschichtung der Photoelektroden somit unnétig, da die ermittelten
Werte fur Spannung und Stromstarke nahelegen, dass durch die vergrofRerte Schichtdicke keine
Verbesserung moglich ist.
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4.3.2.2.2 Rakeln vs. Spincoating

Zur weiteren Optimierung der photogalvanischen Aufbauten wurden Vergleichsmessungen mit
gerakelten und gespincoaten Photoelektroden durchgefiihrt. Zum Spincoaten wurde leitfdhiges Glas
mit quadratischen Grundmalen verwendet, damit die Platten bei der schnellen Rotation nicht durch
Eigenwucht von der sich drehenden Basis fliegen. Auch die gerakelten Vergleichsproben wurden mit
der quadratischen Glasgrundflache hergestellt. Als Spincoater wurde ein Winkelschleifer verwendet.
An dieser Stelle soll die Methode des Spincoating-Verfahrens ausfiihrlich vorgestellt werden.

Winkelschleifer
Leitféahiges Glas

"

doppelseitiges Klebeband

Klebestreifen

mit Spritzschutz
Titandioxid-Suspension

Abbildung 49: Das Spincoating-Verfahren zur Herstellung von Titandioxid-Photoelektroden.

Flr das Spincoating-Verfahren (Abb. 49) wird eine Seite eines leitfdhigen Glases mit quadratischer
Grundflache (3,5 x 3,5 cm) durch einen Klebefilmstreifen abgeklebt. Wie auch beim Rakelverfahren
schitzt der Klebefilm die Kontaktstelle, an der im Zellaufbau die Krokodilklemme angeklemmt werden
kann. Als Spincoater wird ein Winkelschleifer prdpariert, in dem der Drehkopf mit einem
doppelseitigen Klebeband beklebt wird. Auf dieses wird im nachsten Schritt das leitfahige Glas mit der
leitfahigen Seite nach oben fest angedriickt. AnschlieRend wird die Titandioxid-Suspension mit einer
Pipette groRflachig auf das Glas verteilt, sodass dieses komplett bedeckt ist. Als Spritzschutz wird der
abgeschnittene Boden einer PET-Flasche verwendet und {ber den Drehkopf gestilpt. Der
Winkelschleifer wird dann fiir 10 s auf niedrigster Stufe (3000 U/min) angeschaltet. Danach kann der
Spritzschutz entfernt und die Titandioxid-Photoelektrode zum Trocknen abgenommen werden. Das
Sinterverfahren erfolgt im Anschluss wie bereits beschrieben.

Maxima der Spannungsmaximum Stromstirkemaximum Spannungsmaximum Stromstdrkemaximum
Einzelmessungen U [mV] Rakeln I [mA] Rakeln U [mV] Spincoating I [mA] Spincoating
713 0,5 702 0,4

IR 618 03 528 02

648 0,4 300 0,4

652 0,3 623 0,2

770 0,3 656 0,1
680,2 0,36 561,8 0,26
Tabelle 21: Spannungsmaxima und Stromstdrkemaxima der Vermessung von gerakelten und gespincoateten
Photoelektroden (1-TZ, UV-Taschenlampe).
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In beiden Fallen wurde eine P25-Suspension zum Beschichten verwendet. Die gesinterten
Photoelektroden wurden anschlielend in der 1-Topfzelle vermessen, vgl. Tab. 21. Die Messergebnisse
verdeutlichen, dass das Spincoating nicht als alternatives Herstellungsverfahren zum Rakeln in Frage
kommt. Die Spannungswerte der gespincoateten Titandioxid-Photoelektrode sind im Durchschnitt ca.
100 mV niedriger als bei der gerakelten Photoelektrode. Auch die Stromstarkewerte fallen beim
Spincoating durchschnittlich um 0,1 mA niedriger aus. Aufgrund der Resultate ist das Spincoating keine
Alternative zum Rakelverfahren. Zur besseren Vergleichbarkeit hatte jedoch fiir die Photoelektroden
die Masse des aufgetragenen Titandioxids ermittelt werden, was in dieser Arbeit aber nicht
weiterverfolgt wurde.

4.3.3 Oberflachen-Untersuchungen der Titandioxid-Photoelektroden

Mithilfe eines Lichtmikroskops und eines Rasterelektronenmikroskops (REM) wurden die
Photoelektroden  der vier verschiedenen Titandioxid-Sorten in  Hinblick auf die
Oberflachenbeschaffenheit  untersucht. Das Ziel der Untersuchung war es, die
Oberflachenbeschaffenheit der vier Sorten miteinander zu vergleichen, um in Folge Riickschlisse auf
mogliche Interaktionen der Titandioxid-Oberflache mit Farbstoffen im Photosensibilisierungsprozess
treffen zu kdnnen. Fir beide Untersuchungsmethoden wurden dieselben Photoelektroden verwendet,
die in gleicher Weise (30 g Titandioxid in 12 mL verdiinnte Salpetersaure) durch das Rakel-Verfahren
hergestellt wurden. AnschlieRend wurden die Photoelektroden bei 400°C fiir eine Stunde im
Muffelofen gesintert. Die Lichtmikroskop-Aufnahmen wurden im Arbeitskreis Chassé an der
Universitat Tlbingen an einem BH2-Mikroskop von Olympus Deutschland (mit digitaler Kamera
nachgeristet) gemacht. Die REM-Aufnahmen erfolgten im selbigen Arbeitskreis mit dem HITACHI
SU8030 sowie einem Bruker Nano EDX.

4.3.3.1 Lichtmikroskop-Aufnahmen

Vor den REM-Aufnahmen wurden die Photoelektroden unter dem Lichtmikroskop untersucht, wobei
die Mitte der Titandioxid-Schicht auf dem leitfdhigen Glas als Ausschnitt gewahlt wurde. Von allen
VergroRerungsstufen (50x, 100x und 500x VergréBerung) wurden Hell- und Dunkelfeld-Aufnahmen
gemacht, die in Tab. 22 zusammengefasst sind.

Aeroxide P25 Aeroxide P90 Hombikat UV 100 Hombikat XXS100
<21nm <14nm <10nm <7nm

50x
Mitte
Hellfeld

10)'¢
Mitte
Dunkel-
feld

100x
Mitte
Hellfeld

111



100x
Mitte
Dunkel-
feld

500x
Mitte
Hellfeld

500x
Mitte
Dunkel-
feld

Tabelle 22: Zusammenfassung der Lichtmikroskop-Aufnahme‘n in.56;(, 100x ud 5-63x ;Iqerngserung.
Beim Vergleich der Aufnahmen fillt auf, dass das Hombikat UV100 mit der zweitkleinsten
durchschnittlichen PrimérpartikelgroBe groBe Agglomerate bildet, die sich wiederum zu einer
mesoporésen schwammartigen Struktur verbinden. Dabei lassen sich die Agglomerate in den
Aufnahmen mit einer 500x VergroRerung sehr gut erkennen. Die Oberflaiche von P25 ist dagegen
homogen und nur vereinzelt lassen sich Risse
erkennen. Dennoch sind einzelne ,Korner”
beobachtbar, die sich von der glatten
Oberflache abzuheben scheinen. Mit dem
Lichtmikroskop der Didaktik der Chemie an der
Bergischen Universitdat Wuppertal (Keyence
VHD-1000X) wurde bei 1000x VergroRerung ein
Hohenprofil angelegt. Dabei ist deutlich zu

. . . 100,0 ;
erkennen, dass sich das anvisierte ,Korn“ wie ¢ 300.0

ein Berg von der restlichen Flache abhebt (Abb.
50). Inwiefern es sich dabei um Titandioxid-

Nanopartikel-Cluster oder um andere Teilchen
handeln konnte, sollte dann durch ein EDX- Abbildung 50: Héhenprofil einer Photoelektrode mit P25.
Spektrum (Energiedispersive Rontgen-

spektroskopie) untersucht werden. Uberraschend ist der groRe Unterschied zwischen den
Lichtmikroskop-Aufnahmen der Photoelektroden P25 und P90. Die Oberflache von P90 ist durch
zahlreiche Spannungsrisse gebrochen. Hier ist es moglich, dass die einzelnen Fragmente keinen
Kontakt zueinander haben, sondern nur tGber das leitfahige Glas elektronisch verbunden sind. Dass die
Oberflache komplett gerissen ist, hangt mit der hohen Packungsdichte und Ordnung des Titandioxids
zusammen. Noch deutlicher sind die Risse im Hombikat XXS100. Die Titandioxid-Schicht vom XXS100
haftet nicht auf der leitfahigen Oberflache, sodass einzelne Fragmente leicht abheben. Auch hier
hangen die Spannungsrisse mit der hohen Packungsdichte und Ordnung zusammen: Die glatten
Bruchrander belegen das. Dass nur in der Mitte der Fragmente Kontakt zum leitfahigen Glas besteht,
Idsst sich an der schillernden Reflektion im Hellfeld erkennen.

Allgemein lasst sich durch die Lichtmikroskop-Aufnahmen feststellen: Je kleiner die durchschnittliche
PrimarpartikelgroBe ist, desto dichter ist die Packung. Abweichend von diesem Verhalten zeigt sich das
Hombikat UV 100, das trotz geringer PrimarpartikelgroRe grolRe Agglomerate bildet.
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4.3.3.2 REM-Aufnahmen

Die REM-Aufnahmen aller Titandioxid-Sorten zeigen die Porositdt der Titandioxid-Schicht, die durch
das Zusammenballen der Nanopartikel zu Agglomeraten und das Teilverschmelzen beim Sintern
entsteht. Zwischen den Sorten bestehen aber grolRe Unterschiede, hinsichtlich der GréRe der Poren.

P90 UV 100 XXS100
<10nm <7nm

250.000x

400.000x

500.000x

Tabelle 23: Zusammenfassung der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der vier Titandioxid-Sorten.
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Wie auch bei den Lichtmikroskop-Aufnahmen sticht
das Hombikat UV100 deutlich hervor: Die einzelnen
Cluster der Schwammstruktur lassen sich bereits bei
einer VergrofRerung von 5000x voneinander
unterscheiden. Bei den Aeroxiden P25 und P90 sind
die Cluster wiederum erst bei 100.000x VergréRerung
erkennbar. Jedoch weisen alle eine hohe Porgsitdt der
Oberflache auf, in der sich zahlreiche Zwischenrdume
in der Schicht gebildet haben. Die Pordsitat beglinstigt
auf der einen Seite aufgrund einer vergréRerten

Abbildung 51: R-Aufnahme ener Photoelektrode Oberflache die Absorption von UV-Licht bei
mit P25 bei 100.000x VergroRerung. Belichtung und auf der anderen Seite bietet sie mehr
Moglichkeiten zu Wechselwirkungen der Farbstoff-

Molekilen fur die Photosensibilisierung der Photoelektrode. Die einzelnen Nanopartikel knnen aber

optisch noch voneinander abgegrenzt wahrgenommen werden. Fir einen Eindruck uUber die
PrimarpartikelgroRe der Titandioxidsorte P25 wurden mithilfe des Mikroskops die Nanopartikel
vermessen (Abb. 51). Fiir eine gesicherte Aussage, inwiefern es sich um einen Nanopartikel oder einen
Cluster handelt, miisste eine Aufnahme mit einer héheren Auflésung erfolgen.

Bei einer VergroRerung von 100.000 wurde beim Hombikat UV100 ein Cluster bildfillend
aufgenommen: Die GroRe der Cluster dieser Sorte bewegt sich somit im unteren um-Bereich. Die
einzelnen Nanopartikel kdnnen nicht mehr voneinander abgegrenzt werden. Auch bei den weiteren
VergroRerungsstufen wird deutlich, dass bei den Aeroxiden in den Clustern die einzelnen Partikel zu
erkennen sind.

Das Hombikat XXS dagegen weist bei allen
VergroRerungsstufen keine deutliche Clusterbildung
auf, sodass bei hochstmoglicher VergrofRerung
(400.000x) die einzelnen Nanopartikel sichtbar
getrennt voneinander vorliegen (Abb. 52). Dadurch,
dass die Hombikat XXS100-Schicht sich nicht mit der
Oberflaiche des leitfahigen Glases verbindet,
entstehen Wechselwirkungen mit dem REM. Die
Striche, die auf der REM-Aufnahme einiger Bilder
(5.000x, 10.000x) zu erkennen sind, ergeben sich NI TUE 5.0k 3 1 . T
moglicherweise durch die Aufladung einzelner Abbildung 52: REM-Aufnahme einer Photoelektrode
Titandioxid-Fragmente. Bei der Vermessung der mit HombikatXXS100 bei400.000x VergréBerung.

-

Primarpartikel von Hombikat XXS wird deutlich, dass der Durchschnitt wie vom Hersteller angegeben
bei unter 7 nm liegt. In diesem Fall gilt ebenso, dass fir eine bessere Auflosung der Aufnahme eine
sensibleres REM benotigt werden wiirde.

Neben den REM-Aufnahmen wurde in diesem Zuge zuséatzlich ein EDX-Spektrum von der P25-
Photoelektrode gemacht (Abb. 53). Wie bereits oben beschrieben, weist die Oberflaiche von P25
einzelne sich abgrenzende ,Kérner” auf. Ob es sich bei diesen um hervorstehende Titandioxid-Cluster
oder Metalloxid-Zusammenschlisse anderer Art handelt, sollte durch eine Elementaranalyse mit
einem EDX-Spektrums erfolgen.
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Flr einen direkten Vergleich wurde von zwei unterschledllchen Ausschnitten der Tltand|OX|d Schlcht
einer Photoelektrode ein EDX-Spektrum gemacht: Die Area 2 befindet sich in einem ,Korn“,
wohingegen das Spektrum fiir Area 3 aus einer glatten Ebene der Photoelektrode umgesetzt wurde.
Da quantitative Aussagen aus EDX-Spektren nur schwer getroffen werden kénnen, soll hier nur die
qualitative Elementaranalyse im Fokus stehen. Insbesondere sind Aussagen zu Elementen mit einer
niedrigeren Ordnungszahl als Natrium (in diesem Fall Sauerstoff und Stickstoff) kaum abzuschatzen
[165]. In beiden EDX-Spektren ist zu erkennen, dass mit der Peakverteilung die Elemente Titan,
Sauerstoff und Kohlenstoff ermittelt werden konnten. Der Kohlenstoff-Peak ist damit zu begriinden,
dass die Photoelektroden nicht in einer sterilen Atmosphéare hergestellt worden sind und kann aus
diesem Grund vernachlassigt werden. Die Ermittlung von Titan- und Sauerstoffatomen belegt dagegen
eindeutig, dass die Beschichtung auf dem leitfahigen Glas tatsachlich aus Titandioxid besteht und es
sich bei den Kérnern somit auch um Titandioxid-Cluster handelt.

4.4 Photosensibilisierung
4.4.1 Photosensibilisatoren fiir den Einsatz in der Schule

Bereits von Michael Gratzel selbst waren die Anthocyane als Photosensibilisatoren fiir den
Schulunterricht vorgeschlagen worden [46]. Die wasserldslichen Pflanzenfarbstoffe befinden sich in
roten Friichten sowie roten oder blauen Blattern von Blumen und Pflanzen. In der Natur sind die
knalligen roten, blauen oder violetten Farben ein Lockmittel fiir Insekten, um sie zur Bestaubung der
Pflanzen anzuziehen. Eine Ubersicht tiber die verschiedenen Untergruppen der Anthocyane und deren
Vorkommen gibt Tab. 24. Das Grundgeriist zeigt, dass die Anthocyane Derivate des 2-
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Phenylbenzopyrans sind und zur Gruppe der Flavonoide gezdhlt werden [166]. Durch ihre polaren
funktionellen Gruppen sind die Glycoside der Anthocyanidine ausgezeichnet wasserloslich.

Naturfarbstoff Vorkommen

Pelargonidin Dahlie, Salbei, Geranien (Pelargonien)
Ri=H,Rs=H,
)\max =520 nm
Cyanidin Kornblume, rote Rose, Pflaume, Ry
Ri=0H,Rs=H, Klatschmohn, Holunderbeeren, R,
Amax = 535 nm Radieschen, Himbeeren
Delphinidin Rittersporn, violette Stiefmitterchen +
HO (0]
Ri=OH, Rs = OH, S Ry
Amax = 544 nm
Phdonidin Rote Johannisbeere, Pfingstrose OR
R1=0CHSs, R3 =H,
)\max =532 nm OH

Petunidin Petunie, Rotkohl

R1=0CHs, R3 = OH,

)\max =543 nm

Malvidin Malve, blaue Weintraube, Rotwein
R1=0CHS3s, R3 = OCHs3,

)\max =542nm

Abbildung 54: Anthocyanidingeriist mit
R; = OH.

Tabelle 24: Die Anthocyane und ihr natiirliches Vorkommen [167].

Dabei ist insbesondere der Himbeersaft zu einem wirksamen und seit Jahren etablierten
Photosensibilisator in der Umsetzung der ,,Gratzel-Zelle” als Schulexperiment geworden. Fiir einen
Einsatz als Photosensibilisator bringt der Farbstoff die energetischen und strukturellen
Voraussetzungen mit, um als , Lichtantenne” fiir das Titandioxid zu agieren. Auch wenn anhand des in
Himbeeren enthaltene Cyanidins die fachlichen Erlduterungen in Kap. 2.1.6 vorgenommen wurden,
sollen an dieser Stelle die Voraussetzungen naher ausgefiihrt werden. Im Himbeersaft ist ein Gemisch
verschiedener Anthocyanfarbstoffe enthalten, da aber das Cyanidin den grofRten Teil ausmacht, erfolgt
an diesem ein naherungsweiser Vergleich. Auf energetischer Ebene ist es entscheidend, dass das
LUMO energetisch hoher liegt als das Leitungsband des Titandioxids. Bei den Anthocyanen ist dies der
Fall: Wahrend bei Titandioxid das Leitungsband bei -5,75 eV liegt, ist das LUMO von Cyanidin bei -3,39
eV (Vermessen in ethanolischer Losung) [168]. Wenn bei Bestrahlung mit farbigem Licht im Farbstoff-
Molekiil Elektronen vom HOMO ins LUMO angehoben werden, kdnnen diese vom LUMO ins
Leitungsband des Titandioxids injiziert werden.

Des Weiteren muss der Abstand zwischen
HOMO und LUMO des Farbstoff-Molekils
kleiner sein als die Bandlicke zwischen _'—B'S'?NV

Valenzband und Leitungsband des

Titandioxids. Da alle verwendeten Farbstoffe D s 8,95 ev
eine sichtliche Farbigkeit besitzen, kann

LUMO -3,39

HOMO -6,18

davon ausgegangen werden, dass der

Abstand so gering ist, dass farbiges Licht Abbildung 55: Energiediagramm fiir Titandioxid und Cyanidin.
absorbiert wird. Beim Cyanidin betragt der berechnete Abstand mit den obigen Angaben zu HOMO
und LUMO 2,79 eV, sodass eine Wellenlange von circa 444 nm, also blaues Licht, vom Cyanidin
bevorzugt absorbiert werden misste, vgl. Abb. 55. Von der Himbeersaftlosung, die zur

Photosensibilisierung genutzt wird, wurde ein Absorptionsspektrum (Abb. 56) gemacht.
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Absorptionskurve von Himbeersaft-Losung
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Abbildung 56: Absorptionskurve von Himbeersaft-Lésung (UV/VIS-Spektrometer, Jasco V730).

Im Gegensatz zu dem errechneten Absorptionsmaximum im blauen Bereich des sichtbaren Lichts, liegt
das Maximum der Absorptionskurve bei 520 nm, das heilt bei grinem Licht. Dieses
Absorptionsmaximum deckt sich mit dem satten roten Farbeindruck der Losung. Der Abstand zwischen
HOMO und LUMO entspricht nicht dem Absorptionsmaximum der verwendeten Farblosung, sondern
hdngt mit den unterschiedlichen Lésemitteln zusammen. Fir die Aufnahme des Absorptionspektrums
wurde eine wissrige Lésung von Himbeersaft?” verwendet. Dagegen wurde zur Ermittlung von HOMO
und LUMO eine ethanolische Losung verwendet.

Des Weiteren ist von El Kouari et al. am Beispiel der Anthocyane festgestellt worden, dass die
kalkulierte Absorptionskurve sowie die Absorptionsmaxima nicht mit den experimentell ermittelten
Werten Ubereinstimmen. Das Absorptionsmaximum ist in der Regel circa 40 nm hoher als das
berechnete und somit zu hoheren Wellenlangen verschoben. Es wird davon ausgegangen, dass die
qguantenchemischen Berechnungen die Wechselwirkungen und Polaritdten zwischen Losung und
Molekiil nicht mitberechnet werden und dadurch die experimentellen Ergebnisse abweichen [169].

Das Cyanidin und auch das Delphinidin eignen sich aufgrund ihrer strukturellen Voraussetzungen
ausgezeichnet als Photosensibilisatoren, denn liber zwei vicinale Hydroxy-Gruppen am Phenyl-
Substituent kann das Farbstoff-Molekiil sich an die Titandioxidoberfliche binden (Abb. 57). Unter
Abspaltung von Wassermolekiilen entsteht ein Chelat-Komplex zwischen dem Farbstoffmolekil und
dem Titanatom an der Oberfliche [46]. Uber diese Bindungen kann der Elektronentransport nach
Anregung des Farbstoffmolekils durch sichtbares Licht erfolgen. Gleichzeitig flihren die Bindungen
zum Titandioxid auch zu einer Veranderung in der Struktur der Chromophore. Optisch erscheint die
sensibilisierte Photoelektrode im Gegensatz zum roten Himbeersaft in einem tiefen Violett, was mit
der veranderten Struktur der Chromophors zusammenhéngt. Die strukturelle Verdnderung wiederum
flhrt zu einer Verschiebung der Absorptionsmaxima zu langeren Wellenlangen.

27 Fiir die Versuchsvorschrift, siehe Anhang S. 308 ff.
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Abbildung 57: Cyanidin-Molekiil (links), rechts: das Cyanidin-Molekiil geht eine Verbindung mit der Titandioxidoberflache
ein.

Neben den energetischen und strukturellen Voraussetzungen missen Farbstoffe fir die
Photosensibilisierung in der Schule weitere Eigenschaften mitbringen. Erstens muss der Farbstoff
ungiftig oder als Gefahrstoff deklariert sein, sodass Schiiler*innen mit ihm arbeiten kénnen. Im besten
Fall handelt es sich zweitens um einen Farbstoff, der kostenglinstig zu erwerben ist. Alternativ sollte
er in kurzer Zeit und mit einfachen Methoden nutzbar gemacht werden kénnen oder als Reinstoff im
schuliiblichen finanziellen Rahmen erhéltlich sein. Drittens ist es wichtig, dass der Farbstoff
wasserloslich ist oder sich in anderen fiir Schiilerexperimente gestattete Losemitteln 16st.

Als Grundlage fur die Vermessung weiterer Farbstoffe wurden zunichst Photoelektroden mit
Himbeersaft sensibilisiert und vermessen. Die Vergleichbarkeit mit Messungen, die bereits von
Bohrmann-Linde anfertigt wurden, besteht nicht, da einerseits andere Lichtquellen eingesetzt wurden
und andererseits die Titandioxid-Sorte verdandert wurde. In folgend beschriebenen Messungen wurden
P25-Photoelektroden verwendet und die Messungen in der 1-Topfzelle mit 15 cm Abstand zwischen
Lichtquelle und Kiivette durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurde die X-Tactical 105 eingesetzt. In Graph. 14
ist die beste Messreihe der mit Himbeersaft sensibilisierten Photoelektrode aufgetragen. Bei allen
Lichtfarben lasst sich deutlich erkennen, dass die Photosensibilisierung erfolgreich war. Im Gegensatz
zur weillen Photoelektrode lassen sich deutliche Kurvenverldufe selbst bei Bestrahlung mit dem
energiearmen rotem Licht erkennen. Dabei sind bei allen vier Kurven die Response-Geschwindigkeiten
sehr gut, denn die Spannungswerte nahern sich bei Abdunklung rapide der Nulllinie an.

Spannungsmessung von mit Himbeersaft sensibilisierten
Photoelektroden bei verschiedenen Lichtfarben
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Graphik 14: Spannungsmessungen von photosensibilisierten Photoelektroden (Himbeer) bei Bestrahlung mit rotem,
griinem, blauem und weiem Licht.
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Die Photoelektrode ist sensibel fir das sichtbare Lichtspektrum und die Zelle kann auch
Wellenldngenbereiche geringerer Lichtenergie (rotes Licht) in elektrische Energie umwandeln. Im
Vergleich mit der weien, unsensibilisierten Titandioxid-Photoelektrode, bei der die Bestrahlung mit
rotem oder griinem Licht eine kaum messbare Spannung ergibt (Kap. 4.2), ist bei der mit Himbeersaft
sensibilisierten Photoelektrode mit rotem Licht ein durchschnittliches Spannungsmaximum von 77,5
mV und mit griinem Licht 101,5 mV messbar.

Durchschnittliches WeiRe Titandioxid- Himbeersaft-
Spannungsmaximum  Photoelektrode Titandioxid-
U [mV]/AU [mV] Photoelektrode
Roteslicht  [PIE 77,5/63,4
| GrinesLicht [0 101,5/86,4
31/15,4 177/165
Weiles Licht 64/44,4 249,5/244,4
Tabelle 25: Durchschnittliche Werte der Vermessung von unsensibilisierter und sensibilisierter Photoelektroden im
Vergleich (- = nicht messbar).

Auch wenn bei der unsensibilisierten Photoelektrode bei Bestrahlung mit weilem oder blauem Licht
eine Spannungskurve aufgenommen werden konnte, sind die Werte nach der Photosensibilisierung
deutlich héher. Mit blauem Licht werden bis zu 177 mV erreicht und mit weiem Licht bis zu 249,5 mV.
Diese Werte dienen als Grundlage fir die folgenden Untersuchungen von Farbstoffen, die
Absorptionsmaxima in anderen Bereichen des sichtbaren Lichts haben.

AbschlieBend wurden von den photosensibilisierten Photoelektroden Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen gemacht. Das Ziel war es, einen Eindruck von der Belegung der Titandioxid-Oberflache mit
den Farbstoff-Molekiilen zu bekommen. In den Vorarbeiten waren REM-Aufnahmen von den
photosensibilisierten Photoelektroden gemacht worden. Mithilfe der Aufnahmen war die Belegung
des Titandioxids mit Farbstoffen als weiRe ,Kdppchen” auf den Agglomeraten beschrieben worden
[113]. Fir die neuen Aufnahmen wurde fiir eine Vergleichbarkeit der Aufnahmen die Titandioxid-Sorte
Hombikat UV100 verwendet, die auch fiir die ersten REM-Aufnahmen eingesetzt worden war. Wie sich
bei einer Gegeniliberstellung der Aufnahmen einer unsensibilisierten und einer sensibilisierten
Photoelektrode offenbart, lasst sich kein sichtlicher Unterschied zwischen den Oberflachen feststellen.
Da in REM-Aufnahmen mit moderneren Gerdten keine stofflichen Unterschiede wie zwischen
Titandioxid und Farbstoff sichtbar gemacht werden kdnnen, kdnnten die sogenannten weilSen
»Kappchen” durch Aufladungen an der Halbleiter-Oberflache erklarbar sein.

Abbildung 58: REM-Aufnahmen bei 25.000x VergroBerung, Links: weile, unsensibilisierte Photoelektrode, Mitte: Mit
Himbeersaft sensibilisierte Photoelektrode, Rechts: Mit Crocin sensibilisierte Photoelektrode.
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Die REM-Aufnahmen von Photoelektroden-Oberflichen wurden auch mit anderen
Photosensibilisatoren wiederholt, wobei in keinem Fall Unterschiede feststellbar waren (Abb. 58). Aus
diesem Grund wird an dieser Stelle auf die anderen Aufnahmen nicht detailliert eingegangen.

Abbildung 59: Lichtmikroskop-Aufnahmen bei 100x VergroBerung (Keyence VHD-1000X), Links: Mit Himbeersaft
sensibilisierte Photoelektrode, Rechts: Mit Crocin sensibilisierte Photoelektrode.

Ein Eindruck von der Belegung der Titandioxid-Oberflaiche mit dem Farbstoff auf makroskopischer
Ebene gelingt durch die deutliche Farbung nach dem Vorgang der Sensibilisierung. Die Aufnahmen mit
dem Lichtmikroskop der Didaktik der Chemie an der Universitat Wuppertal (Keyence VHD-1000X)
verdeutlichen die gleichmaRige Einfarbung der Titandioxid-Photoelektroden (Abb. 59).

4.4.2 Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Im Rahmen der Promotionsarbeit wurde aus zwei Griinden nach Alternativen zu den etablierten
Anthocyanen als Photosensibilisatoren gesucht. Auf der einen Seite ist bei einer mit Himbeersaft
sensibilisierten Photoelektrode bereits nach zehnminitiger Bestrahlung mit weifem Licht eine
deutliche Degradation des Farbstoffs zu erkennen. Insbesondere in Gegenwart eines EDTA-
Elektrolyten l4sst sich eine beschleunigte Degradation beobachten.?® Diese Beobachtung und der
damit verbundene Zellleistungsabfall konnten im Laufe der Untersuchungen mehrfach beobachtet
werden. Auf der anderen Seite sollten Farbstoffe gefunden werden, die auch andere Bereiche des
Spektrums des sichtbaren Lichts abdecken. In Kombination mit dem Himbeersaft kdnnte mit ihnen
dann ein ,Cocktail“ gemischt werden, der eine Photosensibilitdit gegenliber dem kompletten
sichtbaren Lichtbereich ermdglicht. An dieser Stelle werden die untersuchten Farbstoffe und
Farbstoffgemische (Crocin 4.4.2.1, Spirulina 4.4.2.2, Spinat 4.4.2.3) zunachst vorgestellt. Da Farbstoffe,
wie in Kap. 2.1.6 erldutert, energetische und strukturelle Voraussetzungen fir die Eignung als
Photosensibilisatoren mitbringen miissen, werden sie zundchst dahingehend untersucht.
AnschliefRend werden die Ergebnisse der Messreihen bei Bestrahlung mit verschiedenen Lichtquellen
vorgestellt und mit denen vom Himbeersaft verglichen. In einem darauffolgenden umfassenden
Vergleich der Farbstoffe/-gemische werden die Messergebnisse einander gegenibergestellt.
AnschlieBend wird erldutert, welche Messergebnisse durch die Photosensibilisierung der Titandioxid-

IM

Photoelektroden mit einem , Cocktail” erzielt werden konnten.

28 Die Untersuchungsreihe wird in Kap. 5.2.1 ausfiihrlich vorgestellt.
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Als photostabilere Alternative zu den Anthocyanen wurde in einer Reihenuntersuchung von
Lebensmittel-Farbstoffen und verschiedenen Gewiirzen Safran entdeckt. ?° Wird die Titandioxid-
Photoelektrode in eine wassrige Safran-Losung gelegt, nimmt sie eine hellgelbe Farbe an, die sich
durch die Behandlung mit Wasser nicht abwaschen lasst. Diese Einfarbung weist bei Bestrahlung mit
. - o verschiedenen Lichtfarberi eine 'Photos?nsibilisierung
HO\H)\/‘\M/\l/N\OH auf (Graph. 15). In Safranfa.den sind zwei farbgebende
Stoffe enthalten, das Crocin und das Crocetin [171].

° ik = Crocetin ist ein  Carotinderivat und eine
Abbildung 60: Strukturformel von Crocetin. apocarotenoide Dicarbonsaure (Abb. 60). Der Farbstoff
ist kaum wasserloslich. Nur in Pyridin oder anderen
stark unpolaren Losemitteln kann er gelost werden, sodass er nicht als Farbstoff fur die zur
Photosensibilisierung verwendeten Farblosung in Frage kommt. Anhand der Strukturformel von Crocin
(Abb. 61) lasst sich erkennen, dass es ebenso ein Carotinderivat ist, die Crocetinsdure. Diese ist
eigentlich wasserunldslich, allerdings sorgen die tiber

Ester an das Derivat gebundenen Disaccharide

“vom

OH
o, /[ e
o™ I/ r
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(Gentiobiose) fiir die notige Wasserloslichkeit des
Farbstoffs. Letztlich ist Crocin haupturséachlich fir die

A _aOH

Farbigkeit von Safranfaden, denn es ist ein orange- . ,?i]_...o\n/'-i:;,--\\_,—11,--%,/-%,-\\w,-\\ﬁ,[\o\..-lf\i: o
roter Feststoff, der in Wasser eine satt-orangene w7 >~ ° = o

Losung bildet [172]. OV"O

Uber die vielen Hydroxy-Gruppen der Zuckerreste Ho_\..\T,J oM

kénnte das Crocin zur Titandioxid-Oberflache eine on

Bindung eingehen. Wie beim Cyanidin wiurden

kovalente  Bindungen iber  Sauerstoffbriicken Abbildung 61: Strukturformel von Crocin.
aufgebaut werden kénnen, die durch die Abspaltung
von Wasser-Molekiilen entstehen. Noch offen ist, wie dann der Elektronentransfer beim Crocin-
Molekil erfolgt, obwohl sich das delokalisierte m-Elektronensystem nicht auf die Zuckerreste
ausdehnen kann und somit kein Bindungskontakt zwischen Titandioxid und delokalisiertem m -
Elektronensystem besteht. Vermutlich kdnnte, auch wenn das delokalisierte mt -Elektronensystem sich
nicht auf die Glucosereste ausdehnt, eine hohe Flexibilitdt im Molekil dazu fiihren, dass sich dieses
der Halbleiter-Oberflache anndhert. Eine hohe Zahl an Freiheitsgraden fihrt zu einer Vielzahl an
Schwingungszustanden, liber die eine Elektroneniibertragung moglich ist, der sogenannte , Through
Space“-Elektronentransfer [173]. Aus diesem Grund wird in der Literatur eher von einer Adsorption
auf der Titandioxid-Oberflache ohne kovalente Bindungen ausgegangen. Im Gegensatz zum Crocin
erreicht das Crocetin, das Uber die beiden Carboxy-Gruppen an das Titandioxid bindet, daher deutlich
hohere Effizienzen auf. Bei Crocetin erstreckt sich das mn-Elektronensystem ({ber das ganze
Farbstoffmolekil, sodass der Elektronentransfer liber mesomere Grenzstrukturen erfolgen kann.
Crocin als Photosensibilisator wurde bereits im Kontext der DSSCs von Yamazaki et al. diskutiert, wobei
keine Bezlige auf die chemische Struktur der Farbstoffe genommen wurde [174].

2 Inhaltliche Teilaspekte dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht [170].
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Vom energetischen Standpunkt aus, eignet
sich Crocin mit einem HOMO bei-5,27eVund E

einem LUMO bei -2,84 eV sehr gut fir die PR

Photosensibilisierung  [175]. Mit einer

Bandliicke von 2,43 eV, die niedriger als die _
VB -8,85 eV
des Titandioxids ist, liegt das

Absorptionsmaximum im griinen Bereich des Abbildung 62: Energiediagramm fiir Titandioxid und Crocin.
sichtbaren Lichts bei einer Wellenlange von

ca. 512 nm (Abb. 62). Wie bereits anhand des Cyanidins erldutert wurde, entsprechen die errechneten
Energiezustande aber nicht der Maxima einer Absorptionskurve. Diese (Abb. 63) zeigt, dass sich das
Absorptionsmaximum bei ca. 450 nm befindet und somit blaues Licht bevorzugt absorbiert wird. Wie
auch beim Cyanidin entspricht die Absorptionskurve dem optischen Eindruck der Farblésung, denn sie
erscheintin der Komplementarfarbe von blau. Die Absorptionskurve der Safran-Lésung gleicht in ihrem
Verlauf und den Maxima der Crocin-Lésung. Dass sich die Intensitdten der beiden Kurven so stark
unterscheiden, liegt in der unterschiedlichen Konzentration der Lésungen begriindet. Wie auch beim
Himbeersaft handelt es sich bei der Safran-Losung um einen Naturstoff, wohingegen das Crocin als

Reinstoff vorliegt und somit die Lésung in einer gewlinschten Konzentration angesetzt werden kann.

Absorptionskurven einer Crocin-Losung und einer Safran-Losung
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Abbildung 63: Absorptionskurve von Crocin- und Safran-Lésung (UV/VIS-Spektrometer, Jasco V730).

Fir den Einsatz in der Schule ist Crocin als Farbstoff interessanter als Crocetin. Zum einen ldsst sich
Crocin gut in Wasser |6sen, sodass keine Gefahrstoffe als Losemittel eingesetzt werden missen und
die Photosensibilisierung nicht mehr als Schilerversuch durchgefihrt werden kann. Zum anderen ist
Crocin kostengiinstig als Reinstoff zu erwerben. Fiir einen Klassenansatz werden 0,2 g Crocin
verwendet, wobei der Reinstoff bei der Firma Sigma Aldrich fur 15,46 €/g zu erhalten ist. Fir den
Schuleinsatz ist es unnotig, das teure Gewdirz Safran zu kaufen, da der Reinstoff Crocin glinstiger in der
Anschaffung ist. Nach dem Sensibilisieren kann die Loésung zuriick in ein Vorratsgefal® Gberfiihrt und
fir die nachsten Versuche aufbewahrt werden. Unter Lichtausschluss ist die Lésung dann mehrere
Monate haltbar. Insgesamt erflllt Crocin als Farbstoff demnach alle Voraussetzungen, um als
Alternative zum Cyanidin aus Himbeeren eingesetzt zu werden.
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Spannungsmessung von mit Safran Spannungsmessung von mit Crocin-Losung

sensibilierten Photoelektroden mit sensibilierten Photoelektroden mit
verschiedenen Lichtfarben verschiedenen Lichtfarben
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Graphik 15: Spannungsmessungen von photosensibilisierten Photoelektroden (Safran und Crocin) bei Bestrahlung mit
rotem, griinem, blauem und weiem Licht.

Zunichst wurden in der 1-Topfzelle die mit Crocin- oder Safran-Lésung 3° sensibilisierten
Photoelektroden in Hinblick auf die Zellleistung vermessen und anschlieBend verglichen, vgl. Graph.
15. Ziel der Messreihen war es festzustellen, inwiefern eine Naturstoff-Losung von Safran oder eine
Losung mit dem Reinstoff Crocin flr hohere Zellleistungen eingesetzt werden sollte. Die Messungen
wurden fiir eine Vergleichbarkeit dquivalent zu den Messreihen mit Himbeersaft-Losung durchgefihrt.

Gegenlibergestellt lassen sich pragnante Unterschiede zwischen der mit Safran und der mit Crocin
sensibilisierten Photoelektrode erkennen. In beiden Fallen ist die Titandioxid-Photoelektrode
photosensibel gegeniiber farbigem Licht. Die Intervallbestrahlungen veranschaulichen, dass das

Abdecken zu einem schnellen Abfall der Spannungswerte

N fihrt sowie bei Belichtung diese schnell ansteigen. Auffillig ist
u Safran allerdings, dass die Werte der Crocin-Photoelektrode
i ' i durchschnittlich doppelt so hoch sind wie beim Safran. Diese
Beobachtung lasst sich auf die unterschiedlichen
Konzentrationen der verwendeten Losungen zurlckfihren.
Dementsprechend ist die Safran-Photoelektrode nach der
Sensibilisierung im Vergleich zur Crocin-Photoelektrode auch
weniger stark eingefarbt (Abb. 64). Bei Betrachtung der

Abbildung 64: Photoelektroden nach der Spannungskurven mit rotem Licht ist zu erkennen, dass die
Sensibilisierung mit Safran-/Crocin-Lésung.

Crocin

Intervallstrahlung und der damit verbundene Kurvenverlauf
bei der Crocin-Photoelektrode etwas ausgepragter sind. Gleichzeitig lasst sich aus dem Vergleich der
Messungen schlieSen, dass die Konzentration eines Farbstoffs in der Photosensibilisator-Losung fir
die Effizienz entscheidend ist. Je mehr Farbstoff-Molekile in der Lésung vorliegen, desto mehr
Molekiile konnen eine Verbindung zur Titandioxid-Oberflache aufbauen und desto mehr Elektronen
kénnen auf der sensibilisierten Photoelektrode angeregt und in den duBeren Stromkreis tberfiihrt
werden.

30 Fiir die Versuchsvorschrift, siehe Anhang S. 308 ff.
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Durchschnittliches Photoelektrode mit Photoelektrode mit
Spannungsmaximum  Safran-Lésung Crocin-Lésung

sensibilisiert sensibilisiert

22/- 21/14,2
44/38 125/102,8
87/82,4 169/147,2
ST 115/102,2 222/200
Tabelle 26: Durchschnittliche Werte der Vermessung von Photoelektroden mit Safran und Crocin sensibilisiert im
Vergleich (- = nicht messbar).

Die Messergebnisse zeigen (vgl. Tab. 26), dass das rote Licht von Crocin kaum absorbiert wird. Dagegen
werden blaues und weilles Licht starker absorbiert: In der Gegenliberstellung der Ergebnisse zu einer
unsensibilisierten und einer mit Himbeersaft sensibilisierten Photoelektrode in Tab. 27 wird deutlich,
dass die Crocin-Photoelektrode nur bei Bestrahlung mit weiRem Licht besser abschneidet. Die Werte
von der mit Himbeersaft sensibilisierten Photoelektrode tibertreffen nicht nur bei rotem, sondern auch
bei Bestrahlung mit griinem und blauem Licht die Werte der Crocin-Photoelektrode.

Durchschnittliches Wei3e Titandioxid- Himbeersaft- Crocin-Titandioxid-

Spannungsmaximum  Photoelektrode Titandioxid- Photoelektrode
U [mV]/AU [mV] Photoelektrode

77,5/63,4 12,8/11,8
101,5/86,4 88,6/68,3
177/165 167,6/155,3
249,5/244,4 263,7/253,2

Tabelle 27: Durchschnittliche Werte der Vermessung von unsensibilisierten und sensibilisierten Photoelektroden im
Vergleich (- = nicht messbar).

Wenngleich die Messergebnisse von Zellen mit Crocin-sensibilisierten Photoelektroden nicht
signifikant hoher sind, kommt Crocin als Alternative zum Himbeersaft in Frage, da es eine héhere
Stabilitdit gegenlber der Bestrahlung aufweist. Auch wenn die eigenen Untersuchungen zur
Degradation von Photosensibilisatoren erst in Kap. 5.2.1.2 vorgestellt werden, sollen an dieser Stelle
zur Verdeutlichung der Aussage Ergebnisse vorweggenommen werden. Im Gegensatz zum schnellen
Ausbleichen der Himbeer-Photoelektroden wadhrend der
Messreihen erwiesen sich Crocin-Photoelektroden als deutlich
lichtstabiler. Zur genaueren Untersuchung dieses Aspekts
wurde folgende Messreihe durchgefiihrt: Es wurden
Kompaktzellen mit Crocin und Himbeer sensibilisierten
Photoelektroden zusammengesetzt. Auf diese wurde je eine
Taschenlampe mit weiem Licht gestellt und im Minutentakt
die Veranderungen der Oberflache beobachtet. Innerhalb von
zehn Minuten ist die Himbeer-Photoelektrode im bestrahlten
Bereich ausgeblichen (Abb. 65). Die Crocin-Photoelektrode Abbildung 65 sensibilisierte Photo-
dagegen weist nur eine sehr schwache Verdnderung auf. elektroden (oben: Himbeer, unten: Crocin)

Letztlich stellt Crocin gerade deshalb eine sinnvolle Alternative nach  10-miniitiger ~ Bestrahlung  mit
weilRem Licht.

zum Cyanidin in Himbeeren dar, weil eine langerfristige
Stabilitat des Farbstoffs auf der Titandioxid-Photoelektrode
besteht.

124



In seiner Veroffentlichung schlug 1998 Michael Gratzel flr fortgeschrittene Kurse vor, Chlorophylle als
Photosensibilisatoren einzusetzen. Da Chlorophyll-Molekiile ber keine Hydroxy- oder Carboxy-
Gruppe verfiigen, kénnen diese nicht an die Titandioxid-Oberflache binden. Wie auch in anderen
Forschungsarbeiten gezeigt werden konnte, haben Chlorophylle in DSSCs nur einen geringen
Wirkungsgrad [176]. Nach Grétzel lassen sich natiirliche Enzyme eingesetzt werden, die den Phytol-
Rest am Chlorophyll-Molekiil abtrennen. Das entstehende Chlorophyll c; kann dann (ber die
entstandene Carboxy-Gruppe an das Titandioxid binden und ist somit als Photosensibilisatoren
nutzbar [46].

Chlorophyll ist eine Bezeichnung fiir eine Klasse natdrlicher Pflanzenfarbstoffe, die in griinen Blattern
vorkommen, die Photosynthese betreiben. Das Grundgerist von Chlorophyllen besteht aus einem

Chelatkomplex aus einem derivatisierten e /,CH« R X
Porphyrin-Ring und einem Magnesium- ﬂ\L.____\ W 'x\\r/\(\ .
lon als Zentralion (Abb. 66). Insgesamt \ Chy W | ety
\.+_ ( f} \ {\
werden sechs verschiedene Chlorophylle \ & n;{\ P
b N ) rx_r
(a, b, c1, ¢z, d und f) voneinander _\-_Jr A ;““:l{ N\
unterschieden, da unterschiedliche 2 \\_ Mo >/Lx e f“wa
. .. __\ — v
Seltenreste. an das  Grundgerdst \G___( SN\
gebunden sind. An Chlorophyll a und b N = g
Q \
O-—CH,

befindet sich ein Phytol-Rest, der lber
Esterbriicken an den Porphyrin-Ring
gebunden ist. Chlorophylle sind gut in  Chlorophylla: R CH=CH, R2: CHs
Ethanol oder Aceton l6slich [177].

Abbildung 66: Grundgeriist von Chlorophyll a und b.

Chlorophyll b:  R: CH=CH, R2 CHO

Da Chlorophyll a das haufigste Chlorophyll ist, sollte der Einsatz als Photosensibilisator fir Titandioxid-
Photoelektroden untersucht werden. Das Cyanobakterium Spirulina eignet sich dafiir ausgezeichnet,
denn das Bakterium ist selbst photosynthetisch und bildet daflr nur Chlorophyll a aus. Als
Nahrungserganzungsmittel lasst sich Spirulina als sogenannte ,Mikroalge” in Form von Tabletten in
Drogerien oder Apotheken kaufen. Das Bakterium enthalt auch weitere Pigmente, die zusammen mit
dem Chlorophyll a zu einer dunkelblauen
Farbung fldhren [178]. Strukturell st
Chlorophyll a weniger interessant als das von
Gratzel genutzt Chlorophyll ¢, da es keine
Hydroxy- oder Carboxy-Gruppen aufweist.
Allerdings liegt beim Chlorophyll a am

CH,
HsC

CH,

Porphyrin-Ring eine Keto-Gruppe vor, die
nach Gratzel ebenso einen Chelat-Komplex

zum Titanatom auf der Oberflache ausbilden
konnte. Nach Grdtzel sind strukturelle
Abbildung 67: Mégliche Bindung an die Titandioxid-Oberfldche. Voraussetzungen von Photosensibilisatoren
eine Keto-Gruppen oder Hydroxy-Gruppen
[46]. In Hinblick darauf, dass an der Oberflache eines Titandioxid-Korns, wie in Kap. 2.1.6 erlautert,
durch dissoziative Wasseradsorption sich Hydroxy-Gruppen zum Titanatom ausbilden, kdnnte die

Bindung der Keto-Gruppe Uber zwei Sauerstoffbriicken an das Titanatom erfolgen, vgl. Abb. 67. Wie
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bei der Acetalbildung ware in einer Additionsreaktion unter Protonenkatalyse die Ausbildung von
Sauerstoffbriicken denkbar. Die Anbindung an die Keto-Gruppe am Chromophor wiirde dann nach
Anregung des Farbstoffs einen Elektronentransfer an das Titandioxid (iber mesomere Grenzstrukturen
ermoglichen. Allerdings lassen sich zu den Bindungen an das Titandioxid oder Wechselwirkungen zur
Halbleiteroberflache keine Literaturangaben finden.

Energetisch bringt Chlorophyll a die Voraussetzungen mit, um als Photosensibilisator nutzbar zu sein.
Chlorophyll a besitzt mehrere HOMO und LUMO-Zustdande, die symmetrisch degeneriert sind [179].
Aus diesem Grund weist die Absorptionskurve (Abb. 68) zwei markante Maxima auf. Die Energiellicken
zwischen den einzelnen HOMO und LUMO-Zustinden konnten anhand quantenchemischer
Berechnungen ermittelt werden, sodass es moglich ist, die Uberginge zwischen den Zustinden dem
Absorptionsspektrum zuzuordnen [180]. Das Absorptionsmaximum im blauen Bereich des sichtbaren
Lichts (410 nm) ist demnach auf den Ubergang von HOMO-1 zu LUMO+1 zuriickzufiihren, wihrend das
Maximum im roten Bereich (670 nm) durch den Ubergang zwischen HOMO zu LUMO bedingt ist.

Absorptionskurve von Spirulina in Aceton
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Abbildung 68: Absorptionskurve von Spirulina in Aceton (UV/VIS-Spektrometer, Jasco V730).

Fiir die Sensibilisierung von Photoelektroden wurde im Rahmen dieser
Promotionsarbeit eine Versuchsdurchfiihrung fir die Herstellung eines
Spirulina-Lédsung mit Aceton angefertigt. 3! Die Titandioxid-
Photoelektroden werden fiir finf Minuten in die tiefgriine Spirulina-
Losung gelegt und anschlieBend mit destilliertem Wasser vorsichtig
abgesplilt. Wichtig ist es, dass an dieser Stelle kein Aceton zum Saubern
verwendet wird. Die Einfarbung der Photoelektrode wird ansonsten
sofort abgewaschen. Diese Beobachtung weist daraufhin, dass es sich
bei der Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Titandioxid
wahrscheinlich nicht um eine kovalente Bindung handelt, sondern um
einen Adsorptionsprozess. Aus diesem Grund fiihrt ein UbermaR an
Losemittel, in diesem Fall Aceton, zu einer Verschiebung des
Adsorptionsgleichgewichts und die Adsorption zwischen Titandioxid
und Chlorophyll a wird aufgehoben. Nach dem Saubern mit Wasser und

Abbildung 69: Spirulina-

. . .. . N Tabletten und die
dem Trocknen wird die dunkelgriin eingefarbte Photoelektrode (Abb. (.sibilisierte Photoelektrode.

31 Fiir die Versuchsvorschrift, siehe Anhang S. 308 ff.
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69) in die Zellen eingesetzt. Da das Chlorophyll a wenig lichtstabil ist, missen die Photoelektroden
sofort vermessen werden: So bleicht die Photoelektrode bereits nach einem Tag aus und ein deutlicher
Spannungsabfall ist wahrzunehmen. Spirulina ist nicht in Hinblick auf eine Photostabilitdt, sondern
hinsichtlich seiner Absorption im Wellenlangenbereich des roten Lichts (Amax = 667 nm) interessant.

Fir die Messreihen wurde die sensibilisierte Zelle in den Aufbau der 1-Topfzelle verbaut und
Messreihen dquivalent zu den oben beschriebenen durchgefiihrt. In vier Messungen wurden die
Spirulina-Photoelektroden bei Bestrahlung mit den Lichtfarben rot, griin, blau und weil} vermessen. In
Graph. 16 sind die Messwerte der besten Messung aufgetragen. Bei allen Lichtfarben ist eine wirksame
Photosensibilisierung der Titandioxid-Photoelektrode zu beobachten. Ebenso ist deutlich
beobachtbar, dass die Bestrahlung mit der roten Lichtquelle wie durch die Absorptionskurve erwartet
eine hohere Spannung erzielt als bei der Bestrahlung mit griinem Licht. Das Absorptionsvermogen des
Chlorophyll a und seine Wirkung als Photosensibilisator flir das Titandioxid kann somit bestatigt
werden.

Spannungsmessung von mit Spirulina-Losung
sensibilierten Photoelektroden mit verschiedenen
Lichtfarben
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Graphik 16: Spannungsmessungen von photosensibilisierten Photoelektroden (Spirulina) bei Bestrahlung mit rotem,
griinem, blauem und weiem Licht.

Wahrend die Bestrahlung mit blauem Licht zu vergleichbaren Werten fihrt wie bei der Crocin- oder
Himbeer-Photoelektrode, ist auffillig, dass die Werte bei der Bestrahlung mit weiem Licht bei der
Chlorophyll-Photoelektrode sehr hoch sind, vgl. Tab. 28. Die durchschnittlichen Maxima bei
Bestrahlung mit rotem Licht von Spirulina Gbertreffen die vom Himbeersaft um 50 mV und von Crocin
um 100 mV. Da die Werte auch bei den anderen Lichtfarben, griin und blau, gut sind, ist es nicht
verwunderlich, dass im Vergleich mit den anderen Photosensibilisatoren die Spirulina-Photoelektrode
bei weiRem Licht die besten Werte erzielt. Da weilles Licht alle Wellenldngen des sichtbaren Bereichs
umfasst, kann das Chlorophyll a aus der Spirulina diesen am besten abdecken.

Durchschnittliches Weille Himbeersaft- Crocin-Titandioxid-  Spirulina-

Spannungsmaximum  Titandioxid- Titandioxid- Photoelektrode Titandioxid-

U [mV]/AU [mV] Photoelektrode Photoelektrode Photoelektrode
2/- 77,5/63,4 12,8/11,8 113,75/101,8
-/- 101,5/86,4 88,6/68,3 64,75/50,3
31/15,4 177/165 167,6/155,3 144,75/139,3
64/44,4 249,5/244,4 263,7/253,2 281,25/245,8

Tabelle 28: Durchschnittliche Werte der Vermessung von unsensibilisierten und sensibilisierten Photoelektroden im
Vergleich (- = nicht messbar).
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Insgesamt ist Chlorophyll a ein Photosensibilisator, der fiir eine Kombination von Farbstoffen als
,Cocktail” fir eine moglichst breite Abdeckung des Bereichs des sichtbaren Lichts vielversprechend ist.
Uberraschend ist, dass sich Chlorophyll a letztlich als allgemein effizienter Photosensibilisator fiir
Titandioxid-Photoelektroden erwiesen hat. Die einfache Herstellung der Spirulina-Losung und die
kostengiinstige Beschaffung des Nahrungsergdanzungsmittels machen den Photosensibilisator zu einer
interessanten Alternative beziehungsweise Ergdnzung zum Himbeersaft. Fir den Einsatz im
Chemieunterricht ist die Verwendung von Chlorophyll a deshalb gewinnbringend, weil zum einen
anhand der Absorptionskurve Riickschliisse auf die Messergebnisse moglich sind und zum anderen
dadurch auch eine Verkniipfung zum Thema Photosynthese geschaffen wird. Die Verwendung dieses
Farbstoffs ermdglicht somit den Ausblick in interdisziplinare Themen des naturwissenschaftlichen
Unterrichts.

4.4.2.3 Spinat

Die Verwendung eines Spinat-Extrakts zur Sensibilisierung ist sowohl in der Physik-, als auch in der
Chemiedidaktik immer wieder untersucht worden. So liegen verschiedene Vorschriften vor, mit denen
nach Angaben der Autoren Chlorophylle aus dem Spinat extrahiert werden kdnnen [181-183].
Allerdings liegt in Spinat-Extrakten ein Farbstoff-Gemisch aus Carotinen, Chlorophyllen und
Xanthophyllen vor (Abb. 70) [184]. In Hinblick auf die Ergebnisse, die mit Chlorophyll a erzielt wurden,
ist es sehr wahrscheinlich, dass der im Spinat-Extrakt vorhandene Farbstoffanteil
photosensibilisierende Eigenschaften besitzt. Inwiefern zusatzlich die weiteren Farbstoffe
photosensibilisierend wirken, soll an dieser Stelle untersucht werden.

Abbildung 70: DCs eines Spinat-Extrakts mit verschiedenen Laufmitteln.

Die einzelnen Bestandteile des Farbstoff-Gemischs eines Spinat-Extrakts konnen mithilfe der
Dinnschichtchromatographie (DC) ermittelt werden [185]. Es wurden zunachst drei verschiedene
Losemittel-Gemische als potentielle Losemittel fir die DC. Aufgetragen wurde ein Spinat-Extrakt mit
Aceton als Losemittel.

1) Petrolether:2-Propanol, Verhéltnis: 10:1
2) Benzin:Petrolether:Aceton, Verhaltnis: 10:5:4
3) Benzin:Petrolether, Verhaltnis: 2-Propanol

Mit allen drei Laufmittel-Gemischen war eine Auftrennung des Spinat-Extrakts moglich, wobei im Fall
der Verwendung von Petrolether:2-Propanol 10:1 diese am besten war. Mit diesem Laufmittel wurde
die DUnnschicht-Chromatographie wiederholt. Die aufgetrennten Farbstoffe konnten in Abgleich mit
literaturbekannten Chromatogrammen zugeordnet werden [184].
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Abbildung 71: DC von Spinat-Extrakt, rechts:
Strukturformeln der in Spinat enthaltenen
Farbstoffe.

Aus dem Chromatogramm (Abb. 71) lasst sich
Spinat-Extrakt
unterscheidbare Farbstoffe getrennt wurde.
Durch das unpolare Laufmittel wird B-Carotin mit
der Lauflinie des Losemittels am weitesten
transportiert. B-Carotin gehoért zu den Carotinen
und gelber  Farbstoff.
AnschlieBend ist das Phaophytin, ein Chlorophyll-
Molekiil ohne das Zentralion Magnesium-lon, zu

erkennen, dass der in acht

ist ein unpolarer
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Nach den Chlorophyllen folgen die polareren Xanthophylle

(sauerstoffhaltige Carotinoide), beginnend mit dem Zeaxanthin, ein hellorangener Farbstoff. Er wird
auch als Lebensmittelzusatzstoff E 161h eingesetzt. Danach ist der gelbe Farbstoff Lutein beobachtbar,
der ebenso mit der Abkiirzung E161b in gelber Lebensfarbe zu finden ist. Als vorletzter Farbstoff folgt
der orangene Farbstoff Violaxanthin (E161e). Zum Schluss folgt das Neoxanthin, das den grofRten Anteil

an Xanthophyllen in griinen Blattern einnimmt.
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Abbildung 72: Die Spinat-Extrakte, die nach vier verschiedenen Durchfiihrungen angesetzt wurden.

Mit dem Ziel Farbstoffe aus dem Spinat-Extrakt optimal auf die Titandioxid-Photoelektrode
aufzubringen, wurden verschiedene Extraktionsmittel getestet. Fiir die Auswahl der Durchfiihrungen
war wichtig, dass es sich um Schilerversuche mit flr Schiler*innen zuladssige Chemikalien handelt. So
sollten die Methode von Lestari (Spinat in Eisessig), Siemens et. al. (Spinat in Ethanol und Heptan)
sowie Ethanol und Aceton als Loésemittel gegenlibergestellt werden, vgl. Abb. 72.

Abbildung 73: Die Photoelektroden nach der Sensibilisierung und Abwaschen der Zellreste mit destilliertem Wasser.

In Abb. 73 sind die sensibilisierten Photoelektroden fiir einen besseren Vergleich
nebeneinandergelegt. Die Photoelektrode, die mit dem Spinat-Extrakt aus Eisessig sensibilisiert wurde,
ist am wenigsten eingefdarbt und erscheint eher gelb. Deutlich gelb ist die Spinat-Heptan-
Photoelektrode. In einem Gelb-Griin ist die Photoelektrode eingefarbt, die in den Extrakt aus Spinat
und Ethanol gelegt wurde. Beim Aceton als Losemittel hat die Photoelektrode die intensivste griine
Farbe angenommen.

Ob mit der intensiv griinen Photoelektrode auch die effizienteste Zelle zusammengesetzt werden kann,
wurde dann in Messreihen in der Kompaktzelle tiberpriift. Hierfliir wurde die Kompaktzelle mit rotem,
grinem, blauem und weiRem Licht aus einem Abstand von 15 cm bestrahlt und entsprechende
Spannungsmaxima notiert. Die Messwerte sind zur besseren Ubersicht tabellarisch erfasst und die
Maxima nach Abzug der Anfangsspannung angegeben (Tab. 29).

Rotes Licht

Photoelektrode mit verschiedenen Weil3es Licht Blaues Licht Griines Licht

Spinat-Extrakten sensibilisiert

430 375 334 322
369 220 153 148
501 353 308 305
238 o1 41 43

Tabelle 29: Durchschnittliche Spannungsmaxima der sensibilisierten Photoelektroden nach Abzug der Anfangsspannung
von Einzelmessungen (verschiedene Spinat-Extrakte).
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Insgesamt liefern die Zellen, deren Photoelektroden nach Siemens et al. angefertigt wurden, die
hochsten Messwerte. Eine Ausnahme bei weiBem Licht bildet der Spinatextrakt mit Aceton. Da die
sonstigen Werte bei Aceton als Losemittel mit farbigem Licht nur wenig von dem Ethanol-Heptan-
Extrakt abweichen, wurde sich fir weitere Messreihen fiir diesen entschieden. Auch ist entscheidend,
dass es sich bei Heptan um einen Gefahrstoff mit einer erheblich héheren Einstufung als Aceton
handelt. Die Handhabung der neu entwickelten Versuchsvorschrift ldsst sich in den zeitlichen Rahmen
einer Schulstunde unterbringen und ist in ihrer motorischen Handhabung weniger anspruchsvoll. Das
Arbeiten mit einem Scheidetrichter sowie das Kiihlen des Gemischs fiir eine Stunde sprechen gegen
den Einsatz der Versuchsvorschrift im Chemieunterricht. Uberraschend ist, dass die Messwerte bei
Bestrahlung mit farbigem Licht von denen der Zellen mit Spirulina-Photoelektroden abweichen, vgl.
Tab. 30: Die Werte bei Bestrahlung mit rotem Licht sind in der Regel niedriger als bei griinem Licht. Mit
einem Absorptionsmaximum im roten und blauen Bereich missten dort die hdchsten Werte vorliegen,
wahrend Griin nur schwach absorbiert wird. Dass die gemessenen Werte dagegensprechen, kénnte
darauf hindeuten, dass hier nicht nur Chlorophylle sensibilisierend wirken, sondern ein Farbstoff-
Gemisch.

In weiteren Messreihen wurden Photoelektroden vermessen, die mit dem Spinat-Extrakt mit Aceton
als Losemittel sensibilisiert wurden. Fir die Vergleichsmessungen in der 1-Topfzelle wurden die
aquivalenten Parameter zu den Untersuchungen von Crocin und Spirulina gewahlt. In Graph. 17 ist die
Messung mit den hochsten Spannungswerten bei Bestrahlung mit rotem, griinem, blauem und
weillem Licht zusammengefasst.

Spannungsmessung von mit Spinat-Extrakt (Losemittel:
Aceton) sensibilierten Photoelektroden mit
verschiedenen Lichtfarben
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Graphik 17: Spannungsmessungen von photosensibilisierten Photoelektroden (Spinat-Extrakt mit Aceton als Lésemittel)
bei Bestrahlung mit rotem, griinem, blauem und weiem Licht.

Im Vergleich zu den Messreihen zur Spirulina-Photoelektrode fallt auf, dass die Bestrahlung mit rotem
Licht nur zu niedrigen Messwerten fiihrt. Die Hypothese, dass es sich eher um ein Farbstoff-Gemisch
als um ausschlieRlich Chlorophylle handelt, die als Photosensibilisatoren agieren, kann mit der
Messung verifiziert werden. Die Werte sind deutlich niedriger als bei griinem Licht. Ebenso zeigen die
Messergebnisse, dass besonders gut blaues Licht und weiRes Licht absorbiert wird. Diese Tendenzen
sind auch in den Durchschnittswerten gut erkennbar (Tab. 30). Wahrend die mit Spinat sensibilisierte
Photoelektrode von allen Messungen die besten durchschnittlichen Spannungen bei Bestrahlung mit

131



weillem oder blauen Licht erzielt, sind die Werte bei rotem Licht deutlich schlechter als die der
Spirulina- oder Himbeersaft-Photoelektroden. Fir das griine Licht schneiden Himbeersaft-
sensibilisierte Photoelektroden am besten ab, wohingegen fiir Bestrahlung mit rotem Licht Spirulina
sich als Photosensibilisator am besten eignet.

Durchschnittliches Weile Himbeersaft- Crocin- Spirulina- Spinat-

Spannungsmaximum Titandioxid- Titandioxid- Titandioxid- Titandioxid- Titandioxid-
U [mV]/AU [mV] Photoelektrode Photoelektrode Photoelektrode Photoelektrode Photoelektrode
Rotes Licht 2/- 77,5/63,4 12,8/11,8 113,75/101,8 24/18,2
Griines Licht -/- 101,5/86,4 88,6/68,3 64,75/50,3 81,25/64
Blaues Licht 31/15,4 177/165 167,6/155,3 144,75/139,3 200,25/172,4
Weil3es Licht 64/44,4 249,5/244,4 263,7/253,2 281,25/245,8 285,25/261,2
Tabelle 30: Durchschnittliche Werte der Vermessung von unsensibilisierten und sensibilisierten Photoelektroden im
Vergleich (- = nicht messbar).

Es wurde eine Absorptionskurve von Spinat-Extrakt in Aceton aufgenommen (Abb. 74). Daran lassen
sich die schlechten Werte bei Bestrahlung mit rotem Licht erklaren. Im Gegensatz zum hohen
Maximum von Chlorophyll a aus der Spirulina-Lésung, ist beim Spinat-Extrakt nur ein niedriger Peak
im Wellenlangenbereich von 650-700 nm zu erkennen. Mdoglicherweise ist der Anteil an Chlorophyll a
im Spinat-Extrakt nur vergleichsweise gering. Wohingegen in der Spirulina-Lésung eine hohe
Konzentration an Chlorophyll a vorliegt.

Spinat in Aceton

Absorption

e Spinat in Aceton

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wellenlange A [nm]

Abbildung 74: Absorptionskurve von Spinat in Aceton (UV/VIS-Spektrometer, Jasco V730).

Allerdings zeigt die Absorptionskurve vor allem im blauen und violetten Bereich des sichtbaren Lichts
sowie im nahen UV-Bereich weitere Absorptionsmaxima. Somit kann aus der Absorptionskurve auch
abgeleitet werden, warum mit weilRem Licht gute Spannungswerte messbar sind. Die mit Spinat-
Extrakt sensibilisierte Photoelektrode ist in der Lage, die violetten und blauen Anteile der weillen LED
emittierten Lichts zu absorbieren. Das hohe Absorptionsmaximum in diesen Bereichen des sichtbaren
Lichts konnte auf ein Farbstoff-Gemisch aus Chlorophyll a und weiteren im Spinat enthaltenen
Farbstoffen zuriickgefiihrt werden.
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In  weiteren Untersuchungen wurde das Farbstoff-Gemisch
saulenchromatographisch  untersucht, um der Fragestellung
nachzugehen, welche Farbstoffe auRer dem Chlorophyll a fir die
Sensibilisierung von Titandioxid verantwortlich sein konnten. Die
einzelnen Farbstoffbestandteile des Spinates-Extrakts trennten sich auf
und konnten dann als Fraktionen einzeln entnommen werden (Abb. 75).
AnschlieBend wurden je drei Titandioxid-Photoelektroden in die
Fraktionen gelegt und fur finf Minuten sensibilisiert. Die sensibilisierten
Photoelektroden wurden dann in der 1-Topfzelle vermessen.3? Fiir die
in Tab. 31 gezeigten maximalen Spannungswerte wurden immer die
Messreihen genommen, bei denen durch Intervallbestrahlung ein
gleichmaliger Kurvenverlauf beobachtet werden konnte. Den
I Fraktionen ist die Intervallbestrahlung einer unsensibilisierten
e S = Titandioxid-Photoelektrode gegenlibergestellt, sodass die
Abbildung 75: Siulenchromato- Spannungswerte direkt mit dem Absorptionsvermogen des Titandioxids

graphie des Spinat-Extrakts. ohne Photosensibilisator verglichen werden kénnen.

TiO2 wei  B-Carotin  Pheophytin  Chlorophylla  Chlorophyllb  Zeaxanthin Lutein  Violaxanthin  Neoxanthin

m 4 0 0 0 3 12 0 1 0
5 15 5 4 0 29 3 12 6
m 33 65 43 40 41 27 36 108 62
W 99 135 126 156 87 112 98 296 218

Tabelle 31: Spannungsmaxima der Messungen mit den héchsten Werten von unsensibilisierten und Photoelektroden,
die mit den verschiedenen Fraktionen der SC sensibilisiert wurden.

Da die Titandioxid-Photoelektrode bei Bestrahlung mit weiRem oder blauem Licht bereits relativ hohe
Spannungen erzielt sowie bei Intervallbestrahlung ein Kurvenverlauf sichtbar ist (S. 129), lasst sich bei
einigen Messungen nicht sicher verifizieren, ob durch den Farbstoff eine Sensibilisierung des
Titandioxids stattgefunden hat. Vergleichsweise hohere Spannungswerte bei Bestrahlung mit weillem
Licht lassen sich bei B-Carotin, Pheophytin und Chlorophyll a feststellen. Da aber die Bestrahlung mit
den anderen Lichtfarben zu keinem nennenswerten Unterschied fiihrt, kann keine Aussage Uber die
Funktion dieser als Photosensibilisatoren getroffen werden. Die schlechten Werte von Chlorophyll sind
in Hinblick auf die Messreihen der Spirulina-Photoelektrode Uberraschend, kann aber dadurch
begriindet werden, dass die Konzentration des Farbstoffs in der Fraktion moglicherweise nur sehr
gering war. Auch optisch unterscheiden sich die Spinat- und Spirulina-Losungen voneinander. Die
Spinat-Losung ist hellgriin, wohingegen die Spirulina-Losung dunkelgriin ist. Auch die sensibilisierte
Spinat-Photoelektrode ist deutlich blasser. Diese Aussage konnte auch fiir die anderen aufgezahlten
Farbstoffe zutreffen. Auch schwierig ist eine Aussage lber das Zeaxanthin als Photosensibilisator: Mit
grinem oder rotem Licht werden Spannungswerte erreicht, die darauf hindeuten. Die Werte mit
weillem Licht sind aber so niedrig, dass keine Aussage dariiber moglich ist, inwiefern tatsachlich das
Zeaxanthin als ,Lichtantenne” fiir das Titandioxid fungiert. Bei den Xanthophyllen Violaxanthin und
Neoxanthin wurden mit weiem Licht relativ hohe Spannungen erreicht. Die Spannungen sind 150-200
mV hoher als die der unsensibilisierten Photoelektrode, sodass von einer erfolgreichen Sensibilisierung

32 |n einer im Rahmen dieser Promotionsarbeit betreuten Staatsexamensarbeit von Katja Gargesi wurden die
Messergebnisse ermittelt [186].
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ausgegangen werden kann. Insbesondere da beide auch verhaltnismaRig hohe Werte bei Bestrahlung
mit blauem Licht aufweisen. Auf vergleichende Messungen mit Reinstoffen wurde im Rahmen dieser
Arbeit aus Kostengriinden verzichtet.

Mit einem Blick auf die

- 150000
literaturbekannten Absorptionskurven = i
. . . £ B
von Violaxanthin und Neoxanthin (Abb. S - ;ﬁ‘. A
76) wird die Hypothese unterstiitzt, dass ~§ 100000 |- ;\\ 17\1‘
E RIS e
die beiden Farbstoffe aus dem Spinat- 8 i v \:-‘}[j -\'g'-..’.__/[mamne
T i W N Lutei
Extrakt zur Photosensibilisierung § - i l‘i/ u:f“: . -
= - 4 Violaxantnin a
beitragen  konnten.  Die  beiden £ 50000 |- “ii_/memamhm
Xanthophylle wiirden dann zusdtzlich ¥ ’ Wi
zum Chlorophyll a den blauen und L '\l".f-..
violetten Bereich des sichtbaren Lichts o- )
breit abdecken und ermoglichen ein 400 600 800

. " . Wavelength / nm
hohes Absorptionsvermogen des Spinat-

Extrakts im kurzwelligen Bereich des Abbildung 76: Absorptionsspektren von den Xanthophyllen Lutein,

ichtb ich | . . Violaxanthin und Neoxanthin sowie von R-Carotin und dem
sichtbaren Lichts. Allerdings ungeklart Chlorophyliderivat PPB a in THF [36].

ist, wie die Farbstoffe Violaxanthin oder

Neoxanthin an die Titandioxid-Oberflache binden. Sie besitzen keine geeigneten funktionellen
Gruppen wie Hydroxy-, Carboxy- oder keine Keto-Gruppen. Von Wang et al. wurden die Xanthophylle
Lutein, Violaxanthin und Neoxanthin sowie -Carotin ergdnzend zu einem Chlorophyllderivat (PBB a)
als Photosensibilisator in DSSCs eingesetzt. Es konnte im Vergleich zum Einsatz des Chlorophyllderivats
eine Erhéhung der Zellspannung festgestellt werden [187]. Wie eine Bindung zu Titandioxid-
Oberflache moglich ist, kann an dieser Stelle nicht umfassend beantwortet werden. Moglicherweise
werden die Farbstoff-Molekiile aufgrund ihrer Polaritat an der Titandioxid-Oberflache adsorbiert, ohne
dass eine kovalente Bindung aufgebaut wird. Eine Hypothese koénnte sein, dass dann lber den
»Through-Space“-Transfer die angeregten Elektronen an das Titandioxid ibertragen wiirden.

An dieser Stelle sollen die untersuchten Photosensibilisatoren mithilfe von Graphik 18 abschlieSend
gegenlibergestellt und miteinander verglichen werden. Dafiir werden die Messreihen mit den besten
Spannungswerten ineinandergelegt und durch die Vermessung einer unsensibilisierten Titandioxid-
Photoelektrode erganzt.

In Zusammenhang mit Tab. 30 war bereits erldutert worden, welche Photosensibilisatoren Bestrahlung
mit farbigem Licht besonders hohe Messwerte liefern:

Spinat: weiRes + blaues Licht
Spirulina: weilles + rotes Licht
Crocin: weiles Licht

i s

Himbeere: griines Licht
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Graphik 18: Spannungsmessungen von photosensibilisierten Zellen bei Bestrahlung mit rotem, blauem und weiBem Licht

In allen Fallen entsprechen die gemessenen Werte den Maxima der Absorptionskurven, sodass ein
direkter Riickschluss von den Absorptionskurven auf die bei einer Sensibilisierung nutzbare Lichtfarbe
erfolgen kann. Als Konsequenz wurden zwei ,,Cocktails” zur Nutzung eines moglichst groen Bereichs
des sichtbaren Spektrums zusammengestellt. Die erste Kombination enthielt Himbeersaftlosung,
Crocin-Losung und Spinat-Extrakt und die zweite Kombination Himbeersaftlosung, Crocin-Lésung und
Spirulina-Lésung. Die Farbstoff-Losungen wurden im Verhéltnis 1:1:1 miteinander vermischt. Das
genaue Konzentrationsverhaltnis kann nicht exakt angegeben werden, da es sich aulRer bei der Crocin-
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Losung um Extrakte aus Naturstoffen handelt. Mit diesem Gemisch wurden Titandioxid-
Photoelektroden fir finf Minuten sensibilisiert und anschliefend in der 1-Topfzelle vermessen. Die
Ergebnisse der besten Messungen sind in Graph. 19 mit den Absorptionskurven der
Einzelkomponenten zusammengefasst. Die Messreihen zeigen einige Auffilligkeiten: Zum einen sind
die gemessenen Spannungen von Kombination 1 bei allen Lichtfarben insgesamt hoher als bei
Kombination 2. Zum anderen ist Gberraschend, dass ausgerechnet bei Kombination 1 mit Spinat die
Spannungen bei rotem Licht hoher sind als bei griinem Licht. In Hinblick auf die Ergebnisse der
Untersuchungen aus Kap. 4.4.2.2 wiére zu erwarten gewesen, dass mit rotem Licht die Werte der mit
Spirulina versetzten Kombination deutlich héher ausfallen missten. Auffallig ist es deshalb, dass die
Spannungen bei Bestrahlung mit rotem Licht an der mit Kombination 1 sensibilisierten Photoelektrode
so hoch ausfallen.

Spannungsmessung der Kombination 1 aus Spannungsmessung der Kombination 2
Crocin, Himbeer, Spinat aus Crocin, Himbeer, Spirulina
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Graphik 19: Spannungsmessungen von photosensibilisierten bei Bestrahlung mit rotem, blauem und weiem Licht.

Eine Hypothese dafiir ist, dass bestimmte Farbstoffe im Spinat-Extrakt in Kombination mit dem
Cyanidin und Crocin in der Losung den Elektronentransfer von den angeregten Chlorophyllen zum
Titandioxid unterstiitzen. Nur die Chlorophylle kénnen den roten Bereich des sichtbaren
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Lichtspektrums absorbieren. Des Weiteren sind bei beiden Kombinationen die Werte mit griinem Licht
deutlich hoher als in den Einzelmessungen, wahrend die Maxima fir blaues und weiRes Licht niedriger
sind. Diese Beobachtung unterstiitzt die Hypothese, dass durch die Wechselwirkungen der Farbstoff-
Molekile, die sich auf der Photoelektrode befinden, miteinander der Elektronentransfer sich
verandert. Moglicherweise erfolgt der Transfer eines angeregten Elektrons nicht mehr nach Anregung
zu dem LUMO eines Farbstoff-Molekils direkt in das Leitungsband von Titandioxid, sondern
moglicherweise Uber die Energiezustande weitere Molekiile.

Eine weitere Hypothese ist, dass nach der Absorption des roten Lichts durch die Chlorophyll-Molekiile
die angeregten Elektronen vom LUMO auf Energieniveaus umliegender Farbstoffe lbergehen. Ein
Aquivalent zu dieser Hypothese findet sich in griinen Blattern. Dort wirkt das B-Carotin als
Photoprotektor fir Chlorophylle, wenn von ihnen mehr Licht absorbiert wird, als in den
Dunkelreaktionen der Photosynthese, umgesetzt werden kann [136,188]. Ist eine Umsetzung nicht
moglich gehen die angeregten Chlorophyll-Molekiile durch Spinumkehr in den Triplett-Triplett-
Zustand (ber. Damit dieser nicht in Zusammenwirkung mit Sauerstoff zu blattschadigenden
Weiterreaktionen fiihrt, kommt es zwischen dem Chlorophyll und dem pB-Carotin zu einem
Energietransfer. Das B-Carotin wird selbst in den angeregten Triplett-Zustand Uberfihrt. Durch
Schwingungsrelaxationen kehrt der Farbstoff in den Grundzustand zuriick. Dieser Energietransfer vom
Chlorophyll auf einen umliegenden Farbstoff wiirde bedeute, dass ein Teil der eingestrahlten
Lichtenergie, anstatt in elektrische, in thermische Energie umgewandelt wird [189].

Insgesamt erweist sich Kombination 1 als wirksamer Photosensibilisator. Insbesondere rotes Licht kann
sehr gut absorbiert werden. Jedoch lasst sich nur hinsichtlich der Nutzung von rotem Licht ein Vorteil
feststellen, sonst liefern die einzelnen Farbstoffe hohere oder vergleichbare Messwerte (vgl. Tabelle
32). Dennoch ist es gelungen, dass moglichst das ganze Spektrum des sichtbaren Lichts durch den
»Cocktail” absorbiert wird. Die Kombination der einzelnen Farblésungen ware somit auch eine
interessante Erganzung zum Modul ALSO-TiO,, um das Thema , Farbstoffe” weiterhin zu vertiefen.

Spannungsmaxima U [mV] Blau

Unsensibilisierte TiO2-Photoelektrode 0 31 64

Kombination 2 127 132 148 227 2 201

Tabelle 32: Spannungsmaxima der Messungen mit den héchsten Werten von Photoelektroden, die mit den
verschiedenen , Cocktails” sensibilisiert wurden.

4.5 Untersuchungen weiterer Zellkomponenten in 1-
Topfzelle und Kompaktzelle

In Hinblick auf weitere Optimierungen an den Zellaufbauten der alternativen Solarzellen mit
Titandioxid wurden Messreihen zu den Zellkomponenten der 1-Topfzelle und Kompaktzelle
durchgefiihrt. Im ersten Abschnitt (4.5.1) werden die Messreihen zum Einsatz verschiedener Kiivetten
fir den 1-Topfzellen-Aufbau betrachtet und im zweiten Abschnitt die Ergebnisse zu verschiedenen
Gegenelektroden auf der Suche nach einer Alternative zur Platin-Rasierscherfolie (4.5.2) vorgestellt
und diskutiert.
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Im 1-Topfzellen-Aufbau wurde, den Arbeiten von Bohrmann-Linde folgend, eine GroRRkiivette (8,2 cm
X 6,5 cm x 1,4 cm AuRenmalie, Volumen: 40 mL) aus optischem Glas der Firma Hellma eingesetzt, fiir
die aus zwei Griinden eine Alternative gefunden werden musste. Einerseits ist sie in ihrer Anschaffung
sehr teuer und kann deshalb weder von Schulen erworben, noch als Bestandteil in den geplanten
Koffer integriert werden. Andererseits wurde der Verkauf dieser |

‘| |
KivettengroRe in 2017 eingestellt, sodass keine g j
Nachbestellungen moglich sind. Als mogliche Alternativen — ‘——
wurden in Messreihen eine kleinere GlasgroBkivette (5,5 cm x

5,3 cm x 1,5 cm AulRenmale, Volumen: 22 mL), eine leere
TicTac®-Dose aus Polypropylen (8,5 cm x 4,6 cm x 2 cm

-]

AuBenmaRe, Volumen 22mL) und einer Kiivette aus Plexiglas (8,5 m——" e, cp—

cm x 8,0 cm x 2,7 cm AuRenmaRe, Volumen: 60 mL) untersucht,

vgl. Abb. 77. Fur die MaRe der kleineren Glaskiivette wurden Abbildung 77: Eine Auswahl an Kiivetten
mit den beiden vermessenen
PhotoelektrodengroBen, von links nach

verwendet, die zum Vergleich ebenso in die anderen Kiivetten rechts: die groBe Glaskiivette, die kleine

. . . . Glaskiivette und die TicTac®-Dose.
eingesetzt wurden. Hergestellt wurden diese mit einer

auch kleinere Titandioxid-Photoelektroden (2,7 cm x 4,5 cm)

Titandioxid-Suspension (P25) durch das Rakel-Verfahren und im
Anschluss bei 400°C im Muffelofen gesintert. Im Folgenden wird in den Graphiken die herkdmmliche
Titandioxid-Photoelektrode mit G sowie die kleine Photoelektrode mit K abgekiirzt.

Zunachst wurde in Messreihen untersucht, ob sich die kleine Glaskiivette als addquater Ersatz eignet.
Da fiir die kleinen Glaskiivetten Titandioxid-Photoelektroden mit kleineren MalRen verwendet werden
mussten, wurden zunachst Vergleichsmessungen mit der 40 mL-Glaskiivette durchgefiihrt. Dazu
wurden dieselben Photoelektroden (K1 und K2) nacheinander im Zellaufbau der 1-Topfzelle mit
verschiedenen KivettengroRen vermessen. In beiden Fallen wurde eine EDTA-LGsung, ¢ = 0,2 mol/L
sowie als Gegenelektrode die gleiche Rasierscherfolie verwendet und mit einer UV-Taschenlampe aus
einem Abstand von 15 cm bestrahlt. Insgesamt wurden jeweils vier Intervallbestrahlungen mit
Spannungs- und Stromstarkemessungen durchgefiihrt. Die besten Spannungsmessreihen fiir K1 und
K2 sind in Graph. 20 zusammengefasst, wobei die Messreihen in der und die in
der dargestellt sind.

Es ist erkennbar, dass Photoelektrode K1 und K2 photosensibel sind und in beiden Zellaufbauten den
erwarteten Kurvenverlauf bei Intervallbestrahlung liefern. Auffallig ist, dass beide Photoelektroden in
der 40mL-Glaskivette sehr ahnliche Messkurven aufweisen: Die Response-Geschwindigkeiten sind
vergleichbar und auch der Maximalwert fir die Spannung liegt in beiden Fallen bei 715 mV.
Wohingegen die Messkurven in der nachfolgenden Vermessung mit der 22 mL-Glaskivette deutliche
Abweichungen aufweisen. Wahrend die Messwerte K2 im Durchschnitt um 50 mV fallen, steigen die
von K1 um 25 mV an. Auch die Response-Geschwindigkeiten bei beiden Messreihen fallen in der
kleinen Glaskivette besser aus. Da bei der Zellgeometrie nur das Reaktionsgefald verdandert wurde,
dirfte aufgrund der Verwendung der gleichen Photoelektrode und Gegenelektrode keine
Verdanderung hinsichtlich der Spannungswerte stattfinden.
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Spannungsmessung verschiedener Glasklvetten mit kleiner
Photoelektrode

800
750
E 700 ,
?D 650 ——K1 kleine Kiivette
§ 600 —K2 kleine Klvette
:,E, 550 K1 groRe Klvette
500 ——K2 groRe Kivette
450
0 100 200 300 400 500

Zeit t [s]

Graphik 20: Spannungsmessungen mit den hochsten Zellleistungen von Photoelektrode K1 und K2 in der 22 mL und 40
mL-Glaskiivette mit UV-Taschenlampe (die y-Achse beginnt fiir eine bessere Ubersicht bei 450 mV).

Allerdings ist in der 22 mL-Klvette der Abstand zwischen den beiden Elektroden deutlich geringer als
in der groRReren. Durch die raumliche Ndahe kann der Ladungsausgleich schneller erfolgen, denn die
lonen mussen eine geringere Wegstrecke zwischen den beiden Elektroden Giberwinden. Dies bedeutet,
dass in der 40 mL-Glaskivette mehr Wegstrecke durch die Elektrolytlosung fiir den Ladungsausgleich
und somit eine hdhere kinetische Hemmung vorliegt. Dass die Spannungswerte von K2 um oben
genannte Differenz abgefallen sind, kdnnte daran liegen, dass die Photoelektrode beim Wechsel der
Kivetten eine optisch nicht wahrnehmbare Beschadigung erlitten hat. Mit einem Blick auf die
Stromstarkewerte (Graph. 21) lasst sich diese Vermutung allerdings nicht bestatigen.

Stromstarkemessung verschiedener Stromstarkemessung verschiedener
Glaskiivetten mit kleiner Photoelektrode Glaskiivetten mit kleiner Photoelektrode
0,7 0,7
0,6 0,6

< < 0,5
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£0,2 K1 groRe % 02 K2 groRe
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0,1 0,1
0 0
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Graphik 21: Stromstarkemessungen mit den héchsten Zellleistungen von Photoelektrode K1 (links) und K2 (rechts) in der
22 mL und 40 mL-Glaskiivette mit UV-Taschenlampe.
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Wie die Vermessungen der Stromstarke in Graph. 21 zeigen, hat die Zellgeometrie entscheidende
Auswirkungen auf die Ergebnisse. Die Stromstdrkewerte im Aufbau der kleineren Glaskivette
erreichen deutlich hohere Stromstarkewerte: Die Maxima sind in diesem Aufbau doppelt so hoch wie
im 1-Topf-Aufbau mit der groRen Kiivette. Der Grund fiir die hGhere Stromstéarke liegt wahrscheinlich
in der raumlichen Nahe zwischen Photoelektrode und Gegenelektrode. Die durchschnittlichen Maxima
fr die Messreihen in der 22 mL-Glaskivette sind in Tab. 33 zusammengefasst. Werden die ermittelten
Werte mit den Werten aus Kapitel 4.2.1 verglichen, wird deutlich, dass die bisherigen Zellleistungen
mit den kleinen Titandioxid-Photoelektroden nicht erreicht werden kénnen. Ein empfindlicher Motor
|asst sich mit diesen Zellaufbauten nicht antreiben, wobei die Intervallbestrahlung klar beobachtbare
Messkurven liefert. Fiir den Aufbau der 1-Topfzelle kdnnte somit fiir einen Einsatz in der Schule auch
ausreichen, dass die Photoelektrode als ,,photosensibel” wahrgenommen wird.

Spannung U [mV] Stromstarke | [mA] Zellleistung P [mW]

40 mL-Glaskiivette 618 0,4 247,2
22 mL-Glaskiivette 632,75 0,525 332,2

Tabelle 33: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der Glaskiivetten.

In Hinblick auf die Handhabung eignen sich beide Glaskivetten sehr gut, da sie sich nur in ihrer Lange
unterscheiden. Sie besitzen die gleiche Dicke, weshalb die groBen Krokodilklemmen mit 4 mm Dicke
nach dem Einklemmen der Photoelektrode direkt auf der Offnung der Kiivette abgelegt werden
kénnen. Zwar sind die kleinen Photoelektroden motorisch anspruchsvoller in der Handhabung, doch
ist im Allgemeinen der 1-Topfzellen-Aufbau fir Schiler*innen im Vorfeld der Versuche sowieso
unbekannt und muss motorisch gelibt werden. Die kleinere Glaskivette ist somit in Hinblick auf die
Messwerte eine sinnvolle Alternative zu den bisherigen Glaskiivetten. Jedoch belduft sich der
durchschnittliche Einkaufspreis pro Kiivette auf liber 120 €, sodass der Kauf eines Klassensatzes fiir die
meisten Schulen kaum maoglich ist.

4.5.1.2 TicTac®-Dose

Als Low-Cost-Variante einer Glaskiivette kommt eine leere TicTac®-Dose in Frage, die mit ihren MalRen
sowohl fur die kleinen, als auch fiir die groRen Photoelektroden ausreichend Raum bietet. Fiir eine
Vergleichbarkeit mit den vorherigen Messergebnissen wurden erneut im 1-Topf-Aufbau Messreihen
mit Photoelektroden beider GroRen durchgefiihrt. Ziel war es, zu bestimmen, inwiefern sich die
TicTac®-Dose als Low-Cost-Ersatz eignet und welche Photoelektrode fiir eine bessere Zellleistung in
den Aufbau eingesetzt werden sollte. In Plastikverpackungen aus Polypropylen, insbesondere fiir den
Lebensmittelhandel, werden als Zusatzstoff UV-Filter hinzugegeben, damit sie UV-stabil bleiben.
Polypropylen wird bei Bestrahlung mit dem UV-Anteil des Sonnenlichts irreversibel oxidiert, da durch
die Photodegradation des Polymers Hydroxyl-Radikale und Alkoxy-Radikale entstehen [190,191]. Aus
diesem Grund wird die Vermutung aufgestellt, dass nur niedrige Zellleistungen mit der TicTac®-Dose
moglich sind, da das eingestrahlte UV-Licht bereits vom zugesetzten UV-Absorber in der Verpackung
absorbiert wird. Jedoch kann angenommen werden, dass die groRe Photoelektrode durch ihre grofRere
Oberflache auch deutlich bessere Messwerte erzielt. Durch die groRere Belichtungsflache konnen bei
Belichtung mehr Elektron-Loch-Paare gebildet werden. Insgesamt wurden fir jede
PhotoelektrodengroRe drei Vergleichsmessungen gemacht und gegenibergestellt. Die
Spannungsmessungen mit der hochsten Zellleistung sind in Graph. 22 zusammengestellt. Als

3 Siehe 12. Glossar ,Photodegradation”.
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Photoelektrode wurde dieselbe Photoelektrode verwendet, die bereits im vorderen Abschnitt in der
Glaskiivette eingesetzt worden ist. G1 ist eine groRe Photoelektrode.

Spannungsmessung der TicTac-Dose mit verschiedenen
PhotoelektrodengrofRen

600
500
400
300

= G1 TicTac-Dose

200 = K1 TicTac-Dose

Spannung U [mV]

100

0 100 200 300 400 500
Zeit t [s]

Graphik 22: Spannungsmessungen mit den hochsten Zellleistungen von Photoelektroden G1 und K1 in der TicTac®-Dose
mit UV-Taschenlampe.

Der Vergleich der beiden Messkurven zeigt, dass in beiden Fallen die Intervallbestrahlung gut
beobachtbar ist. Die mit den beiden PhotoelektrodengréRen erzielten Spannungsmaxima liegen nur
wenige Millivolt auseinander, wobei die Response-Geschwindigkeiten bei der kleinen Photoelektrode
besser sind und somit einen deutlicheren Kurvenverlauf liefern. Allerdings fallen die Spannungswerte
von K1 in der TicTac®-Dose niedriger aus als die erzielten Messwerte in der Glaskiivette (vgl. S. 138,
Tab. 33).

Diese Tendenzen zeigt auch der Vergleich der dazugehorigen Stromstarkewerte (Graph. 23). Die
Stromstadrkewerte unterscheiden sich zwischen der groRen und der kleinen Photoelektrode kaum.
Jedoch féllt die ermittelte Stromstérke von K1 um 0,2 mA niedriger aus als die Werte aus der Messung
in der Glaskivette.

Stromstarkemessung der TicTac-Dose mit verschiedenen
Photoelektrodengrofien
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Graphik 23: Stromstdarkemessungen mit den hochsten Zellleistungen von Photoelektroden G1 und K1 in der TicTac®-Dose
mit UV-Taschenlampe.

Allerdings sind entgegen der Annahme, die Bestrahlung einer gréBeren Elektrodenoberflache wiirde
proportional zu einer vermehrten Bildung von Elektron-Loch-Paaren und somit zu hdoheren
Messwerten flihren, die durchschnittlichen Stromstarkewerte der groRen Photoelektrode etwas
geringer als die der kleinen (Tab. 34). Vermutlich wird der Stromfluss dadurch gehemmt, dass die
vermehrte Bildung von Ladungstragern im  Halbleiter auch zu einer erhéhten
Rekombinationswahrscheinlichkeit fiihrt. Allerdings wird diese eher erhoht, wenn die Dicke der
Titandioxidschicht zunimmt, weniger durch die groRere Flache.

Grof3e Photoelektroden G1+G2 Kleine Photoelektroden K1+K2
Spannungsmaximum U [mV] / 559,75/52,4 577,2/110,3
durchschnittliche Spannungsdifferenz AU

[mV]

Durchschnittliches Stromstarkemaximum | 0,375 0,4

[mA]

Durchschnittliche Zellleistung P [mW] 209,63 230,88

Tabelle 34: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der TicTac®-Dose.

Zusammenfassend ldsst sich somit feststellen, dass die TicTac®-Dose sich als Alternative zur
Glaskivette fiir den 2-Topf- oder 1-Topfzellen-Aufbau eignet, da mit ihr die Beobachtung der
Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie bei Intervallbestrahlung
moglich ist. Die Spannungs- und Stromstarkewerte sind zwar niedriger als in
der Glasklivette, doch die Low-Cost-Variante ist fir den Einsatz in der Schule
vOllig ausreichend, wenn der Motor nicht angeschlossen wird. Die
Durchfiihrung sollte auf die Intervallbestrahlung und die fachliche Auswertung
auf die Interpretation der Kurven beschrankt werden. Fiir eine bessere
Handhabung sollte eine kleine Photoelektrode in die TicTac®-Dose eingesetzt
werden. Ebenso |3sst die Breite der Dose ein Platzieren der beiden Elektroden,
Titandioxid-Photoelektrode und Rasierscherfolie, nebeneinander nicht zu,

L ANG: s
Abbildung 78: Aufbau
der 1-Topfzelle mit der
der 1-Topfzelle mit der TicTac®-Dose motorisch weniger anspruchsvoll (Abb. TicTac®-Dose.

78).

sodass sie hintereinander angeklemmt werden miussen, ohne dass sie sich
berthren. Mit einer Photoelektrode kleineren Maf3stabs ist somit der Aufbau

Dennoch kénnen die in der TicTac®-Dose ermittelten Zellleistungen nicht die Werte der Zellen in den
Glasklivetten erzielen. Die Polypropylen-Verpackung, die fir die Aufbewahrung von Lebensmitteln
weitere UV-Strahlung filternde Stoffe beinhaltet, absorbiert somit einen Teil der einfallenden
Strahlung schon bevor diese auf die Photoelektrode trifft. Mit einem einfachen Handversuch kann
diese Hypothese quantitativ Uberprift werden. Mit dem Fluoreszenz-Versuch zum
Absorptionsvermogen von Sonnenschutzprodukten (Kap 5.1.2) war es moglich, die Absorption der UV-
Strahlung durch die TicTac®-Dose sichtbar zu machen. Dieser soll an spaterer Stelle der Promotion
ausfihrlicher vorgestellt werden. Hierflir wurde eine halbe Glaskivette zwischen eine UV-Lichtquelle
und ein bei UV-Licht fluoreszierendes gebleichtes Stiick Papier gelegt. Verglichen wurde diese
Beobachtung mit einer halben TicTac®-Dose, die anschlieBend dazwischen platziert wurde. Abb. 79
zeigt, dass das Polypropylen der TicTac®-Dose deutlich stirker das Licht der UV-Taschenlampe
absorbiert als die Glaskiivette.
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Abbildung 79: Fluoreszenzversuch zur Ermittlung der UV-Absorption durch die Kiivette (links: Glaskiivette, Mitte:
TicTac®-Dose, rechts: Plexiglas-Kiivette).

Im Gegensatz zur TicTac®-Dose wiederum scheint die Plexiglas-Kiivette weniger UV-Licht zu
absorbieren, sodass diese eine mogliche Alternative zur Glaskivette darstellen kdnnte.

4.5.1.3 Plexiglas®-Kivette

Beim Lehrmittelversand ,Der Hedinger” konnen Plexiglas®-Kiivetten erworben werden, die sich wegen
des Stlickpreises von 25 € fiir den Einsatz im Koffer eignen und auch von Schulen auch als Klassensatz
angeschafft werden kdnnten. Je nach Zusatze des Plexiglases® (PMMA) absorbiert der Kunststoff UV-
Strahlung und besitzt somit lichtfilternde Eigenschaften [192]. Zwar gibt es PMMA-Kivetten, die
explizit UV durchlassig sind, doch dazu sind bei Hedinger keine Herstellerangaben hinterlegt. Aus
diesem Grund sollen die Vergleichsmessungen Aufschluss ber die Einsatzmoglichkeit in den
Zellaufbauten geben. Diese wurden wie vorherige Messungen in der 1-Topfzelle durchgefiihrt. Als
Elektrolytlosung wurde eine EDTA-LOsung mit einer Konzentration von ¢ = 0,2 mol/L verwendet.

Spannungsmessung in der PMMA-Kivette Stromstarkemessung in der PMMA-Kivette
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Graphik 24: Spannungs- und Stromstdrkemessung der Photoelektrode G3 in der PMMA-Kiivette mit UV-Taschenlampe.
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Die Messergebnisse zur Spannung und Stromstarke (Graph. 24) machen deutlich, dass die PMMA-
Kivette eine vielversprechende Alternative zur teuren Glasklvette ist. Bei der Vermessung der
Spannung wurden Werte bis zu 895 mV gemessen sowie eine Stromstarke von bis zu 0,9 mA.
Insbesondere die Stromstarke schneidet im Vergleich sehr gut ab: Auch wenn
der minimale Wert fiir die Leerlaufstromstdrke des empfindlichen Motors
nicht erreicht wird, flihrt die Intervallbestrahlung zu einem wiinschenswerten
Kurvenverlauf mit guten Response-Geschwindigkeiten.

Aufgrund dieser Resultate ist die PMMA-Kivette die vielversprechendste
Alternative zu den Glaskivetten. Aufgrund der Breite und Ldnge des
Kivettenraums lasst sich die 1-Topfzelle ohne groBe motorische
Schwierigkeiten aufbauen und kann somit auch fiir die Sekundarstufe |
eingesetzt werden. Die Elektroden missen zwar durch ein Stativ stabilisiert
werden, da sie bei der breiteren Dicke des Reaktionsgefafies nicht mit der

Krokodilklemme auf dem Rand abgelegt werden kénnen. Aber die hohe b 2

o
Abbildug 80: Aufbau der 1-
Topfzelle mit der PMMA-
Zellaufbauten. Kiivette.

Stabilitat der Kivette im Vergleich zur Alternative aus Glas ermoglicht auch
den Umgang von experimentell unerfahrenen Schiiler*innen mit den

Durch die vorgestellten Untersuchungsergebnisse konnten die Materialien zum Versuch 1-Topfzelle
optimiert werden. Zuvor war bei Einsatz der Ultra-Vitalux-Lampe die Verwendung von verformbaren
PlastikgefaRen verworfen worden. Mit dem Einsatz von UV-Taschenlampen mit LEDs ist die minimale
Hitzeeinwirkung auf den Aufbau vernachlassigbar. Der empfindliche Motor kann bereits mit der 40 mL-
Glaskiivette nur in wenigen Fallen betrieben werden und mit den Alternativen aus Plastik (TicTac®-
Dose oder Plexiglas®) ist dieser Durchfihrungsschritt generell nicht moglich. Aus diesem Grund wird
in der Versuchsdurchfiihrung zur 1-Topfzelle der empfindliche Motor noch nicht an den Aufbau
angeschlossen. Der Fokus der Beobachtung liegt auf der Intervallbestrahlung und dem Kurvenverlauf,
der von den Schiler*innen gezeichnet werden muss. Mit diesem neuen Fokus in der fachlichen
Auswertung ist es moglich, auch die vorgestellten Alternativen einzusetzen. Auch wenn die Plexiglas®-
Kivette als geeignetster Reaktionsraum identifiziert werden konnte, eignen sich auch die anderen
Alternativen fir den Bau der 1-Topfzelle.

4.5.2 Einsatz von verschiedenen Gegenelektroden

4.5.2.1 Messungen im Aufbau der Kompaktzelle

In Publikationen von Gratzel wird fir den Bau einer Gratzel-Zelle im Schulsetting propagiert, als
Gegenelektrode ein leitfahiges Glas mit einem weichen Bleistift zu beschichten und diese in dem
Zellaufbau zu verwenden [46]. Die Graphitelektrode ist elektrisch leitfahig, aber chemisch inert und
eignet sich wie Platin als Elektrode zur kathodischen Wasserstoff-Entwicklung. Anstatt dieser wurden
zunachst in den Arbeiten von Bohrmann-Linde weitere andere Materialien als Gegenelektroden in der
1-Topfzelle vermessen. In den Untersuchungen lieferten gebrauchte Rasierscherfolien die hochsten
Zellleistungen [113]. Mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden EDX-Aufnahmen von Marken-
Rasierscherfolien (Hersteller: Braun) gemacht, sodass in der Elementanalyse der Materialaufbau
nachvollzogen werden konnte. Die Ergebnisse zeigten, dass das Grundmaterial Nickel mit Palladium
und dann mit Platin dinn beschichtet worden ist [111]. Mit diesen Erkenntnissen haben sich
gebrauchte Rasierscherfolien als Gegenelektrode der alternativen Solarzellen mit Titandioxid
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durchgesetzt. Mit ihnen konnte ein kompakter Zellaufbau mit
ausreichend Zellleistung zum Betrieb eines Motors realisiert
werden.

In Hinblick auf die Entwicklung eines didaktischen Koffersets war
es das Ziel, mogliche Alternativen zu den Rasierscherfolien zu
finden. Zwar gelingt durch die gebrauchten Rasierscherfolien eine
Wiederverwertung von Abfallprodukten, diese miissen aber im

Fachgeschaft besorgt und dann gereinigt werden. Fiir den Koffer

wire als Gegenelektrode ein Material ideal, das von dem  Abbildung 81: Die photogalvanische
Kompaktzelle mit Rasierscherfolien als

Vertreiber des Koffers eingekauft und direkt verpackt werden Gegenelektrode.

konnte. Alternativ misste es ein Material sein, dass von Schulen
kostengiinstig beschafft oder hergestellt werden kann.

Die Messreihen wurden zunachst in der Kompaktzelle durchgefiihrt, da dieser Aufbau folgende
zusatzliche Anforderungen an die Gegenelektrode stellt:

1. Die Gegenelektrode sollte gut mit einer Krokodilklemme an ein Multimeter angeschlossen
werden kdnnen und trotzdem einen ,,trocknen” Zellaufbau erméglichen.

2. Ebenso sollte die Gegenelektrode moglichst stabil sein und nicht beim Bau der Kompaktzelle
durch ungelbte Personen beschadigt werden.

3. Auch sollte die Gegenelektrode im Zellaufbau eine mdglichst groRe Kontaktfliche bieten,
damit die Zellleistung ausreicht, um bei Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe einen
empfindlichen Motor zu betreiben.

4. Im besten Fall sollte die Gegenelektrode nach dem Auseinanderbauen der Kompaktzelle
mehrfach wiederverwendet werden kdnnen.

Im Aufbau der Kompaktzelle wird auf die Titandioxid-Photoelektrode ein Filterpapier gelegt, auf das
die EDTA-L6sung (c = 0,5 mol/L) als Elektrolyt getropft wird. Darauf wird dann die Gegenelektrode
platziert und mit einem Deckglas wie einem Objekttrager das ,Sandwich” gebildet. Anschlieffend
werden zwei Foldback-Klammern zur Stabilisierung des Aufbaus verwendet (Abb. 81). In diesem
Aufbau wurden mit denselben drei Photoelektroden je Gegenelektrode drei (bei der Rasierscherfolie
und Graphitfolie fiinf) Messungen durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde die Kompaktzelle mit 15
cm Abstand zur UV-Taschenlampe eingespannt und wie in Kap. 4.1 beschrieben, in
Intervallbestrahlung vermessen. Zunachst wurden mit den Photoelektroden Vergleichsmessungen mit
der Rasierscherfolie durchgefiihrt. Als alternative Gegenelektroden wurden verwendet: Leitfahiges
FTO-Glas ohne Beschichtung, beschichtet,

beschichtet, beklebt und nur Graphitfolie. Zur besseren
Vergleichbarkeit der erzielten Messwerte wurden alle Messreihen zur Photoelektrode E3 in Graph. 25
zusammengefasst.
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Spannungsmessung von E3 mit verschiedenen Gegenelektroden
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Graphik 25: Spannungsmessungen mit verschiedenen Gegenelektroden von Photoelektrode E3 in der Kompaktzelle bei
Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe.

Die Vergleichsmessung der Rasierscherfolie mit der Photoelektrode E3 hat ihre Spannungsmaxima um
770 mV. Der Kurvenverlauf fallt beim ersten Abdunkeln stark ab, steigt aber im Laufe der
Intervallbestrahlung wieder an. Insgesamt wurden die niedrigsten Spannungswerte mit dem
leitfahigen Glas, das mit Bleistift beschichtet war, als Gegenelektrode erzielt. Die Herstellung dieser
Gegenelektrode erfolgte gemal der Anleitung von Gratzel. Mit einem weichen Bleistift wurde auf die
komplette Flache der leitfahigen Seite eines FTO-Glases eine gleichméRige Graphitschicht aufgetragen.
Zur Stabilisierung wurde die Gegenelektrode flir wenige Minuten im Muffelofen bei 450°C erhitzt [46].
Zwar werden nur niedrige Spannungen erreicht, aber der Kurvenverlauf zeigt eine optimale Response-
Geschwindigkeit bei Belichtung und Abdunkeln der Photoelektrode. Relativ hohe Werte (um 700 nm)
erreicht auch das leitfahige Glas ohne weiteres Material, wobei die Kurve mit dem Beginn der
Intervallstrahlung kontinuierlich fallt. Beginnend bei 738 mV als Maximum werden am Schluss der
Messung nur maximal 681 mV erzielt. Bessere Messwerte als mit der Rasierscherfolie werden mit dem
Graphitspray erzielt.

Zur Herstellung der Gegenelektroden wurde mit einem Klebestreifen ein schmaler Rand am FTO-Glas
abgeklebt. An dieser Stelle sollte nach dem Zusammenbau die Krokodilklemme befestigt werden.
Anschliefend wurde das FTO-Glas in einem Abzug mit einer Schicht Graphitspray bespriiht und diese
getrocknet. Das Graphitspray liefert mit E3 den erwarteten Kurvenverlauf, wenn auch die Response-
Geschwindigkeiten schlechter als bei der Rasierscherfolie ausfallen. Die hochsten Spannungskurven
ergeben sich durch das leitfahige Glas mit der Graphitfolie. Sie wurde hergestellt, indem ein Stiick
Graphitfolie passgenau auf die leitfahige Seite des FTO-Glases geklebt wurde. Wasserfester Kleber
wurde daflir nur an den Randern aufgetragen. Klemmenkontakt vom Multimeter bestand nur zum
leitfahigen Glas. Zwar werden mit ihr zu Beginn die hochsten Spannungswerte erzielt, sie fallen dann
aber wahrend der Intervallbestrahlung deutlich ab. Wohingegen die Kompaktzelle mit der Graphitfolie
ohne Glas im Kurvenverlauf ansteigt und ca. 100 mV hohere Messwerte als die Rasierscherfolie
erreicht. Die Graphitfolie ohne Glas wurde in dem Aufbau direkt mit der Krokodilklemme angeklemmt.
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Bei einem Blick auf die Stromstdrkemessreihen werden die Gegenelektroden weiter differenziert
(Graph. 26).

Stromstarkemessung von E3 mit verschiedenen Gegenelektroden
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Graphik 26: Stromstdarkemessungen mit verschiedenen Gegenelektroden von Photoelektrode E3 in der Kompaktzelle bei
Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe.

Die Rasierscherfolien erzielen bei der Stromstarkemessung von E3 einen gleichmaRigen Kurvenverlauf.
Dagegen kommt das leitfahige Glas trotz hoher Spannungswerte nicht als alternative Gegenelektrode
zur Rasierscherfolie in Frage. Die Stromstarkemessung schwankt um den Nullpunkt, sodass die
Intervallstrahlung sich nicht in einem Kurvenverlauf duRert. Die gleiche Beobachtung ist auch bei der
Vermessung mit der Bleistiftgegenelektrode zu beobachten: Zu Beginn erzielen die Werte 0,4 mA,
fallen dann nach dem ersten Abdunkeln so stark ab, dass sie ab 170 s eine Nulllinie bilden. Die
Gegenelektrode mit dem Graphitspray ermdoglicht bei Intervallbestrahlung dagegen einen sichtbaren
Kurvenverlauf: Die Anfangsstromstadrke ist genauso hoch wie bei der Rasierscherfolie, aber der
Stromstarkeverlauf fallt dann auf die Halfte des Niveaus der Rasierscherfolie ab. Die hochsten
Stromstarkewerte werden mit den beiden Graphitfolie-Gegenelektroden erzielt. In beiden Fallen sind
die Anfangswerte mit 2,7 mA und 3,9 mA deutlich hdher als bei der Rasierscherfolie. In Tab. 35 sind
die Durchschnittswerte der Maxima aller Messungen zusammengefasst.

Bleistift

Gegenelektrode Rasierscher- Leitfahiges Graphit- Graphitfolie Graphitfolie
folie Glas spray ohne Glas mit Glas
Durchschnittliches 806,4/110,6 768,4/30,4 705,6/64,2 706,7/36,3 811/53,2 863,7/54,3
Spannungsmaximum U
[mV]/ durchschnittliche
Spannungsdifferenz AU [mV]

0,98 0,14 0,4 1,9 4,26 2,1
Stromstarkemaximum | [mA]

790,27 107,58 282,24 1342,73 3454,86 1813,77
Zellleistung P [mW]

Tabelle 35: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der verschiedenen Gegenelektroden in
der Kompaktzelle.
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Betrachtet man die durchschnittliche Zellleistung der
Zellen, sticht die Graphitfolie ohne leitfahiges Glas als sehr
effiziente Gegenelektrode hervor. Im Vergleich zur
Rasierscherfolie ist ihre Zellleistung um das Vierfache
groRer und dementsprechend konnte der empfindliche
Motor bei allen Messungen betrieben werden. Beim
Vergleich der spezifischen Leitfahigkeit ist eine

Platinelektrode ein besseres Elektrodenmaterial als eine
Abbildung 82: Die photogalvanische Kompaktzelle Graphitelektrode. Die spezifische Leitfahigkeit von Platin
mit Graphitfolie als Gegenelektrode. als eine platinierte  Platin-Elektrode liegt bei
Raumtemperatur bei 0,943 - 10° S/cm, wohingegen
Graphit eine spezifische Leitfahigkeit von 7,27-10% S/cm besitzt [89]. Auch ist die Uberspannung an
einer Platinelektrode deutlich geringer als bei der Graphitelektrode: Die Uberspannung bei einer
Platin-Elektrode betragt -0,1 V, wohingegen bei Wasserstoff an Graphit -0,6 V [89]. Allerdings bildet
die Graphitfolie eine groRe durchgangige Oberfliche. Im Gegensatz dazu sind in der Rasierscherfolien
Rasurlécher, die die Kontaktfliche verringern, sodass in der Kompaktzelle, um der Flache der
Photoelektrode zu entsprechen, zwei Folien (ibereinandergelegt werden miissen. Dieser Schritt erh6ht
den elektrischen Widerstand in der Gegenelektrode. Durch den hoheren Widerstand liegt dann eine
andere Austrittsarbeit der Elektronen vor, sodass daraus Verluste an den Ubergangswiderstinden
resultieren.?*
Neben den besseren Zellleistungen ist die Graphitfolie auch in ihrer Handhabbarkeit fiir die Schule sehr
gut geeignet (Abb. 82). Die Graphitfolie kann als Gegenelektrode einfach auf eine ansprechende GrofR3e
geschnitten werden, wobei Platz zum Anklemmen der Krokodilklemmen gelassen werden sollte. Der
Schritt mit dem Aufkleben der Folie auf leitfdhiges Glas kann hinsichtlich der erzielten Werte
ausgelassen werden. Auch wenn die Graphitfolie sehr weich ist und moglicherweise das angeklemmte
Stlick herausbricht, kann sie mehrfach verwendet werden. Nach der Messung wird sie wie die
Rasierscherfolie mit destilliertem Wasser abgespilt und kann getrocknet wieder neu eingesetzt
werden. Ein weiterer positiver Aspekt ist die Moglichkeit der einfachen Beschaffung der Graphitfolien,
die als Warmeleitfolien kostengtinstig erhaltlich sind.

4.5.2.2 Messungen im Aufbau der 1-Topfzelle

Inwiefern sich die Graphitfolie auch fir den Aufbau der 1-Topfzelle als Gegenelektrode eignet, sollte
in weiteren Messreihen untersucht werden. Es wurden drei Messreihen mit denselben
Photoelektroden wie fiir die Vermessung des Kompaktzellen-Aufbaus durchgefiihrt. Fiir eine
Ubersichtliche Darstellung werden nicht alle Gegenelektroden diskutiert, sondern lediglich die
Rasierscherfolie und Graphitfolie gegeniibergestellt. In Graph. 27 sind alle drei durchgefiihrten
Messungen mit der jeweiligen Gegenelektrode integriert, sodass deutlich wird, wie unterschiedlich die
Messkurven je nach Wahl der Gegenelektrode ( oder ) ausfallen.

34 Als Austrittsarbeit (oder Auslésearbeit, Abldsearbeit) wird die Energie bezeichnet, die mindestens aufgewandt
werden muss, um ein Elektron aus einem ungeladenen Festkérper zu I6sen. Bei reinem Graphit betragt sie 4,0
eV sowie bei reinem Platin 5,32-5,66 eV.
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Spannungsmessung von Photoelektroden mit Graphitfolie oder
Rasierscherfolien als Gegenelektrode
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Graphik 27: Vergleich der Spannungsmessungen mit Rasierscherfolie oder Graphitfolie als Gegenelektroden in der 1-
Topfzelle bei Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe.

Bis sich ein Maximalwert bei der Spannungsmessung eingestellt hatte, vergingen bei der Graphitfolie
zwischen 400 s und 600 s deutlich langer als im Kompaktzellen-Aufbau. Erst ab einem Maximum wurde
der Messmethode entsprechend mit der Intervallbestrahlung begonnen. Bei den Zellaufbauten mit
Rasierscherfolie wurde ein Spannungsmaximum bereits zwischen 150 s und 350 s erreicht. Die
Spannungswerte der Zellen mit der Graphitfolie liegen insgesamt deutlich héher als die mit der
Rasierscherfolie. Dass die Graphitfolie fir die 1-Topfzelle auch hinsichtlich der Stromstarkewerte eine
interessante Alternative ist, zeigt sich in den dazugehdrigen Stromstarkemessreihen (Graph. 28). Wie
im Aufbau der Kompaktzelle betrdgt der Stromstarkewert der Zelle mit der Graphitfolie zu Beginn der
Messung das Vierfache des Startwerts von der Rasierscherfolie. Wird ein empfindlicher Motor an die
Graphitfolien-Zelle angeschlossen, reicht die Zellleistung aus, ihn wenige Sekunden zu betreiben.

Stromstarkemessung von Photoelektroden mit Graphitfolie oder
Rasierscherfolien als Gegenelektrode
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Graphik 28: Vergleich der Stromstadrkemessungen mit Rasierscherfolie oder Graphitfolie als Gegenelektroden in der 1-
Topfzelle bei Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe, eingezeichnet ist die benétigte Stromstarke zum Betrieb des
Motors.
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Als Resultat der maximalen Zellleistungen (Tab. 36) ergibt sich, dass die Graphitfolie ebenso fiir den 1-
Topfzellen-Aufbau als Gegenelektrode verwendet werden kann. Zwar ist in den meisten Schulen eine
Platinelektrode vorhanden, die in die Zelle eingesetzt werden kdnnte. Doch die Graphitfolie eignet sich
als kostengiinstiges und effizientes Elektrodenmaterial, wenn in der Schule keine Platinelektroden im

Klassensatz verfiigbar sind.

Durchschnittliche Maximalwerte Rasierscherfolie Graphitfolie
Spannungsmaximum U [mV]/ 756,7/54,3 847,7/23,3
Spannungsdifferenz AU [mV]

Stromstarkemaximum | [mA] 0,8 3,24

Zellleistungsmaximum P [mW] 605,36 2746,55

Tabelle 36: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der verschiedenen Gegenelektroden in
der 1-Topfzelle (Rasierscherfolie und Graphitfolie).

Im Rahmen der Promotionsarbeit wurden zur Reproduktion
dieser Ergebnisse weitere Messreihen in der 1-Topfzelle
durchgefiihrt. Neben der Rasierscherfolie und der Graphitfolie
wurden zusatzlich ein Carbongewebe und ein Platinblech als
alternative Gegenelektrode in die 1-Topfzelle eingesetzt (Abb.

83). Die Hypothese ist, dass das Platinblech die hochsten

Zellleistungen erzielen musste. Jedoch ist es fiir den schulischen

Gebrauch zu teuer in der Anschaffung. Fiir eine Vergleichbarkeit Abbildung 83: Von links nach rechts:
Graphitfolie, Platinblech, Carbongewebe,

der Messungen wurde die Graphitfolie an die GréRBe des p.qierscherfolie.

Platinblechs angepasst und ein gleich groRes Stick aus dem

Carbongewebe geschnitten. Dabei erwies sich das Gewebe fiir den Gebrauch als Elektrode als
unhandlich: Da es aus vielen einzelnen Carbonfasern zu einem Textilstlick gewebt wurde, fallt es sofort
auseinander, wenn es angeschnitten wird. Fiir die Messreihen konnte deshalb nur ein Faserbiindel des
Gewebes als Gegenelektrode eingesetzt werden. Die Rasierscherfolie ist von allen getesteten
Gegenelektroden am kleinsten, da sie ein industriell gefertigtes Massenprodukt mit einer
standardisierten GrolRe ist.

Die Messreihen in der 1-Topfzelle bestédtigten die Graphitfolie als effizienteste Gegenelektrode aus der
getroffenen Auswahl. Bei ihr waren zu Beginn der Messung die Stromstarkewerte im Gegensatz zu den
anderen Gegenelektroden hoch genug, um den empfindlichen Motor antreiben zu kénnen. In Tab. 37
sind die Maximalwerte der Spannung und Stromstarke aller Messungen zusammengefasst.

Durchschnittswerte Rasierscherfolie Graphitfolie Platinblech Carbonfasern

Spannungsmaximum U [mV] 710 683 549 601
Stromstarkemaximum | [mA] 0,3 1,7 0,5 0,6
Zellleistung P [mW] 213 1161,1 274,5 360,6

Tabelle 37: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der verschiedenen Gegenelektroden in
der 1-Topfzelle (Auswahl aus vier Gegenelektroden).

Im Gegensatz zur Hypothese lieferte die Zelle mit dem Platinblech als Gegenelektrode zwar bessere
Stromstarkewerte als die Rasierscherfolie, verblieb aber im Vergleich zu den anderen Elektroden
hinsichtlich der Zellleistung nur im Mittelfeld. In der 1-Topfzelle kdnnte der Kontakt zwischen
Krokodilklemme und Elektrode ein Grund fiir dieses Resultat sein. Die Krokodilklemme hat einen
groReren Kontakt zur Graphitfolie als das Platinblech, da sich ihre Zahne tief in das Material bohren.
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Ebenso konnte die Oberflaichenbeschaffenheit der Graphitfolie fiir einen besseren Kontakt zur

Elektrolytlosung und Gegenelektrode entscheidend sein. Die in Lichtmikroskopaufnahmen sichtbaren

Rillen und Risse der Graphitfolie ermoglichen eine vergroBerte Oberfliche und somit mehr

Adsorptionsfliche  fiir die Protonen aus der
Elektrolytlosung, vgl. Abb. 84. Daraus lasst sich die
Hypothese aufstellen, dass mehr Rillen und Risse an der
Graphitfolie zu einer groReren Adsorptionsflache und
das wiederum zu einer hoheren Zellleistung fihren
misse. Daher wurden in weiteren Untersuchungen in die
1-Topfzelle eine noch neue, unbenutzte Graphitfolie als
Gegenelektrode eingesetzt und vermessen, um sie
anschlieBend anzurauen und zu knicken. Die so
behandelte Folie wurde erneut eingesetzt und
vermessen. Wie in Graph. 29 ersichtlich wird, gelang es
durch das Anrauen eine hoéhere Gesamtspannung zu
erzielen, die auch nach einer langen Belichtungszeit
konstant blieb. Mit der behandelten Graphitfolie konnte
mit 775 mV ein um knapp 50 mV hoherer Wert erzielt
werden. Dieses Ergebnis spiegelt sich auch in den
Stromstarkewerten wider: Die neue Graphitelektrode
erreicht eine maximale Stromstirke von 2,3 maA,
wohingegen sich bei der gebrauchten ein Maximalwert
von 2,7 mA einstellt. Mit diesen Messergebnissen
konnte letztlich die Hypothese verifiziert werden: Die
durch die Rillen und Risse vergroRRerte Oberflache der
Graphitfolie bietet einen hoheren Kontakt zur

Abbildung 84: Aufnahmen der Graphitfolie mit dem
Lichtmikroskop bei 100x VergréRerung (Keyence
VHD-1000X), oben: Erstverwendung, unten:
angeraut.

Elektrolytlosung, sodass mehr Protonen an der Oberflache adsorbieren und anschliefend reduziert

werden kdénnen.

Spannungsmessung verschiedener Graphitfolien als
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Graphik 29: Vergleich der Spannungsmessungen der Graphitfolie als Gegenelektrode in der 1-Topfzelle bei Bestrahlung
mit einer UV-Taschenlampe.
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Aufgrund der Resultate wird letztlich die Verwendung von Graphitfolien in die gestalteten Materialien
integriert, da sie nicht nur flir das didaktische Kofferset, sondern auch fiir den Einsatz in der Schule
eine sehr effiziente Alternative zu den bisher verwendeten Rasierscherfolien darstellen. Die
Beschaffung der Graphitfolie im Klassensatz ist kostengiinstig und die Handhabung auch fir jlingere
Schiler*innen nicht anspruchsvoll. Mit dieser Alternative als Gegenelektrode ist es auRerdem moglich,
auch bei Verwendung der UV-Taschenlampe mit niedrigerer Wattzahl (SiDiOU 365, 3 W) den
empfindlichen Motor mit der Kompaktzelle zu betreiben. Diese Beobachtung ist fiir die Motivation der
Schiiler*innen entscheidend.

4.6 Lochleiter und Graphen als Zellkomponenten

In der im Rahmen der Promotionsarbeit betreuten Staatsexamensarbeit von Katrin Kohnle wurden
verschiedene Zellkomponenten als mogliche Optimierung fiir den photogalvanischen Zellaufbau
getestet. % Der Schwerpunkt lag auf der Verwendung von PEDOT:PSS als Lochleiter (Kap. 4.6.1) fiir das
Titandioxid sowie auf dem Einsatz von Graphen als leitfahiges Material (Kap. 4.6.2). Abb. 85 gibt eine
Ubersicht (iber die entstandenen Messreihen, die in diesem Kapitel im Detail vorgestellt werden sollen.

PEDOT:PSS

Optimierungen

Abbildung 85: Uberblick iiber die Messreihen zu den Zellkomponenten PEDOT:PSS und Graphen.

4.6.1 Lochleiter PEDOT:PSS

Zur Optimierung von DSSCs werden in Forschungsarbeiten leitfahige Materialien als Gegenelektrode
eingesetzt, die eine kostengiinstige Alternative zur Platinelektrode darstellen [194]. Ein in der Literatur
als Gegenelektrode in DSSCs verwendetes Polymer ist Poly-(3,4-
ethylendioxythiophen):Poly(Styrolsulfonat), PEDOT:PSS. In DSSCs ist die Funktion von PEDOT:PSS die
eines Lochleiters oder auch Lochinjektors [195], sodass diese Materialeigenschaft moglicherweise

35 Katrin Kohnle fertigte Messungen an, die im Rahmen der Promotionsarbeit wiederholt und als reproduzierbare
Ergebnisse verifiziert werden konnten [193].
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auch als Lochleiter fiir die Titandioxid-Photoelektrode funktionabel sein kénnte [196]. Im Folgenden
wird der Lochleiter PEDOT:PSS mit seinen Eigenschaften zunachst vorgestellt (Kap. 4.6.1.1), um dann
auf die durchgefiihrten Messreihen einzugehen. Einerseits wurde in den photogalvanischen Zellen das
Polymer als Gegenelektrode verwendet (Kap. 4.6.1.2) und andererseits in seiner Funktion als Lochleiter
unter das Titandioxid aufgetragen (Kap 4.6.1.3).

Poly-(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(Styrolsulfonat) ist eine elektrisch leitfahige Mischung aus zwei
lonomeren. Fir die Herstellung von PEDOT:PSS wird aus EDOT (3,4-Ethylendioxythiophen) und
Eisen(lll)sulfat eine wassrige Losung hergestellt und der Polyelektrolyt Natriumpolystyrolsulfonat
(NaPSS) hinzugegeben. PSS ist ein Derivat des
Polymers Polystyrol, bei dem eine Sulfonat-
Gruppe an den Benzolring addiert wurde. Es ist im
Gegensatz zum PEDOT ein Isolator. PEDOT ist ein
Polymer auf Triophenbasis, das aus Uber 2,5-
verknipften 3,4-Ethylendioxythiophen-Einheiten
besteht (Abb. 86). Es besitzt ein konjugiertes n-
Elektronensystem und ist somit sehr leitfahig. Das

HEC" &,L ,' s o o s

lonomer PEDOT hat zwei positive delokalisierte

Ladungen, sodass das PSS mit seiner negativen

Ladung als Gegenion agiert und dieses stabilisiert.

Wie in Untersuchungen belegt werden konnte, o
wird durch die Zugabe eines organischen 0
Losemittels die elektrische Leitfahigkeit des P
Kunststoffgemischs erhoht [197]. Ebenso ist es [ J
sehr gut l6slich in Wasser. Ab einer Temperatur l
von 120°C zersetzt sich PEDOT:PSS [198]. Der Hc— ——r
Grund hierfir sind unter anderem die schwachen  abbildung 86: Repetiereinheit eines PEDOT:PSS-Polymer-
Bindungen zwischen den PEDOT:PSS- strangs mit eingezeichneten lonenbindungen.
Polymerstrangen, die nur auf Van-der-Waals-

Kraften beruhen (siehe Abb. 86).

Das Polymergemisch wird aufgrund seiner Transparenz in der Industrie als Massenprodukt eingesetzt,

— TCH,

zum Beispiel auch als antistatische Schicht bei Flachbildschirmen oder als leitfahiger Materialersatz fir
die teuren ITO-Beschichtungen in Touchscreens [199]. Aufgrund seiner hohen Leitfahigkeit konnte sich
PEDOT:PSS im Aufbau der photogalvanischen Zelle moglicherweise als Alternative zur Platin-
Gegenelektrode eignen.

Die Eigenschaften von PEDOT:PSS als Lochleiter machen ihn auch fiir die Verwendung in organischen
LEDs (OLEDs) interessant: Die bei der Anregung im organischen Halbleiter entstehenden Elektron-
Loch-Paare konnen besser separiert werden, indem das PEDOT:PSS die Locher aus dem Valenzband
zur Anode abtransportiert. An der Anode kénnen die Elektronen die Locher wieder stopfen und
rekombinieren nicht bereits an einer anderen Stelle im Halbleiter. Da bei einem Einsatz des Lochleiters
an der Photoelektrode kein Kontakt zur Anode vorliegt, kénnte der Hopping-Prozess in der
Titandioxidschicht unterstiitzt werden. Deshalb ist fraglich, inwiefern sich PEDOT:PSS tatsachlich als
Lochleiter fir den Aufbau der photogalvanischen Zellen eignet. Um als Lochleiter zum Titandioxid zu
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agieren, misste sich das HOMO von PEDOT:PSS unterhalb des Valenzbands des Halbleiters befinden.
Dann wdre es moglich, dass das Loch vom Halbleiter zum energetisch niedrigeren HOMO des
Lochleiters transferiert wird, um Gber das HOMO zur Anode zu gelangen. Mit einem HOMO von -4,9
eV vom PEDOT:PSS kann der Lochtransfer nicht aus dem sehr tiefliegenden Valenzband des
Titandioxids (-8,98 eV) erfolgen [200].

4.6.1.2 PEDOT:PSS als Lochleiter

Zundachst sollte untersucht werden, inwiefern sich PEDOT:PSS als
Lochleiter fir die Titandioxidschicht einer Photoelektrode eignet.
Dazu wurde zwischen FTO-Glas und Titandioxid-Schicht eine
Schicht PEDOT:PSS aufgetragen. Um das Verfahren des Rakelns
und des Spin-Coatings fur das Auftragen miteinander vergleichen
zu koénnen, wurden quadratische leitfahige Glaser verwendet.
Nach der Durchfiihrung von Banerji wurde das leitfahige Glas mit
der PEDOT:PSS-L6sung durch das Rakel-Verfahren beschichtet
[201]: Die vorgefertigte wassrige Losung wurde wie in Kap. 4.3.1
beschrieben (ber das leitfahige Glas gerakelt, sodass die blaue

Abbildung 87: FTO-Glas mit PEDOT,
gespincoatet  (links) und gerakelt Flissigkeit in einer dinnen Schichtdicke auf dem Glas verteilt

(rechts). wurde. Trotz eines gleichméaRigen Auftrags bildeten sich beim

Trocknen unregelmaRige Schichtdicken, die in Abb. 87 deutlich zu
erkennen sind. Bevor anschlieBend die Titandioxidschicht auf den Lochleiter gerakelt wird, wurde das
leitfahige Glas fur funf Minuten bei 90°C gesintert. Das Auftragen der Titandioxid-Suspension auf die
PEDOT:PSS-Schicht erwies sich als sehr schwierig, denn der von der Schicht ausgehende
Reibungswiderstand lield kein gleichmaRiges Auftragen zu. Viel eher schien durch das Rakeln das
PEDOT:PSS vom FTO-Glas wieder abgetragen zu werden, was damit zu begriinden ist, dass das
wasserlosliche PEDOT:PSS durch die wassrige Titandioxid-Suspension wieder gelost wird. Das
gleichmaligste Ergebnis konnte erreicht werden, wenn die Auftragsrichtung des Titandioxids um 90°
versetzt zum Lochleiter gewahlt wurde.

Auch nach dem Spincoating wurde die Lochleiterschicht gesintert, bevor die Titandioxid-Schicht durch
erneutes Spincoating aufgetragen wurde. Bei dieser Variante entstehen sehr gleichmafige PEDOT:PSS-
Schichten, die leicht transparent sind. Auf der Lochleiterschicht verteilte sich wiederum die
Titandioxid-Suspension nur schwergangig, sodass durch das Spincoating nur eine ungleichmaRige
sternférmige Beschichtung moglich war.

Die beiden wie beschrieben behandelten Photoelektroden wurden dann
zur Untersuchung mit der Rasierscherfolie als Gegenelektrode in der 1-
Topfzelle verbaut. Um den Einfluss des Lochleiters auf die Titandioxid-
Schicht feststellen zu koénnen, wurden Vergleichsmessungen mit
gerakelten oder gespincoateten Photoelektroden ohne PEDOT:PSS
gemacht. Wie sich in den durchschnittlichen Werten der Messreihen
zeigt (Tab. 38), sind erhebliche Unterschiede zwischen den

Photoelektroden mit oder ohne Verwendung von PEDOT:PSS als

Abbildung 88: FTO-Glas mit

PEDOT und Titandioxid gerakelt.
mit PEDOT:PSS ist im Vergleich zu der Photoelektrode ohne Lochleiter

Lochleiter festzustellen. Die Zellleistung der gerakelten Photoelektrode

nur noch halb so hoch. Die Spannungswerte sind zwar nur um 30 mV im Durchschnitt niedriger, aber
es werden nur durchschnittliche Stromstarkewerte von 0,16 mA erreicht. Dass die Zellleistung mit der
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Verwendung des Lochleiters niedriger ist, konnte an dem unregelmaRigen Auftrag der
Titandioxidschicht liegen, vgl. Abb. 88. Der verminderte Kontakt zwischen leitfahigem Glas und
Titandioxid wirkt sich hemmend auf die Weiterleitung der Ladungstrager und die Messwerte sinken
ab. Somit ist die Verwendung des Lochleiters fiir die Herstellung der Photoelektrode keine

Verbesserung.

Titandioxid Mit PEDOT:PSS Titandioxid Mit PEDOT:PSS
gerakelt gerakelt gespincoatet gespincoatet
Durchschnittliches Spannungsmaximum U 687,5/164,4 655,4/97,1 425,5/321,9 595,1/160,6
[mV]/ durchschnittliche
Spannungsdifferenz AU [mV]

Durchschnittliches Stromstarkemaximum 0,36 0,16 0,26 0,3
1 [mA]
Durchschnittliche Zellleistung P [mW] 247,5 104,87 110,63 178,53

Tabelle 38: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der Photoelektrode ohne und mit
PEDOT:PSS unter der Titandioxid-Schicht.

Im Vergleich dazu fdllt bei den gespincoateten g% ¢ NHE
Photoelektroden auf, dass die Einfiihrung der -2

zusitzlichen Schicht zu héheren Messwerten und [V] 1,5
einer um 65% hoheren Zellleistung fihrt. Die S

———

-0‘5_ / —

besseren Resultate des Spincoating-Verfahrens 0 / LB TiO,
_ / .

kénnten durch die gleichmaRigere Beschichtung des +0,5] V“\r

Lochleiters und Halbleiters erklart werden. Die +1 o FTO

homogenen Schichten in der Photoelektrode sind +1,5— PEDOT: PSS/

) i ] ) PEDOT:PSS

eine Voraussetzung dafiir, dass die bei der +2 ox

Bestrahlung entstehenden Elektronen und Lécher +2,5 —
. L .. - VB TiO

besser separiert werden, was in einer hoheren +3 e

+3,54

Zellleistung resultiert. Insgesamt kann aber der
Einsatz von PEDOT:PSS fur die Optimierung des Abbildung 89: Lage von Valenzband und Leitungsband
Herstellungsverfahrens nicht empfohlen werden, da sowie Redoxpotentiale von PEDOT und FTO [45, 201].
die gerakelte Titandioxid-Photoelektrode ohne

Lochleiter die hochsten Zellleistungen erzielte. In Abb. 89 werden die Lage von Valenz- und
Leitungsband des Titandioxids sowie die Redoxpotentiale von PEDOT:PSS und FTO-Glas verglichen
[202]. Zwar kann nach Belichtung mit UV-Strahlung das angeregte Elektron vom Leitungsband auf das
PEDOT-PSS transferiert werden, jedoch wird anschlielend Energie bendtigt, damit das Elektron vom
PEDOT:PSS wiederum auf das FTO-Glas Ubergeht. Aus diesem Grund wird durch den Einsatz des
Lochleiters keine Steigerung der Zellleistung erreicht.

4.6.1.3 PEDOT:PSS als Gegenelektrode

Aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit, sollte in weiteren Messreihen untersucht werden,
inwiefern PEDOT:PSS als Gegenelektrodenmaterial in photogalvanischen Zellen eingesetzt werden
kann. Auch wenn in der Literatur die Zellleistung von DSSCs bei der Verwendung von PEDOT:PSS als
Gegenelektrode im Gegensatz zum Platinblech niedriger war [194], kdnnte das Polymergemisch eine
Alternative zur Rasierscherfolie darstellen. Die Gegenelektrode wurde wie im vorherigen Abschnitt
beschrieben mit dem Rakel-Verfahren hergestellt, in dem die PEDOT:PSS-Suspension auf ein FTO-Glas
aufgetragen wurde. AnschlieBend wurde sie mit einer Titandioxid-Photoelektrode in der 1-Topfzelle
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vermessen. Exemplarisch sollen hier die Ergebnisse der besten Messung vorgestellt werden, die in
ihrem Kurvenverlauf allen anderen Einzelmessungen gleicht.

Der Kurvenverlauf der Spannungsmessung ist typisch flr eine photosensible Photoelektrode bei
Intervallbestrahlung. Die Spannungsmessungen erreichen insgesamt ein durchschnittliches Maximum
von 527,2 mV, sodass die Werte insgesamt um ca. 100 mV niedriger als die der Vergleichsmessungen
mit einer Rasierscherfolie als Gegenelektrode ausfallen. Werden allerdings die dazugehérigen
Stromstarkewerte betrachtet (Graph. 30), fallt auf, dass trotz Intervallbestrahlung kein sinnvoller
Kurvenverlauf zu erkennen ist. Wie auch bei der Zinkoxid-Photoelektrode schwanken die Werte so
extrem um den Nullpunkt, dass keine Maxima oder Minima abgelesen werden kdnnen. Diese
Beobachtung deutet daraufhin, dass kein kontinuierlicher Stromfluss erfolgt.

Spannungsmessung der Photoelektrode P3 Stromstarkemessung der Photoelektrode
mit leitfahigem Glas mit PEDOT:PSS als P3 mit leitfahigem Glas mit PEDOT:PSS als
Gegenelektrode Gegenelektrode
600 0,0015
500 0,001
> —
£ 400 < 0,0005
=) £
w300 ° 0
=) <
C B
S 200 —P3 2 -0,0005 ——P3
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Graphik 30: Spannungs- und Stromstarkemessung der Photoelektrode P3 mit einem leitfdhigen Glas und PEDOT:PSS-
Schicht als Gegenelektrode bei Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe.

Die schwankenden Stromstirkewerte kénnen E°vs NHE /A

mit den energetischen Voraussetzungen des 2

Polymergemischs PEDOT:PSS erklart werden, (vl "o

vgl. Abb. 90. Fir die Herstellung der Kathode :5: —

wurde PEDOT:PSS auf FTO-Glas aufgetragen, o | LBTO, —/ﬂ/‘\
sodass die Redoxpotentiale der beiden Leiter +0,5-] ﬁgggﬁfsgg/ —
einen Elektronentransport begiinstigen +1 - — red
mussen. Das Redoxpotential von PEDOT:PSS +1,5— EEE)}TFQ/

und seiner reduzierten Form betragt -0,2 V, +2 .

wohingegen das Redoxpotential von FTO-Glas Aidy [—

+0,5 V ist. Somit ist es nicht moglich, dass die +3 o VBTO,

Elektronen aus dem dufReren Stromkreis Uber 35

das FTO-Glas direkt zum PEDOT:PSS Abbildung 90: Lage von Valenzband und Leitungsband sowie
. . . Redoxpotentiale von EDTA, PEDOT und FTO [45, 201].
transportiert werden. Vielmehr muss Energie

aufgewendet werden, um das Uberwinden der energetischen Barriere méglich zu machen. So wird der
kontinuierliche Stromfluss gehemmt, was wiederum zu den schlechten Messwerten fiihrt. Aus den
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Resultaten der Untersuchungen ladsst sich somit schlieBen, dass eine PEDOT:PSS-Schicht auf FTO-Glas
nicht zur Optimierung der Gegenelektrode beitragt.

4.6.2 Graphen

Seit 15 Jahren wird Graphen intensiv hinsichtlich des Einsatzes als Elektrodenmaterial diskutiert [203]
und erfahrt aufgrund seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften eine grolRe Aufmerksamkeit
in vielen interdisziplindren Forschungsprojekten. Da Graphen aullergewdhnliche elektronische
Eigenschaften besitzt, wird es auch in Solarzellen mit Titandioxid eingesetzt, um die Zellleistung zu
erhohen. Im Folgenden wird Graphen mit seinen Strukturmerkmalen und Eigenschaften vorgestellt
werden (Kap. 4.6.2.1). AnschlieBend wird die Herstellungsmethode nach Arbeiten des
fachdidaktischen Arbeitskreises Oetken beschrieben und diskutiert, inwiefern sich durch
wissenschaftliche Untersuchungsmethoden das hergestellte Graphen als Stoff nachweisen lieR (Kap.
4.6.2.2). In Kap. 4.6.2.3 werden die Messreihen vorgestellt, in denen Graphen als Gegenelektrode
eingesetzt wurde. Danach werden die Ergebnisse der Messreihen diskutiert (Kap. 4.6.2.4), in denen
Graphen zur Optimierung der Photoelektrode genutzt wurde.

4.6.2.1 Struktur und Eigenschaften von Graphen

Graphen ist eine planare monolagige Modifikation von Kohlenstoff, die einer zweidimensionalen
Schicht von Graphit entspricht. Analog zum Graphit sind die sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome tiber
kovalente o-Bindungen mit drei benachbarten Kohlenstoffatomen verknipft. In der dadurch
entstehenden Wabenstruktur (2-dimensionales hexagonales Gitter) liegen aufgrund der
Hybridisierung des Kohlenstoffs teilgefillte p,-Orbitale vor, sodass sich je Wabe zwei Doppelbindungen
ausbilden. Somit entsteht tber die Flache des Graphens ein aromatisches m-Elektronensystem, das
maRgeblich fiir die elektrochemischen Eigenschaften ist. Abb. 91 stellt die Strukturmerkmale von
Graphen und die Aquivalente zu weiteren Kohlenstoff-Modifikationen dar [204].

Fullerene Kohlenstoff-Nanoréhren Graphit

Abbildung 91: Graphen ist strukturell das zweidimensionale Aquivalent zu weiteren Kohlenstoff-Modifikationen wie
Fullerene, Kohlenstoff-Nanoréhrchen oder Graphit [204].
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Mit seiner Bandstruktur weicht Graphen von den bisherigen
Stoffgruppen Metallen, Isolatoren oder Halbleitern ab und ist somit
auch in seinen elektronischen Eigenschaften einzigartig. Zwischen
Valenzband und Leitungsband liegt keine Bandliicke vor wie bei

plke)

Isolatoren, aber im Gegensatz zum Metall ist das Valenzband von
Graphen vollbesetzt und das Leitungsband leer. Aus der Symmetrie
der Wabenstruktur ergibt sich, dass sich Valenzband und

Leitungsband an einem Punkt, der sogenannte Dirac-Punkt, beriihren

[205]. Diese Bandstruktur fiihrt dazu, dass Graphen energetisch

zwischen den Halbleitern und den Leitern einzuordnen ist und die  Abbildung 92: Der ambi-polare
elektrische Feldeffekt in

Bewegung der Ladungstrager spezifische Besonderheiten aufweist. So monolagigem Graphen [55].

haben alle Valenzelektronen im Graphen die gleiche Geschwindigkeit

ohne Massentragheit, sodass sie sich im System verhalten, als hatten sie keine Masse. Deshalb werden
die Elektronen im Graphen nicht wie Ublich Gber die Schrédinger-Gleichung, sondern als ,quasi-
relativistische” Teilchen mit der Dirac-Gleichung beschrieben und bekommen formal keine Masse
zugeordnet [206]. Eine Folge ist, dass ein ganzzahliger Quanten-Hall-Effekt auftritt und dieser bereits
bei Raumtemperatur gemessen werden kann [204]. Abb. 92 zeigt die Energiekegel von Graphen am
Dirac-Punkt und die Veranderung der Position der Fermienergie Er mit der sich veranderten
Schwellenspannung Vg. Je nachdem, ob eine positive oder negative Schwellenspannung vorgegeben
wird, kann zwischen Lochern und Elektronen als Ladungstragern gewechselt werden. Diese
Veranderung der Position der Fermienergien wird als ambi-polarer elektrischer Feldeffekt bezeichnet
[205].

Diese Voraussetzungen fiihren bei einer defektfreien Struktur des Graphens dazu, dass Gber mehrere
hundert Nanometer ein ballistischer Elektronentransport erfolgen kann [207]. Das bedeutet, dass die
Leitungselektronen den Weg im Material zuriicklegen, ohne mit einem Streuzentrum zu kollidieren.
Darin ist letztlich die hohe elektrische Leitfahigkeit des Materials begriindet, die es fiir zahlreiche
elektronische Anwendungen interessant machen [208]. Aus diesem Grund kdnnte sich Graphen in den
photogalvanischen Zellen sowohl als Elektrodenmaterial fiir die Gegenelektrode eignen, als auch zur
Optimierung der Titandioxid-Photoelektrode dienen. Als weitere Schicht unter dem Titandioxid ware
es moglich, dass die angeregten Elektronen Uber das Graphen schneller separiert und so
Rekombinationen im Halbleiter verringert werden. Sobald aber mehrere Graphen-Lagen
aufeinandergestapelt vorliegen, kommt es zu einer Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit. Aufgrund
der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Monolagen {iberlappen Valenzband und Leitungsband
wieder, sodass sich das Material den Eigenschaften eines Leiters wie Graphit annahert [209].

Seit der ersten Darstellung von Graphen wird versucht, die Herstellungsmethoden mit dem Ziel einer
industriellen Herstellung von Graphen zu optimieren [210]. Die ersten Graphenflocken wurden von
Novoselov im Arbeitskreis Geim durch Exfoliation von HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite),
einem hochgeordneter pyrolytischer Graphit, mit einem Klebefilmstreifen hergestellt. Die Exfoliation
durch mechanische Einwirkung kénnte auch im industriellen Malstab fiir die Herstellung von Graphen
geeignet sein. In der sogenannten Liquid Phase Exfoliation wird Graphitoxid-Pulver in einem
organischen Losemittel durch mechanische Einwirkung in Graphenflocken gespalten [211]. An diesem
Herstellungsprozess orientierte sich die Arbeitsgruppe von Oetken, nach deren Experimente fiir den
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Chemieunterricht das Graphen fiir die vorliegenden Messreihen durchgefiihrt wurden [212]. Weitere
Herstellungsmethoden sind die Epitaxie, bei der gezielte Graphenablagerungen auf
Festkorperschichten wachsen, oder (iber das Erhitzen von Siliciumcarbid im Ultrahochvakuum.

Das Herstellungsverfahren nach der Arbeitsgruppe Oetken lasst sich mit schullblichen Mitteln
umsetzen und es werden nur Chemikalien verwendet, die sich fiir ein Schiilerexperiment eignen. Das
Verfahren besteht aus zwei Schritten: Die Oxidation von Graphitfolie zu Graphenoxid und die
anschlieBRende Reduktion des Graphenoxids zu Graphen. Fir den ersten Schritt wird in eine
Kristallisierschale eine Kaliumchlorat-Losung (c= 0,5 mol/L) gegeben und eine Kupferfolie als Kathode
und die Graphitfolie als Anode geschaltet. Bei 20 V Gleichspannung wurde im Rahmen dieser
Dissertation anstatt 30 Minuten, 60 Minuten elektrolysiert, um die Ausbeute zu erhéhen. Durch die
zugefiihrte Spannung werden vom Graphit Elektronen abgegeben und es wird dabei zum Graphenoxid
oxidiert, wobei zum Ladungsausgleich die Chlorat-Anionen aus der Losung zwischen die verbleibenden
Graphit-Schichten interkalieren. Die hohen Spannungen fiihren schlieflich dazu, dass auch die
interkalierten Chlorat-lonen oxidiert werden. Die dabei entstehenden Gase wie Kohlenstoffdioxid oder
Sauerstoff driicken die Graphit-Schichten auseinander und es bildet sich eine wassrige Loésung aus den
Graphenoxid-Schichten. Nach der Elektrolyse wird die entstandene braunrote Suspension in einem
handelsiiblichen Mixer fiir 45 Sekunden auf hochster Stufe gemixt, dann wird die Suspension tiber eine
Nutsche filtriert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird anschlieRend in ein
Becherglas liberfihrt.

Im zweiten Schritt muss die Oxidation zu Graphenoxid wieder riickgdngig gemacht werden, um
Graphen zu erhalten. Durch die Verwendung von Natriumdithionit als geeignetes Reduktionsmittel
kénnten dann im zweiten Schritt die sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen abgespalten werden.
So wird die Graphenoxid-Losung mit Natriumdithionit und Natriumhydroxid versetzt und auf 80°C
unter standigem Riihren erhitzt. Anschliefend wird Uiber eine Nutsche der entstandene Feststoff, bei
dem es sich um Graphen handeln soll, filtriert [212].

Im Anschluss wurde im Rahmen der Dissertation der entstandene Feststoff mit analytischen Methoden
untersucht, um feststellen zu kénnen, inwiefern es sich tatsdchlich um Graphen handelt oder nicht

doch um Graphenoxid oder ein anderes Kohlenstoffderivat. Wie in
Abb. 93 gezeigt, liegt das Produkt als schwarzer Feststoff vor, der
eine deutlich andere Farbe hat als der Feststoff des
Zwischenschritts, das braune Graphenoxid. Der optische Eindruck,
das heildt die schwarze Farbe und die Feinheit der Partikel, kdnnte
daraufhin deuten, dass es sich bei dem Feststoff um Graphen

handelt. Auch die schlechte Suspendierbarkeit des Feststoffs in
Wasser wire fiir das unpolare Graphen charakteristisch. Wiederum Abbildung 93: Der schwarze Feststoff
. . . . am Ende des Herstellungsprozesses.

kann der Feststoff sehr gut in der Paraffin-Schicht suspendiert

werden, da zwischen Graphen und dem unpolaren Loésemittel Paraffin Van-der-Waals-Krafte
ausgebildet werden. Fiir diesen von der Arbeitsgruppe Oetken vorgeschlagenen Nachweis wurde der
Feststoff mit destilliertem Wasser in ein Schnappdeckelglas tiberfiihrt und mit Paraffin Gberschichtet
[212]. AnschlielRend wurde das geschlossene Schnappdeckelglas geschiittelt, wobei beobachtet
werden konnte, dass sich der Feststoff in der Paraffin-Schicht suspendiert. Wird der Nachweis mit
Graphenoxid wiederholt, verbleibt im Gegensatz zum Graphen das Graphenoxid auch nach dem
Schitteln in der wassrigen Phase. Durch diesen Nachweis kann aber die Frage, ob es sich bei dem

schwarzen Feststoff um Graphen handelt, nicht vollstandig beantwortet werden. Nicht nur Graphen
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wirde in Paraffin suspendiert werden, sondern auch andere unpolare Kohlenstoffmodifikationen wie
amorphes Kohlenstoff besitzen keine polaren funktionellen Gruppen.
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Abbildung 94: EDX-Aufnahme eines mit Graphen beschichteten FTO-Glases. Rechts: gewahlter Ausschnitt.

Aus diesem Grund wurden fir weitere Untersuchungen spektrometrische Methoden zur
Strukturaufklarung eingesetzt. Zunachst wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) in
Unterstiitzung durch den AK Chassé in Tubingen Aufnahmen von Schichten des selbst hergestellten
Feststoffs gemacht, nachdem sie auf ein FTO-Glas aufgetragen wurden. Anhand der REM-Aufnahmen
lieR sich nicht identifizieren, inwiefern es sich bei dem schwarzen Farbstoff um Graphen handelt oder
eine andere Kohlenstoff-Modifikation vorliegt. Jedoch lieBen sich bei den Aufnahmen verschiedene
Oberflachenstrukturen erkennen, die mit den verschiedenen Auftragstechniken des Graphens auf das
FTO-Glas begriindet werden kdnnen. Diese Ergebnisse werden in Kap. 4.3.2.2.2 gegeniibergestellt und
diskutiert werden. Fir eine qualitative Elementaranalyse wurde anhand der Proben eine
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) mit dem REM vorgenommen. Von der EDX-Aufnahme
ware im Falle des Vorliegens von Graphen ein einzelner Kohlenstoff-Peak zu erwarten, da Graphen
eine reine Kohlenstoffverbindung ist.
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Abbildung 95: EDX-Aufnahme der Verteilung der Elementatome auf der Oberflache des gewahlten Ausschnitts.

Die EDX-Aufnahmen, die von der Probe gemacht wurden, zeigen deutlich, dass es sich nicht nur um
eine reine Kohlenstoffverbindung handelt (vgl. Abb. 94). In allen Aufnahmen sind neben einem
deutlichen Kohlenstoffpeak die Elemente Sauerstoff und Eisen nachweisbar. Das zeigt auch die
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Verteilung der verschiedenen Atome in der , Graphen“-Schicht (vgl. Abb. 95): Alle drei Elemente
scheinen sich gleichmaRig Uber die Graphenschicht zu verteilen, ohne dass sich in dem Feststoff reine
Kohlenstoff-, Sauerstoff oder Eisen-Cluster gebildet haben.

Der hohe Sauerstoffanteil kann darauf zurlickgefihrt werden, dass das Graphenoxid durch das
Natriumdithionit nicht vollstdndig oxidiert wurde. So verbleiben sauerstoffhaltige funktionelle
Gruppen, die in ihrer Anzahl vermutlich nicht ausreichen, um den Stoff polar und somit in Wasser
I6slich zu machen. Dennoch wird an der Verteilung des Elements Sauerstoff (dargestellt in Griin)
deutlich, dass auf der gesamten Oberflache Sauerstoffatome gleichmaRig verteilt sind. Dass sich neben
Kohlenstoff und Sauerstoff auch Eisen nachweisen lasst, ist unerwartet. Im Herstellungsprozess wurde
kein eisenhaltiges Edukt eingesetzt und auch in der Elektrolyse wurde als Gegenelektrode ein
Kupfergitter verwendet. Wahrend des Herstellungsprozesses gibt es nur zwei Stellen, an denen Eisen
in den Feststoff oder die Losung gelangen konnte. Erstens ist es moglich, dass bei der Zerkleinerung
der Graphenoxid-Suspension im Mixer auch Abrieb aus dem Mixer selbst in die Suspension
Ubergegangen ist. Zweitens kdnnte bei der Elektrolyse die Krokodilklemme einer der beiden
Elektroden mit in die Kaliumchlorat-Losung eingetaucht sein. Durch die hohen Spannungen wiirden
dann die Eisenatome auch zur Oxidation werden, sodass sie oxidiert und als Eisen-lonen in Losung
gegangen sind.

Zur weiteren Analyse des hergestellten Feststoffs wurden von dem schwarzen Feststoff
Rontgenpulverdiffraktometrie(XRD)-Aufnahmen mit  Unterstitzung des  Wissenschaftlichen
Mitarbeiters Arin-Daniel Fuhrmann aus dem Arbeitskreis Prof. Dr. H.-Jlirgen Meyer, Abteilung fir
Festkorperchemie und theoretische Anorganische Chemie im Institut fiir Anorganische Chemie an der
Universitat Tibingen gemacht und mit denen vom Graphenoxid verglichen (Abb. 96).
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Abbildung 96: Diffraktogramm der selbsthergestellten Proben von Graphenoxid (oben) und Graphen (unten) (Phillips X-
ray Diffractometer).
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Das XRD ist eine Methode zur Strukturaufklarung einer polykristallinen Probe, indem ein
Diffraktrogramm aufgenommen wird. Die eingestrahlte Rontgenstrahlung wird von jeder Probe in
bestimmten Winkeln reflektiert. Der Detektor fahrt alle Winkel ab und nimmt die Intensitdt der
reflektierten Strahlung auf. Das entstehende Diffraktogramm ist somit eine winkelabhingige
Intensitatsverteilung [165]. Die Problematik an den XRD-Aufnahmen ist, dass sich die Aufnahme des
Graphenoxids und des Graphens nur miteinander vergleichen lassen, wenn eine Referenzmessung von
Graphen zur Auswertung der Peaks zur Verfligung steht. Das Analyseprogramm konnte aber zum
Abgleich aus der Datenbank lediglich auf Graphenstrukturen zuriickgreifen, an die bereits andere
Elemente oder Subsituenten gebunden vorlagen.

Die Reflexe in einem Winkel von 10° bis 20°, wie auch der Reflex bei 42° sind Hintergrundreflexe der
Mylarfolie, die von dem eigentlichen Diffraktometer abgezogen werden miissen. Das bedeutet
wiederum, dass die wenigen Peaks in Hinblick auf die vorliegende Struktur kaum aussagekraftig sind.
In der Literatur sind zwar XRD-Aufnahmen veroffentlicht [213,214], da diese aber mit einem anderen
XRD aufgenommen wurden und auch sich die Herstellungsmethode des Graphens sich stark
unterscheidet, konnen diese nicht zu einem Vergleich herangezogen werden. Letztlich ldsst sich mit
dem XRD nicht sagen, inwiefern bei den beiden Proben Graphenoxid oder Graphen vorliegen.
Angenommen werden kann nur, dass es sich bei den beiden Proben um unterschiedliche Substanzen
handelt. Denn der deutliche Peak bei 35° im Graphen-Diffraktometer ist bei der Graphenoxid-Probe
nicht vorhanden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Farbe des Feststoffs und dessen Loslichkeit als
Eigenschaften fiir die Annahme, es wurde der Stoff Graphen hergestellt, nicht ausreichen. Mit
weiteren analytischen Methoden konnte der Feststoff nicht sicher ermittelt werden: Auch wenn das
XRD keine eindeutigen Ergebnisse lieferte, liel} sich mit den EDX-Aufnahmen der Feststoff-Oberflache
das Graphen als reine Kohlenstoff-Verbindung ausschlieBen.3® Vermutlich handelt es sich um eine
amorphe Kohlenstoffsauerstoff-Verbindung. Die Hypothese ist, dass diese Verbindung sich zwar
aufgrund einer geringeren Anzahl an sauerstoffhaltigen polaren Gruppen nicht im polaren Losemittel
Wasser |0st, aber beim Schritt der Reduktion im Herstellungsprozess die polaren funktionellen
Gruppen nur teilweise reduziert wurden. In der Verwendung des Feststoffs als Gegenelektrode in den
photogalvanischen Zellen wird auch durch die Messergebnisse deutlich werden, inwiefern es sich bei
dem Feststoff um Graphen handelt. Im Vergleich zu den Rasierscherfolien oder Graphitfolien missten
demnach beim Einsatz des sehr leitfahigen Graphens die hochsten Messwerte erwartet werden.

Flr eine mogliche Optimierung der Gegenelektrode wurden mit dem Graphen FTO-Glaser beschichtet
und anschlieBend in der Kompaktzelle vermessen. Im Gegensatz zu den vorherigen Messungen wurde
fur die Graphen-Gegenelektroden der Aufbau einer Kompaktzelle gewdhlt, da die Graphen-
Beschichtung nur eine schwache Haftung auf dem leitfahigen Glas hatte. So broselte in einer 1-
Topfzelle das Graphen kontinuierlich wahrend der Messung. Des Weiteren ist es moglich, die in der
Kompaktzelle durchgefiihrten Messungen in einen direkten Vergleich zu den Ergebnissen aus Kap.
4.5.2.1 zu setzen.

36 Obwohl ausgeschlossen werden kann, dass es sich bei dem Herstellungsprodukt um Graphen handelt, wird im
Folgenden der schwarze Feststoff fiir eine bessere Lesbarkeit trotzdem als Graphen bezeichnet.
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Die Graphen-Beschichtungen wurden mit vier verschiedenen Verfahren (Abb. 97) hergestellt und
vermessen. Die Herstellungsverfahren wurden aus aktueller Literatur entnommen, die den Einsatz von
Graphen als Gegenelektrode in DSSCs beschreibt [213,215]. Die Vorschriften wurden dann fir den
Einsatz in der Schule angepasst. Mit den Untersuchungen sollten zwei Ziele verfolgt werden: Zum einen
sollte das erfolgreichste Herstellungsverfahren ermittelt werden und zum anderen bei einem Vergleich
der Werte mit denen der Rasierscherfolie oder Graphitfolie als Gegenelektrode festgestellt werden,
inwiefern mit Graphen eine Optimierung der Zellleistung moglich ist.

Abbildung 97: Graphen-Gegenelektroden, die mit verschiedenen Herstellungsmethoden angefertigt wurden (von links
nach rechts: 1-4) [193]

Die vier Herstellungsverfahren werden im Anhang (S. 308) ausfiihrlich beschrieben. Die fertigen
Graphen-Elektroden sollen jedoch kurz beschrieben werden.

Trocknen des Graphens im Ofen und anschlieendes Aufpressen auf FTO-Glas
Rakeln mit einer Graphen-Paraffin-Suspension auf FTO-Glas
Auftragen der Graphen-Wasser-Suspension auf FTO-Glas mit einem Pinsel

o 0 T w

Auftrocknen der Graphen-Wasser-Suspension auf das FTO-Glas

Mit allen Herstellungsmethoden sind fiinf Gegenelektroden hergestellt und vermessen worden. Bei
allen Proben konnten die erwarteten Messkurven bei Intervallbestrahlung festgestellt werden. Aus
diesem Grund sollen an dieser Stelle lediglich die Messergebnisse mit ihren Durchschnittswerten
zusammengefasst werden. Festzustellen gilt es, welches Herstellungsverfahren die effizienteste

Graphen-Elektrode ermoglicht.

Herstellungsverfahren der Graphen- a. Trocknen des b. Rakeln von c. Aufpinseln d. Auftrocknen

Elektrode Graphens im Ofen Graphen in von Graphenin von Graphen in
Paraffin Wasser Wasser
492,4/98,41 502,6/312,9 454,8/369,5

Durchschnittliches Spannungsmaximum U 482,5/196,1
[mV]/ durchschnittliche
Spannungsdifferenz AU [mV]

Durchschnittliches Stromstarkemaximum 0,05 0,11 0,52 0,35
1 [mA]
Durchschnittliche Zellleistung P [mW] 24,2 54,2 261,4 159,2

Tabelle 39: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung von Graphen-Gegenelektroden
verschiedener Herstellungsverfahren.

Beim Vergleich der Messergebnisse aus Tab. 39 fallt auf, dass zwischen den unterschiedlich
hergestellten Graphen-Elektroden groRe Unterschiede bestehen. Entscheidend sind fir die
Beurteilung nicht die Spannungen, die bei allen in einer dhnlichen Hoéhe ausfallen, sondern die
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Stromstarkewerte. Die Stromstdrkewerte der Graphen-Elektroden, bei denen der schwarze Feststoff
im Ofen getrocknet wurde, sind um ein Zehnfaches niedriger als bei den aufgepinselten Elektroden.
Ahnlich niedrige Stromstdrkewerte erreichen auch die Zellen mit den gerakelten Gegenelektroden. In
beiden Fallen lasst sich die geringe Stromstarke damit begriinden, dass die Graphen-Schicht nur
schlecht auf dem FTO-Glas haftet und deshalb nur ein geringer Kontakt zwischen den leitfahigen
Flachen besteht. Zu besseren Ergebnisse flihrte hingegen das Aufpinseln des Graphens. Hier Ubertrifft
die durchschnittliche Zellleistung der Zellen mit aufgetrockneten Elektroden um fast das Doppelte.

Wie bereits oben erwahnt, wurden von der Oberfliche REM-Aufnahmen gemacht. Das Ziel war es,
einen Eindruck davon zu bekommen, wie sich die Herstellungstechnik auf die Strukturierung der
Oberflache auswirkt und inwiefern diese Unterschiede die unterschiedlichen Messergebnisse

begriinden. Dazu wurden von gepinselten (c) und aufgetrockneten (d) Gegenelektroden Aufnahmen
gemacht, um die beiden erfolgreichsten Herstellungstechniken gegeniiberzustellen.

100x
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Abbildung 98: REM-Aufnahmen der Graphen-Gegenelektrode (linke Spalte gepinselt, rechte Spalte aufgetrocknet).
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Zunéachst muss betont werden, dass sich die Durchfiihrung der REM-Aufnahmen schwierig gestaltete,
da der Elektronenstrahl mit den Proben stark interagierte. Die Graphen-Schicht lud sich beim
Abrastern der Oberflache durch den Strahl erheblich auf, sodass nach wenigen Sekunden die
Scharfentiefe der Aufnahme verloren ging. Die Schlieren, die sich in Abb. 98 bei einer VergroRerung
von 1000x oder 5000x erkennen lassen, sind auf die zunehmende Aufladung der Oberflache
zurtckzufihren.

Bei einer VergroRerung um 100x lassen sich die unterschiedlichen Strukturen der Gegenelektroden
sehr gut miteinander vergleichen. Durch das Auftragen mit dem Pinsel entstehen deutliche
Langsstriche, die wiederum zu Unebenheiten in der Gegenelektrode flihren. Beim Auftrocknen
dagegen scheinen sich unterschiedlich grolRe Cluster auszubilden, die die Oberflaiche bedecken. Auf
der einen Seite sind Strukturen zu erkennen, die eher fadendhnlich sind, und auf der anderen Seite
kommt es an einigen Stellen zum Zusammenballen der Partikel in groRe Anhdufungen. Diese unebene
Oberflache lasst sich auch bei einer VergroRerung um 1000x erkennen. Bei der aufgetrockneten
Gegenelektrode sind groRere Cluster von einer gleichmaRBigen Oberfliche umschlossen. Bei der
gepinselten Probe wiederum lassen sich bei dieser VergroRerung kaum Strukturen erkennen. Die
Aufladung flhrt zu einer erheblichen Verzerrung der Tiefenscharfe, sodass die Oberflache sehr glatt
und gleichmaRig wirkt. Erheblich ist die Verzerrung bei den Aufnahmen aus einer VergroRerung von
5000x wahrnehmbar. Die Graphen-Cluster weisen auf eine UnregelmaRigkeit in der Schichtdicke der
Elektrode hin, die zu den niedrigeren Messwerten fiihren konnte. Insgesamt war die Herstellung einer
Graphen-Elektrode durch das Aufpinseln der Graphen-Suspension die erfolgreichste
Herstellungstechnik.

AnschlieBend sollte der Frage nachgegangen werden, wie die Graphen-Gegenelektrode im Vergleich
zu den Low-cost-Varianten Rasierscherfolie oder Graphitfolie abschneidet. Werden die aus den
Messungen (Kap. 4.5.2.1) ermittelten Durchschnittwerte gegenibergestellt (Tab. 40), wird deutlich,
dass die Graphen-Gegenelektrode nicht anndhernd die Zellleistung der Rasierscherfolie oder der
Graphitfolie erreicht. Im Vergleich zur Graphitfolie erreicht die Graphen-Elektrode um ca. 350 mV
niedrigere Spannungswerte und nur ein Sechstel der Stromstdrke. Die daraus ermittelte Zellleistung
ist dadurch um ein Zehntel niedriger zu der der Graphitfolien-Zelle. Auch im Vergleich zur
Rasierscherfolie erreicht die Graphen-Elektrode nur eine 2,5 fach niedrigere Zellleistung.

Herstellungsverfahren der Graphen- Rasierscherfolie Graphitfolie Aufgepinselte Graphen-
Elektrode Elektrode
Durchschnittliches Spannungsmaximum U 756,7/54,3 847,7/23,3 502,6/312,9
[mV]/ durchschnittliche
Spannungsdifferenz AU [mV]

Durchschnittliches Stromstarkemaximum 0,8 3,24 0,52
1 [mA]
Durchschnittliche Zellleistung P [mW] 605,36 2746,55 261,4

Tabelle 40: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima verschiedener Gegenelektroden im Vergleich.

Aufgrund der Resultate lasst sich somit zusammenfassend sagen, dass durch das selbst hergestellte
Graphen keine Optimierung der Gegenelektrode mdglich war und somit der Mehraufwand nicht durch
eine hohere Zellleistung gerechtfertigt wird.
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4.6.2.4 Graphen zur Optimierung der Photoelektrode

Aufgrund der guten Leitfahigkeit des Materials kdnnte sich dieses fiir die Optimierung der Titandioxid-
Photoelektrode eignen, da die Elektronen lber das Graphen moglicherweise besser in den duBeren
Stromkreis transportiert werden. In der Literatur finden sich Vorschriften, in denen Graphen in
Verbindung mit Titandioxid als Photoelektrode in DSSCs eingesetzt wurde, einmal gemischt mit
Titandioxid als Suspension und als Schicht zwischen der leitfahigen Schicht auf dem Glas und
Titandioxid [24,213,214]. In Anlehnung an diese Vorschrift wurde fir die Herstellung der optimierten
Photoelektroden eine wassrige Graphen-Suspension in eine Titandioxid-Suspension pipettiert und
miteinander vermengt. Anschliefend wurde die Suspension mit dem Rakel-Verfahren auf die leitfahige
Seite eines FTO-Glases aufgetragen. Beim Auftrag ist es schwierig, gleichméaRige Schichten zu erhalten.
Es entstehen beim Rakeln Fehlstellen, an denen das FTO-Glas nicht beschichtet ist. Im Anschluss daran
wurden die leitfahigen Glaser bei 90°C flr finf Minuten auf einer Heizplatte gesintert. Fir die
Messungen wurden fliinf Photoelektroden in der 1-Topfzelle vermessen und als Gegenelektrode eine
Rasierscherfolie eingesetzt. Die Spannungs- und Stromstarkemessung von Photoelektrode P2 als beste
Messung werden im Folgenden diskutiert werden.

Spannungsmessung von Stromstarkemessung von
Photoelektrode P2 mit Graphen Photoelektrode P2 mit Graphen
und Titandioxid und Titandioxid
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Graphik 31: Spannungs- und Stromstarkemessung der Photoelektrode P2 mit einem leitfahigen Glas mit PEDOT:PSS
beschichtet als Gegenelektrode bei Bestrahlung mit einer UV-Taschenlampe.

Die Spannungskurve von P2 zeigt hohe Spannungswerte mit dem erwarteten Kurvenverlauf einer
photosensiblen Photoelektrode bei einer Intervallbestrahlung (Graph. 31). Beim Abdunkeln und
Belichten der Zelle stellen sich gute Response-Geschwindigkeiten ein, sodass die Spannung um 600 mV
steil absinkt und ansteigt. Allerdings offenbart sich mit einem Blick auf die Stromstarkewerte, dass bei
der Vermessung dieser kein Kurvenverlauf ersichtlich wird. Die Intervallbestrahlung fiihrt zu keinem
Anstieg der Stromstarke, stattdessen bewegen sich Werte von -0,1 bis 0,2 mA, sodass sie von dem
Messgerat kaum noch erfasst werden kéonnen. Der Kurvenverlauf von P2 deckt sich auch mit den
Messreihen der anderen Graphen-Titandioxid-Photoelektroden, bei denen in der Regel nur eine sehr
geringe Stromstiarke gemessen werden kann. Als durchschnittliches Spannungsmaximum aller
Messreihen konnte ein Wert von 609,2 mV erreicht werden, wobei sich die Stromstarke nur 0,2 mA
nahert. Die Stromstadrkekurve zeigt, dass keine Photosensibilitat der Photoelektrode erkennbar ist.
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Letztlich ergeben die Untersuchungen, dass sich Graphen weder eingesetzt an der Gegenelektrode,
noch eingesetzt an der Photoelektrode als Optimierung der photogalvanischen Zelle nutzen lasst. Mit
den ermittelten niedrigen Spannungs- und Stromstarkewerten rentiert sich nicht der zeitliche und
arbeitstechnische Mehraufwand im didaktischen Modul ALSO-TiO,.

Zwar ware der Einsatz von Graphen in photogalvanischen Zellen in einem schulischen Kontext
interessant, denn dem Themenaspekt ,Neue Materialien” kdnnte ein innovativer Ausblick auf einen
aktuellen Forschungsbereich gesetzt werden. Da es nicht sicher ist, inwiefern es sich bei diesem
hergestellten Feststoff tatsdchlich um Graphen handelt, ware dies didaktisch unredlich.

4.7 Transparente Solarzelle

Mit der Titandioxid-Sorte Hombikat XXS 100 (durchschnittliche PrimarpartikelgréBe von <7 nm) lassen
sich durch das Spincoating-Verfahren transluzide Photoelektroden anfertigen, die dann auf Basis der
photogalvanischen Kompaktzelle zu transparenten Solarzellen verbaut werden kdnnen. Fiir den
Chemieunterricht ist es mit diesen Zellen moglich, die gebdudeintegrierte Photovoltaik als ein aktuelles
Forschungs- und Anwendungsfeld von Solarzellen zu thematisieren. Zwar ist gebaudeintegrierte
Photovoltaik, BIPV (building integrated photovoltaics), noch ein Nischenmarkt, da die Solarzellen
individuell an die Bedirfnisse des Bauherrns/-trégers oder die Gebdudestruktur angepasst werden
missen, doch ist sie eine zukunftsweisende Perspektive fiir die sogenannten Nullemissionshauser.
Unter Bohrmann-Linde wurden die transparenten Solarzellen mit Titandioxid entwickelt und
vermessen [114]. Trotz storungsfreier Durchsicht konnten nur geringe Stromstarken 0,8 mA gemessen
werden, sodass im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit die Zellleistung des transparenten
Zellaufbaus optimiert werden sollte.

Zunachst wurde fir die Optimierungen der transparenten Solarzelle
versucht, den in der Bachelorarbeit von Sahling unter Bohrmann-
Linde entwickelten Aufbau (Abb. 99), nachzuvollziehen [216]. Ziel
war es, mit diesem Aufbau Messungen anzufertigen, die als

5 e 5
Abbildung 99: Transparente Solarzelle
nach dem Zusammenbau.

Grundlage fiir einen Vergleich der Optimierungsversuche dienen
kénnen. An dieser Stelle sollen die einzelnen Durchfiihrungsschritte
zum Bau der transparenten Solarzelle kurz beschrieben werden:

1. Fur das Anfertigen der Photoelektrode wird das Spincoating-

Verfahren angewendet, wie es in Kap. 4.3.2.2.2 beschrieben wird.

Nach dem Abkleben einer Seite eines 3,5 x 3,5 cm grolRen FTO-Glas mit einem Klebeband wurde das

Glas mit doppelseitigem Klebeband auf dem Drehteller des Winkelschleifers befestigt. Die

Nanopartikel der Sorte Hombikat XXS 100 sind vom Hersteller bereits in eine Suspension Uberfiihrt,

sodass diese mit einer Pipette gleichmalRig auf dem leitfahigen Glas verteilt werden kann. Das
Spincoating erfolgt wie auf S. 109 beschrieben.

2. Das Anfertigen des Gelelektrolyten erfolgt in zwei Schritten: Zunachst wird mit

destilliertem Wasser und dem Feststoff Polyvinylalkohol (PVA) unter Erhitzen ein

PVA-Gel hergestellt. Dazu wird im 1:1-Verhéltnis eine geséattigte EDTA-Losung

HO n zugegeben. Fir diese wurde solange EDTA-Dinatriumsalz in Wasser geldst, bis sich

ein Bodensatz gebildet hatte. Nach der Vereinigung der beiden Substanzen wird der
Abbildung 100:

Repetiereinheit von
PVA. blasenfreies Gel verwendet werden kann.

Gelelektrolyt Gber Nacht stehen gelassen, sodass er am nachsten Tag als klares,
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3. Fir den Bau der Zelle wird als Abstandshalter Klebegummi verwendet, aus dem ein 0,3 cm hohes
Réllchen geformt wird. Dieses wird als Rahmen um die Flache der Photoelektrode gelegt, jedoch wird
im Rahmen eine Liicke gelassen. Nachdem in den Rahmen der Gelelektrolyt eingefillt wurde, dient
diese Liicke dazu, dass nach dem versetzten Aufsetzen eines leitfahigen Glases als Gegenelektrode die
Luftblasen durch Andriicken des zweiten Glases herausgedriickt werden konnen. Das versetzte
Aufsetzen der Glaser ermoglicht ein einfaches Anklemmen der Krokodilklemmen fir die Messung.
Dann wird die Liicke mit weiterem Klebegummi geschlossen.

Mit diesem Aufbau wurden insgesamt acht transparente Solarzellen gebaut und hinsichtlich ihrer
Zellleistung vermessen. Als Lichtquelle wurde die Ultra-Vitalux-Lampe verwendet und mit einem
Abstand zwischen Birnenmitte und Photoelektrode von 14 cm wie in der Anleitung vermessen. Als
Messgerat wurde ein Multimeter von Peak Tech (3419 DMM) verwendet, dass in der Lage ist auch
Stromstdarkewerte im Milliampere-Bereich mit zwei Nachkommastellen zu messen. Es wurden keine
Messkurven aufgenommen, sondern bei der Intervallbestrahlung die Endwerte nach 30 Sekunden
Abdunkeln oder Belichten notiert. An dieser Stelle sollen die Kurven der besten Messung diskutiert
werden, da die Kurvenverlaufe aller Messreihen in ihrem Verlauf dquivalent sind. In Graph. 32 ist der
Verlauf der Spannungsmessung aufgetragen.
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Graphik 32: Spannungsmessung der transparenten Photoelektrode E8 in der transparenten Solarzelle nach [215] bei
Bestrahlung mit einer Ultra-Vitalux-Lampe; die Punkte markieren die ermittelten Messwerte.

Die Photoelektrode ist photosensibel, da die Spannung bei Intervallbestrahlung einen periodischen
Abfall und Anstieg aufweist. Dabei zeigen die Kurven auch gute Response-Geschwindigkeiten nach
einem steilen Anstieg auf 559 mV zu Beginn der Messung. Allerdings fallt die Spannung im Zuge der
Messung zunehmend ab. Gegen Ende der Messung werden bei Belichtung der Zelle nur noch maximal
466 mV erreicht, was einen Spannungsabfall um fast 100 mV wahrend der Messung bedeutet. Diese
Tendenz spiegelt sich in allen Messungen wider, sodass sich ein allgemeiner Verlust der Zellleistung
durch die Bestrahlung einstellt. Die Stromstarke bleibt dagegen wahrend der Messung weitestgehend
konstant und hat den erwarteten Kurvenverlauf (Graph. 33). Bei dieser Messung wird maximal ein
Wert von 0,62 mA erreicht. Mit der besten Messreihe weichen die Werte bereits 0,2 mA von den
erreichten Werten von Sahling ab.
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Stromstarkemessung der transparenten Photoelektrode
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Graphik 33: Stromstarkemessung der transparenten Photoelektrode E8 in der transparenten Solarzelle nach [215] bei
Bestrahlung mit einer Ultra-Vitalux-Lampe die Punkte markieren die ermittelten Messwerte.

In Tab. 41 sind die durchschnittliche Werte fiir Spannung und
Stromstarke zu Beginn der Messungen, den Werten am Ende der
Messungen gegeniibergestellt. Bei Betrachtung der Messergebnisse
zeigt sich, dass in der Regel die gemessene Spannung und
Stromstarke im Laufe der Belichtung abnehmen. Daraus ergibt sich,

dass die Zellleistung wahrend der Messung um 50 mW abgesunken
s ist. In allen Fallen ist anzunehmen, dass bei weiterer Belichtung die

Abbildung 101: Gasblasen in der

transparenten Zelle am Ende einer

Messreihe. Zellleistung bei langerer Belichtungszeit ldsst sich damit begriinden,

Spannung auch weiterhin sinken wiirde. Das Abnehmen der

dass durch die Belichtung ein Abbauprozess im Gelelektrolyten
stattfindet. Dieser Prozess wird erstens durch die abgegebene Temperatur der Ultra-Vitalux-Lampe
ausgelost. Die Warme fuhrt langfristig zu einer thermischen Zersetzung des Gelelektrolyten sowie zu
einer Degradation der organischen Molekiile, sowohl des Polymers PVA, als auch des Komplexbildners
EDTA. Zweitens sind die photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid flir das Fortschreiten der
Zersetzung entscheidend. Die Radikalbildung an der Oberfliche des Halbleiters fiihrt zu einer
zunehmenden Degradation des PVAs, das dadurch in kleinere kohlenstoffhaltige Molekile wie
Kohlenstoffdioxid gespalten wird. Auch die EDTA-Molekiilionen decarboxylieren bei Einstrahlung von
UV-Licht, wobei unter anderem Kohlenstoffdioxid entsteht [217]. Die Degradation des Gelelektrolyten
Iasst sich an den Kohlenstoffdioxid-Gasblasen erkennen, die im Laufe der Messung zunehmen (Abb.
101).

Werte im Messverlauf Zu Beginn der Messung Am Ende der Messung

Durchschnittliches Spannungsmaximum U [mV] 499,3 417,9
Durchschnittliches Stromstarkemaximum | [mA] 0,46 0,42
Durchschnittliche Zellleistung P [mW] 229,7 175,5

Tabelle 41: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der transparenten Solarzelle.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass mit der Anleitung nach Sahling deutlich niedrigere
Stromstarkewerte erfasst wurden als von ihm angegeben. Aus diesem Grund wurden in den eigenen
Untersuchungen versucht, Optimierungen an den Zellbestandteilen in Hinblick auf eine Verbesserung
der Zellleistung vorzunehmen. Des Weiteren sinkt die Zellleistung innerhalb von wenigen Intervallen
deutlich ab, sodass auch die Langzeitstabilitdit des Elektrolyten einen Schwerpunkt der
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Untersuchungen darstellt. Im Folgenden werden in drei Abschnitten die eigenen Untersuchungen zur
transparenten Solarzelle in Kap. 4.7.1 vorgestellt und diskutiert. Abschlieend werden die Messwerte
des besten Zellaufbaus anhand von Messkurven erldutert und ebenso zur Diskussion gestellt (Kap.
4.7.2).

4.7.1 Versuche zur Optimierung der transparenten Zelle

Hinsichtlich einer Optimierung des Aufbaus fiir eine bessere Stabilitdt des Elektrolyten sowie eine
hohere Zellleistung wurden drei Komponenten der Zelle (die Photoelektrode (Kap. 4.7.1.1), die
Gegenelektrode (Kap. 4.7.1.2) und die Elektrolytlésung (Kap. 4.7.1.3) sowie der Aufbau in den Blick
(Kap. 4.7.1.4) genommen. Die einzelnen Verdnderungen wurden nacheinander vermessen und durch
den Vergleich mit den obigen Messreihen bewertet.

4.7.1.1 Optimierung der Photoelektrode

Voraussetzung fir eine erfolgreiche Optimierung der Titandioxid-Photoelektroden fiir den Aufbau der
transparenten Solarzelle ist, dass sich eine tranzluzide und homogene Schicht auf der Photoelektrode
auftragen lasst, die eine hohere Zellleistung als die

Vergleichsmessung ermoglicht. Hierfir wurden zwei
Variablen in der Herstellung der Photoelektrode, die Anzahl
an gecoateten Schichten und die Sinterzeit, verandert und
anschlieRend in Vorversuchen in der 1-Topfzelle mit einer
Rasierscherfolie als Gegenelektrode vermessen. Als
Lichtquelle wurde die Ultra-Vitalux-Lampe gewahlt und der
Aufbau im Abstand von 20 cm belichtet. Fiir den Aufbau der
1-Topfzelle wurde sich entschieden, da sich mit ihm
Messfehler, die durch den aufwendigeren Aufbau der
transparenten Solarzelle entstehen, nicht einstellen und so
ein besserer Vergleich der Messwerte bei Einsatz

verschiedener Photoelektroden méglich ist. Auch bleibt mit Abbildung 102: Transparente Photoelektroden,
Herstellungsverfahren: Links oben: 1, Rechts: 2

oben, Links unten: 3, Rechts unten: 4.

einer EDTA-LAsung als Elektrolyt die Zellleistung erhalten, da
sie nicht so schnell degradiert wie das PVA im
Gelelektrolyten. Aufgrund des veranderten Aufbaus wurden Vergleichsmessungen mit transparenten
Photoelektroden nach Sahling durchgefiihrt. An dieser Stelle werden die Messungen zu den vier
verschiedenen Herstellungsmethoden gegeniibergestellt, mit denen jeweils zwei Photoelektroden
hergestellt wurden.

E1+2, nach Sahling: 1x Spincoating, 60 Min. Sintern
E3+4: 1x Spincoating, 120 Min. Sintern

E5+6: 2x Spincoating, 60 Min. Sintern

E7+8: 2x Spincoating, 120 Min. Sintern

P wnhePR

Optisch lassen sich bei den transparenten Photoelektroden durch den Sinterprozess keine
Unterschiede zwischen der kurzen und langen Sinterzeit feststellen. Dahingegen sind die
Photoelektroden, die zweifach mit dem Spincoating-Verfahren beschichtet wurden, nicht mehr
transparent, vgl. Abb. 102. Die zweite Titandioxid-Schicht breitet sich auf der beschichteten Elektrode
sternférmig aus und zeigt im getrockneten Zustand eine Bandbreite an Interferenzfarben. Dieses
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Muster wird in der Fachliteratur als ,Comets” bezeichnet und beschreibt das von einem
Rotationszentrum ausgehende Interferenzmuster. Es entsteht durch die unterschiedliche Dicke der
aufgetragenen Schichten, denn die doppelt beschichteten Stellen interferieren miteinander und
wirken somit farbig. Die unterschiedliche Dicke der Schichten entsteht dadurch, dass bereits eine
Schicht des Substrats aufgetragen wurde. Der Kontakt zwischen der erneut aufgetragenen Suspension
und der ersten Titandioxid-Schicht verhindert das gleichméaRige Verteilen der Schicht bei der Drehung,
sodass die sich die neue Schicht nur sternférmig ausbreitet.

Trotz gleicher Parameter lassen sich bei Intervallbestrahlung keine eindeutigen Tendenzen feststellen.
Die doppelt gespincoateten und einfach gesinterten Photoelektroden liefern mit der geringeren
Konzentration die hochsten Spannungs- und Stromstdrkewerte. Bei einer héheren Konzentration
hingegen weist die Photoelektrode die geringste Zellleistung aller Messungen auf. Zu einer Auswirkung
der Sinterzeit auf die Messwerte kdnnen somit anhand der ermittelten Ergebnisse keinerlei Aussagen
getroffen werden.

Das doppelte Spincoaten der Zellen fuihrt jedoch zu héheren Zellleistungen. Diese Beobachtung kénnte
dadurch erklart werden, dass durch das zweifache Spincoating eine dickere Schicht Titandioxid
aufgetragen wurde. Zwar ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination mit einer dickeren Schicht
hoher, aber letztlich konnen durch die Belichtung mehr Elektron-Loch-Paare gebildet werden. Des
Weiteren werden durch das zweite Spincoaten Liicken oder Risse in der ersten Beschichtung gefiillt,
die sich aufgrund der transparenten Schicht mit dem bloRen Auge nicht erkennen lassen.

Da aber die Zellleistungen nur geringfligig hoher sind, wurde sich gegen eine Veranderung der
Vorschrift zur Herstellung der transparenten Photoelektrode entschieden. Ein weiterer Grund dafiir ist
der optische Eindruck: Nach dem zweiten Coaten waren die Photoelektroden nicht mehr transparent,
sondern wiesen wie oben beschrieben mit einem sternférmigen Interferenzmuster auf. Die farbigen
Photoelektroden eignen sich somit nicht, um als Photoelektrode in eine transparente Solarzelle
eingesetzt zu werden.

Wie bereits anhand der Messungen aufgezeigt wurde, eignet sich das FTO-Glas nur schlecht als
Gegenelektrode, da es zwar hohe Spannungen, aber nur geringe Stromstarken ermaoglicht. Aus diesem
Grund wurde fiir den Aufbau der transparenten Kompaktzelle nach Alternativen gesucht, ohne dass
die Transparenz der Zelle verloren geht. Die erste Uberlegung war, dass die Leitfihigkeit der Glaser
durch den Einsatz von Metallen als elektronische Kontakte verstarkt werden kdnnte. In Abb. 103 sind
die modifizierten Zellaufbauten mit den eingesetzten Metallkontakten zusammengestellt. 3’

37 |n einer im Rahmen dieser Promotionsarbeit betreuten Staatsexamensarbeit von Anna Schifer fertigte sie
Messungen an, die fiir die Dissertation wiederholt und als reproduzierbare Ergebnisse verifiziert werden konnten
[218].
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Abbildung 103: Modifizierungen der transparenten Solarzellen durch Kontaktstreifen/-flichen.

Flr die erste Zelle wurde ein selbstklebendes Kupferleitband verwendet, das als schmale Streifen auf
die Photoelektrode und auf das leitfahige Glas der Gegenelektrode geklebt wurde. Am Metallstreifen
kann der Strom mit der Krokodilklemme abgegriffen werden. Als zweite Variante wurde Silberleitlack
verwendet, der an jeweils einem Ende der leitfahigen Glaser aufgetragen wurde. Die Photoelektrode
und die Gegenelektrode wurden dann im Aufbau versetzt auf den Rahmen gelegt, damit an dem
Silberleitlack der Strom abgegriffen werden konnte. Als dritte Zelle wurde eine Rasierscherfolie als
Kontaktstreifen verwendet. Von einer gebrauchten Rasierscherfolie wurden schmale Streifen
abgeschnitten, die auf die leitfdhige Seite der Glaser mit etwas Sekundenkleber aufgeklebt wurden.
AnschlieBend wurden die Photoelektroden mit dem PVA-EDTA-Gelelektrolyten gefillt und mit
Blroknete verkapselt. Fir die Vermessung wurde eine Ultra-Vitalux-Lampe verwendet und die Zelle
aus einer Entfernung von 20 cm mit Intervallbestrahlung belichtet. Als Messgerdt wurde erneut das
Peak Tech verwendet. Ziel der Messung war es zu ermitteln, inwiefern die Erganzung durch
Metallstreifen zu einer Verbesserung der Zellleistung fiihrt. Die durchschnittlichen Messergebnisse
sind in Tab. 42 dargestellt. In allen Spannungsmessungen lieR sich aufgrund des Gelelektrolyten eine
zunehmende Abnahme der Zellleistung wahrend der Messung feststellen. Die Maxima wurden deshalb
in der Regel zu Beginn der Messreihen ermittelt und zeigen somit nur die Zellleistung nach dem
Belichtungsstart. Als Vergleichsmessung wurde den Modifizierungen eine Zelle nur mit leitfahigem
Glas als Gegenelektrode gegeniibergestellt.

ohne Kupferband Silberleitlack Rasierscherfolie
Durchschnittliches 633/58,3 732/40,6 689/67,2 772/350,2
Spannungsmaximum U [mV] /

Durchschnittliches

Spannungsdifferenz AU [mV]

Durchschnittliches 0,28 0,39 0,28 0,35
Stromstarkemaximum | [mA]

Durchschnittliche Zellleistung P 177,24 285,48 192,92 270,2
[mW]

Tabelle 42: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der transparenten Solarzelle mit der
Ergdanzung durch metallische Kontaktstreifen/-flichen.

Der Vergleich der Messergebnisse macht deutlich, dass das Kupferband und die Platin-Rasierscherfolie
als effiziente Ergdnzungen zum Einsatz des leitfahigen Glases genutzt werden kdénnen. Mit den
Kontaktstreifen lasst sich die Zellleistung um ca. 100 mW steigern. Dabei erreicht der Einsatz von
Rasierscherfolie hhere Spannungen, wahrend mit dem Kupferband bessere Stromstarkewerte erzielt
werden. Der Silberleitlack erméglicht dagegen nur eine minimale Steigerung der Zellleistung um knapp
15 mW, wobei die Stromstarkewerte nicht verbessert werden konnten. Im Vergleich liegen die Werte
der Rasierscherfolie und des Kupferbands relativ nah beieinander, nur bei den durchschnittlichen
Spannungsdifferenzen der Messungen sind groBe Unterschiede zu erkennen. Im Gegensatz zum
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Kupferband fiihrt der Einsatz der Rasierscherfolie zu hohen Response-Geschwindigkeiten, sodass beim
Abdunkeln die Spannung stark absinkt und beim Belichten wieder stark ansteigt. Trotz der hohen
Zellleistung wird die Verwendung von Kupfer nicht empfohlen. EDTA hat als Komplexbildner die
Eigenschaft besonders stabile Komplexe mit Kupfer-ll-lonen auszubilden, sodass bei einer langeren
Belichtung der Zellen mit Kupferband die Bildung eines Kupfer-EDTA-Komplexes beobachtet werden
konnte [35]. Der Kupfer-EDTA-Chelatkomplex ist wasserldslich und hellblau. Mit zunehmender
Verfarbung der Elektrolytlésung sanken auch die Spannungswerte um bis zu 300 mV ab. Aus diesem
Grund wird nur die Rasierscherfolie als Ergdnzung fiir den Aufbau der transparenten Solarzelle
empfohlen, da sie als low-cost-Material kostenglinstig zu beschaffen ist und die Zellleistung sich durch
ihren Einsatz optimieren lieR. Des Weiteren bilden sich mit der Platin-Palladium-Schicht in Kontakt zum
EDTA keine Komplexe aus.

Die Zersetzung des Gelelektrolyten aus PVA und EDTA ist ein entscheidender Grund fiir den
zunehmenden Leistungsabfall der Zelle bei Belichtung. Aus diesem Grund wurde nach alternativen
Substanzen zur Erhéhung der Viskositdt des Elektrolyten gesucht, in die die EDTA-Molekilionen
eingebettet werden konnten. Auch sollte eine Alternative gefunden werden, die sich weniger stark bei
Belichtung zersetzt. Hierfir wurden Geliermittel und Verdickungsmittel verwendet, die als
Lebensmittelzusatzstoffe eingesetzt werden und somit kostengiinstig sowie als Schiilerexperiment
eingesetzt werden konnen. Weitere Kriterien waren die Transparenz sowie die Viskositdat des
Gelelektrolyten. Er sollte nicht zu dinnflissig sein, damit es nicht aus dem Rahmen herausflief3t, aber
auch nicht zu fest, damit innerhalb des Elektrolyten noch lonenbewegungen stattfinden kénnen.
Geliermittel eignen sich fir diese Kriterien besonders gut, da sie die Eigenschaft besitzen, im wassrigen
Milieu groBe Mengen an Wasser aufzunehmen und durch die Einlagerung ein viskoses Gel auszubilden.
Diese Eigenschaft beruht auf einer Vielzahl an Effekten wie die Ausbildung von Wasserstoffbriicken,
die Assoziation von Micellen, die Solvatation etc., die zum Erfolg eines Geliermittels beitragen [219].
Auch wenn Haushaltsgeliermittel wie Pektin, Agar-Agar und Gelatine ebenso wie PVA organische
Molekiile sind, die durch die photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid zersetzt werden
kénnen, sollte untersucht werden, ob eines der genannten Geliermittel eine stabilere Alternative zu
PVA ist.

Pektin ist ein pflanzliches Polysaccharid aus a-1,4-glycosidisch-verknlipften D-Galacturonsaure-
Einheiten, das vorwiegend aus den Schalen von Zitrusfriichten und aus unreifen Apfeln gewonnen
wird. Sie sind in den Mittellamellen und primaren Zellwdanden von allen héheren Landpflanzen
enthalten. Ihre Funktion ist es, die Zellen zu stabilisieren und den Wassergehalt der Zellen durch dessen
Aufnahme zu regulieren.

Agar-Agar ist ein Galactose-Polymer, das aus den Zellwdnden einiger Algenarten wie Rotalgen
gewonnen werden kann. Dort hat es die gleiche Funktion wie das Pektin in Pflanzenzellen, sodass es
sich ausgezeichnet als Verdickungsmittel eignet.

Gelatine ist ein Stoffgemisch aus tierischen Proteinen und einem Hauptanteil an denaturiertem
Kollagen. Zur Gewinnung wird Bindegewebe von Knochen und Haut verwendet, hydrolysiert und das
wasserlosliche Kollagen extrahiert.

Zur Herstellung der Gele wurden die Geliermittel in 25 mL destilliertem Wasser geldst und zum Kochen
gebracht. Beim Abkiihlen wurde im 1:1 Verhaltnis gesattigte EDTA-LOsung hinzugegeben. Die EDTA-
Losung wird nicht miterhitzt, da die Molekiilionen durch hohe Temperaturen thermisch zersetzt
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werden und sich dabei Stickoxide ausbilden kdnnen [220]. Die angedickten Pasten und die EDTA-
Losung werden durch stetiges Rihren zu einem homogenen Gel vereinigt. Bei allen bildete sich ein
durchsichtiger, homogener Gelelektrolyt, ausgenommen vom Pektin. Bei Zugabe der EDTA-LOsung
bildete sich mit Pektin eine Trilbung des Gels durch das Ausfallen eines Feststoffs und das Gel wurde
diinnflUssiger. Diese Beobachtung lasst sich darauf zurtickfiihren, dass die Zugabe von EDTA zu Pektin-
Gel zu einem Entgelieren und somit zum Gegenteil des erwiinschten Effekts fihrt. So wurde in der
Chemiedidaktik der Universitat Bayreuth ein Experiment entwickelt, bei dem das Entgelieren eines
Johannisbeergelees durch die Zugabe von EDTA-L6sung bewusst ausgeldst wird [221]. Im Pektingel
sind die Polygalacturonsaure-Ketten Giber Wechselwirkungen mit Calcium-Kationen in einem Komplex
gebunden. Dieser kann durch die Zugabe von EDTA-Molekilionen zerstort werden, da diese als bessere
Liganden augenblicklich mit dem Calcium-Kation ein Calcium-EDTA-Komplex eingehen. Trotz des
Entgelierens wurde der dinnflissige Elektrolyt fiir weitere Untersuchungen verwendet.

Fir die Messreihen wurden die Gelelektrolyte in den Aufbau nach Sahling verbaut und
Spannungsmessreihen mit Intervallbestrahlung durchgefiihrt, da der Spannungsabfall wahrend einer
Messung fir die nachlassende Zellleistung der Zellen entscheidend war, vgl. Tab. 43.

Durchschnittliches Spannungsmaximum U [mV]
| ZuBeginnderMessung Am Ende der Messung

612 611

Agar-Agar 709 707

Tabelle 43: Zusammenfassung der durchschnittlichen Spannungsmaxima bei der Vermessung der transparenten
Solarzelle mit verschiedenen Gelelektrolyten vor und nach fiinf Messintervallen.

Die Messergebnisse zeigen deutliche Unterschiede zwischen den Gelelektrolyten. Die Zellen mit dem
Gelatine-EDTA-Elektrolyten lieferten zu Beginn einen relativ hohe Spannungswert von durchschnittlich
790 mV, der in allen ermittelten Messkurven mit der Gelatine wahrend der Messung kontinuierlich
abfiel. Bereits nach funf Belichtungs-/Abdunklungsintervallen waren die Werte um 60 mV gefallen.
Durch hohe Warmeentwicklung der Ultra-Vitalux-Lampe wurde der Gelelektrolyt verflissigt. Die
zunehmende Bildung von Gasblasen nach bereits finf Minuten deutete darauf hin, dass eine
Zersetzung begann, ausgel6st durch die hohen Temperaturen oder durch die photokatalytischen
Eigenschaften von Titandioxid. Dagegen blieben die Werte der Zellen mit Pektin oder Agar-Agar im
Laufe der Messreihe deutlich stabiler und sanken nur um 1-2 mV. Insgesamt sind die
Spannungsmaxima von Agar-Agar um fast 100 mV hoher als beim Pektin, obwohl sich auch dieser
Elektrolyt durch die Temperatur der Ultra-Vitalux-Lampe verflissigte. Nach dem Abkiihlen stellt sich
eine starke Triibung des Agar-Agar-EDTA-Gemischs ein, das durch die Einschlisse vieler kleiner
Gasblaschen entsteht. Ebenso wie bei der Gelatine muss ein geringer Abbau des Produkts
stattgefunden haben, der wahrscheinlich nicht so grol8 war, dass er sich auf die Zellleistung ausgewirkt
hat. Das Agar-Agar eignet sich somit als Alternative zum PVA, allerdings ist der Gelelektrolyt nach dem
Messprozess nicht mehr transparent und kann somit nur flir eine einmalige Messung verwendet
werden. Der dinnflissige Gelelektrolyt mit Pektin enthalt nach der ersten Messung nur kleine
Gasblaschen, sodass er sich ebenso als Alternative zum PVA eignet. Zwar sind die Gesamtspannungen
niedriger als beim Agar-Agar, aber die Zelle bleibt auch nach der Messung transparent (Abb. 104).
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Abbildung 104: Transparente Solarzellen mit alternativen Gelelektrolyten nach der ersten Messung (von links nach
rechts: Pektin, Agar-Agar, Gelatine), in den fotografierten Zellen wurde bereits als Alternative zur Biiroknete
doppelseitiges Klebeband als Abstandshalter und Rahmen getestet [218].

Insgesamt lieBen sich durch die Untersuchungen zwei vielversprechende Verdickungsmittel finden, die
das PVA ersetzen kdnnten. Zwar werden die Agar-Agar- und Pektin-EDTA-Gele von der Ultra-Vitalux-
Lampe zersetzt, aber da die Degradation langsamer ablduft, wirkt sich diese nur schwach auf die
Zellleistung auf. Auch wenn noch keine langfristige Haltbarkeit des Elektrolyten in der transparenten
Solarzelle erreicht werden konnte, spricht fiir den Einsatz von Agar-Agar oder Pektin, dass mit ihnen
deutlich héhere Spannungsmesswerte in der transparenten Solarzelle gemessen werden konnten als
mit dem PVA-Gelelektrolyten, siehe Tab. 43. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von natirlichen
Geliermitteln ist, dass sie im Gegensatz zu PVA nicht in den Kunststoff-Abfall gegeben werden mussen.

4.7.1.4 Optimierung des Zellaufbaus

Flr eine Optimierung des Zellaufbaus sollte die Dicke der Zellen variiert und die entsprechenden Zellen
vermessen werden. Die Hypothese war, dass mit abnehmender Dicke der Zelle eine héhere Zellleistung
einhergehen sollte. Durch den geringen Abstand der Elektroden zueinander missten die an den
Prozessen beteiligten Teilchen einen geringeren Weg zuriicklegen, was zu einem geringeren
Innenwiderstand und damit zu einer héheren Zellleistung fiihren sollte. Fir die Untersuchungen
wurden transparente Solarzellen mit verschiedenen Rahmendicken gebaut und vermessen. Anstatt
Klebefilm wurde Parafilm verwendet, der bis zur gewiinschten Dicke ibereinandergeschichtet wurde
und entsprechende Rahmen mit einem Cutter herausgeschnitten werden konnten. Die einzelnen
Schichten wurden mit einem Sekundenkleber zusammengeklebt. Der fertige Rahmen wurde wiederum
auf die Photoelektrode geklebt und die Gegenelektrode versetzt ebenso mit Sekundenkleber befestigt.
Der Gelelektrolyt aus PVA und EDTA wurde mit einer Spritze in die transparente Zelle gefiillt, indem
die Kanille durch den Rahmen gestochen wurde. Fir die Messreihen wurden Rahmen in finf
verschiedenen Rahmendicken angefertigt und verbaut. Fir die Bestimmung der Stromstadrke wurde
das Peak Tech (3419 DMM) verwendet, mit dem eine Messung im Mikroamperebereich mit zwei
Nachkommastellen moglich ist. Als Lichtquelle wurde die Ultra-Vitalux-Lampe verwendet und in einem
Abstand 20 cm gemessen. In Tab. 44 sind die Werte zusammengefasst.

Dicke des Rahmens [mm] Durchschnittliches Durchschnittliches

Spannungsmaximum U [mV] Stromstarkemaximum | [pA]
I 548 12
905 | 592 69
1 622 113
30 675 200
50 | 700 242

Tabelle 44: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima bei der Vermessung der transparenten Solarzelle mit
verschiedenen Rahmendicken ( - = nicht messbar).
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Bei einem Vergleich der Messwerte fallt eine deutliche Tendenz auf. Entgegen der Hypothese nehmen
mit zunehmender Dicke die Spannungs- und Stromstarkewerte zu, sodass mit einem 5 mm dicken
Rahmen 700 mV und 0,24 mA gemessen werden kénnen. Dass bei der transparenten Solarzelle ein
hoherer Durchmesser des Rahmens eine héhere Zellleistung bedeutet, konnte mit der vergroRerten
Elektrolytmenge zusammenhangen. Die bei Anregung entstehenden Lécher miissen schnell von dem
Opferdonor, den EDTA-Molekilionen, ,,gestopft” werden, sodass fiir diese geniigend Molekdlionen in
der Losung zur Verfligung stehen missen. Da aber bei diesem Prozess der Opferdonor irreversibel
verbraucht wird, konnte bereits nach kurzer Bestrahlungsdauer durch den kleinen Reaktionsraum ein
Mangel an EDTA-Molekilionen vorliegen. So lieBe sich erklaren, dass bei einem vergréoRerten Abstand
und somit groBerem Reaktionsraum auch die Stromstdrke zunimmt. Eine daran anschlielende
Hypothese ist, dass bei zunehmender VergrofRerung des Abstands zwischen den Elektroden es wieder
zu einer Abnahme der Stromstarke kommen wiirde. Durch den langeren Weg der Teilchen durch die
Elektrolytlosung wird der Stromfluss kinetisch gehemmt. Dieser Hypothese wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht nachgegangen.

4.7.2 Aufbau einer mehrfach verwendbaren transparenten Zelle

Die Problematik der bisherigen Zellaufbauten bestand darin, dass bei der Verwendung von Klebeknete
oder durch das Verkleben eines Rahmens mit Sekundenkleber, die Zellen nicht mehr
auseinandergebaut werden konnten. Dabei kdnnten die teuren FTO-Glaser nach der einmaligen
Verwendung wieder in einem neuen Solarzellen-Aufbau eingesetzt und fir weitere Messungen genutzt
werden. Das Ziel zur Optimierung des Gesamtaufbaus war es, eine transparente Solarzelle zu
entwickeln, die in ihre einzelnen Komponenten zerlegt werden kann und das FTO-Glas somit
wiederverwendbar wird. Der neu entwickelte Aufbau ist in Abb. 105 und 106 dargestellt. Er ldsst sich
durch wenige Handgriffe mit den gezeigten Komponenten zusammenbauen und nach der Messung
auch wieder auseinanderbauen.

FTO-Glas (leitfdhige Seite oben)

/ _ — — Elektrolytiésung

Rahmen aus Schaumgummi

| < N — Transparente Photoelektrode

Kontaktstreifen (Graphitfolie etc.)

Abbildung 105: Der optimierte Aufbau der transparenten Solarzelle.

Als Basis dient die transparente Photoelektrode, auf die mit der leitfahigen Seite nach oben ein
Kontaktstreifen wie ein Streifen Rasierscherfolie oder Graphitfolie auf die nicht beschichtete Flache
gelegt wird. Darauf wird ein Rahmen aus Schaumgummi gesetzt, der als Abstandshalter und Dichtung
fir den Elektrolyten dient. Als Gegenelektrode wird ein FTO-Glas verwendet, das mit der leitfdhigen
Seite nach unten auf den Aufbau platziert wird, wobei wieder ein Kontaktstreifen fir die
Krokodilklemmen dazwischen geklemmt wird. Dann werden die Schichten mit zwei Foldback-
Klammern an den gegenliberliegenden Seiten fest fixiert, sodass der Aufbau nach dem Einfiillen des
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Elektrolyten dicht ist. Der insgesamt geschlossene Aufbau erlaubt es im Gegensatz zu den
transparenten Solarzellen nach Sahling, dass ein fliissiger Elektrolyt verwendet wird, was eine bessere
lonenleitfahigkeit mit sich bringen soll. Zum Schluss kann die EDTA-L&sung ohne Verdickungsmittel in
den Rahmen gespritzt werden.

Um den Zellaufbau hinsichtlich seiner Zellleistung zu vermessen,
wurden verschiedene Kontaktstreifen verbaut und fir einen
Vergleich mit der Ultra-Vitalux-Lampe vermessen. Als
Kontaktsteifen wurde eine Rasierscherfolie und eine Graphitfolie
zu einem gleichgrofRen Stiick geschnitten. Gegenliber gestellt
werden den Kontaktstreifen die Platin-Gegenelektrode nach
Kremer.3® Durch Elektrolyse wurde auf einem FTO-Glas mit einer
selbst hergestellten Platin/Palladium-Lésung eine transluzide
Platinschicht abgeschieden (Abb. 106). Der Herstellungsprozess
der Gegenelektrode erfolgt in zwei Schritten: 1. Die Darstellung

einer Platin/Palladium-Lésung und 2. die Abscheidung der Abbildung 106: Platin-Gegenelektroden nach
Edelmetalle auf einem FTO-Glas. Detailliert wird dieser im Anhang  Kremer.
auf S. 308 beschrieben.

Spannungsmessung verschiedener Stromstirkemessung verschiedener
Modifizierungen im optimierten Aufbau Modifizierungen im optimierten
Aufbau
900 0,6
s P|atin- :
800 Rasierscherfol — Plat_ln- )
ie und leitf. 0’5 Rasierscherfoli
Glas, EDTA e und leitf.
700 ges.l Glas, EDTA
ges.
;‘ 600 e G raphitfolie —_—
E. und leitf. <é: e Graphitfolie
= 500 Glas, EDTA — und leitf. Glas,
00 ges. — EDTA ges.
c g
400 =
c ®
g s Patin auf g
v 300 leitf. Glas o
abgeschieden : s P|atin auf leitf.
und Cu-Band, w Glas
200 EDTA ges., Pt- abgeschieden
Rasierscherfol und Cu-Band,
ie an PE EDTA ges., Pt-
100 Rasierscherfoli
eanPE
0
0 200 400
. -0’2 .
Zeit t [s] Zeit t [s]

Graphik 34: Spannungs- und Stromstarkemessung verschiedener Modifizierungen in der optimierten transparenten
Solarzelle bei Bestrahlung mit einer Ultra-Vitalux-Lampe.

In Graph. 34 sind die Spannungs- und Stromstarkemessungen der transparenten Zellen, in denen
verschiedene Kontaktstreifen oder die Platin-Gegenelektrode eingesetzt wurden, gegeneinander

38 Geplante Veréffentlichung der Dissertation von Richard Kremer, Didaktik der Chemie Wuppertal, 2020.
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aufgetragen. Zwischen den verschiedenen Aufbauten zeigen sich erhebliche Unterschiede in den
Spannungskurven. Wird Graphitfolie als Kontaktsteifen verwendet, sind die Spannungswerte héher als
mit der Rasierscherfolie. Die Platin-Gegenelektrode nach Kremer fiihrt zu einer weiteren Steigerung
der Spannungswerte. Es konnen um 200 mV héhere Spannungswerte erreicht werden.

Die gleichen Tendenzen zeigen sich auch bei der Vermessung der Stromstarke. Durch die Verwendung
von Graphitfolie als Kontaktstreifen werden mit 0,4 mA der doppelte Stromstarkewert erreicht als mit
der Platin-Rasierscherfolie. Noch bessere Werte werden allerdings durch die Platin-Gegenelektrode
erreicht. Dabei sind nicht nur die Maxima hoher, sondern sie bleiben bei Belichtung stabil bei einem
Stromstarkemaximum von 0,5 mA und fallen erst bei Abdunklung auf null.

Werden die Zellleistungen gegeniibergestellt (Tab. 45), konnte mit der Modifikation der
Platinbeschichtung die Leistung erheblich gesteigert werden. Wahrend die Verwendung von
Graphitfolie mit 262 mW eine Effizienzsteigerung um mebhr als das Doppelte bewirkt, ist durch die
Platin-Gegenelektrode nochmal ein Anstieg der Zellleistung um 150 mW zu beobachten. Somit ist der
Aufbau mit der Platinelektrode nach Kremer eine erfolgreiche Modifikation, die in ihrer Effizienz
moglicherweise noch weiter gesteigert werden konnte, indem anstatt Kupferblech Graphitfolie als
Kontakt verwendet werden wiirde. Weitere Untersuchungen zu der transparenten Solarzelle im
diesem optimierten Aufbau konnten im Rahmen der Promotion aus zeitlichen Griinden nicht erfolgen.

Rasierscherfolie + Graphitfolie + FTO-  Platinbeschichtung
FTO-Glas Glas auf FTO-Glas

Spannungsmaximum U [mV] / 598/456,2 655/203,2 837/620,2
Spannungsdifferenz AU [mV]

Stromstarkemaximum | [mA] 0,2 0,4 0,5
Durchschnittliche Zellleistung P 119,6 262 418,5
[mw]

Tabelle 45: Zusammenfassung der durchschnittlichen Maxima der Vermessung der transparenten Solarzelle mit
verschiedenen Modifizierungen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Aufbau der transparenten Solarzelle, wie er in diesem
Abschnitt beschrieben ist, sich sehr gut fiir die Schule umsetzen Iasst.
Durch das einfache Zusammen- und Auseinanderbauen der Zelle kann
eine Zellmessung innerhalb einer Unterrichtsstunde durchgefiihrt werden
und gleichzeitig  gelingt eine  Wiederverwendbarkeit  der
Einzelkomponenten. Die Platin-Gegenelektrode nach Kremer liefert zwar
deutlich héhere Zellleistungen, doch das Herstellungsverfahren ist noch

2: Messunq de

" . . . - . _ Abbildung 107: Modifizierter
Lehrkréften in der Vorbereitung umsetzbar. Aus diesen Griinden wird fir  Aufbau der transparenten

den Einsatz in der Schule der Aufbau mit dem leitfahigen Glas als Solarzelle.
Gegenelektrode und der Graphitfolie als Kontaktflache empfohlen.

sehr aufwendig und aufgrund des zeitlichen Umfangs kaum von
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5 Versuchsergebnisse FACTiIO

Fiir das Modul FACTiO, wurden Versuche optimiert und entwickelt, die die drei wichtigsten
Eigenschaften von Titandioxid beobachtbar machen und eine fachliche Erschliefung ermdoglichen:

e die Absorption von UV-Licht (Kap. 5.1)

o die photokatalytischen Eigenschaften (Kap. 5.2)

o die Reflexion des sichtbaren Lichts (Kap. 5.3)
Dabei sollen die Versuche einen induktiven Verstehensprozess ermdglichen und die Basis fiir die
Erarbeitung der fachlichen Inhalte sein. Ebenso missen es Schiilerversuche sein, die sich innerhalb
einer Chemieunterrichtsstunde durchfiihren und auswerten lassen. Da sich die einzelnen Bausteine
Uber ca. 4 Schulstunden erstrecken, sind die flir das Modul ausgewahlten Versuche in kurzer Zeit auf-
und abbaubar. Des Weiteren sollten alle Versuche mit schuliiblichen Mitteln durchfiihrbar sein und
teurere Materialien wie FTO-Gldaser mehrfach verwendet werden. Letztlich sollen die Versuche
einerseits inhaltlich an obligatorische Inhalte des Lehrplans ankniipfen und andererseits einen
spannenden Einblick in innovative Themenfelder der Wissenschaft Chemie bieten.

5.1. Baustein: UV-Absorption von Titandioxid

5.1.1 Umwandlung von UV- in IR-Strahlung betrachtet mit der
Warmebildkamera

Im Rahmen der Promotionsarbeit wurde ein Versuch entwickelt, mit dem die Umwandlung von UV-
Strahlung in IR-Strahlung beobachtbar gemacht werden soll. Titandioxid wird als UV-Blocker in
Sonnenschutzprodukten eingesetzt und schitzt die menschliche Haut durch Absorption der
schadlichen UV-Strahlung der Sonne. Allerdings ist der Prozess der Absorption selbst nicht
beobachtbar und deswegen von Schiiler*innen nur schwer nachvollziehbar. Fir die experimentelle
ErschlieBung stand deshalb im Fokus, aufzuzeigen, was mit der absorbierten Energie im Titandioxid
passiert. Die Hypothese fiir einen Versuchsaufbau war, dass die Umwandlung der absorbierten UV-
Strahlung in Warmeenergie (Emission von Infrarotstrahlung) und die damit einhergehende
Temperaturanderung an der Oberflache des Halbleiters mithilfe einer Warmebildkamera beobachtbar
sein konnte. Die Warmebildkamera kann die freigesetzte Infrarotstrahlung empfangen und in ein Bild
umsetzen. Das entstehende Thermogramm ordnet in einer Falschfarbendarstellung jeder Temperatur
eine bestimmte Farbe zu, was Uber eine Skala im Bild aufgeschlisselt werden kann. Mittlerweile gibt
es preiswerte kleinformatige Warmebildkameras, die Giber das Smartphone angeschlossen werden. Sie
eignen sich optimal fiir den Schuleinsatz, weil sie einen zusatzlichen Wahrnehmungsbereich zugéanglich
machen. Messungen mit der Warmebildkamera sind kontaktlos und erfolgen Uber die gesamte Flache
einer Probe, von der ein Temperaturprofil generiert werden kann. Fir die naturwissenschaftlichen
Facher ergeben sich durch das Experimentieren mit Warmebildkameras neue Perspektiven auf bereits
bekannte Versuche, bei denen der Temperaturanstieg oder -abfall bisher nur durch ein Thermometer
beobachtet werden konnte. In Forschungsarbeiten des Arbeitskreises Bohrmann-Linde sind von Simon
Kleefeldt zahlreiche Experimente zum Einsatz der Warmebildkamera flir den Chemieunterricht
entwickelt worden [222,223].
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Um die Absorption von UV-Strahlung sichtbar zu machen, wurde eine kleinformatige Kamera von Seek
Thermal (Seek Thermal Compact XR, ab 299 €) verwendet, die Uiber ein Mobile Device mit Android-
oder iOS-Betriebssystem bedient wird. Die dazugehorige App kann kostenlos heruntergeladen werden
und ermoglicht das Fotografieren und Filmen der Warmebildkamera-Aufnahmen mit dem Handy. Fir
die Entwicklung des Versuchs musste einerseits untersucht werden, inwiefern mit der kleinformatigen
Warmebildkamera die geringen Temperaturdanderungen auf der Oberfliche des Titandioxids
aufgenommen werden. Die Kamera deckt einen Temperaturbereich von -40 C° bis 330 °C ab. Allerdings
kann der zu messende Temperaturbereich von dem Anwender nicht festgelegt werden, sondern beim
Fokussieren auf eine Oberflache stellt sich der Bereich immer wieder selbst ein. Andererseits musste
ein geeigneter experimenteller Aufbau fir den Einsatz der Warmebildkamera entwickelt werden.
Hierflr sollte bericksichtigt werden, dass eine Reflektion von IR-Strahlung an Metall- oder

Glasoberflachen erfolgen kann und Glas selbst
gegeniber IR-Strahlung intransparent ist. Um
Storungsfaktoren zu vermeiden, wurden
zunachst aufwendige Aufbauten entwickelt, mit
denen  eine  Aufzeichnung der sich
entwickelnden Warmestrahlung umsetzbar ist
(Abb. 108). Nach mehreren Entwicklungsstufen
wurde eine Versuchsdurchfiihrung umgesetzt,
die mit wenig Material- und Zeitaufwand
deutliche Beobachtungen zeigte. Als Lichtquelle
wurde eine UV-Taschenlampe und als Probe die
Titandioxid-Sorte P25 verwendet. Mit der
Titandioxid-Sorte Hombikat UV100 ist der
Versuch nicht durchfihrbar. Inwiefern die
beobachtbare Warmeentwicklung beim P25 auf
die Mischung von Rutil und Anatas
zurtickzufihren ist, ist in der Literatur nicht
bekannt. Eine weitere Voraussetzung fir eine
gelungene Umsetzung ist eine leistungsstarke
UV-Taschenlampe. In den Untersuchungen
wurde die SDO-365 mit 5 W verwendet.
Hingegen war eine Beobachtung mit einer 3 W-

starken UV-Taschenlampe des gleichen MEANS
Abbildung 108: Bestrahlung eines mit Titandioxid (P25)

Herstellers (Sidiou XPE) nicht méglich. befiillten und eines leeren Uhrglases mit UV-Licht.

An dieser Stelle soll der fiir den Schulkontext am besten geeignete Aufbau des Versuchs beschrieben
werden: Die Warmebildkamera von Seek Thermal wird an das mobile Endgerat angeschlossen und die
beiden Gerate fir eine hohere Stabilitdt in ein Stativ eingespannt. In einem Uhrglas oder einer
Plastikpetrischale wird eine gleichmaBige Schicht nanoskaliges Titandioxid-Pulver der Sorte P25
verteilt. Das Uhrglas wird anschlieRend so unter die Warmebildkamera platziert, dass es in der
Bildmitte ist. Empfohlen wird die Verwendung des Filters ,,Spektra”, mit dem das Temperaturprofil
anhand der bekannten Falschfarbendarstellung von blau fir kalt und rot fiir warm angezeigt wird. Nach
kurzem Warten stellt sich die Kamera auf ein blaues Bild ein. Wenn dies nicht erfolgen sollte, kann die
Kamera zur Synchronisierung auf eine Petrischale mit kaltem Wasser gerichtet werden. Erst mit der
Anzeige eines blauen Hintergrunds ist es moglich, die geringen Temperaturveranderungen durch die
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Energiekonversion zu beobachten. Im Sommer zum Beispiel erschwert die warme
Umgebungstemperatur die Beobachtung der Warmeentwicklung auf der Titandioxid-Oberflache. Fir
die Durchfiihrung des Versuchs wird der Lichtkegel der UV-Taschenlampe auf das Titandioxid-Pulver
gerichtet. Innerhalb von wenigen Sekunden zeigt sich an den Stellen eine Warmeentwicklung (Abb.
108).

Abbildung 109: Bestrahlung eines mit Titandioxid (P25) befiillten Uhrglases mit verschiedenen Lichtfarben, von links
oben nach rechts unten: wei3es, blaues, griines, rotes und UV-Licht.

Der Versuch sollte ebenso mit weiRem und farbigem Licht wiederholt werden. Wie in Abb. 109 deutlich
wird, lasst sich bei Bestrahlung mit dem sichtbaren Lichtspektrum keine Veranderung der Temperatur
beobachten. Mit UV-Licht hingegen ist innerhalb des Lichtkegels eine Warmeentwicklung von ungefahr
1°C sichtbar. Der Versuch veranschaulicht die Ergebnisse aus Kap. 4.2 aus einer anderen Perspektive.
Aufgrund der groRen Bandliicke von Titandioxid wird nur UV-Licht absorbiert und dabei Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband angeregt. Die Warmeentwicklung kann deswegen beobachtet
werden, weil es sich bei Titandioxid um einen indirekten Halbleiter handelt. Nach dem
Banderstrukturmodell befindet sich bei einem indirekten Halbleiter das energetische Minimum des
Leitungsbands nicht (iber dem Maximum des Valenzbands. Damit das Elektron vom Leitungsband ins
Valenzband (bergehen kann, muss Uber Gitterschwingungen ein Impuls erfolgen. Die
Gitterschwingungen kann als Warmestrahlung durch die Warmebildkamera beobachtet werden. Somit
lasst sich anhand von Titandioxid die Energiekonversion in einem indirekten Halbleiter beobachten.
Um der Fehlvorstellung zu begegnen, dass das UV-Licht selbst Warmeenergie ausstrahlt, kann als
Erganzung das leere Uhrglas mit der UV-Taschenlampe bestrahlt werden. Wie in Abb. 109 gezeigt, kann
keine Warmeentwicklung beobachtet werden. Zu dem Versuch wurde ein Video aufgenommen, das
auf der Website der Didaktik der Chemie Universitdat Wuppertal abgerufen werden kann. Es kann als
erganzendes Material fur Lehrkrafte dienen [149].

Insgesamt ist es gelungen, ein einfaches Schiilerexperiment zu entwickeln, das den indirekten
Nachweis der UV-Absorption durch die Beobachtung der Warmeentwicklung erméglicht. Aus diesem
Grund ist dieser Versuch eine ideale Erganzung zu den alternativen Solarzellen mit Titandioxid, mit
denen lediglich die Umwandlung der absorbierten Lichtenergie in elektrische Energie demonstriert
werden kann. Die Lehrkraft kann mit dem Versuch einen Bogen zu Titandioxid als Inhaltsstoff in
Sonnenschutzprodukten schlagen und das Thema UV-Blocker erarbeiten. Der Aspekt ,Titandioxid als
UV-Blocker” ist nicht in das Modul FACTIO; integriert worden, da der Schwerpunkt auf der
Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie liegt. Dennoch wurden im Rahmen der
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Promotionsarbeit Versuche entwickelt und optimiert, die die Funktion von Titandioxid als
mineralischer UV-Blocker in Kosmetika aufzeigen. Die Versuche wurden bereits als ergdanzendes
Material zu dem didaktischen Kofferset publiziert und sollen im Folgenden ausfiihrlich vorgestellt
werden [151].

5.1.2 Versuche zu UV-Blockern in Sonnenschutzprodukten

Sonnenstrahlung hat eine positive Wirkung auf den menschlichen Kérper, denn nur unter Einwirkung
von UV-B-Strahlen kann das wichtige Vitamin D in der Haut gebildet werden. Gleichzeitig wirkt sich
UV-Strahlung aber auch aufgrund der hohen Energie dauerhaft schadlich auf das Hautgewebe aus. Die
Strahlen dringen tief in das Hautgewebe ein und I6sen in den Zellen ungewollte chemische Reaktionen
aus. Dabei entstehen einerseits im Gewebe Radikale, die die DNA-Strange angreifen und langfristig
schadigen. Andererseits kann unter Induzierung von UV-Strahlung eine Dimerisierung der Thymin-
Basen in den DNA-Stringen erfolgen. Uber eine [2+2]-Cycloaddition verbinden sich zwei
nebeneinanderliegende Thymin-Basen (ber kovalente Bindungen zu einem stabilen
Cyclobutanderivat. Diese DNA-Mutation wird als eine der entscheidendsten Ursachen fiir die Bildung
von Hautkrebs betrachtet [224].

Flr Schiler*innen ist Titandioxid zunachst einmal nur ein weilles Pulver, das als UV-Blocker eingesetzt
wird und sich als Inhaltsstoff in Sonnenschutzprodukten wiederfindet. Die Funktion von UV-Filtern ist
es, dass von den Pigmenten schadliche UV-Strahlung absorbiert und in Warmestrahlung umgewandelt
wird. Daflir scheinen Weillpigmente erst einmal pradestiniert: Da sie weill sind, liegt ihr
Absorptionsbereich nicht im sichtbaren Bereich des Spektrums. Aus diesem Grund sollte ein Versuch
entwickelt werden, mit dem es moglich ist, das Absorptionsvermogen verschiedener Weipigmente
miteinander zu vergleichen. Ziel war es zu verdeutlichen, dass sich nicht jedes WeilRpigment fir den
Einsatz als UV-Blocker eignet. Denn neben Titandioxid werden in Sonnenschutzprodukten nur
Zinkoxid-Partikel als mineralischer UV-Filter eingesetzt. Fir die Untersuchungen wurden vier
schultaugliche WeiRpigmente ausgewahlt. Da als Lichtquelle eine UV-Taschenlampe mit einem
Emissionsmaximum bei 370 nm verwendet wird, kann bei den gewahlten WeiBpigmenten nur das
Absorptionsvermégen von UV-A-Strahlung Giberprift werden.

Damit eine Vergleichbarkeit der Proben
vorliegt, muss fiir die Untersuchungen jeweils
die gleiche Masse an Weillpigment
verwendet werden (Abb. 110). So werden fir
die Vorbereitung der Pigmentproben je 0,5 g
nanoskaliges Titandioxid (Evonik, P25),
Zinksulfid,  Zinkoxid und  Bariumsulfat

abgewogen und dann tropfenweise mit
Wasser vermischt, bis sich jeweils eine \
pastose Suspension bildet. An dieser Stelle Abbildung 110: Aufbau des Versuchs mit Bariuﬁsulfat- und
werden keine Wassermengen angegeben, Titandioxid-Suspension sowie Sonnencreme mit LSF 30

weil die durchschnittliche PrimarpartikelgroRe bei den gewahlten WeiRpigmenten unterschiedlich
grold ist. Diese unterschiedlichen PrimarpartikelgroRen und die Wechselwirkung der Oberflaichen mit
den Wasser-Molekilen flihren dazu, dass zum Ansetzen einer Suspension unterschiedlich viel Wasser
bendtigt wird. So muss aufgrund der Wasserstoffbriicken, die sich zwischen den Wasser-Molekiilen

und den Hydroxy-Gruppen der Titandioxid-Oberflache ausbilden, deutlich mehr Wasser hinzugegeben
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werden als bei den anderen WeiBpigmenten. Im nachsten Schritt wird mit einem wasserfesten
Folienstift auf vier PE-Folien (Einsteckhillen) je ein Rechteck mit 8 cm Linge und 4 cm Breite
gezeichnet. Diese Rechtecke dienen als Referenz, sodass die Suspensionen mit einer moglichst
gleichméRigen Schichtdicke in je ein Rechteck aufgetragen werden kénnen.

Um die Absorption von UV-Licht nachzuweisen, werden sogenannte UV-Perlen verwendet. Wird das
eingestrahlte UV-Licht vom WeiBpigment nicht absorbiert, farben sich die farblosen UV-Perlen bunt.
Die Perlen werden in einer Petrischale verteilt und anschlieBend die Folie mit der Titandioxid-
Suspension auf die Petrischale gelegt. Die UV-Taschenlampe wird mit 15 cm Abstand in einem Stativ
befestigt und anschlieRend die Probe fir ca. finf Sekunden senkrecht bestrahlt. Danach wird die Folie
entfernt und eine mogliche Veranderung der UV-Perlen beobachtet. Der Versuch wird anschlieend
mit den anderen WeiBpigment-Folien wiederholt.

Stativ mit UV-
Taschenlampe

UV-Perlen in
Petrischale

Folie mit
WeiRpigment-
Suspension

wekas (P25

Abbildung 111: Vergleich der UV-Perlen nach der Bestrahlung, links: Titandioxid-Suspension, rechts: Bariumsulfat-
Suspension.

Wie in Abb. 111 zu erkennen ist, sind nach dem Bestrahlen die UV-Perlen unter der Titandioxid-
Suspension farblos geblieben. Die eingestrahlte UV-Strahlung ist demnach vom Titandioxid absorbiert
worden. Im Gegensatz dazu sind bei der Bariumsulfat-Suspension die Perlen nach der Bestrahlung
deutlich gefarbt. Das zeigt, dass das Bariumsulfat die einfallende Lichtenergie nicht absorbiert und die
UV-Strahlung durch die Folie zu den UV-Perlen dringt. Der Vergleich der Weillpigmente zeigt, dass nur
bei Zinkoxid und Titandioxid keine Verfarbung der UV-Perlen zu erkennen ist, wohingegen bei den
anderen eine deutliche Farbung eintritt.

Wie bereits beschrieben, handelt es sich bei Titandioxid und Zinkoxid um Halbleiter, deren Valenzband
und Leitungsband durch eine Bandliicke E; getrennt sind. Entscheidend ist fiir diesen Versuch die
GrolRe der Bandliicke, die bei Titandioxid in der Anatas-Modifikation AEg = 3,23 eV und bei Zinkoxid AE,
= 3,3 eV betragt. Die eingestrahlte Lichtenergie der UV-Taschenlampe mit einem Emissionsmaximum
bei 370 nm kann deshalb von den beiden Halbleitern absorbiert werden. Zwar ist Zinksulfid ebenso ein
Halbleiter, seine Bandliicke ist mit 3,54 eV aber so hoch, dass die Energie des Lichts der Taschenlampe
nicht ausreicht, um vom Zinksulfid absorbiert zu werden. Bariumsulfat ist dagegen mit einer Bandllicke
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von 5 eV ein Isolator. So dringt bei Zinksulfid und Bariumsulfat die Strahlung ungehindert durch die
Folie und die UV-Perlen werden sichtbar gefarbt.

Der Versuch ist eine schlissige Ergdanzung zum vorgestellten Versuch zur Beobachtung der
Umwandlung von UV-Strahlung in IR-Strahlung, denn er verdeutlicht, dass nicht nur ein weifSer Film
auf der Haut fur eine Schutzwirkung vor UV-Strahlung ausreicht. Die Beobachtungen machen es
moglich, dass die GréRe der Bandliicke der Halbleiter als Grundlage fiir den erfolgreichen Einsatz eines
Stoffs als UV-Filter erschlossen werden kdnnen. Mit diesem fachlichen Vorwissen kann thematisiert
werden, dass in einigen Sonnencremes sogar eine Kombination aus Zinkoxid und Titandioxid
verwendet wird, um einen effektiven UV-Schutz zu garantieren. Neben den WeiBpigment-
Suspensionen kdnnen auch Sonnenschutzprodukte auf die Folien aufgetragen und durch das
Experiment miteinander verglichen werden. Allerdings handelt es sich lediglich um einen
Modellversuch, mit dem in Hinblick auf die Schutzwirkung der getesteten Sonnencremeprodukte keine
quantitativen Aussagen moglich sind. Bei allen Produkten |dsst sich beobachten, dass das Licht der UV-
Taschenlampe von dem Produkt absorbiert wird.

Um Sonnenschutzprodukte verschiedener Lichtschutzfaktoren (LSF) miteinander zu vergleichen,
wurde im Promotionsvorhaben ein weiteres Experiment optimiert, das fir das Chemie-Schulbuch
Chemie 2000+ entwickelt wurde [37]. Fiir eine Vertiefung des Themas Sonnenschutzwirkung in
Kosmetikartikeln empfiehlt es sich, den Versuch zum Absorptionsvermogen verschiedener
WeilRpigmente durch den folgenden Versuch zu erganzen. Je nach Art und Konzentration der UV-Filter
in Sonnenschutzprodukten wird die Hohe des Lichtschutzfaktors (LSF) vergeben. Der Lichtschutzfaktor
gibt an, um wie viel langer man sich der Sonnenstrahlung aussetzen kann, ohne einen Sonnenbrand zu
bekommen. In der Haut Gbernimmt unter anderem das Pigment Melanin den Schutz gegen das
schadliche UV-Licht, wobei die Eigenschutzzeit eines durchschnittlichen Europaers nur 5 bis 15 Min.
betragt. Die Melaninbildung in der Haut wird durch UV-B-Strahlung angeregt, sodass beim Sonnen eine
gebraunte Haut entsteht. In der menschlichen Haut kommen zwei verschiedene Melaninvarianten vor:
Das braun-schwarze Eumelanin und das gelb-rote Phdomelanin. Das Mischverhéltnis der beiden
Formen im Hautgewebe bestimmt den Hauttyp eines Menschen. Beide Varianten des
Melaninpigments sind in der Lage, UV-Strahlung zu absorbieren und in nicht schadliche
Warmestrahlung zu konvertieren. Wie bei synthetischen organischen Filtern ist der durch Absorption
von UV-Licht angeregte Zustand des Molekils nur von kurzer Dauer und er wird sehr schnell in
Vibrationszustande des Molekiils umgewandelt. Durch Schaden in der DNA kann die Melaninbildung
gestort werden und es kommt zur verminderten (Hypopigmentierung: Albinismus) oder vermehrten
Synthese von Melanin (Hyperpigmentierung: Leberflecke, Sommersprossen). Der molekulare
Mechanismus der Melaninbildung konnte erst 2016 durch Wissenschaftler der Universitdten in Mainz
und Kiel aufgeklart werden [225].

Das Ziel bei den Optimierungen des vorgestellten Versuchs war es, die UV-Abschirmung von Produkten
verschiedener Lichtschutzfaktoren mit einfachen schulliblichen Mitteln zu veranschaulichen. In der
urspringlichen Anleitung wurde eine fluoreszierende DC-Folie verwendet, die nun durch ein Stiick
Papier ersetzt wird, das grofRflachig mit einem gelben Textmarker bemalt wurde. Ebenso ist in der
Vorschrift als Lichtquelle eine UV-Handlampe vorgesehen, die durch eine leistungsstarkere UV-
Taschenlampe ersetzt wurde. Auf ein Stiick PE-Folie (ca. 2 x 3 c¢cm) wird eine kleine Menge
handelsiibliche Gesichtscreme verrieben und dann die (iberschiissige Creme mit einem Taschentuch
abgewischt. Dieser Vorgang wird mit weiteren PE-Folienstlicken und Sonnenschutzprodukten,
bevorzugt Sonnencremes, verschiedener Lichtschutzfaktoren wiederholt. AnschlieBend werden die
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PE-Folien nebeneinander auf Papier gelegt, das mit Textmarker bemalt wurde, und mit einer UV-
Taschenlampe bestrahlt. Wie in Abb. 112 zu erkennen ist, kann auch ein weilgebleichtes Blatt Papier
fir den Versuch verwendet werden. Die Verwendung eines Textmarkers fiihrt jedoch zu einem
besseren Kontrast.

Abbildung 112: Die drei Proben mit normaler Tagescreme, LSF 30 oder LSF 50, von links nach rechts: ohne Bestrahlung,
Bestrahlung mit UV-Licht von gebleichtem Papier, Bestrahlung mit UV-Licht von mit gelben Textmarker bemaltem Papier.

Die gelbe Farbe des Textmarkers hingegen fluoresziert bei Bestrahlung mit der UV-Taschenlampe gelb-
grinlich. In Textmarkern sind in der Regel fluoreszierende Farbmittel wie Fluorescein enthalten, die
eingestrahltes kurzwelliges Licht (UV-Licht) absorbieren und gleichzeitig langwelliges sichtbares Licht
emittieren. Ein Molekil besitzt fluoreszierende Eigenschaften, wenn es Uber wenige innere
Freiheitsgrade verfligt und somit eine Desaktivierung unter Emission von elektromagnetischer
Strahlung wahrscheinlicher wird. Wie in Kap. 2.1 bereits erldutert, erfolgt eine Fluoreszenz beim
Ubergang eines angeregten Molekiils in den Grundzustand, wobei dieser Ubergang nur zwischen
Zustanden gleicher Multiplizitat erfolgt (Abb. 113). Nach der
Kasha-Regel erfolgt ein strahlender Ubergang nur aus dem E

8 b —

niedrigsten Schwingungszustand des angeregten Zustands unter 1) "—"tf—
. . o . o 2) T
einem Stokes-Shift. Das heif3t, die absorbierte Wellenldnge ist \(1 e
kleiner als die emittierte Wellenlange. Der Stokes-Shift erfolgt, - ?3‘) (/
-
weil Elektronen durch die Anregung in der Regel in hohere 8 e —

Schwingungsniveaus des angeregten Zustands angehoben

— Absorplion

werden (1). Nach der Schwingungsrelaxation in den niedrigsten

UG on oder Interns K
—+ Fluoreszenz (Emission)
—+  Phosphoreszenz (Emission)

=+ Schwir

Schwingungszustand (2) erfolgt die  strahlungslose
Desaktivierung unter Emission von Licht groBerer Wellenlangen  appiidung 113: Vereinfachte Darstellung
(3). Der Shift kann auch in diesem Versuch bei der desJablonski-Diagramms.
fluoreszierenden Textmarkerfarbe beobachtet werden.

Die Fluoreszenz des Textmarkers ldsst sich unter der PE-Folie mit der Creme ohne Lichtschutzfaktor
gut erkennen, allerdings kann sie bei der Folie mit Sonnencreme mit LSF 30 nur abgeschwacht
wahrgenommen werden. Bei der Sonnencreme mit LSF 50 hingegen ist die Fluoreszenz unter der Folie
nur noch sehr schwach beobachtbar und die Folie hebt sich als dunkler Schatten vom Hintergrund ab.
Mit diesem Versuch gelingt die Beobachtung, dass mit hoheren Lichtschutzfaktoren der
Sonnenschutzprodukte auch die UV-Absorption steigt. Wird das UV-Licht wie in diesem Fall durch die
in der Creme enthaltenen UV-Filter absorbiert, ist keine Anregung und darauffolgende Fluoreszenz der
darunter befindlichen Farbe mdglich und die Folie erscheint dunkel. Das zeigt wiederum, dass mit
hoherem Lichtschutzfaktor mehr UV-Licht durch die Creme absorbiert wird, was durch die starkere
Abdunklung der eingecremten Stelle erkennbar ist.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen,
dass sich beide Versuche in
Kombination sehr gut fir die
Vertiefung des Themas Sonnenschutz
in Kosmetikartikeln eignen. Letztlich
kann das Alltagsprodukt Sonnencreme
als ein Hightech-Kosmetikprodukt
gesehen werden, dessen

Abbildung 114: Liste der Inhaltsstoffe einer Sonnencreme mit LSF 30, gelb:
UV-A-Filter, rot: UV-B-Filter, blau: Titandioxid-Nanopartikel.

Komponenten die vielen Versprechen
der Kosmetikindustrie erfiillen miissen und hinter dem mehr chemische Entwicklungsarbeit steckt, als
gegebenenfalls angenommen wird. Abb. 114 zeigt die Inhaltstoffe einer Sonnencreme mit LSF 30, in
der sowohl mineralische, als auch organische UV-Filter eingesetzt werden. Mit den Versuchen kénnen
Schiiler*innen an die gesundheitsgefahrdenden Folgen von UV-Licht herangefiihrt werden. Soll das
Thema Sonnenschutz noch weiter vertieft werden, ist auch ein Einstieg in die Ozonlochproblematik
und somit ein Bezug zur Leitperspektive Bildung fiir nachhaltige Entwicklung (BNE) denkbar.

5.2. Baustein: Photokatalytische Eigenschaften

Fir den zweiten Baustein Wasser Luft
,Photokatalytische Eigenschaften” B

4
wurden zur Photodegradation von 0&7 QO
V

organischen Farbstoffen im ﬁq
Rahmen der vorliegenden Arbeit @ @ /_// s
folgende Untersuchungen Kap. 5.2.1.1 Kap. 5.2.1.1

vorgenommen, vgl. Abb. 115. Im

ersten  Abschnitt  wird die
Experimentierreihe zum Abbau
von Photosensibilisatoren durch

die Belichtung mit Sonne im Kap. 5.2.1.2 Kap. 5.2.1.2
wassrigen Medium beschrieben

(Kap.5.2.1.1), um anschlieBend auf
die Reihe zum Abbau von
Farbstoffen auf der Titandioxid-
Photoelektrode an Luft (Kap.
5.2.1.1) einzugehen. Dann wird die

Kap. 5.2.1.2

Photodegradation der
sensibilisierten Photoelektrode im
Aufbau der Kompaktzelle mit einer
Photoelektrode ohne Elektrolyt
unter Verwendung von UV-Licht

verglichen.  Aufgrund  dieser Kap. 5.2.2.2

Erkenntnisse konnte eine Abbildung 115: Untersuchungsreihen zum Baustein ,Photokatalytische
alternative  Experimentierreihe Eigenschaften®.

unter Nutzung von eingefarbten Filterpapieren entwickelt werden, die daran anschlieRend vorgestellt
wird (Kap. 5.2.1.2).
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Im zweiten Abschnitt werden die Untersuchungen zum Demonstrationsexperiment Photokatalyse von
Methylenblau diskutiert. Dabei wird zunachst auf die Versuchsapparatur nach Seesing und Tausch
[122] eingegangen (Kap. 5.2.2.1) sowie anschlieRend die Entwicklung eines einfachen
Schiilerexperiments fiir den Koffer erldutert (Kap. 5.2.2.2).

Ziel der Untersuchungen war es, Versuche zu entwickeln, die die Degradation von
Photosensibilisatoren auf der Titandioxid-Oberflache veranschaulichen und aufzeigen, dass der
photochemische Abbau durch den Einsatz von Titandioxid als Photokatalysator erheblich beschleunigt
werden kann. Flir den Koffer wurden letztlich die Versuche ausgewahlt, die im vorgesehenen
Zeitrahmen von 4 Schulstunden durchgefiihrt werden kénnen und in Hinblick auf die fachliche
ErschlieBung eine auswertbare Beobachtung liefern.

Wie bereits Bohrmann-Linde und Krees publizierten und wie in Kap. 4.4.1 erldutert wurde, sind
Anthocyane, die im Schulkontext zur Sensibilisierung von Photoelektroden verwendet werden, in
Gegenwart von Titandioxid nicht lichtstabil und degradieren bereits nach wenigen Minuten Belichtung
mit weiBem Licht sichtlich [47]. Die beiden Autorinnen schlagen einen mehrschrittigen
photochemischen Abbau der Anthocyanidine vor, der an dieser Stelle kurz skizziert werden soll (Abb.
116). Auffallig ist, dass das Ausbleichen einer mit Himbeersaft sensibilisierten Photoelektrode zu einer
gelblichen Verfarbung fihrt, die auf eine Oxidation des Cyanidins zu Quercetin hinweisen kénnte.
Cyanidinkation ~ on Quercetin om Zwischen den beiden Molekiilen liegt

ein tautomeres Gleichgewicht vor,
MO O “1,0 O o sodass das Cyanidinkation unter
_ ) Abgabe eines Protons und unter
Enal-Form :.:« h ; I " Enoiom Oxidation mit Luftsauerstoff zu
I on Quercetin reagiert (1). Nach der

L Norrish-Typ-I-Reaktion kann an den

Mo % WO o Keto-Formen beider Molekiile unter
Einwirkung von Lichtenergie eine

KetoForn |/ | KewFom homolytische Spaltung der C-C-
on or Bindung, die benachbart zur
P l *  Carbonylverbindung liegt, erfolgen

o O N L (2). Es entsteht ein Diradikal. Als
nachster Reaktionsschritt  wird
N AV L Kohlenstoffmonooxid am Diradikal
abgespalten und eine neue C-C
Doppelbindung gebildet. Allerdings ist
e o e o ein Diradikal hochreaktiv und so kann
- ./ ~ " es zu einer Anzahl an moglichen
H o ° alternativen radikalischen
Abbildung 116: Mégliche Wege des photochemischen Abbaus eines Reaktionsschritten kommen. Zwar
Cyanidinkations, adaptiert nach [111]. wird ein intramolekularer
Reaktionsschritt  bevorzugt, aber

ebenso ist eine intermolekulare Reaktion mit einem zweiten Molekil moglich.
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Die Reaktionsschritte beschreiben lediglich, wie es zu einem photochemischen Abbau des Molekiils
ohne Titandioxid als Photokatalysator kommt. Da das Cyanidin-Molekiil aber kovalent an der
Titandioxid-Oberflache gebunden ist, wird die Stabilitdt des Farbstoffs durch die photokatalytischen
Eigenschaften von Titandioxid erheblich beeinflusst.

Die Instabilitdt des Cyanidins wird somit auch auf den fehlenden Zuckerrest begriindet. Ist am
Kohlenstoffatom C-3 noch ein Zuckerrest gebunden, kann kein Keto-Enol-Gleichgewicht vorliegen und
somit der photochemische Abbau nicht tiber den beschriebenen Reaktionsweg erfolgen [47]. Zu dem
photochemischen Abbau der Anthocyane kommt eine oxidative Zersetzung des organischen Molekiils
durch die bei Bestrahlung an der Titandioxid-Oberflache entstehenden Radikale. Die Mechanismen zur
heterogenen Photokatalyse wurden schon in Kap. 2.2.4 erlautert.

5.2.1.1 Degradation von Photosensibilisatoren in Gegenwart von Titandioxid

In den hier beschriebenen Untersuchungen wird keine quantitative Vermessung der Photoaktivitat von
Titandioxid-Oberflachen vorgenommen, es stehen ausschlieBlich die Eigenschaften der Photokatalyse
im Vordergrund. Aus Griinden der Einfachheit, auch hinsichtlich des Einsatzes in der Schule, wurde sich
flr die Untersuchung der Photostabilitat fiir die Sonne als Lichtquelle entschieden.

Zunéchst soll die Versuchsreihe beschrieben werden, mit der der Degradationsgrad von Farbstoffen
unter Einwirkung von Titandioxid im wassrigen Medium gegenlibergestellt wurden. Fiir die Messreihen
wurden folgende Losungen gewahlt: Safran-, Crocin- und Himbeersaftlosung. Als Referenz diente eine
Methylenblau-Losung, welche im Kontext der Photokatalyse als Standard genutzt wird, um die
Oberflachenaktivitat von Titandioxid-Coatings zu Uberprifen [226].

Ob sich eine Methylenblau-Losung als Referenz eignet wurde von Tschirch et al. untersucht. So wurden
zwei Methylenblau-Losungen mit UV-Licht bestrahlt, nur dass in eine von ihnen eine photokatalytische
Oberflaiche mit Titandioxid gegeben wurde. Die Ergebnisse zeigen, dass die Konzentration von
Methylenblau in Gegenwart des Photokatalysators Titandioxid rapide abnimmt und die Lésung sich
deutlich schneller entfarbt. Aus diesen Ergebnissen schlussfolgern die Autor*innen, dass die
Verwendung einer Methylenblau-Losung zum Testen der Oberflachenaktivitat geeignet ist. Sie geben
aber die Empfehlung, dass die Bestrahlung nur durch Lichtquellen mit einer emittierten Strahlung der
Wellenldnge zwischen 350 und 480 nm erfolgen sollte. Die mdglichen Zersetzungsprodukte der
Reaktion mit Methylenblau sind in der vereinfachten Reaktionsgleichung formuliert [226]:

Ci6H1sCINsS (S) — 16 CO; (g) + 6 H,0 (|) + 3 HNO; (aq) + H,SO,4 (aq) + HCl (aq)

Reaktionsgleichung 13: Mineralisierung von Methylenblau als vereinfachte Reaktionsgleichung.

Zur Untersuchung der Degradation der Photosensibilisatoren in Gegenwart von Titandioxid wurde die
Degradation von Farbstofflésungen unter Einfluss von Sonnenstrahlung und Titandioxid untersucht.

Versuch Methylenblau Crocin Safran Himbeersaft

bl eErel s el 3 Kristalle auf 500 0,1gauf200mL 10 Fadenauf 100 3 TL Himbeersaft
Farbstoffen 11| mL dest. Wasser dest. Wasser mL dest. Wasser  (frisch) auf 100 mL
wadss. Losungen Wasser

Tabelle 46: Die Angaben zur Herstellung der Farbstofflésungen der Versuchsreihe: Degradation von Photosensibilisatoren
in Gegenwart von Titandioxid.
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Fiir die Experimentierreine wurden Losungen hergestellt, die in ihrer Farbintensitdt optisch
miteinander vergleichbar waren. Dabei sind die Ansatze auch so gewahlt, dass sie reproduzierbar und
im Schulalltag umsetzbar sind. Die Entwicklung der Ansdtze bedurfte mehrerer Durchlaufe, um
innerhalb von 24 Stunden ein beobachtbares Ergebnis umzusetzen. So wurde die Konzentration des
Farbstoffs in den wassrigen Losungen so gewdhlt, dass nach wenigen Stunden ein Verblassen der
Losung erkennbar ist. Sie aber auch nicht zu hoch ist, sodass kein Effekt sichtbar wird, vgl. Tab. 46.
Die Versuchsreihe zur Degradation von Farbstoffen in wassrigen Losungen hat das Ziel aufzuzeigen,
dass durch Bestrahlung mit Sonnenlicht eine photokatalytische Zersetzung von umgebenden Farbstoff-
Molekiilen erfolgen kann. Die Arbeitsgruppe Bahnemann verwendet fiir ihre Photoaktivitatstests von
Titandioxid-Coatings zwei verschiedene Aufbauten [226]. An diesen orientiert wurde ein Handversuch
entwickelt, der mit einfachen Arbeitsschritten sowie wenig Material auskommt und dennoch ein gut
beobachtbares Ergebnis liefert (Abb. 117).

Fir die Durchfihrung wurden die vier frisch angesetzten
Farbstofflésungen in jeweils drei Petrischalen gefillt. Der weitere
Aufbau der Petrischalen erfolgte dann nach Abb. 118 in direkter
Sonneneinstrahlung. In diesem Versuchsaufbau wurde stiindlich
die Farbigkeit der sensibilisierten Photoelektroden beobachtet.
Da dieses Vorgehen in der Schule auler an Projekttagen nicht
moglich ist, kénnten die Schiiler*innen den Versuch nach 24
Stunden in den Blick nehmen und die Petrischalen miteinander

. Abbildung 117: Entwicklungsschritt zum
vergleichen. ausgearbeiteten Versuchsaufbau.

Flr die Untersuchungen wurden drei Aufbauten miteinander verglichen: Die Farbstofflosung ohne
Zusatz, die Farbstofflosung mit einem leitfahigen Glas und die Farbstofflésung mit einer Titandioxid-
Photoelektrode. Mit diesem Versuch kann ermittelt werden, ob sich die Farbstoff-Molekiile mit und
ohne Photokatalysator im gleichen Zeitraum zersetzen. Der Aufbau mit dem leifdhigen Glas dient der
Uberpriifung, ob das Verblassen der Farbstofflésung auf das leitfahige Glas zuriickgefiihrt werden kann

/ Methylenblau Crocin Safran Himbeersan

TiO2-Photo-
elektrode

Leitfahiges
Glas

Nur Losung

- J

Abbildung 118: Farbstofflosungen: a) die Farbstofflosung pur, b) mit leitfahigem Glas und c) mit einer Titandioxid-
Photoelektrode.

00O

Fiir eine bessere Ubersicht sind die Beobachtungen zu der Versuchsreihe in Tab. 47 zusammengefasst.
Die Dokumentation in Fotos zeigt von oben nach unten die Petrischalen mit Methylenblau-, Crocin-
Losung, Safran-Losung und Himbeer-Lésung. Insgesamt lasst sich bei allen Losungen bereits nach 2
Stunden eine leichte Entfarbung feststellen, die aber erst nach 24 Stunden bestatigt werden kann. In
allen Petrischalen, in die eine Titandioxid-Photoelektrode gegeben wurde, entfarbte sich die Losung
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deutlich. Auffallig ist, dass bei der Safran-Losung beobachtet werden konnte, dass sie in allen
Petrischalen durch die Sonneneinstrahlung verblasste.

Insgesamt wird mit diesem Versuch veranschaulicht, dass das Titandioxid fiir die Beschleunigung der

Degradation einer Farbstofflosung entscheidend ist. In allen Fallen erfolgte ein Ausbleichen der

Farbstofflosungen durch die abnehmende Konzentration des Farbstoffs in Gegenwart von einer
Titandioxid-Photoelektrode erheblich schneller, sodass die photokatalytischen Eigenschaften des
Stoffs indirekt nachgewiesen werden konnten. Aus den Beobachtungen kénnte jedoch vermutet

werden, dass Safran als Naturstoff weniger lichtstabil ist als der Reinstoff Crocin.

Uhrzeit 12:00 — Start

Beobachtung

Ab 12:45
Sonneneinstrahlung.

direkte

Alle Safran-Loésungen sind
gleichmalig ausgeblichen. Die
Himbeer-Losung mit  der

Photoelektrode (PE) ist heller
als die anderen. Die Elektrode
selbst deutlich
gefarbter als zu Beginn. Auch

dagegen

die Methylenblau-Lésung mit
der PE bleicht aus.
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Die Safran-Losung mit der PE

hat eine geringere
Farbintensitat als die
anderen Losungen. Ebenso
lassen  sich  bei den
Methylenblau- und
Himbeeransatzen diese

Beobachtungen machen. Die
Crocin-Lésungen  scheinen

unverandert.




Uhrzeit Nach 24h

Beobachtung

Untergang der Sonne um 17 Alle Lésungen mit PEs sind
Uhr. Die Crocin-Losung mit deutlich verblasst und fast
der PE ist etwas verblasst. entfarbt. Allerdings haben sich
alle Safran-Losungen durch die
Sonneneinstrahlung entfarbt.

Tabelle 47: Beobachtungen der Testreihe vom 15. November 2017.

Auch aus Kostengriinden wird fiir die Durchfiihrung des Versuchs als Schiilerexperiment empfohlen,
ausschlieBlich Crocin als Reinstoff zu verwenden. Aufgrund des langen Beobachtungszeitraums wurde
der Versuch aber nicht in den Baustein ,Photokatalytische Eigenschaften” des Koffers integriert.

Versuch Methylenblau Crocin Safran Himbeersaft
Degradation /o)1 3 Kristalle auf 250 0,1 g auf 40mL 0,1 g auf 40 mL 3 TL Himbeersaft
Farbstoffen -1 mL dest. Wasser dest. Wasser dest. Wasser (frisch) auf 50 mL
Titandioxid- (30 Min. ziehen Wasser
Photoelektroden lassen)

Tabelle 48: Die Angaben zur Herstellung der Farbstofflésungen der Versuchsreihe: Degradation von Photosensibilisatoren
in Gegenwart von Titandioxid.

Das Ziel der zweiten Untersuchung war es, die Lichtempfindlichkeit der Photosensibilisatoren auf
yJtrockenen” Titandioxid-Photoelektroden in Gegenwart von Luft aufzeigen. Hierfir wurden
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Farbstofflésungen von Crocin und Himbeersaft zur Photosensibilisierung der Titandioxid-
Photoelektroden eingesetzt, die auch fiir den Bau der sensibilisierten Zellen verwendet wurden (Tab.
48). Fur die Sensibilisierung werden die Titandioxid-Photoelektroden fiir 5 Minuten mit den
angesetzten Farbstofflésungen sensibilisiert und anschlieBend trockengefont (Kaltstufe).

Zu jeder Farbstofflosung wurden zwei sensibilisierte Photoelektroden angefertigt: Die einen wurden
ins Dunkle, in diesem Fall in einen Schrank, gelegt und die anderen ans Fenster in die Sonne (Abb. 119).
Flr diesen Versuch sollte eine moglichst direkte Einstrahlung durch die Sonne erfolgen und das fir
mindestens 4 Stunden. Erst nach dieser Zeitspanne konnte ein deutlicher Unterschied zwischen den
Photoelektroden am Fenster und denen im Schrank beobachtet werden. Wie beim vorherigen Versuch
wurden die Veranderungen an den Photoelektroden stiindlich dokumentiert, wobei auch hier an der
Schule eine Beobachtung am nachsten Tag erfolgen kann. Die Beobachtung der Versuche ist in Tab. 49

zusammengefasst.

Abbildung 119: Sensibilisierung der Photoelektroden und anschlieBende Lagerung der Photoelektroden im Dunkeln oder
in direkter Sonneneinstrahlung am Fenster.

Eine weitere Variante der Versuchsdurchfiihrung wurde ebenso getestet, bei der die Photoelektrode
nur zur Halfte mit Aluminiumfolie eingewickelt und dann in die Sonne gelegt wird. Diese Variante
erwies sich aber als anfallig fur Streustrahlung und ermdglichte nicht immer ein klares Ergebnis. Des
Weiteren hatte das Abdichten der Aluminiumfolie durch ein vorsichtiges Andriicken oftmals zur Folge,
dass sich die Titandioxidschicht oder der Farbstoff abrieb.

Nach einer Stunde waren die Photoelektroden, die mit der Safran- und Methylenblau-Lésung
sensibilisiert wurden, bereits deutlich verblasst. Das Abnehmen der Farbintensitat der Himbeer- und
Crocin-Photoelektroden konnte dagegen langsamer, aber kontinuierlich beobachtet werden.

Uhrzeit 11:30 - Start

[P —

V - —

y | ‘Safmn

Beobachtung

| Himbeersaft Himhe;r;a&

U Ero )

B 1

Starkes Verblassen Ab 12:45 direkte
der Methylenblau-PE  Sonneneinstrahlung  Verblassen der
und Safran-PE Himbeer-PE

Langsames
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16:30 17:30 Nach 24h

i Himbeersaftl

!, Eafran ‘
l Crocin |
o ‘n Methyiénblau‘

Langsames Langsames Verblassen Untergang der Sonne  Vergleich der

Verblassen der der Himbeer- und um 17 Uhr, Himbeer-  belichteten
Himbeer- und Crocin-  Crocin-PE setzt sich PE deutlich starker Photoelektroden mit
PE, Methylenblau- fort verblasst als Crocin- denen aus dem
und Safran-PEs PE Schrank
erscheinen entfarbt

Tabelle 49: Beobachtungen der Testreihe vom 15. November 2017.

Ein klares Ergebnis war letztlich nach 24 Stunden zu erkennen, sodass im direkten Vergleich mit den
abgedunkelten Photoelektroden die Farbintensitdten sich gut unterscheiden lassen. Wahrend die mit
Methylenblau- oder Safran-Losung sensibilisierten Photoelektroden komplett entfarbt waren, sind die
beiden anderen Photoelektroden bis zum Schluss deutlich gefarbt. Allerdings kénnen in Hinblick auf
die Lichtstabilitit am Ende keinerlei Unterschiede zwischen der mit Crocin-Losung oder mit
Himbeersaft sensibilisierten Photoelektrode beobachtet werden.

Insgesamt gelang es mit den Untersuchungsreihen, die Photodegradation von Farbstoffen einerseits
im wassrigen Medium, andererseits an Luft in Gegenwart von Titandioxid nachzuweisen. In beiden
Fallen nimmt die Farbintensitdt und somit die Konzentration der Farbstoffe in Gegenwart von
Titandioxid erheblich ab. Beide Untersuchungsreihen erganzen sich optimal, denn wahrend der erste
Versuch die Zerstérung der Farbstoff-Molekile im wassrigen Medium demonstriert, kann mit dem
Zweiten die Instabilitat der Farbstoffe auf der trockenen Titandioxid-Photoelektrode gezeigt werden.
Sowohl der erste, als auch der zweite Versuch wurden aufgrund der langwierigen Durchfiihrung nicht
in das didaktische Kofferset integriert. Aus diesem Grund wurden in weiteren Untersuchungen
kleinere, schneller durchfiihrbare Handexperimente entwickelt.

5.2.1.2 Degradation von Photosensibilisatoren auf Photoelektroden in
photogalvanischen Zellen

Flir die Entwicklung eines einfachen Handversuchs wurde Uberlegt, die Beobachtung anhand des
Aufbaus der photosensibilisierten Kompaktzelle nachzuvollziehen. Um die Beobachtung zu
beschleunigen und wetterunabhéngig durchfiihren zu kénnen, wurde anstatt Sonnenlicht eine UV-
Taschenlampe verwendet. Ein Teil der von der Sonne ausgehenden UV-Strahlung wird durch mehrfach
verglaste Fensterscheiben absorbiert, dagegen kann das von der Taschenlampe emittierte UV-Licht
mit geringem Abstand direkt auf die Photoelektrode wirken.

Fir die Durchfihrung des Versuchs wurden auf je einer mit Crocin- und mit Himbeersaft
sensibilisierten Photoelektrode, verbaut in eine photosensibilisierte Kompaktzelle, eine UV-
Taschenlampe gestellt. In 30 Sekunden-Abstanden wurde jeweils die Lichtquelle heruntergenommen,
mogliche Verdanderungen beobachtet und wieder auf die sensibilisierte Zelle gestellt. Verglichen wurde
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das Ausbleichen der Zellen durch UV-Licht mit der Bestrahlung durch weiles Licht. Nach jeweils 15
Minuten wurde die Bestrahlung beendet, sodass das Ausbleichen der Zellen miteinander verglichen
werden konnte, vgl. Tab. 50.

Photoelektrode mit Himbeersaft Photoelektrode mit Crocin-Lésung

Zu Beginn

Mit UV-Licht, nach 15 Min.

Mit weiem Licht, nach 15
Min.

Tabelle 50: Beobachtungen zur Testreihe vom 13. Februar 2018.

Bereits nach fiinf Minuten konnte ein deutliches Ausbleichen der mit Himbeersaft sensibilisierten
Photoelektrode festgestellt werden. Unterhalb der Lichtquelle wurde die belichtete Stelle kreisformig
heller. Nach zehnminitiger Belichtung mit UV-Licht ist die Photoelektrode bereits zunehmend
grofRflachig ausgeblichen, sodass sie nach 15 Minuten fast vollstdndig zu einem gelblichen Farbton
verblasst ist. Dagegen zeigt die Crocin-Photoelektrode eine deutlich hohere Photostabilitat, da sich
nach 15-minitiger Belichtung nur schwach ein Umriss der verwendeten Lichtquelle auf der
Titandioxid-Photoelektrode abzeichnet. Die gleiche Beobachtung lasst sich auch bei der Bestrahlung
mit weilem Licht feststellen: Wahrend die Himbeer-Photoelektrode an der belichteten Stelle erheblich
heller ist, ist bei der Crocin-Photoelektrode nur ein schwacher Unterschied sichtbar.

Insgesamt verdeutlicht der Versuch sehr eindriicklich, dass durch UV-Licht die Zersetzung des
Farbstoffs auf der Titandioxid-Oberflache beschleunigt wird. Auch der Violettanteil des weilRen Lichts
reicht aus, um eine photokatalytische Zersetzung auszuldsen. Allerdings ist dieser Anteil so gering, dass
nur ein langsames Verblassen der Photoelektroden stattfindet. Selbst der langzeitstabilere
Photosensibilisator Crocin wird durch die Einwirkung von Lichtenergie auf der Titandioxid-Oberflache
sichtlich zersetzt. Der beschriebene Versuch eignet sich somit ausgezeichnet, um zum Thema
Photokatalyse Uberzuleiten, insbesondere, wenn im Vorfeld die alternativen Solarzellen mit
Titandioxid gebaut wurden. Ein Nachteil ist aber, dass fir diesen Versuch der Aufbau der Kompaktzelle
vorausgesetzt wird. Da aber der Baustein ,Photokatalytische Eigenschaften” als eine geschlossene
Einheit ohne Bezug zu den anderen Bausteinen vorgesehen ist, kann der Versuch so nicht in den
Baustein Gbernommen werden. Aus diesem Grund wurde in weiteren Untersuchungen ein Versuch
entwickelt, der die Beobachtung der Photokatalyse anhand von fertig hergestellten Titandioxid-
Photoelektroden, wie sie in das Kofferset integriert werden sollen, méglich macht.

Um den Einfluss des als Elektrolytlosung verwendeten EDTA zu ermitteln, sollte in weiteren
Untersuchungen am Aufbau der photogalvanischen Zelle gegenlbergestellt werden, inwiefern die
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verwendete Elektrolytlosung ein schnelles Verblassen der Photosensibilisatoren auf der Titandioxid-
Oberflache unterstitzt. Zu vermuten ware, dass die EDTA-Molekilionen durch ihre Funktion als
Opferdonoren in den Zellen die Photokatalyse beschleunigen. Nach der Bildung von Elektron-Loch-
Paaren werden die Lécher durch die EDTA-Molekiilionen gestopft und das angeregte Elektron kann an
der Titandioxid-Oberflaiche mit dem gebundenen Farbstoff interagieren. Aus diesem Grund wurden
dem Aufbau der Kompaktzelle mit einer EDTA-L6sung (c = 0,5 mol/L) eine Zelle mit destilliertem
Wasser gegeniibergestellt und ebenso eine sensibilisierte Photoelektrode ohne Elektrolytlosung fiir je
finf Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Nach beendeter Bestrahlung wurden dann die Photoelektroden
miteinander verglichen (Abb. 120).

Photoelektrode mit EDTA-LHsung
Photoelektrode ohne Losung
Photoelektrode mit dest. Wasser

Abbildung 120: Bestrahlung von photosensibilisierten Photoelektroden mit UV-Licht nach 5 Minuten.

Es konnte beobachtet werden, dass bei allen sechs Photoelektroden ein Verblassen zu erkennen war,
auch wenn der Grad der Degradierung unterschiedlich ausfiel. Wie bereits im Vorfeld beschrieben,
zeigt sich auch bei diesen Untersuchungen Crocin als erheblich photostabiler. Bei den Aufbauten mit
der EDTA-L6sung ist ein schwaches Verblassen der Crocin-Photoelektrode erkennbar, aber auf der mit
Himbeersaft sensibilisierten Zelle ist die Photoelektrode deutlich Gber die belichtete Stelle hinaus
entfarbt. Mit destilliertem Wasser wiederum ist die gleiche Beobachtung wie beim Kontakt mit der
Elektrolytlosung zu machen, denn die belichtete Stelle zeichnet sich bei der mit Himbeersaft
sensibilisierten Photoelektrode stark ab. Am wenigsten vorangeschritten ist die Degradierung der
photosensibilisierten Photoelektroden ohne Elektrolyten. Auf der mit Himbeersaft sensibilisierten
Photoelektrode zeichnet sich eine ausgeblichene Stelle ab, wohingegen an der Crocin-Photoelektrode
kaum sichtbare Veranderungen feststellbar sind.

Die Untersuchungen zeigen, dass photosensibilisierte Photoelektroden, deren Titandioxid-Schicht sich
in Kontakt mit einem wassrigen Medium befindet, schneller verblassen. Diese Beobachtung kann mit
der bei der Photokatalyse eintretenden Radikalbildung begriindet werden: Wie bereits in Kap. 2.2.5.1
erlautert wurde, werden an der Titandioxid-Oberflache adsorbierte Wasser-Molekiile unter Abgabe
von Protonen zu Hydroxyl-Radikalen reduziert, die als hochreaktive Teilchen die umgebenden
Farbstoff-Molekile angreifen. Diese Reaktion ist umso schneller, desto mehr Wasser-Molekiile
Kontakt zur Titandioxid-Oberflache haben. Deshalb ist die photokatalytische Zersetzung der Farbstoffe
auf der Photoelektrode ohne Kontakt zu einem waéssrigen Medium entsprechend langsamer (Abb.
121). Zwar findet eine leichte Degradation statt, aber die Reduktion der Locher durch ein
Reduktionsmittel ist gehemmt, da nur wenige Wasser-Molekiile aus der Luft adsorbieren. Bevorzugt
wird hier der Reaktionsweg Uber die Reduktion eines Luftsauerstoff-Molekils durch das angeregte
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Elektron zu einem Hyperoxid-Radikal. Diese hochreaktiven Radikale greifen wiederum die Farbstoffe

an.

Abbildung 121: Ergebnisse des optimierten
Versuchs nach 15 miniitiger Bestrahlung
mit UV-Licht.

Letztlich konnte mit den Untersuchungen ein Versuch entwickelt
werden, der sich als Schiilerexperiment fir den Einsatz im
didaktischen Kofferset eignet. Fir die Integration in den
Baustein soll nun die photosensibilisierte Photoelektrode ohne
wassriges Medium mit UV-Licht fir mehr als zehn Minuten
bestrahlt und alle 30-Sekunden Veranderungen der Oberflache
dokumentiert werden. Allerdings zeigt der Versuch nicht,
inwiefern nicht moglicherweise der Farbstoff selbst auch ohne
Titandioxid durch das UV-Licht zersetzt wird. Um mit den
Schiiler*innen einen experimentellen Nachweis fiir die Funktion
von Titandioxid durchzufiihren, wurde eine alternative Version

des Versuchs mit einem Filterpapier entwickelt, die als Ergdnzung oder Alternative in den Koffer

integriert wird.

Das Ziel diesen ergdanzenden Versuch war es die beschleunigte Degradation
des Farbstoffs durch den Photokatalysator Titandioxid beobachtbar zu
machen. Fiir den Versuch wurde jeweils ein Filterpapier zur Halfte mit einer
Titandioxid-Suspension eingestrichen und anschlieRend zum Trocknen
beschwert, damit es sich nicht einrollt. AnschlieBend wurden je eines der
praparierten Filterpapiere in eine Himbeersaft- und eine Crocin-Losung
gelegt und mithilfe eines Fohns (Kaltluft) getrocknet. Anschlieend kann
mit der Belichtung des Filterpapiers begonnen werden, in dem auf jede
Halfte eine UV-Taschenlampe gestellt wird (Abb. 123). Bereits nach einer
Minute lasst sich erkennen, dass der Lichtkegel der UV-Taschenlampen bei
der Halfte, die im Vorfeld mit Titandioxid beschichtet wurde, zu einem

Abbildung 122:
Belichtung des
eingefdrbten Filter-

papiers, rechts: mit
Titandioxid-Schicht.

Ausbleichen fiihrt, vgl. Abb. 122. Im Gegensatz dazu ist auf
der Seite, auf der nur der Farbstoff auf das Filterpapier
aufgebracht wurde, keinerlei Verdanderung zu erkennen.
Bei beiden eingefarbten Filterpapieren lieRen sich letztlich
die gleichen klaren Beobachtungen machen. Der Versuch
eignet sich somit als ideale Erganzung oder Alternative zum
Versuch mit den sensibilisierten Photoelektroden. Der
Vorteil ist auch, dass das Schilerexperiment schnell und

Abbildung 123: Filterpapiere (links: Himbeersaft, einfach  durchzufiihren ist und sich somit als

rechts: Crocin) nach fiinfminitiger Bestrahlung

mit UV-Licht.

Einstiegsexperiment zur ErschlieBung der ,,Photokatalyse”
eignet.

5.2.2 Untersuchungen zum Demonstrationsexperiment: Photokatalyse von

Methylenblau

Im Rahmen einer Promotionsarbeit entwickelte Seesing im Arbeitskreis Tausch Schulversuche zur

Photokatalyse mit Titandioxid-Nanopartikeln. Der Versuchsaufbau, der zur Degradation von

Methylenblau umgesetzt wurde, kénnte sich sehr gut eignen, um in Anschluss an den ersten Versuch
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des Bausteins das Thema Photokatalyse zu vertiefen. Insbesondere das Anwendungsgebiet
Wasserreinigung kann mithilfe des Versuchs fachlich erschlossen werden, sodass der Versuch auch fiir
den Einsatz im didaktischen Kofferset vorstellbar ware. So sollte im Rahmen der vorliegenden
Promotionsarbeit der Versuch fir einen Einsatz innerhalb des didaktischen Moduls FACTIO,
nachvollzogen und optimiert werden. Die Untersuchungen am Aufbau nach Seesing und Tausch sowie
Veranderungen am Aufbau werden im ersten Abschnitt beschrieben (Kap. 5.2.2.1). Anschliefend
werden die eigenen Optimierungen und deren Resultate ausgefiihrt, mit denen die Degradation von
Methylenblau und DCIP fiir den Einsatz in der Schule vereinfacht werden sollte (Kap. 5.2.2.2).

5.2.2.1 Der Versuchsaufbau nach Seesing und Tausch

Der Versuchsaufbau nach Seesing und Tausch ermdglicht die oxidative Zersetzung von Methylenblau
am Photokatalysator Titandioxid. Methylenblau wird als Modellsubstanz fiir eine beliebige organische
Verbindung eingesetzt, die durch die Einwirkung von Titandioxid und UV-Licht zerstort werden kann.
Um die Modell-Wasserreinigung beobachtbar zu machen, eignet sich der blaue Farbstoff
ausgezeichnet, da ein Entfarben der Losung fir die Schiler*innen deutlich erkennbar ist [122,136].
Allerdings kénnen, je nachdem unter welcher Atmosphare der Versuch stattfindet, unterschiedliche
Ergebnisse erwartet werden. Unter einer Stickstoffatmosphare (unter Ausschluss von Sauerstoff) kann
ein Entfarben der Losung beobachtet werden, wobei diese durch Schiitteln reversibel ist und sie
wieder die urspriingliche blaue Farbe annimmt. Diese Beobachtung lasst sich auf die reversible
Reduktion des Methylenblaus zur Leukoform zurlickfihren. Dahingegen wird unter einer
Sauerstoffatmosphare der Farbstoff durch den Photokatalysator degradiert, sodass eine irreversible
Entfarbung der Losung stattfindet.

Flr die Durchfiihrung des Versuchs wurde eine verdiinnte
Methylenblau-Lésung (c = 0,2 - 10° mol/L) angesetzt und
10 mL in ein Reagenzglas Uberfihrt. AnschlieRend wurden
dazu 30 g nanoskaliges Titandioxid-Pulver gegeben und in
der Methylenblau-L6sung suspendiert. Das Reagenzglas
wurde dann in ein Stativ eingespannt und mit einem
durchbohrten Stopfen mit Entliiftungskerbe verschlossen,
vgl. Abb. 124. Die Einleitung des Stickstoffs oder des
Sauerstoffs Giber eine Gasflasche erfolgte wohldosiert Giber

ein Glasrohrchen im Reagenzglas. Als Lichtquelle wurde

Abbildung 124: Der Aufbau zur
photokatalytischen Zersetzung von Methylenblau
Glassscheibe entfernt worden ist. Da die Halogenlampen nach Seesing/Tausch.

eine Halogen-Baulampe (400 W) verwendet, aus der die

aber einen hohen IR-Anteil haben, wird dieser durch einen zwischen Reagenzglas und Lichtquelle
gespannten PE-Beutel mit Wasser absorbiert, damit die Probe sich nicht erhitzt. Nach zweiminiitigem
Spiilen des Aufbaus mit Gas wurde die Lampe angeschaltet und die Verdanderung der Lésung in 30s-
Abstdanden beobachtet.

Da Titandioxid als heterogener Photokatalysator schon umfangreich vorgestellt wurde (Kap. 2.2.5) soll
an dieser Stelle lediglich die Photooxidation von Methylenblau ausgefiihrt werden. Die Beobachtung,
dass sich unter Ausschluss von Luftsauerstoff die Entfarbung des Methylenblaus umkehren lasst, legt
nahe, dass der Farbstoff zu seiner Leukoform reduziert wurde. Durch Sauerstoffzufuhr beim Schitteln
des Reagenzglases wird das Leukomethylenblau wieder zu Methylenblau oxidiert. Die Beobachtungen
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sind aus dem sogenannten Blue-Bottle-Versuch [227] bekannt, wobei die Reduktion in diesem Fall
durch Titandioxid photokatalysiert wird. Mit folgender Reaktionsgleichung kann vereinfacht die Hin-
und Rickreaktion dargestellt werden:

Cl

sl +1 [22 H

(i‘.H3 ([3H3 CliHa
] 5 N
ch/N S NxCHz Al Tio, HyC” CH: 0
2 +2H,0 — 2 + O2 (ads)
/ N
N i

Reaktionsgleichung 14: Vereinfachte Reaktionsgleichung zur Reduktion von Methylenblau zu Leukomethylenblau an
Titandioxid.

cl” GHg
|

Die Reaktion lauft aber nur in Gegenwart von Titandioxid ab, wenn dieses mit UV-Licht bestrahlt wird.
Beim Blue-Bottle-Versuch ist die Glucose das Reduktionsmittel, die unter Abgabe von Elektronen zur
Gluconsdure oxidiert. Bei der Reaktion mit Titandioxid werden die Elektronen vom Halbleiter zur
Verfligung gestellt. In der Reaktionsgleichung wird Wasser als Edukt in der vereinfachten Version
angegeben, damit die Zwischenschritte Uber die Bildung von Elektron-Loch-Paaren sowie die
Entstehung von Radikalen an der Oberflache von Titandioxid ausgespart werden. Der adsorbierte
Sauerstoff als Produkt wird von Seesing und Tausch als Stellvertreter fir verschiedene mogliche
Reaktionswege verwendet: Der erste hypothetische Weg beschreibt, dass die Hydroxy-Gruppen an der
Oberflache der Titandioxid-Koérner durch die Abgabe von Elektronen an die Methylenblau-Molekdile zu
Peroxid-Gruppen oxidiert werden. Der zweite Weg kdnnte darin bestehen, dass nach der Reaktion an
den Titandioxid-Kornern atomarer oder molekularer Sauerstoff adsorbiert vorliegt, der durch die
Oxidation von Wasser-Molekiilen entstanden ist. Wird durch Schiitteln weiterer Sauerstoff der
Reaktion zugefiihrt, weicht das System nach Le Chatelier zur Eduktseite hin aus. Die Leukoform bildet
sich zum Methylenblau zurck.

Eine vollstandige Degradation des Methylenblaus kann
allerdings nur unter Gegenwart von Sauerstoff erfolgen. Dabei
wird das Methylenblau, wie in Kap. 5.2.2.1 beschrieben,
vollstandig abgebaut, sodass die Losung irreversibel entfarbt ist.
Die dahinterliegende Reaktion ist die oxidative Zersetzung des
Farbstoffs, die lGber mehrere Zwischenschritte unter Bildung
von Radikalen erfolgt [122].

In Abb. 125 sind die beobachteten Versuchsergebnisse

gegeniibergestellt. Wahrend unter Ausschluss von Sauerstoff Abbildung 125: Die Versuchsergebnisse mit
jeweils links die Blindprobe und rechts das

Versuchsergebnis (links: unter Stickstoff,
beobachten war, wurde der Versuch unter Zufuhr von rechts: unter Sauerstoff).

Sauerstoff nach 15 Minuten abgebrochen, wie es in der

Versuchsdurchfiihrung beschrieben ist. Im Vergleich zur Blindprobe zeigt sich zwar, dass eine leichte
Entfarbung der Losung stattgefunden hat. Jedoch kann bei dieser schwachen Veranderung nur schwer
auf eine Degradation des Farbstoffs zuriickgeschlossen werden. Eine Optimierung sollte somit sein,

nach ungefdahr zehn Minuten Bestrahlung eine Entfarbung zu

dass durch eine beschleunigte Degradation des Methylenblaus eine klare Beobachtung des Versuchs
moglich ist. Die Untersuchungsergebnisse zum Aufbau nach Seesing und Tausch sind in Tab. 51
zusammengefasst.
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Atmosphare Lichtquelle

Abstand zwischen
Lichtquelle und

Probe

Aufbau

Baulampe ohne Glas  Abstand 15 cm mit 10 Min.
(N2) Gefrierbeutel
Baulampe ohne Glas  Abstand 15 cm mit 11 Min.
(N2) Gefrierbeutel
Baulampe ohne Glas  Abstand 15 cm mit Nach 15 Min.
Gefrierbeutel beendet
Baulampe ohne Glas  Abstand 15 cm mit Nach 20 Min.
Gefrierbeutel beendet

Tabelle 51: Ergebnisse der eigenen Untersuchungen im Aufbau nach Seesing und Tausch.

Folgende Verdanderungen wurden fiir die nachfolgenden Aufbauten fir eine vereinfachte Handhabung
vorgenommen: Der Gefrierbeutel aus PE wurde zur Halfte mit Wasser und mit Eis gefillt, damit er der
ausstrahlenden Hitze der Lichtquelle auch (ber einen ldngeren Zeitraum ausgesetzt werden kann.
Auch wurde kein Stopfen mit Entliftungskerbe verwendet, sondern ein Stopfen, dessen Loch zu groR
flr das Glasrohr ist. Das Gas konnte dann an dem Glasrohr vorbei aus dem Reagenzglas strémen.

5.2.2.2 Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Ziel der eigenen Untersuchungen war es, dass Optimierungen an dem Versuch zu schnelleren und
eindricklicheren Beobachtungen flihren. Insbesondere die Degradation des Farbstoffs unter
Sauerstoffatmosphare muss beschleunigt werden, damit innerhalb einer Schulstunde anhand der
Beobachtungen auch eine Auswertung der Versuche erfolgen kann. Es muss betont werden, dass es
sich bei dem Versuch im Allgemeinen um ein Demonstrationsexperiment handelt, da der Umgang mit
Gasflaschen fiir Schiiler*innen nicht gestattet ist. Die Hypothese war, dass die Verwendung einer UV-
Taschenlampe zu einer beschleunigten Degradation fiihrt. Da LEDs kaltes Licht emittieren, kann der
Gefrierbeutel fir die Absorption der IR-Strahlung entfallen. Dieser kdnnte moglicherweise selbst
Anteile des von Lichtquelle ausgestrahlten UV-Lichts absorbieren, sodass dieser nicht bei der Probe
,ankommt”.

Tabelle 52: Aufbauten zur photokatalytischen Zersetzung einer Methylenblau-Lésung mit verschiedenen UV-Lichtquellen.

Als Lichtquellen wurden zwei UV-Taschenlampen von SiDiOU sowie eine High Power LED von Sahlmann
mit einem Emissionsmaximum bei 365 nm verwendet und der Ultra-Vitalux-Lampe von Osram
gegenibergestellt (Abb. 52). Mit jeder Lichtquelle wurden zwei Versuchsdurchlaufe vollzogen. Der
Versuch wurde immer dann als erfolgreich erachtet, wenn die Methylenblau-Losung komplett entfarbt
war. Erst ab diesem Moment galt der Versuch als beendet. Die Ergebnisse sind in Tab. 53
zusammengefasst und zeigen, dass sich alle drei Lichtquellen fiir eine Optimierung des
Versuchsaufbaus eignen. Die Entfarbung der Methylenblau-Lésung mit der High-Power-LED unter
Stickstoff-Atmosphare vollzog sich so schnell, dass kaum Abstufungen zu beobachten waren. Bei der
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Sauerstoffatmosphare wiederum entfarbte sich die Losung schrittweise in ca. 6 Minuten, sodass die
Degradation gut beobachtbar war. Die Zeitdauer der Entfarbung durch die Bestrahlung mit der Ultra-
Vitalux-Lampe war mit der beider UV-Taschenlampen vergleichbar. In beiden Fallen konnte nach ca. 9
Minuten eine Entfarbung unter Stickstoff-Atmosphére erzielt werden. Unter Zufuhr von Sauerstoff
dauerte es bis zur Entfarbung bei beiden Lichtquellen bis zu 19 Minuten. Auch fiir die Bestrahlung mit
der Ultra-Vitalux-Lampe wurde ein mit Eiswasser gefiillter Gefrierbeutel eingesetzt, damit die IR-
Strahlung nicht die Probe erwarmt und somit das Ergebnis verfalscht wird. Aus diesem Grund ist der
experimentelle Aufbau fiir die Bestrahlung mit der Ultra-Vitalux-Lampe etwas aufwendiger.

Atmosphadre Lichtquelle Abstand zwischen Aufbau

Lichtquelle und
Probe
Abstand 15 cm

Schutzgasatmosphare (N2) WU {eRYi =S E] o] mit 8,5 Min.

Gefrierbeutel
Sauerstoffatmosphare Ultra-Vitalux-Lampe mit
Abstand 15 cm Gefrierbeutel 17 Min.
Schutzgasatmosphare(Na) JTrIY- eIl D)) Abstand 5 cm ohne 56.
Sauerstoffatmosphére High Power LED Abstand 5 cm ohne 6,5 Min.
Schutzgasatmosphare (N2) FERVIVA [NES(oiTe]V)] Abstand 5 cm ohne 9,5 Min.
Sauerstoffatmosphare 2 UV-TL (SiDiOU) Abstand 5 cm ohne 19 Min.

Tabelle 53: Ergebnisse der eigenen Untersuchungen mit verschiedenen Lichtquellen.

Insgesamt wird fiir den Versuch die Verwendung von zwei UV-Taschenlampen empfohlen, denn mit
ihnen konnte in beiden Atmosphéaren innerhalb von 10 bis 20 Minuten eine deutliche Entfarbung der
Methylenblau-Losung beobachtet werden. Mit dieser Optimierung lassen sich die beiden Versuche
auch hintereinandergeschaltet innerhalb einer Schulstunde umsetzen, sodass mit der Auswertung
beider Versuche begonnen werden kann.

Allerdings ist der Versuch aus mehreren Griinden nicht in den Baustein ,Photokatalytische
Eigenschaften” integriert worden. Zum einen handelt es sich bei dem Versuch um ein
Demonstrationsexperiment, das aufgrund der Verwendung von Gasflaschen nicht von Schiiler*innen
durchgefiihrt werden darf. Da aber die didaktische Konzeption des Koffers ein moéglichst induktives
und selbststandiges Erarbeiten der Themen vorsieht, werden Versuche bevorzugt, die eine
eigenstandige Durchfiihrung ermoglichen. Zum anderen werden durch die verschiedenen
Atmosphadren und die daraus resultierenden Beobachtungen fiir den geplanten Baustein zu viele
fachliche Fragen aufgeworfen, die aufgrund der vorgesehenen Zeitspanne nur hinreichend
beantwortet werden konnen. Der Fokus des Bausteins soll auch weiterhin auf der
Photomineralisierung von Schadstoffen im wassrigen Medium liegen, sodass sich der Versuch aber gut
eignet, um die Bedingungen fiir eine Photomineralisierung aufzuzeigen. Da in diesem Beispiel eine
irreversible Degradation nur unter Luftsauerstoff erfolgt, scheint diese fiir die Photokatalyse relevant
zu sein. Die Schiler*innen kénnen mit dem Versuch somit auf Sauerstoff als an der Reaktion beteiligten
Stoff schlieRen.
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Letztlich wurde nicht nur die oxidative Zersetzung von Methylenblau,
sondern auch von 2,6-Dichlorophenolindophenol-Dinatriumsalz (DCIP)
(Abb. 127), auch bekannt als Tillmanns Reagenz, in diesem
Versuchsaufbau untersucht. Dieser ebenfalls blaue Farbstoff ist sehr gut in
Wasser l6slich und wurde im Rahmen der Promotion zur Beobachtung der
photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid eingesetzt (siehe Kap.
5.2.3). Wird zu 10 mL einer blauen DCIP-Lésung 30 mg Titandioxid
hinzugegeben, ist die entstehende Suspension violett. Fiir die farbliche
Veranderung kann nur eine Hypothese aufgestellt werden, die noch nicht
verifiziert werden konnte: Moglicherweise kdnnte eine Adsorption der
DCIP-Molekiile auf den Titandioxid-Partikeln stattfinden, die zur Folge hat,
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Abbildung 127: Strukturformeln von
Dichlorophenolindophenol (DCIP) und
seiner reduzierten Leuko-Form
(DCIPH,).

dass durch die Wechselwirkung sich

der Absorptionsbereich zu h&heren Abbildung 126:  Versuchs-
19 ergebnisse, links: Blindprobe,

Im rechts: nach Bestrahlung.

Langenwellen  verschiebt.
Gegensatz zu Methylenblau wird DCIP

durch die Photokatalyse irreversibel entfarbt sowohl in einer
Schutzgas-, als auch in einer Sauerstoffatmosphare (Abb. 126).
Tillmanns Reagenz wird haufig als Redox-Indikator verwendet, da
es durch Reduktion wie auch Methylenblau in eine farblose
Leukoform (DCIPH,) tUberfihrt werden kann [228]. Allerdings kann
diese nicht unter Zugabe von Sauerstoff zum DCIP-Molekiil
zuriickgefiihrt werden, so ist die Reduktion irreversibel. Das
konnte bereits in Arbeiten von Rajchakit et al. gezeigt werden, die
unter anderem DCIP als moglicher Redoxindikator fiir das Blue-
Bottle-Experiment testeten. Vermutlich erfolgen bei der
photokatalytischen Zersetzung von DCIP folgende
Reaktionsschritte: Einerseits kommt es zur Reduktion von DCIP zur
farblosen Leukoform durch die Abgabe von Elektronen zum
Ausgleich der bei der Bestrahlung entstehenden Lécher im
Titandioxid. Andererseits findet gleichzeitig eine oxidative

Zersetzung des Farbstoffs statt. Aufgrund der beiden gleichzeitig ablaufenden Reaktionen, entfarbt
sich die Lésung unter Sauerstoffatmosphdre erheblich schneller als beim Methylenblau, dessen

reduzierte Form immer wieder aus der Leukoform zum farbigen Molekdl zuriickreagiert. So ist bereits

nach 5 Minuten unter Zufuhr von Sauerstoff die DCIP-Losung von lila zu farblos entfarbt.

5.2.3 Degradation von organischen Farbstoffen im wassrigen Medium

In einem einfachen Handversuch beschreiben Pitcher et al. einen Demonstrationsversuch, mit dem im
Sonnenlicht eine photokatalytische Zersetzung des Farbstoffs DCIP demonstriert werden kann [229].
Im Rahmen der Promotionsarbeit wurde diese Durchflihrung nachvollzogen, um in Hinblick auf einen

Einsatz im didaktischen Kofferset Optimierungen am Experiment vorzunehmen. Ziel der eigenen

Untersuchungen war es, dass aufgrund der Beobachtung eines einfachen Schiilerversuchs die

Photomineralisierung als Methode der Wasserreinigung erschlossen werden kann.

3 Diese Beobachtung ist dann vergleichbar mit der Sensibilisierung von Titandioxid mit Anthocyanen.
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In der Vorschrift von Pitcher et al. werden in drei Reagenzgldser zu 1mL DCIP-L6sung (0,5 mg/mL)
folgende Chemikalien gegeben:

1. 5 mL destilliertes Wasser, 0,3 g Glycerin, 10 mg nanoskaliges Titandioxid /e e

2. 5 mL destilliertes Wasser, 0,3 g Glycerin

sowie in ein drittes Reagenzglas 5mL destilliertes Wasser, 0,3 g Glycerol, 10

mg Silciumdioxid. Dieses Reagenzglas wurde weggelassen. Weitere (1 2 3 &

Modifikationen waren, dass zu zwei weiteren Reagenzgldsern
. 5 L Abbildung 128: Aufbau
Methylenblau-Lésung (c = 0,2 - 10 mol/L) gegeben wurde sowie die oben  4.c versuchs

genannten Chemikalien:

3. 5 mL destilliertes Wasser, 0,3 g Glycerin, 10 mg nanoskaliges Titandioxid
4. 5 mL destilliertes Wasser, 0,3 g Glycerin

Glycerin wird wie EDTA in den photogalvanischen Zellen in der Versuchsreihe als Opferdonor
eingesetzt. Seine Funktion ist es, die bei Belichtung entstehenden Locher im Titandioxid zu stopfen,
damit die angeregten Elektronen an der Titandioxid-Oberflache zur Radikalbildung zur Verfiigung
stehen. Da Methylenblau als blauer Farbstoff ein Standard fiir die Schulchemie ist und er auch in den
vorherigen Untersuchungen verwendet wurde, sollte dessen Degradation der vom DCIP
gegenlibergestellt werden. Die vier vorbereiteten Reagenzgldaser wurden in einen Reagenzglasstander
gestellt (Abb. 128) und in direkter Sonneneinstrahlung platziert. Alle finf Minuten wurde dann in den
Reagenzglasern eine mogliche Verdanderung beobachtet. Wie in Abb. 129 deutlich wird, war innerhalb
von 15 Minuten ein erhebliches Ausbleichen der Farbstoff-Losungen, zu denen Titandioxid
hinzugegeben worden war, ersichtlich. Dagegen waren bei den anderen Farbstoff-Losungen keine
Veranderungen zu beobachten.

Abbildung 129: Die photokatalytische Zersetzung von DCIP- und Methylenblau-Lésung (links: zu Beginn, Mitte: nach 5
Minuten, rechts: nach 15 Minuten).

Da aber nicht immer die Moglichkeit besteht, dass der Versuchsaufbau in direkter Sonneneinstrahlung
aufgebaut wird, wurde der Versuch vergleichsweise mit UV-Taschenlampen wiederholt. Dazu wurden
mit einer UV-Taschenlampe zwei Reagenzglaser gleichzeitig bestrahlt und alle zwei Minuten die
Veranderungen beobachtet. Genauso schnell wie bei der Sonneneinstrahlung lassen sich bereits nach
zwei Minuten Belichtung ein Ausbleichen der mit Titandioxid versehenen Farbstofflosungen
beobachten. Wird die UV-Taschenlampe direkt an das Reagenzglas gehalten, ist sogar ein Ausbleichen
der bestrahlten Stelle ersichtlich (Abb. 130). Da die UV-Taschenlampen als Bestandteil des Koffersets
vorgesehen sind, bieten diese die Moglichkeit den Versuch auch bei schlechtem Wetter
durchzufiihren. Im Gegensatz zum Vorschlag von Pitcher et al. sollte er aber als Schilerexperiment
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eingesetzt werden, da die verwendeten Materialien und Chemikalien eine Handhabung durch
Schiler*innen zulassen.

B | In weiteren Untersuchungen wurde dann Gberprift, inwiefern der
Opferdonor Glycerin durch eine EDTA-L6sung ausgetauscht werden
konnte. Die Vorteile der Verwendung einer EDTA-L6sung im Hinblick auf
den Koffer ware, dass Glycerin nicht als weitere Chemikalie von der
Schule zur Verfligung gestellt werden muss. Des Weiteren sind die EDTA-

Molekiilionen als Opferdonoren aus der photogalvanischen oder

-
Abbildung 130: Bestrahlung photosensibilisierten Solarzelle bekannt. Auch wenn der Baustein fir
einer punktuellen Stelle des

Reagenzglases mit einer UV- . B . B . . .
Taschenlampe. und so konnten Schiler*innen fir die Funktion des Glycerins auf

sich steht, kénnen die Bausteine nacheinander durchgefiihrt werden

bestehendes Wissen zurickgreifen. Parallel wurden deshalb zwei
Reagenzglaser wie oben beschrieben mit Methylenblau-Lésung und Titandioxid angesetzt: In eines
wurde 1 g Glycerin dazu gegeben und in das andere 1mL EDTA-L&sung (c = 0,5 mol/L). AnschlieRend
wurden die Reagenzglaser mit je einer UV-Taschenlampe aus 5cm-Abstand bestrahlt und
Veranderungen beobachtet. Bereits nach zwei Minuten hatten sich beide Losungen entfarbt. Da der
Versuch repliziert werden konnte, wurde die Vorschrift dahingehend optimiert, dass in der
Durchfiihrung eine EDTA-LOsung anstatt Glycerin verwendet wird.

Der Versuch ermdoglicht letztlich eine klare Beobachtung, aus der sich schlielen |dsst, dass die Zugabe
von Titandioxid dazu fihrt, dass der Farbstoff irreversibel degradiert. Die photokatalytischen
Eigenschaften von Titandioxid kénnen anhand des Versuchs weiter ausgewertet werden und der Bezug
zur Abwasserreinigung wird deutlich. Allerdings beantwortet der Versuch nicht die Frage, welche
Funktion das Glycerin bei der Photokatalyse Gbernimmt. Dass das Glycerin als Opferdonor agiert, wird
aus der Beobachtung fiir Schiller*innen nicht deutlich ersichtlich. Den Schiiler*innen kénnte bei der
Diskussion von Vor- und Nachteilen der photokatalytischen Zersetzung sogar zurecht negativ auffallen,
dass fiur die Durchfiihrung der Photokatalyse ein weiterer organischer Stoff hinzugegeben werden
musste, auch wenn dieser nicht umweltschadlich ist.

Aus diesem Grund wurde in mehreren Messreihen untersucht, unter welchen Bedingungen eine
Entfarbung stattfindet. Fir die Messreihen wurden vier verschiedene Farbstoff-Lésungen verwendet,
deren Degradation am Titandioxid durch die Bestrahlung mit UV-Licht sichtbar gemacht werden sollte:
Himbeersaft-, Crocin-, EDTA- und Methylenblau-Losung. Fiir jede Farbstoff-Lésung wurden sechs
Reagenzglaser vorbereitet, die je einen Parameter und dessen Auswirkung auf eine verlangsamte oder
beschleunigte Degradation aufzeigen sollten. Zum einen war das Ziel der Untersuchungen
festzustellen, inwiefern der Opferdonor fiir die Degradation eine beschleunigende Funktion hat. Zum
anderen sollte untersucht werden, ob der Luftausschluss durch einen Korken zu einer Veranderung
der Ergebnisse fuhrt. Folgende Reagenzglaserinhalte wurden fir jeden Durchlauf mit einer Farbstoff-
Losung vorbereitet:

1. 2 mL Farbstofflésung + 6 mL Wasser (0)

2. 2 mL Farbstofflosung + 6 mL Wasser + 10 mg Titandioxid (+)

3. 2 mL Farbstofflosung + 5 mL Wasser + 10 mg Titandioxid + 1 mL EDTA-L6sung (c = 0,5 mol/L) (+E)
4. 2 mL Farbstofflésung + 6 mL Wasser mit Korken (0K)

5. 2 mL Farbstofflosung + 6 mL Wasser + 10 mg Titandioxid mit Korken (+K)
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6. 2 mL Farbstofflosung + 5 mL Wasser + 10 mg Titandioxid + 1 mL EDTA-L6sung (c = 0,5 mol/L) mit
Korken (+EK)

Die Proben wurden fir flinfzehn Minuten mit UV-Taschenlampen aus einem Abstand von 5 cm
bestrahlt und alle fiinf Minuten moégliche Verdanderungen der Farbstofflosungen beobachtet. Im Fall
der Methylenblau- und DCIP-Proben lieRen sich bereits nach fiinf Minuten Unterschiede zwischen den
Reagenzglasern feststellen. In Tab. 54 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Proben mit DCIP-L6sung Proben mit Methylenblau-L6sung

Zu Beginn re

ETIL T RNT ST S R -

I! r.-w"_". = Nl 5 U

nach 5 Min.
Bestrahlung mit UV-
Licht

nach 15 Min.
Bestrahlung mit UV-
Licht

v Ty i- L ,i'

Nach dem Schiitteln

Tabelle 54: Die photokatalytische Zersetzung von DCIP- und Methylenblau-Losung unter verschiedenen Bedingungen.

Zu Beginn zeigt sich, dass durch die Zugabe von Titandioxid in beiden Fallen die Farbstofflosung
aufgehellt wird. Dabei Uberrascht, dass die Methylenblau-Lésung zu der die EDTA-L6sung und das
Titandioxid gegeben wurde, dunkler ist als die nur mit Titandioxid, moéglicherweise zurtickzufiihren auf
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Komplexbildung. Dahingegen unterscheiden sich samtliche DCIP-Losungen nicht voneinander. Nach
finfminUtiger Bestrahlung ist bei den Reagenzglasern, in denen nur das Titandioxid zugegeben wurde,
bereits ein Verblassen zu erkennen. In beiden Fallen scheint die Degradation in den Proben mit Korken
und somit ohne Luftaustausch langsamer abzulaufen.

Allerdings verandert sich dieser Eindruck bei weiterer Bestrahlung. Nach 15 Minuten zeigt sich, dass
zwischen dem DCIP und dem Methylenblau unterschiedliche Zersetzungsvorgange am Titandioxid
ablaufen. DCIP benétigt zur photokatalytischen Zersetzung keine Zugabe eines Opferdonors, denn es
zersetzt sich in Gegenwart von Luftsauerstoff und Titandioxid. Auch nach dem Schiitteln ist die blassere
Farbstofflésung im Vergleich zu den anderen Farbstofflésungen deutlich zu erkennen. Die Zugabe des
Opferdonors fuhrt zu keiner Beschleunigung der Degradation. Wie bereits erlautert, erfolgt somit
einerseits eine irreversible Reduktion von DCIP zur farblosen Leukoform und andererseits eine
oxidative Zersetzung des Farbstoffs durch die angeregten Elektronen des Titandioxids. Diese
gleichzeitig ablaufenden Reaktionen kdnnten der Grund dafiir sein, dass unter Luftatmosphare die
Zersetzung der DCIP-Losung relativ schnell ablauft. Ein Luftaustausch wird in der Reaktion benétigt, da
der reagierende Luftsauerstoff zu Hyperoxid-Radikale reduziert wird und somit die Zersetzung des
organischen Farbstoff-Molekils beschleunigt.

Hingegen ist bei der Methylenblau-Lésung eine ganzlich andere Tendenz zu
beobachten. Am schnellsten erfolgte eine Entfarbung unter der Zugabe von
EDTA-Molekilionen unter Luftausschluss durch den Korken. Zwar konnte
auch nach dem Schitteln in allen Reagenzgldsern mit Titandioxid ein
Verblassen der Farbstofflosungen beobachtet werden, aber die beiden
Proben mit Korken haben sich deutlich schneller aufgehellt. Dass die
Degradation unter fehlendem Luftaustausch schneller vonstattengeht, hangt

damit zusammen, dass die reduzierte Form, das Leuko-Methylenblau, unter
Luftsauerstoff immer wieder zum farbigen Molekil zurlickreagiert. Der erste

. . . . L . . Abbildung  131: links:
Schritt der oxidativen Zersetzung am Titandioxid ist somit reversibel und gjindprobe, rechts: nach
verlangsamt den Vorgang. Im Gegensatz zu den Proben mit DCIP beschleunigt 15 Minuten Bestrahlung.
der Opferdonor die photokatalytische Reaktion. Das kénnte durch die reversible Reaktion erklart
werden, die zwischen Methylenblau und seiner reduzierten Form vorliegt. Wenn ein Opferdonor durch
das Stopfen der Locher im Titandioxid dafiir sorgt, dass geniigend angeregte Elektronen im Titandioxid
zur Verfugung stehen, wird die Reaktion auf die Seite der Leukoform gezwungen.*® Wird kein
Opferdonor eingesetzt, kann somit mit dem vorliegenden Sauerstoff immer wieder eine Rickreaktion
stattfinden, wodurch die Degradation der Farbstoff-Molekiile verlangsamt wird. Deshalb wird in der
Probe mit Titandioxid und ohne Korken im Abgleich zur Blindprobe nach 15 Minuten keine
Veranderung sichtbar (Abb. 131).

Die Idee zur Untersuchung der Degradation von Crocin und Cyanidin durch den Photokatalysator
Titandioxid in wassrigen Proben war, dass dieser Versuch den ersten Versuch des zweiten Bausteins
gut ergdnzen wiirde. Die vorbereiteten Proben wurden dquivalent zur Methylenblau- und DCIP-Losung
flr finfzehn Minuten mit UV-Licht bestrahlt und in finf Minuten Schritten eine mégliche Veranderung
beobachtet. Allerdings konnten bei beiden Farbstofflosungen auch nach 45 Minuten keine
Verdanderungen wahrgenommen werden (Tab. 55). Der Versuch wurde an diesem Punkt abgebrochen,
da es nicht moglich ist, ihn innerhalb einer Schulstunde durchzufiihren. Der Grund dafiir, dass dagegen

40 vgl. Kap. 2.2.4.
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die Degradation der Farbstoffe auf einer sensibilisierten Titandioxid-Photoelektrode innerhalb weniger
Minuten ablauft, liegt in der deutlich niedrigeren Konzentration des Farbstoffs auf der Photoelektrode.
In den verwendeten Farbstoff-Losungen liegt eine deutlich hohere Konzentration an Farbstoff im
Vergleich zum eingewogenen Titandioxid vor.

Proben mit Himbeersaft-Losung Proben mit Crocin-L6sung

Zu Beginn

nach 45 Min.
Bestrahlung mit
UV-Licht

Tabelle 55: Die photokatalytische Zersetzung von Himbeer- und Crocin-Losung unter verschiedenen Bedingungen.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse wurde letztlich ein optimierter Modellversuch entwickelt, mit
dem die Beobachtung der Photomineralisierung von organischen Farbstoffen im wassrigen Medium
optimal gelingt. Die Durchfiihrung des optimierten Versuchs soll an dieser Stelle ausgefiihrt werden:
Zunachst werden zwei Reagenzglasstander mit jeweils vier Reagenzglasern wie in Abb. 128 vorbereitet:

2 mL DCIP-Lésung und 6 mL Wasser

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

2 mL Methylenblau-Lésung und 6 mL Wasser

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

PN

AnschlieBend wird der eine Reagenzglasstander als Blindprobe ins Dunkle gestellt und die
Reagenzglaser in dem anderen Stander mit UV-Taschenlampen aus einem Abstand von 5 cm bestrahlt.
In von den Schiller*innen selbst festgelegten zeitlichen Abstdnden sollen die Verdnderungen der
Farbstofflésungen beobachtet werden. Fir die optimierte Version wird kein Opferdonor verwendet,
da auch ohne diesen ein Verblassen beider Farbstoffldsungen nach wenigen Minuten erkenntlich ist.
Da der Opferdonor nur flr Methylenblau beschleunigend wirkt, werden bei den divergierenden
Beobachtungen im Vergleich zum DCIP viele Fragen aufgeworfen. Da der Versuch vor allem als ein
Modellversuch fiir die Photomineralisierung entwickelt wurde, wiirde die Reduktion zur Leukoform an
dieser Stelle fachlich zu weit filhren und kann von Lehrkraften optional aufgegriffen werden.
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5.3. Baustein: Reflexion von sichtbarem Licht

Wie bereits im Kap. 3.2 ausgefiihrt wurde, lag der Schwerpunkt der didaktischen Vorarbeiten vor allem
auf die Verwendung von Titandioxid als WeiBpigment. Aus diesem Grund sind in der Chemiedidaktik
schon zahlreiche Versuche entwickelt und erprobt worden, die das Hauptanwendungsgebiet von
Titandioxid erschlieRRen. Fir die Gestaltung dieses Bausteins lag deshalb der Schwerpunkt weniger auf
der experimentellen, sondern auf der didaktischen Entwicklung. Die Wahl fiel auf Versuche, die einen
didaktischen Gang durch den Baustein ermdglichen und die Eigenschaft Titandioxids, die Reflexion von
sichtbarem Licht, vorstellen. Da die Versuche schon in der Beschreibung des Moduls FACTIO,
vorgestellt wurden, sollen an dieser Stelle lediglich Optimierungen bestehender oder Entwicklung
eigener Versuche in den Blick genommen werden. Die schulgeeignete Vorschrift fir den zweiten
Versuch des Bausteins, der Nachweis der Titan-Kationen, wurde von Dege et al. ibernommen, da sich
diese Version fiir einen didaktischen Gang durch den Baustein eignet und aufzeigt, in welchen
Alltagsgegenstanden Titandioxid-Partikel enthalten sind. Im Rahmen des Schiilerprojekts ALSO-TiO;
(Kap. 7) wurden mithilfe des Nachweises Titandioxid-Pigmente in Zahnpasta und
Sonnenschutzprodukten identifiziert und extrahierte Partikel zum Bau von alternativen Solarzellen
verwendet.

Der erste Versuch des Bausteins

Titandioxid (Rut ]

stellt Pigmente und Farbstoffen
gegeniber, mit dem Ziel Titandioxid

oy

als Weilpigment sowie den
Unterschied zwischen den beiden
Kategorien Pigment und Farbstoff,
in die farbgebende Mittel unterteilt
werden, zu erschlieBen. Durch die
einfache und schnelle
Durchfiihrung des Versuchs gelingt

B es, dass der Baustein innerhalb von
Abbildung 132: Deckvermdgen von verschiedenen WeiRpigmenten. vier Schulstunden durchfihrbar ist,
vgl. Kap. 3.5.2. Der dritte Versuch
des Moduls besteht aus zwei einzelnen Experimenten, die anschliefend gemeinsam ausgewertet
werden. Ziel des Versuchs und seiner Optimierung war es zu verdeutlichen, dass Titandioxid sehr gut
als Weilpigment geeignet ist. Das Deck- und Aufhellvermégen sollten dafiir getrennt voneinander
betrachtet werden. Der Versuch zum Deckvermdgen basiert auf einer Anleitung von Griebler und
Gesenheus fiir ein Demonstrationsexperiment.*! Die Untersuchungen fiir die Versuchsbestandteile
sollten zu einem optimierten Mischungsverhiltnis zwischen Weipigment und Ol fithren. Es wurden
fir die Untersuchungen pastose, aber nicht zu dicke Pasten angerihrt (Abb. 132). Beim Aufstreichen
der verschiedenen Pasten auf einen schwarzen Karton sollte in Hinblick auf das Deckvermégen ein
Unterschied zwischen den WeiBpigmenten erkennbar sein. Letztlich konnten mit einem Verhaltnis von
0,4 g WeiRpigment zu 1 mL Leinél die besten Ergebnisse erzielt werden.
Flr den Versuch des Aufhellvermdgens wurden die gleichen WeiRpigment-Pasten als Basis und auf den
vorherigen Versuch aufbauend weiterentwickelt. Durch das Unterrihren von je einer Spatelspitze
eines farbigen Pigments konnte das Aufhellvermdgen der verschiedenen WeilRpigmente miteinander

41871, dhnliche Versuche auch publiziert von: [107]; [37] S. 269.
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verglichen werden. Durch das Ausstreichen der farbigen Pasten auf einem weien Karton war es
moglich zu beobachten, dass nur Titandioxid und Zinksulfid das benétigte Aufhellvermdgen besitzen,
um eine Farbe aufzuhellen. Wie in Abb. 133 veranschaulicht, liefert das einfache Schiilerexperiment
klare Beobachtungen. Anhand der Untersuchungsergebnisse wurden die Versuchsvorschriften fir den

Koffer erstellt.

Als letzter Versuch wird eine Deckweil3farbe mit Titandioxid angemischt.
Als Deckweil’ aus der Tube im Malfarbenkasten oder als TIPP-EX® RAPID
begegnet den Schiiler*innen Titandioxid im eigenen Schulunterricht. Als
Bindemittel fir das DeckweifS wurde Gummi arabicum verwendet, das
schon als fertige Losung gekauft werden kann. Fiir die eigene Herstellung
einer Gummi arabicum-Lésung im richtigen Mischungsverhaltnis zum
Titandioxid
vorgenommen. Die optimierte Durchfiihrung soll an dieser Stelle skizziert

als  WeiBpigment wurden  Reihenuntersuchungen
werden. Fir die Herstellung einer Gummi arabicum-Losung wurden 20 g
Gummi arabicum in 50 mL destilliertem Wasser gelost. Die Mischung
musste gut durchgeriihrt werden und wurde dann fiir mindestens vier
Stunden stehengelassen. Das Ergebnis war eine dickflissige, braun-klare
Losung sein, mit der anschlieBend ein Pigment angerihrt wird. Fiir eine
pastose aber mit dem Pinsel auftragbare DeckweiR wurden in einer
Petrischale mit einem Spatel 5 g Gummi arabicum-Losung mit 4 g

Titandioxid-WeilRpigment vermischt. Die fertige DeckweiRfarbe konnte

'

Abbildung

133:
vermogen von verschiedenen

Aufhell-

WeiB-pigmenten (von oben
nach unten: mit Bariumsulfat,
Titandioxid, Zinksulfid und
Zinkoxid).

dann probeweise auf verschiedenen Untergriinden aufgetragen werden.

In den Untersuchungen wurde auch mit einer Deckweillfarbe aus nanoskaligem Titandioxid
experimentiert. Dieser Versuch eignet sich insbesondere, wenn Lehrkrafte auf die Eigenschaften von
Nanomaterialien eingehen mochten. Die Erweiterung des Versuchs um diesen Aspekt wird auf der
Version fir Lehrkrafte beschrieben und ist in
Hinblick auf die Verwendung in dem Baustein
optional. Flr das Anrihren einer Deckweil3farbe in
gleicher Konsistenz zu der mit dem WeiRpigment
werden 1,5 g nanoskaligem Titandioxid (P25)in5 g
Gummi arabicum gerihrt. Die beiden DeckweiR-
Deckkraft auf
schwarzen Karton verglichen werden (Abb. 134).
Da die Nanopartikel mit einer durchschnittlichen

Farben konnen dann in ihrer

PrimarpartikelgroRe von unter 21nm kleiner als die
Wellenldnge des sichtbaren Lichts sind und kein
sichtbares Licht reflektieren kénnen, sind sie fir

Abbildung 134: Herstellung von DeckweiRRfarben (oben:
Titandioxid-WeiBpigment, unten: Titandioxid-
Nanopartikel).

das menschliche Auge transparent. Aus diesem
Grund kann beobachtet werden, dass das
Weillpigment hohe Deckkraft besitzt,
wohingegen sich Nanopartikel nicht flir einen Einsatz in DeckweiRRfarbe eignen. Jedoch sind
Nanopartikel ideal geeignet, um in Sonnenschutzprodukten eingesetzt zu werden, denn so wird kein
weiller Film auf der Haut hinterlassen. Mit dieser Ergdnzung des in das Kofferset integrierte Experiment
kénnen die unterschiedlichen Anwendungsgebiete fir Mikro- und Nanopartikel thematisiert werden.
Diese Erweiterung wird aber nur als fakultativ in diesem Baustein betrachtet, da das Thema

eine
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Nanomaterialien den Fokus des Bausteins verschiebt. Allerdings ist der Versuch ein gelungener
Abschluss des didaktischen Gangs, da der Versuch auch einen Bogen zu dem zweiten Versuch, der
Nachweis der Titan-Kationen, spannt. Aus diesem Grund wird die Erweiterung den Lehrkraften
empfohlen, fiir die sie sich je nach Zeitdruck und fachlichem Interesse entscheiden kénnen.
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6 Gestaltete Medien

Im Sinne der curricularen Innovationsforschung werden neben den didaktischen Konzepten und
Experimenten Medien entwickelt, die den Zugang zu den fachlichen Inhalten erleichtern und den
Transfer zu aktuellen Forschungs- sowie Anwendungsgebieten der Chemie um Titandioxid
unterstltzen. Dabei galt es im Vorfeld der Entwicklung der Materialien und Medien zu beriicksichtigen,
welche aktuellen bildungspolitischen Debatten zum Medieneinsatz im Chemieunterricht stattfinden.
Nachdem diese vorgestellt werden (Kap. 6.1.1), wird der aktuelle Forschungsstand zum Einsatz von
Medien im Chemieunterricht erlautert (Kap. 6.1.2). Die Erkenntnisse aus der empirischen Forschung
zur Gestaltung von Medien sind grundlegend fiir die didaktische Konzeption der Medien. Die fiir das
didaktische Kofferset gestalteten Materialien und Medien werden in Kapitel 6.2 detailliert vorgestellt
werden.

6.1 Medieneinsatz im Chemieunterricht

Aus Sicht der Bildungspolitik stellen die zunehmende Digitalisierung und die damit einhergehenden
gesellschaftlichen Veranderungen eine zentrale Herausforderung fiir die Zukunft der Bildung dar. Um
einen modernen Unterricht in den Fachern zu ermoglichen, missen neue Medien einen Einzug in die
Klassenzimmer aller Schulformen finden. Das bedeutet nicht nur, dass digitale Formate als Medien fir
die Gestaltung des Unterrichts eingesetzt werden, sondern auch, dass Schiler*innen in einem
selbststandigen sowie gleichzeitig kritisch reflektierten Umgang mit digitalen Medien geschult werden.
Aus Sicht der Kultusministerkonferenz aller Lander (KMK) beginnt deshalb die Arbeit mit digitalen
Medien bereits in der Primarstufe. Wie in der Digitalisierungsstrategie von 2016 beschrieben, miissen
die sechs Kompetenzbereiche fir ,Kompetenzen in einer digitalen Welt“ von allen Fachern erfillt
werden [230]. Die genannten Kompetenzen werden und wurden bereits in die Bildungsplane der
Bundeslander integriert. So gibt beispielsweise Nordrhein-Westfalen einen Medienkompetenzrahmen
vor, der sich an den Vorgaben der KMK orientiert. Die Anpassung der fachbezogenen Bildungspldne an
den Rahmen wird in Nordrhein-Westfalen in den nachsten Jahren fir alle Facher erfolgen [231].

Mit dem 2019 verabschiedeten DigitalPakt Schule [232] werden dazu durch die Unterstiitzung von
Bund und Landern die Schulen mit einem besseren digitalen Equipment ausgestattet werden kénnen,
sodass das Arbeiten mit neuen Medien an einigen Schulen tiberhaupt erst méglich wird.*? Dabei wird
aber nicht angestrebt, dass die analogen Medien durch die digitalen Formate ersetzt werden. Vielmehr
bieten digitale Medien eine bessere Individualisierung der Lernangebote auf die Bedirfnisse der
Schiler*innen. Dass fiir Schiler*innen neue Medien eine sehr wichtige Rolle beim Lernen einnehmen,
zeigt sich in der YouTube-Studie, die vom Rat fir kulturelle Bildung 2019 veroéffentlicht und in den
Medien umfangreich diskutiert wurde [234]. Von 520 Schiiler*innen verschiedener Schulformen in
einem Alter zwischen 12 und 19 Jahren gaben 47% an, YouTube fiir das Lernen von schulischen Themen

42 Den aktuellen Stand zur Digitalisierung deutscher Schulen erfasst der ,Monitor Digitale Bildung” der
Bertelsmann Stiftung [233].
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einsetzen. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass YouTube als Lernhilfe verwendet und vor allem als
Ergdnzung zum eigentlichen Schulunterricht verstanden wird.*

In Hinblick auf eine Differenzierung und Inklusion sind durch den Einsatz von digitalen Medien
zusatzliche Lernformen maoglich, die als komplementar zu den bestehenden analogen Medien zu sehen
sind. Heterogenen Lerngruppen kann durch einen Medienmix eine Bandbreite an Zugdngen zu
fachlichen Inhalten geboten werden. Aus diesem Grund wurden fiir das didaktische Kofferset analoge
Medien entwickelt, die durch digitale Medien wie eine Animation unterstiitzt werden. Ziel war es, den
Lehrkraften, mit dem Koffer die Wahl aus einem Medienpool zu erméglichen, aus dem Material
entsprechend des Vorwissens und der Bediirfnisse der Lerngruppen entnommen werden kann. So
beschreibt der Referenzrahmen Schulqualitdt fir Nordrhein-Westfalen im Kriterium 2.2.3 fiir eine
»gute Schule”, dass der Einsatz von Medien und die Gestaltung der Lernumgebung eine Unterstiitzung
fir den Kompetenzerwerb der Schiiler*innen gestatten soll. Dieses Kriterium zeigt deutlich, dass ein
gelungener Einsatz von Medium im reguldren Unterricht bedingt, dass ein Kompetenzerwerb der
Lernenden moglich ist. Aus diesem Grund sind die entwickelten Medien fest in ein didaktisches Modul
eingebunden und dienen als Grundlage fir den Erwerb fachlicher und prozessbezogener
Kompetenzen. Welche empirischen Forschungsergebnisse fir die Gestaltung der Medien und die
Einbindung in ein schliissiges Konzept grundlegend waren, soll im Folgenden erlautert werden.

Die Verwendung von Medien ist im Chemieunterricht seit vielen Jahren selbstverstandlich und wie
Studien zeigen, kann ein gelungener Einsatz die Qualitat des Unterrichts positiv beeinflussen [235,236].
Medien sind kognitive und kommunikative Werkzeuge, die als Mittler zwischen fachlichen Inhalten,
Lehrperson und Lernenden agieren. Dabei konnen in jedem Fach facherlbergreifende und
facherspezifische Medien in einer grofen Bandbreite eingesetzt werden [237,238]. Die aktuellen
bildungspolitischen Debatten zeigen, dass der Einsatz von digitalen Medien an den Schulen
zunehmend verstarkt werden soll [239]. Da der Vorteil fir den binnendifferenzierten Unterricht vor
allem darin liegt, eine Bandbreite an Medien fir den Lernprozess zur Verfligung zu stellen, wurden fur
die didaktischen Module Printmedien und digitale Formate erstellt. So zeigt die Metastudie von
Hillmayr et al., dass digitale Medien einen zukunftsweisenden naturwissenschaftlichen Unterricht
ausmachen. Allerdings ist eine Mischung zwischen traditionellen und digitalen Medien
erfolgsversprechend, wobei immer entscheidend ist, wie die Medien in den Unterricht eingebunden
werden [240]. Aufgrund von empirischen Befunden sind hierflir in den naturwissenschaftlichen
Didaktiken schon Gelingensbedingungen formuliert worden, die einen erfolgreichen Einsatz von
digitalen Medien im naturwissenschaftlichen Unterricht voraussetzen [241]. Im Vordergrund beim
Einsatz von Medien sollte sein, welche fachlichen Lernziele damit erreicht werden kénnen. Das gilt
sowohl fiir die , klassischen” Medien als auch fiir digitale Formate [242]. Deshalb erweitern Huwer et
al. das TPaCK-Modell nach Koehler und Mishra [243] (Technological, Pedagogical and Content
Knowledge) zum DPaCK-Modell (Digital-related Pedagogical and Content Knowledge), da die
Vernetzung von digitalen und analogen Wirklichkeiten weit (iber ein rein technisches Wissen
hinausgeht [244]. Im DPack-Modell wird das technologische Wissen durch das auf Digitalitat bezogene

43 5o wurden auch Teilnehmer*innen auch nach ihren Perspektiven, inwiefern sie YouTube oder die Schule als
Vermittler besser finden, befragt. Die Antworten sind gespalten: Wahrend 54% der Befragten angaben, dass sie
mit YouTube besser als in der Schule lernen kénnen, waren in einem weiteren Item 50% der Meinung, dass in
der Schule besser gelernt werden kénne. Vgl. [234], S. 28 ff.
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Wissen ersetzt, wobei sich neue Schnittmengen mit dem padagogischen und inhaltsbezogenen Wissen
ergeben und somit auch facheribergreifende Facetten (z. B. soziale, ethische etc.) berlicksichtigt. Auf
einer Meta-Ebene werden die Wissensbereiche zu den Aspekten der Digitalitat durch die
digitalitatsbezogene Analysekompetenzaspekte erweitert. Diese beschreiben, dass durch die
Lehrkrafte in der sich rasant verandernden Welt der Digitalisierung das professionelle Wissen stetig
mit aktuellen Problemstellungen verknlpft werden muss. Lehrkrafte missen somit Uber ein
erweitertes Verstandnis Gber Digitalisierung und Digitalitat verfiigen, um kompetente Entscheidungen
Uber den Einsatz sowie Verknlpfung von analogen und digitalen Medien treffen zu kénnen.

Flr die Entwicklung von Medien gilt nach Studien der kognitionspsychologischen und fachdidaktischen
Lehr-Lern-Forschung, dass die Lernwirksamkeit von Medien von deren Gestaltung sowie von zentralen
Merkmalen abhangt. Bilder allein aus asthetisch-dekorativen Griinden einzusetzen, fihrt zu einer
Behinderung des Lernprozesses, da von ihnen bei der Informationsverarbeitung einer Lernumgebung
kognitive Ressourcen des Arbeitsgedadchtnisses beansprucht werden, ohne lernrelevante kognitive
Prozesse auszuldsen [237]. Die Cognitive Theory of Multimedia Learning von Mayer beschreibt die
Verschrankung von Gestaltung eines Mediums und dessen Lernwirksamkeit. Lernende miissen sich
aktiv mit den im Medium transportierten Informationen auseinandersetzen, damit ein Lernerfolg
erzielt werden kann. Da durch Medien komplexe kognitive Vorgange vom kognitiven Gedéachtnis ins
Langzeitgedachtnis Uberfihrt werden sollen, muss bei der Gestaltung von Medien die begrenzte
Aufnahmefahigkeit von Informationen beriicksichtigt werden [245]. Von Mayer wurden aus diesem
Grund Gestaltungsprinzipien fiir Medien ausgearbeitet, die fir die vorliegende Arbeit grundlegend
waren [246].

1) Multimedia-Prinzip: Die Kombination von Text und Bildern ist lernwirksamer als Texte allein.

2) Kontiguitats-Prinzip: Die Verschrdnkung von Texten und Bildern ohne rdaumliche Trennung ist
lernwirksamer.

3) Koharenz-Prinzip: Dekorative oder Uberflissige Texte oder Bilder sollten aus den Medien entfernt
werden.

4) Modalitats-Prinzip: Wenn neben dem visuellen Kanal auch der auditive Kanal angesprochen wird,
sind Medien lernwirksamer.

Insbesondere die ersten drei genannten Gestaltungsprinzipien wurden berlcksichtigt, um die
Printmaterialien und die Animation fir das didaktische Kofferset anzufertigen. Besonders die Text-Bild-
Verschrankung, wie sie im sogenannten Multimedia-Prinzip genannt wird, ist eine entscheidende
Grundlage fiir die Entwicklung der Materialien. Das integrative Modell des Text- und
Bildverstandnisses von Schotz & Bannert geht davon aus, dass Informationen unterschiedlich im
Arbeitsgedachtnis verarbeitet werden, je nachdem in welcher Reprasentationsform sie vorliegen. Aus
diesem Grund sollten zur Vermittlung von Inhalten immer deskriptive (Textpassagen) und depiktionale
(Bildern, Zeichnungen) Reprasentationsformen genutzt werden [247].

6.2 Didaktische Konzeption der Medien fiir das didaktische
Kofferset

Fiir einen erfolgreichen Einsatz im Chemieunterricht wurden im Rahmen der vorliegenden
Promotionsarbeit Medien in analogen und digitalen Formaten entwickelt, die die Vermittlung der
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innovativen Lerninhalte im reguldaren Chemieunterricht unterstiitzen sollen. In diesem Kapitel werden
zunachst die Materialien im Printformat vorgestellt, um anschlieBend auf die Animation
,Photogalvanische Zelle” einzugehen. Die Arbeitsmaterialien werden nach ihrer Funktion in
verschiedene Materialtypen unterteilt:

1. Versuchsvorschriften, mit denen die Schiilerversuche durchgefiihrt, beobachtet und
ausgewertet werden (Kap. 6.2.1.2).

2. Informationsmaterialien, die Sachtexte fir fachliche Hintergrundinformationen enthalten und
durch dazugehorige Aufgaben zur Vertiefung der fachlichen Inhalte angelegt sind (Kap.
6.2.1.3).

3. Hilfekarten als Zusatzmaterial fiir eine erfolgreiche Binnendifferenzierung der Lerngruppe bei
der Durchfiihrung des Moduls (Kap. 6.2.1.4).

4. Material fur Lehrkrafte, das nicht nur die Losungen zu den Aufgaben umfasst, sondern auch
Ergdnzungsmaterial flr die Durchfiihrung der Unterrichtseinheit bereithalt (Kap. 6.2.1.5).

Die hier vorgestellten Arbeitsmaterialien sind Bestandteil der evaluierten Materialien und wurden
partizipativ im Sinne der partizipativen fachdidaktischen Aktionsforschung mit den Rickmeldungen
von Lehrkraften in Lehrerfortbildungen oder von Schiler*innen bei Schilerlabortagen Uberarbeitet,
vgl. Kap. 8. Die partizipative fachdidaktische Aktionsforschung beschreibt einen Prozess zur
Entwicklung von Unterrichtseinheiten, der auf einer engen Kooperation von Fachdidaktikern mit
Lehrkraften aus der Unterrichtspraxis vorsieht [8]. Durch den iterativen Prozess konnten die
gestalteten Materialien fiir Einsatz im Chemieunterricht optimiert werden. Die gesamten Materialien
befinden sich im elektronischen Anhang dieser Arbeit.

Fiir die Gestaltung der Arbeitsmaterialien im Printformat mussten zentrale Kriterien beachtet werden,
damit sie ohne Mehraufwand von Lehrkriften in den Chemieunterricht eingesetzt werden kénnen.**
Das erste Kriterium war, ein einheitliches Layout zu verwenden. Das gestattet zum einen, dass die
Arbeitsblatter einer Lehrkraft, einem Thema oder wie in diesem Fall einer Lerneinheit zugeordnet
werden kénnen. Zum anderen kdnnen sich Schiiler an ein Layout gewdhnen und sich dann besser beim
Erarbeiten der Inhalte zurechtfinden. Des Weiteren sollten die Arbeitsmaterialien intuitiv zuganglich
sein, das heiBt ibersichtlich in ihrem Inhalt sowie in klarer und verstandlicher Sprache verfasst. Dabei
haben sie die Funktion, die Lernenden zu aktivieren und Denkprozesse anzustofRen.

Fir den Entwurf eines einheitlichen Layouts lag das Corporate Design der Bergischen Universitat
Wauppertal zugrunde. Das Universitats-Griin wurde zum Absetzen der gliedernden Elemente
verwendet: Titel, Untertitel, Abbildungsnummerierungen und Rahmen. Jede Seite ist mit einer Kopf-
und FulBzeile versehen, um das Material als zusammengehorig zu kennzeichnen. In der Kopfzeile
befindet sich das Logo der Bergischen Universitat Wuppertal sowie der Titel der Kofferhalfte und der
des aktuellen Versuchs oder Materials. In der Ful3zeile ist der Arbeitskreis genannt sowie die
Autorinnen der Materialien zusammen mit einer Seitenzahl. Fiir die Gestaltung wurde Microsoft Word
2019 verwendet und anschlielend in eine pdf-Datei Gberfiihrt. Als Schriftart wurde die serifenlose
Calibri gewahlt, da sie auch in kleinen SchriftgrofRen im Gegensatz zu Serifenschriften noch gut lesbar

4 Als Grundlage fiir die Mediengestaltung dient [248].
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ist. Durch Bildelemente, Rahmen oder Uberschriften wurden die verschiedenen Abschnitte
voneinander separiert. Insbesondere bei den Versuchsvorschriften wird ein griiner Rahmen um die
Nachzeichnung des Aufbaus gelegt sowie zusammenhangende Beobachtungen durch graue Rahmen
abgesetzt. Auch die einzelnen Versuchsschritte werden durch die Verwendung von
Aufzdhlungsschritten (bersichtlicher gestaltet. Bei groben Schritten wird eine Aufzahlung im
Zahlenformat verwendet sowie diese bei feineren Angaben durch Kleinbuchstaben erganzt. Die
eingesetzten Bild- und Abbildungen wurden explizit fiir die Verwendung in den Arbeitsmaterialien
angefertigt.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt ist eine konsistente bildliche Einheitlichkeit der Materialien. So
erfolgt die Darstellung der Zellaufbauten stets gleich, mit reduzierten Linien und klar verstandlichen
Einzelelementen. Auch wird in den Arbeitsmaterialien ein einheitlicher Colour Code verwendet, das
heillt, dass beispielsweise am Prozess beteiligte Teilchen wie Elektronen oder Lécher immer mit den
gleichen Farben umgesetzt werden. Auch werden in Modelldarstellungen die am Prozess beteiligten
Teilchen dargestellt, wahrend andere Teilchen wie Wasser-Molekiile in der Elektrolytlésung als
Kontinuum abgebildet werden. Mehr zur Darstellung von chemischen Prozessen in den Solarzellen mit
Titandioxid wird unter Kap. 6.2.2 Animation erldutert werden.

Flr die Gestaltung von Versuchsvorschriften gibt es einige zentrale Aspekte zu beachten, damit diese
erfolgreich im Unterricht eingesetzt werden kdnnen. Fiir die Module des didaktischen Koffersets ist es
dabei wichtig, dass anhand der Versuchsvorschriften ein weitestgehend induktives Vorgehen
ermoglicht wird und die Schiler*innen zunehmend selbststandiger die Versuche planen und
durchfiihren kénnen. In Hinblick auf den Einsatz in einem naturwissenschaftlichen Fach und fir ein
wissenschaftspropadeutisches Arbeiten sollten die klassischen Schritte eines naturwissenschaftlichen
Versuchsprotokolls nachvollzogen werden. Das heillt, durch die starken Parallelen kann ein am
naturwissenschaftlichen Erkenntnisweg orientierter Unterricht durchgefiihrt werden. Beginnend mit
geschlossenen Lernsettings in Form von stark anleitenden Versuchsvorschriften bis halboffenen
Lernsettings bei FACTiO, sowie bis hin zur freien Versuchsplanung bei ALSO-TiO; (Kap. 3) sind die
Materialien grundlegend fir den didaktischen Gang innerhalb der Module. Der Aufbau der
Versuchsvorschriften erfolgt dennoch in der Regel nach dem gleichen Schema: Titel, Listen der
Chemikalien und Materialien, Aufbau, Durchfiihrung, Beobachtung und Auswertung. Die
Dokumentation der Versuche erfolgt auf den Arbeitsblattern selbst. So wurde fiir Beobachtungen und
Auswertungsaufgaben freier Platz auf den Materialien vorgesehen.

Der erste Absatz nach dem Titel der Versuchsvorschrift beinhaltet alle erforderlichen Materialien und
Chemikalien mit Sicherheitshinweisen und Gefahrensymbolen. In den Indizes sind die Kategorien der
Gefahrstoffeinstufung vermerkt. Wichtig ist hier, dass neben dem chemischen Namen des Stoffs auch
die Summenformel mit Aggregatzustand eingefiihrt wird. Die Schiler*innen kdénnen dann im
Auswertungsteil beim Aufstellen von Reaktionsgleichungen auf diese zuriickgreifen. Eine Ausnahme
stellt die Ethylendiamintetraacetat-Losung dar. In den Versuchsdurchfiihrungen wird der Elektrolyt mit
EDTA-L6sung benannt und mit der Abkilirzung EDTA (aq) bezeichnet. Hierbei handelt es sich nicht um
eine Summenformel, sondern um eine in der Laborsprache géngige Abklirzung zur Verkirzung des
Labornamens, die die Schiiler*innen auch fiir die Reaktionsgleichungen verwenden sollen. Ebenso
kénnen sie dann bereits zu Beginn des Versuchs erkennen, dass es sich bei der Chemikalie um eine
Losung von EDTA in Wasser handelt und daraus schlieRen, dass sie als Elektrolyt eingesetzt werden
kann. Erganzt werden die Materialien- und Chemikalienlisten durch Sicherheits- und
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Entsorgungshinweise am Ende des Arbeitsblattes. Die Hinweise

wurden nach den Rickmeldungen aus dem ersten Labortag mit
Schiler*innen (20.12.2017) ans Ende des Arbeitsblattes gesetzt,
da die Entsorgungshinweise vor der Durchfihrung des
eigentlichen Experiments dazu fiihrte, dass die Schiler*innen
diese zunachst ignorierten und nach dem Experiment sich nicht
mehr an diese Informationen zuriickerinnerten.

Nach den Materiallisten ist im nachsten Abschnitt der Aufbau der

Versuche beschrieben. Grundlegend fir die Gestaltung war eine
starke Verschrankung von Bild- und Textelementen im Sinne von
Mayer [246], sodass neben einer Zeichnung des Aufbaus auch ein W o
Realbild auf dem Arbeitsblatt integriert wurde (Abb. 135). Der R
beschreibende Text wurde auf nur wenige Anweisungen - : —

reduziert, damit die Abbildungen zusatzlich zum Text einbezogen
werden missen und der Versuch erfolgreich aufgebaut werden
kann. Abbildungen sind zentral fiir das Fach und die
Naturwissenschaft Chemie, um Zusammenhange oder Verfahren
zu veranschaulichen. Diese gezielte Verschrankung von Bild und
Text soll das Text-Bild-Verstandnis der Schiler*innen fordern.

Dabei sind die Abbildungen so gewahlt worden, dass sie den
experimentellen Aufbau vorbereiten, ohne Beobachtungen
vorwegzunehmen. Gleichzeitig wurde bei den sich &6ffnenden

Lernsettings zunehmend auf Abbildungen verzichtet, um den w..w

Erkenntnisweg der Schiler*innen bei der Planung der
Experimente komplexer zu gestalten. ZeitgemaR soll dadurch die e

Experimentierkompetenz gezielt gestarkt werden [249]. Sowohl

der Aufbau des Versuchs, als auch die sich daran anschlieBende L L LT
Durchfiihrung sind mit klaren und knappen Satzen formuliert. Wie

in der Sekundarstufe Il Gblich werden die Schiler*innen in den
Abbildung 135: Versuchsvorschrift zur

Aufgabenstellungen gesiezt. 1-Topfzelle ohne Auswertung.

Flr die Beobachtung der Versuche sind zunachst klare Beobachtungsauftrage formuliert. Tabellen oder
Koordinatensysteme strukturieren die Beobachtungen der Schiiler*innen vor, aber mit steigendem
Schwierigkeitsgrad der Module von ALSO-TiO; sind die Dokumentationsformen frei wahlbar. Ebenso
werden auch in FACTIO,; an vielen Stellen keine Beobachtungsauftrage vorgegeben, stattdessen
missen die Schiler*innen sich fur eine sinnvolle Dokumentation des Versuchs (durch bspw. Skizze,
Tabelle, Text oder Fotos) entscheiden. In beiden Modulen werden die Schiler*innen mit
vorgegebenen Aufgaben durch die fachliche Auswertung des Versuchs gefiihrt. Mit der Beantwortung
der Aufgaben kann es den Schiler*innen gelingen, méglichst eigenstandig in Anknlipfung an bekannte
Inhalte die neuen teils sehr komplexen Sachzusammenhange zu erschlieBen. Aus diesem Grund sind
die neuen fachlichen Inhalte auf kleine Einzelschritte heruntergebrochen, sodass sich der Komplexitat
der Inhalte schrittweise angendhert wird. Die Auswertungsaufgaben knipfen direkt an die
Beobachtungsauftrage an und setzen einen Fokus auf die wichtigsten Sachverhalte. Im Sinne der
Binnendifferenzierung ermoglicht der Aufgabenpool die gezielte Unterstlitzung von
leistungsschwéacheren und eine Vertiefung fir leistungsstarke Schiler*innen (Kap. 6.2.1.4).
Entsprechend der Bildungspldane werden fir die Auswertungsaufgaben Operatoren verwendet und aus
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den drei Anforderungsbereichen (AFB) entnommen. Im Modul ALSO-TiO; wird innerhalb der Module
der Schwierigkeitsgrad der Auswertungsaufgaben zunehmend gesteigert, sodass ein mehrschrittiger
Ubergang zu iberwiegend AFB Ill erfolgt.

Die Informationsmaterialien flr Schiler*innen fassen in
Sachtexten die wesentlichen Punkte der fachlichen Grundlagen : e eyt

zusammen. Informationsmaterialien sind durch ein ,i“ als
Kleinbuchstabe vor der Uberschrift gekennzeichnet. Wie auch bei

den Versuchsvorschriften wurde besonderer Wert auf die
sprachliche Gestaltung der Informationsmaterialien gelegt. Die
komplexen Prozesse, die durch die Interaktion von Titandioxid mit
Lichtenergie ausgelost werden, missen flr ein besseres
Verstandnis sprachsensibel erschlossen werden. Wichtig ist dafr,
beispielsweise in den Informationstexten Teilchen- und
Stoffebene scharf voneinander zu trennen, um keine fachlichen
Fehlvorstellungen hervorzurufen. Deshalb werden Sachverhalte

auf der Teilchenebene so beschrieben, dass die Teilchen immer
deutlich als Molekiile, lonen oder Atome benannt werden.
Wichtige und moglicherweise fremde Fachbegriffe sind dick Abbildung 136: Informationsmaterial
gedruckt, sodass sie bei der Bearbeitung des Materials sofort ins  zur Absorption und Reflexion.

Auge fallen und fiir den Leser zur besseren Strukturierung der

neuen Informationen dienen. Wie in Abb. 136 deutlich wird, wird eine starke Text-Bild-Verschrankung
genutzt, um die komplexen fachlichen Inhalte zu veranschaulichen. Fir die meisten
Informationsmaterialien wurden moderne Modelldarstellungen oder Schemata angefertigt, die mit
wenigen anschaulichen Elementen und im einheitlichen Colour Code des Koffers einen weiteren
Vermittlungszugang bieten. Die Modelldarstellungen zeigen beispielsweise die submikroskopische
Ebene, Teilchenvorginge oder energetische Prozesse. Einige der Informationsmaterialien sind mit
Arbeitsauftragen versehen und kdnnen somit als Arbeitsblatter im Unterricht eingesetzt werden. Die
Arbeitsauftrage wiederum steigern sich in ihrem Anforderungsbereich von | zu lll. Abgesetzt davon
sind die Arbeitsblatter, die zur Erarbeitung der Prozesse in der Zelle anhand einer Animation und eines
Schemas konzipiert wurden. Da diese nicht wie die anderen Informationsmaterialien zur Erarbeitung
von fachlichen Grundlagen dienen, sind sie nicht mit einem ,,i gekennzeichnet. Als vertiefendes
Material sind sie vielmehr integraler Bestandteil des didaktischen Moduls ALSO-TiO,. Auch hier geben
schrittweise aufeinander aufbauende Aufgaben ein langsames ErschlieRen der Fachinhalte vor.

Flr den Einsatz der Materialien im reguldaren Chemieunterricht wurden fiir eine Binnendifferenzierung
der Lerngruppe Zusatzaufgaben und Hilfekarten entwickelt, die ein selbstverantwortliches Lernen
ermoglichen. Eine Differenzierung der Materialien erfolgte nach dem Leistungsvermogen, da keine
konkrete Lerngruppe fir die Nutzung des Koffers vorgesehen ist. Allerdings wurde die
Binnendifferenzierung der Materialien so vorgenommen, dass sie sich an einen Einsatz in einen
heterogenen Grundkurs des Fachs Chemie in der Oberstufe mit unterschiedlichen Lernstanden
orientiert. Wie bereits diskutiert, ist einerseits die Umsetzung von Differenzierung fachlicher Inhalte
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fir eine heterogene Lerngruppe im Unterricht bildungspolitisch erwiinscht. Andererseits gelingt es
durch eine sinnvolle Binnendifferenzierung im Unterricht, dass die fachlichen Inhalte fiir mehrere
Lernniveaus prasentiert werden und der Kompetenzerwerb des Einzelnen in den Vordergrund riickt.
Dabei sollen die Schiiler*innen die Differenzierung nicht als Hindernis oder Einstufung verstehen,
sondern als ein Angebot fiir einen effektiveren Lernprozess. Es wurden Symbole und Bezeichnungen
gewahlt, die nicht als diskriminierend oder kategorisierend wahrgenommen werden kénnen. Betont
werden muss, dass neben den in den Materialien bereits vorgenommenen Differenzierungen von der
Lehrkraft in Anbetracht der Voraussetzungen der Lerngruppe weitere Anpassungen an den Materialien
vorgenommen werden koénnen. Dabei missen die Lernvoraussetzungen im Mittelpunkt der
Unterrichtsplanung stehen und weitere entsprechende differenzierende MaRnahmen vorgenommen
werden [250].

Die Binnendifferenzierung mithilfe der Hilfekarten ist fur alle
Bausteine der beiden Kofferhalften vorgesehen. So sind nicht
nur Hilfekarten zu den Versuchsauswertungen entstanden,

sondern auch als Hilfestellungen zur Bearbeitung der ? f
Informationsmaterialien. Sie unterstiitzen die Lernenden bei der
eigenstandigen Aneignung der fachinhaltlichen Basis und bei
einer Strukturierung der Bearbeitung der
Auswertungsaufgaben. Die Hilfekarten sind als gezielte Hinweise

zum Losen der Auswertungsfragen gedacht, auf die die
Schiiler*innen jederzeit zugreifen kdnnen. Wichtig ist, dass die "
Hilfekarten als fakultatives Angebot wahrgenommen werden.
Durch gezielte Impulse regen sie Denkprozesse an, ohne dass

Antworten vorweg genommen werden [251]. Die Hilfekarten

agieren somit als Prompts: Die Grundannahme vom Prompting
ist, dass die Schiler*innen bereits tUber die Problemldsestrategie

Abbildung 137: Hilfekarte zum

e . Versuch »Photogalvanische 2-
somit ein externer Impuls, der das Abrufen erleichtert [252]. Als  topfzelle.

verfligen, diese aber nicht abrufen kénnen. Die Hilfekarte ist

Symbol wurde ein Rettungsring gewahlt, der die Assoziation der

Hilfekarte als Unterstitzungsangebot wecken soll. Jeder Schiler/jede Schilerin muss sich beim
Bearbeiten der Aufgaben selbst einschétzen, ob er/sie auf den Losungshinweis zurlickgreifen mochte.
Bei weiteren Aufgaben kann von den Lernenden wiederum neu entschieden werden, ob auf eine
Hilfestellung zurlickgegriffen werden muss.

Die Hilfekarten wurden mit einer Vor- und Riickseite gestaltet mit jeweils drei Hilfekarten auf einem
Din-A4-Blatt. Fur die Lehrkraft ist es am einfachsten die Hilfekarten einmal zu laminieren und fir jede
weitere Durchfliihrung der Unterrichtseinheit wiederzuverwenden. Auf der Riickseite sind das Material
und die Aufgabe genannt, zu der die Hilfekarte gehort. Auf der Vorderseite wird in jeder Hilfekarte
zunachst die Aufgabe ausgeschrieben und darunter in wenigen Satzen ein Hinweis auf eine
Losungsstrategie gegeben (Abb. 137). Erganzende Abbildungen, Schemata oder Tabellen unterstiitzen
die Schiiler*innen beim Verstandnis des Hinweises oder setzen Erinnerungshilfen zu bestehendem
Vorwissen. Weitere Stufen fir die Hilfekarten sind nicht vorgesehen, da es gewinnbringender ist, wenn
diese von der Lehrkraft individuell an die Bedrfnisse der Lerngruppe angepasst werden.

Doch nicht nur individuelle Hilfsangebote fiir leistungsschwache Schiler*innen bedingen eine
Binnendifferenzierung, sondern auch leistungsstarkere missen von den Lernmaterialien profitieren
[147]. Die Zusatzaufgaben bieten fir leistungsstarke Schiller*innen den Anreiz die fachlichen Inhalte
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zu vertiefen. Als Symbol flr die Zusatzaufgaben wurde eine Glihbirne und die Bezeichnung
,Zusatzaufgaben fiir die Schnelleren” gewahlt. Die Glihbirne soll verdeutlichen, dass diese als
Denksportaufgaben angesehen werden kdonnen, die auch von allen Schiiler*innen bewaltigbar ist. Die
Zusatzaufgaben entsprechen in der Regel dem AFB Ill und befinden sich immer als letzte Aufgabe am
Ende der Versuchsauswertungen oder Informationsmaterialien. Wichtig war es, dass die
Zusatzaufgaben, als solche gekennzeichnet, in die Materialien integriert werden und nicht separiert
vorliegen. So kann jeder Schiiler/jede Schiilerin individuell entscheiden, ob sie die Aufgabe bearbeitet
oder nicht.

Neben den Schiilermaterialien wurden auch Materialien fir
Lehrkrafte entwickelt, die das didaktische Kofferset begleiten.
Diese Materialien lassen sich in drei verschiedene Typen einteilen:

O Die Losungen sowie Hinweise zu den Schiilermaterialien,
D erganzende Materialien fir den Einsatz der Inhalte im

o Chemieunterricht sowie Informationsmaterialien, die fachliche
Hintergriinde zu den Solarzellen bereithalten.
Zunachst solle das Layout fir die Version fiir Lehrkrafte naher

erldutert werden. Die Materialien unterscheiden sich dadurch,

dass nicht das Griin, sondern das Grau der Bergischen Universitat

Wuppertal zum Absetzen der Bildelemente verwendet wurde. In
der Kopfzeile wurde neben dem Titel der Kofferhdlfte und des
Arbeitsmaterials die Bezeichnung ,Material fir Lehrkrafte mit
Abbildung 138: Material fiir Lehrkrafte Losung" integriert, vgl. Abb. 138.
von , Photogalvanische 2-Topfzelle®. In den Versuchsvorschriften sind direkt die Lésungsvorschlage fur
die Auswertungsfragen integriert. Des Weiteren werden
didaktische Hinweise zur Unterrichtgestaltung gegeben, beispielsweise welche Uberginge zur
Verknlpfung der Experimente gewahlt und welche experimentellen Tipps und Tricks zum Bau der
verschiedenen Zellaufbauten genutzt werden kénnen. Anwendungsorientiert sind zum Beispiel die
Hinweise, welche Spannungs- oder Stromstdrkebereiche von den verschiedenen Zellaufbauten
erwartet werden dirfen. Aus den durchgefiihrten Lehrerfortbildungen konnte die Erfahrung
gewonnen werden, dass eine Information zu den erwarteten Messbereichen fir die Lehrkrafte
entscheidend war, damit sie den Erfolg ihrer Messwerte beurteilen konnten. Die Lésungen und
Hinweise sind mit grauer Schriftfarbe ergdnzt worden und somit vom eigentlichen schwarzen Text der
Aufgaben abgesetzt. Die Lehrkrafte konnen sich anhand der Lésung nicht nur auf die Durchfiihrung der
Unterrichtseinheit vorbereiten, sondern sich auch Hilfe fir die Gestaltung von Losungsbeispielen
[253,254] holen. Ebenso befinden sich unter den Versuchsvorschriften Versuchsanleitungen zur
Vorbereitung der Experimente, die lediglich von Lehrkraften durchgefiihrt werden kann. So sollten die
EDTA-L6sung und auch die Titandioxid-Suspension im Vorfeld angesetzt werden (Kap. 3.5).
Aufgrund der Auswertung der Befragung von Lehrkraften bei Lehrerfortbildungen wurden die
Begleitmaterialien konzipiert, die den Lehrkraften die Ankniipfung des Themas an die Elektrochemie
erleichtern sollen. So wurde beispielsweise eine Anleitung gestaltet, die die Verwendung eines
Multimeters erldutert. Auch kamen in Fortbildungen immer Fragen zu den verwendeten Materialien
wie leitfahiges Glas oder die UV-Taschenlampe auf, sodass ein Informationsblatt mit Tipps zum Kauf
dieser gestaltet wurde. Erganzt werden diese Materialien durch Informationstexte, die ausschlief3lich
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fir die Lehrkrafte entwickelt wurden und detaillierte fachliche Hintergrundinformationen liefern, die
Uber das Niveau der Sekundarstufe Il hinausgehen. Sie dienen zur Vorbereitung der Lehrkrafte, die in
der Regel die im Koffer thematisierten Inhalte nicht im Rahmen ihrer Ausbildung behandelt haben, im
Vorfeld zur Durchfiihrung des eigenen Unterrichts. So ist zum Beispiel die Halbleitertechnologie
oftmals kein umfassender Inhalt in der Ausbildung von Chemie-Lehrkraften, sodass sich Lehrkrafte mit
den Materialien eine fachlich fundierte und vertiefte Basis aneignen kénnen.

Bewegte Bilder wie Animationen oder Videos stellen aus Sicht der Lernpsychologie einen hoheren
Bezug zur Realitdt als statische Graphiken dar. Die Metaanalyse von Hoffler und Leutner zeigt, dass
eine durchschnittliche Uberlegenheit von Animationen gegeniiber statischen Darstellungen
hinsichtlich des Lernerfolgs vorliegt [255]. Aus diesem Grund sollte fiir das didaktische Kofferset eine
komplexe interaktive Animation, in Anlehnung an den Flash-Multimedia-Baustein von Bohrmann-
Linde [112] gestaltet werden, mit der die Prozesse, die in der photogalvanischen Zelle ablaufen, von
Schiler*innen eigenstdndig erschlossen werden kénnen. Allerdings sind die bewegten Bilder im
Gegensatz zu statischen anspruchsvoller in der kognitiven Verarbeitung. Die Bewegungen in
Animationen oder Filmen sind schnell fllichtig, sodass Lernende bei Filmen und Animationen im
Arbeitsgedéachtnis Gber eine langere Zeitspanne hinweg aktuelle Bilder fortlaufend integrieren missen
[237]. Aus diesem Grund gilt als ein lernwirksames Kriterium fiir eine Animation, dass sich Bewegungen
stetig wiederholen miissen, damit die Vorgange schrittweise erschlossen werden kénnen. Jedoch gab
es bis zuletzt keine weiteren empirischen Befunde zur lernwirksamen Gestaltung einer Animation, da
die Effektivitat der Verbindung von Animationen und Text im Fokus der Forschung stand. Allerdings
untersuchten Richard Lowe und Rolf Ploetzner in zwei Forschungsprojekten 2011 bis 2014, welche
Gestaltungsprinzipien sich bei Animationen als lernférdernd oder -hinderlich erweisen [256]. Die
Ergebnisse aus der Bildungsforschung von Lowe und Ploetzner sind zwar fiir die Gestaltung von
Animationen eine allgemeine Grundlage, jedoch sind die entwickelten Prinzipien nicht in Hinblick auf
die Darstellung chemischer Prozesse oder anderer chemischer Sachverhalte untersucht worden. Fir
die Optimierungen wurde deshalb mit dem Eye-Tracking-Verfahren untersucht, wie intuitiv der
Umgang mit der alten Version der Animation ablduft. Die evidenzbasierten Ergebnisse der
Untersuchungen werden in Kap. 6.2.2.1 vorgestellt. AnschlieBend wird das allgemeine Layout der
Animation beschrieben (Kap. 6.2.2.2), bevor in Abschnitt 6.2.2.3 auf die einzelnen Kapitel der
Animation eingegangen wird. SchlieRlich wird beschrieben, wie die Darstellung der Teilchenebene bei
der Spannungs- oder Stromstarkemessung erfolgt und welche Optimierungen zur Version von
Bohrmann-Linde vorgenommen wurden (Kap. 6.2.2.4).

In seiner Staatsexamensarbeit am Arbeitskreis Bohrmann-Linde an der Universitat Tibingen
untersuchte Sebastian Klager den Umgang von Studierenden mit der Animation ,Photogalvanisches
Element” von Bohrmann-Linde [257]. Die Studie entstand in Zusammenarbeit mit dem Leibniz-Institut
fur Wissensmedien (IWM) in Tubingen. Fir die Studie wurde das Eye-Tracking-Verfahren verwendet
und als Stichprobe dienten Studierende des Lehramtsstudiums Chemie vom zweiten bis zum zehnten
Semester (n = 12). Aus der Auswertung der Areas of Interest (,,AOls“) sowie mit den Feedbackbogen
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des Posttests wurden von Klager Handlungsempfehlungen zu moglichen Modifikationen an der
Animation ermittelt.

Fiir die Berechnung der AOIs werden verschiedene Daten in Beziehung gesetzt wie die Verweildauer,
mehrfahre Fixation etc. Mit AOls kann nachvollzogen werden, welche Elemente einer Animation vom
Benutzer angeschaut werden, in welcher Beziehung sie stehen und welche Bereiche des
Bildausschnitts keine Beachtung finden. Uber diese Methode kénnen neue Schlussfolgerungen zu
Beobachtungs- und daraus resultierende Erkenntnisprozesse gezogen werden. So hat das Eye-
Tracking-Verfahren bereits in der Chemiedidaktik im Kontext der Durchfiihrung und der Beobachtung
von Experimenten Einzug gefunden [258,259]. Auch fiir die Hochschuldidaktik wurde in der
chemiedidaktischen Forschung von Graulich et al. die Blickbewegungen von Studierenden im Umgang
mit organischen Reaktionsmechanismen nachvollzogen, um Einblicke (ber die Losestrategien bei
mechanistischen Problemen zu bekommen [260]. Ebenso wurden in der Physikdidaktik durch Fath et
al. die Gestaltungsprinzipien von Animationen zur Mechanik mit dem Eye-Tracking-Verfahren
Uberprift [261].

Ergdnzend zu den AOIs konnten durch den Posttest aufgrund der zusatzlich gestellten Feedback-Fragen
(Was war gut? Was kénnte man noch verbessern? Was blieb unklar?) konkrete Hinweise auf mogliche
Modifikationen der Animationen (bernommen werden. Diese Handlungsempfehlungen waren
Grundlage fir die Neukonzeption der Animation zum photogalvanischen Element. Einige konkrete
Modifikationswiinsche der Studierenden wurden allerdings bewusst nicht in die Animation integriert,
um das Aktionsfeld in der Animation nicht zu liberfrachten. Diese wurden stattdessen als Aufgaben in
das Begleitmaterial eingefligt. Im Folgenden soll erldutert werden, welche Handlungsempfehlungen
sich ergaben und wie sie in Animation und Begleitmaterial umgesetzt wurden.

Ein Teilnehmer duBerte in seinen Riickmeldungen zur Animation, dass er sich gewlinscht hatte, in den
Ablauf der Animation eingreifen zu kdnnen. Insbesondere die Teilchenbewegungen seien so schnell
abgelaufen, dass er die vielen gleichzeitig stattfindenden Vorgdnge in der Zelle nicht beobachten
konnte. Diese Aussage deckt sich auch mit der mediendidaktischen Forschung: Nach Petko sollte bei
ablaufenden Bewegungen in einer Animation ein Pause- und ein Play-Button integriert werden, damit
der Betrachter den Ablauf der Animation auf seine individuellen Bedirfnisse anpassen kann [262].
Auch zeigen aktuelle Forschungsergebnisse von Wagner und Schnotz, dass eine flexible Kombination
von dynamischen und statischen Bildern durch einen Pause-Button die individuellen
Lernvoraussetzungen der Betrachter bericksichtigt und somit die Lernziele auch von einer
heterogenen Lerngruppe besser absolviert werden kénnten [263]. Fir die Entwicklung einer neuen
Animation wurden deshalb bei den ablaufenden Teilchenbewegungen drei Buttons integriert, mit
denen die Beobachtung durch den Benutzer individuell angepasst werden kann: Ein Play- und ein
Pause-Button sowie ein Zurlick-Button, mit dem die Animation von vorne beginnt.

Einige Teilnehmer dulRerten sich auch dahingehend, dass sie in der Animation gerne eine Kombination
aus erklarenden Textelementen und Animation gehabt hatten. Auch wenn in der Medienforschung
wie in Mayer und Moreno (2002) das gleichzeitige Prdsentieren von Text und Bild empfohlen wird,
wurde in der Gestaltung der elektrochemischen Prozesse weitestgehend auf Text verzichtet [264]. Eine
zeitgleiche Prasentation von Text und Animation wiirde den dargestellten, fiir das Verstandnis
wichtigsten Teilchen zu wenig Raum fir deren Bewegungen geben. Eine deutlich kleinere Darstellung
der Teilchen hatte wiederum zur Folge, dass die Bewegungen kaum unterschieden werden kénnen.
Aus diesem Grund wurde ein begleitendes Arbeitsblatt gestaltet, das die Schiler*innen durch die
Animation flhrt und durch gezielte Arbeitsauftrage einen Erkenntnisgewinn einleitet. Die Animation
und das Arbeitsblatt sind fiir den Einsatz im Unterricht als komplementar zu betrachten.

220



Die Modifikationsvorschlage von den Teilnehmenden zu den Teilchenbewegungen im Fragebogen
decken sich grofRtenteils mit den Ergebnissen der AOls. Die Teilchen bewegen sich zu schnell und die
Schritte erfolgen nicht hintereinander, sondern parallel. Letzteres ware zwar fachlich richtiger, aber
die Darstellung der Abladufe in Einzelschritten hat den Vorteil, dass diese einzeln in den Blick genommen
und kognitiv verarbeitet werden konnen. Die AOIls zeigten bei den Studierenden hierbei ein
sprunghaftes Verweilen auf den einzelnen Elementen des Bildes, ohne den Bewegungsablaufen zu
folgen. Auch in Studien von Ploetzner et al. konnte festgestellt werden, dass schnelle Blickfolgen bei
simultan ablaufenden Prozessen stattfinden. Allerdings konnte ebenso festgestellt werden, dass das
Lernen von Korrelationen zwischen den Bildelementen durch simultane Prozesse besser erfolgt als in
sequenzierten Animationen. Die Autoren empfehlen aber eine Verwendung von simultanen und
gleichzeitig sequenzierten Ablaufen, um die Hemmschwelle fiir den Lernenden moglichst niedrig und
den Lernerfolg moglichst hoch ausfallen zu lassen [265]. Aus diesem Grund wurde sich in der
Neukonzeption der Animation daflir entschieden, die Bewegungen deutlich langsamer und
schrittweise erfolgen zu lassen.

Des Weiteren war den Studierenden die Darstellung eines einzelnen Titandioxid-, Korns“ und der
Zusammenhang mit dem Bandermodell nicht schliissig. Dabei empfanden sie das Bandermodell als ein
allgemein schwieriges Modell, bei dem die Ubertragung auf die Prozesse auf der Teilchenebene eher
schwerfillt. Aus diesem Grund wurden zwei Modelldarstellungen entwickelt, die je nach
Kenntnisstand der Schiiler*innen unterschiedliche Zugédnge bieten. In der neugestalteten Animation
ist einerseits eine Darstellung mit dem Bandermodell konzipiert worden, wobei dabei auf die
Darstellung eines Korns verzichtet und die Titandioxid-Schicht als Ganzes betrachtet wird. In die
Darstellung des Bandermodells sind dennoch die Ladungstrager (Elektronen und Locher) als Teilchen
dargestellt. Andererseits ist eine Darstellung auf der Teilchenebene entwickelt worden, um die
Bewegungen der Ladungstrager im Halbleiter zu verdeutlichen (vgl. Abb. 139).
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Abbildung 139: Links: Der Reaktionsraum der Animation , Das photogalvanische Element” von Bohrmann-Linde, Mitte:
Der Reaktionsraum mit Bandermodell der iiberarbeiteten Version, Rechts: Der Reaktionsraum im Teilchenmodell der
liberarbeiteten Version.

Weitere Veranderungen waren, dass bei der Spannungsmessung die Akzeptor-Teilchen im
Reaktionsraum dargestellt werden, obwohl sie keine chemische Reaktion eingehen. Die Studierenden
hatten darauf hingewiesen, dass es unverstandlich sei, warum in der urspriinglichen Animation bei der
Spannungsmessung die Akzeptor-Teilchen ausgelassen werden, wobei sie dann bei der
Stromstarkemessung wieder ,auftauchen”. Durch diese Darstellungsweise kénnten Fehlvorstellungen
provoziert werden, sodass als Optimierung die fachlich richtigere Variante mit einer kontinuierlichen
Darstellung der Teilchen umgesetzt wurde.
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Abbildung 140: Die Augenbewegungen von zwei Studierenden zum gleichen Zeitpunkt.

SchlieRlich konnten durch die Aufnahme der Augenbewegung und der AOIs Rickschlisse zur
Darstellung der Messungen getroffen werden. Eine Fragestellung war dazu im Vorfeld, wie deutlich
beim Funktionsmodell zum Spannungsaufbau das abgebildete Multimeter von den Usern lberhaupt
wahrgenommen wird. Wie die Augenbewegung des rechten Users in Abb. 140 zeigt, wird das
Multimeter zwar wahrgenommen, aber der Elektrondruck, dargestellt durch die Kumulation an
Elektronen, ist deutlich mehr im Fokus des linken Users. Aus diesem Grund wurde in der neuen
Animation das Multimeter direkt als Bestandteil des duBeren Stromkreises integriert, damit die
Messung als zusammenhangend und das Messgerat nicht als abgesetztes Element betrachtet wird (vgl.
S. 219). Zusatzlich wurde die Anzahl der Donator- beziehungsweise Akzeptor-Teilchen von vier auf drei
reduziert. Wie sich durch das Eye-Tracking-Verfahren zeigte, reichte eine dreimalige Wiederholung der
Prozesse, damit diese von dem User verstanden wurden. Aus diesem Grund wurde ebenfalls, um einen
»cognitive overload” [139] oder Langeweile vorzubeugen, die Anzahl der Teilchen um eins reduziert.

6.2.2.2 Allgemeines Layout

Fiir die Gestaltung der Animation wurde die Software Animate CC des Herstellers Adobe Inc.
verwendet. Es wurde sich fiir ein sogenannte HTML5-Canvas entschieden, mit dem auf HTML5 und
Javascript basierende Animationen erstellt werden koénnen. Der Vorteil im Vergleich zur
Programmierung im Flash-Format ist, dass HTML5 ein betriebssystemunabhangiges Format ist und
auch von mobilen Endgeraten abgerufen werden kann. Fiir die Konzeption der Animation wurde ein
bildschirmfiillendes Format (800 x 450) gewahlt, das seine GroRe an den Bildschirm des abrufenden
Mediums anpasst.

Anhand der Startseite (Abb. 141) soll erldutert werden, wie im Allgemeinen das Layout der Animation
gestaltet wurde. Die Farbigkeit des Layouts orientiert sich an dem Corporate Design der Bergischen
Universitdat Wuppertal. So wurde zur Umgrenzung der Bihne ein grauer Rahmen gewahlt, der einen
deutlichen farblichen Kontrast zu den Inhalten der Biihne setzt. In diesem sind in der FuBzeile die
Institution und die Namen der Autorinnen genannt. In der Mitte der FuRzeile wurde das Logo der
Universitat platziert. Auf der Bithne wird das aufgerufene Kapitel durch eine Uberschrift betitelt, die
mit einem griinen Strich unterstrichen wurde. Darunter befindet sich ein Arbeitsauftrag, der den
Betrachter darauf hinweist, welche Inhalte in dem angewahlten Kapitel bearbeitet werden kénnen.
Rechts oben im Bild befindet sich der Meni{-Button, ein sogenanntes Hamburger-Meni-Icon, tiber den
das Roll-Up-Meni aufgerufen werden kann. Bei einer Mouse-Over-Bewegung (Dariberfahren mit der
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Maus) klappt das Menii schrittweise aus und die einzelnen Kapitel konnen dann angeklickt werden.
Die Elemente des Meniis sind im gleichen Grau wie der Rahmen gestaltet.

Die Photogalvanische Zelle

In dieser Animation kénnen Sie die photogalvanischen Zelle, die 2-Topf-Zelle und die 1-Topfzelle, und Animationen der ablaufenden
chemischen Prozesse erkunden. Klicken Sie fir eine schematische Darstellung der Zellen und emeut, um zurlick zum Bild zu
kommen.

BERGISCHE
UNIVERSITAT
WUPPERTAL

Abbildung 141: Die Startseite der Animation ,Die Photogalvanische Zelle“.

Fiir die Biihne, auf der die Animation eingebunden wird, wurde ein weiler Hintergrund gewahlt, damit
sich die farbigen Teilchen scharf vom Hintergrund abheben. Weitere Buttons, wie der Zuriick-Button,
sind farblich kontrastreich im Corporate-Design griin gestaltet worden.

6.2.2.3 Einzelkapitel der Animation

Insgesamt wurden fiir die Animation inklusive Titel sechs Abschnitte gestaltet, die einzeln lber das
Menl angewahlt werden kénnen. Der Aufbau der interaktiven Animation wurde gemaR Abb. 142
gegliedert.

2.1.1
Spannungsmessung

2.1 Prozesse im

1. Aufbau Biandermodell

2.1.2 Strommessung

2. Chemische
Prozesse

2.2.1
Spannungsmessung

2.2 Prozesse im

3. Informationen Teilchenmodell

2.2.2 Strommessung

Abbildung 142: Ubersicht iiber die Hierarchie der Animation.
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Die Inhalte der einzelnen Kapitel sollen an dieser Stelle kurz vorgestellt werden. Beginnend mit dem
Titel werden die Schiler*innen in die beiden Aufbauten der photogalvanischen Zelle, 2- und 1-
Topfzelle, eingefiihrt. Durch einen Klick auf die Realdarstellungen der beiden Aufbauten der
photogalvanischen Zelle, werden die Realdarstellungen den schematischen Zeichnungen
gegenibergestellt. Nach Verlauf des didaktischen Moduls ALSO-TiO; sollten die Lernenden diese
Darstellung bereits kennen, aber fiir das Modul FACTIO,, bei dem lediglich Kompaktzellen gebaut
werden, werden die Zellen an dieser Stelle neu eingefiihrt. Dadurch, dass in der Animation ansonsten
in schematischen oder modellhaften Darstellungen gearbeitet wird, soll zu Beginn noch einmal der
Bezug zum realen Experiment betont werden. Mit einem weiteren Klicken kann die Realdarstellung
wieder in die urspriingliche GroRRe tGberfiihrt werden.

Im Abschnitt ,, 1. Aufbau der Zellen” kénnen die Nutzer die einzelnen Komponenten der 2-Topf- und 1-
Topfzelle erkunden. Die Bilhne besteht aus den beiden schematischen Darstellungen der Zellen.
Dazwischen wurde ein grauer Informationskasten platziert, in dem die Texte zu den verschiedenen
Materialien und Chemikalien der Zelle eingeblendet werden. Uber die Mouse-Over-Bewegung werden
die Informationen zu dem jeweiligen Bestandteil der Zelle abgerufen. Sobald die Maus Uber
beispielsweise den Kivettenraum der 1-Topfzelle fahrt, wie in Abb. 143 gezeigt, wird im
Informationskasten der Name des Materials (weiBe Schrift auf griinem Grund) und darunter ein
beschreibender Text eingeblendet. Gleichzeitig wird ein griner Rahmen um die Komponente gesetzt,
die ausgewahlt wurde. Die Verkniipfung zwischen der umrahmten Komponente mit dem Text fiihrt zu
einer Text-Bild-Verschriankung, die fiir das Verstdandnis der Animation entscheidend ist. Auch in
weiteren Kapiteln wird zum ErschlieBen der Bildelemente diese Verknipfung hergestellt. Durch die
direkte Gegeniiberstellung von 2-Topf- und 1-Topfzelle kdnnen im Gegensatz zur urspriinglichen
Animation die Komponenten der beiden Aufbauten miteinander verglichen werden. Die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den Zellen lassen sich somit einfacher erkunden und
werden im Informationstext noch einmal ausgefiihrt. Wichtig war an dieser Stelle, die an den
chemischen Prozessen beteiligten Teilchen zu benennen, wobei Stoff- und Teilchenebene voneinander
getrennt werden. In den knappen, dennoch pragnanten Texten werden die wichtigsten Schlagworter
fett dargestellt, damit diese schnell erfasst werden kénnen.

1. Aufbau =

Erkunden Sie den Aufbau der beiden Zellen, indem Sie langsam mit der Maus Uber die verschiedenen Bestandteile fahren,

2-Topf-Zelle . 1-Topf-Zelle

Abbildung 143: Erkundung des Aufbaus der beiden photogalvanischen Zellen.
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Die Erkundung der Aufbauten ist nicht notwendig, wenn die Experimente bereits von den
Schiler*innen durchgefiihrt wurden, so wie es im didaktischen Modul ALSO-TiO, vorgesehen ist.
Allerdings ist dieses Kapitel eine Moglichkeit, den Aufbau der Zellen zu wiederholen oder fir
leistungsschwachere Schiler*innen in Hinblick auf eine Differenzierung die beiden Zellen durch einen
anderen Zugangskanal zu erschlieBen. Da die Lernenden sich die Animationen selbststandig
erarbeiten, kann diese zusammen mit dem Informationsmaterial auch als Hausaufgabe mit nach Hause
mitgegeben werden. Folgende Elemente koénnen lber die Mouse-Over-Bewegung angesteuert
werden: Photoelektrode mit Titandioxid, Messgerdt, Gegenelektrode, Salzbriicke, Salzsadure-
/Kaliumbromid-Lésung oder EDTA-LOsung.

Unter Abschnitt ,,2. Chemische Prozesse” kann zwischen zwei verschiedenen Darstellungsformen fir
die Prozesse ausgewahlt werden. Die beiden Darstellungsformen zeigen die Teilchenbewegung in zwei
verschiedenen Modelldarstellungen. Einerseits erfolgt eine Darstellung ausschliellich auf der
Teilchenebene und andererseits anhand des Bandermodells auf der energetischen Ebene. Mit dem
sogenannten Hopping-Prozess wird beschrieben, wie negative Ladungen im Halbleiter durch das
,Springen” der Lécher transportiert werden. Fiir das Verstehen der Prozesse auf der Teilchenebene
werden als Vorwissen lediglich die Elektron-Loch-Paare als Ladungstrager im Halbleiter vorausgesetzt.
Bei der Darstellung auf energetischer Ebene muss das Bandermodell als Vorwissen vorliegen. Das
dazugehorige Arbeitsmaterial zum didaktischen Modul gibt die Darstellung mit dem Bandermodell vor.
Denn dieses wird vorausgesetzt, um die Beobachtungen aus den Experimenten vollstandig auswerten
zu konnen. Die Lehrkraft kann aber die Darstellung auf der Teilchenebene als sinnvolle Erganzung
einfiihren, da sich durch die Betrachtung des bipolaren Leitungsmechanismus in einem Halbleiter das
Verstandnis zu dieser Stoffgruppe vertiefen kann. Anhand einer Gegeniiberstellung der beiden
Modelle gelingt eine Wiederholung, warum in der Chemie zur Beschreibung von halbleitenden
Eigenschaften das Bandermodell herangezogen wird.

2.1 Chemische Prozesse: Bandermodell

Erkunden Sie die schematische Darstellung. Wéhlen Sie anschliefend eine Messung aus.

Informationen Weitere Bildelemente:

oxidiertes Elektronendonator-

Teilchen
o I

VB

’-\-ﬂ

Spannung

Strom
Glas | Titandioxid-Schicht | Elektrolyt | Pt-Elektrode

MM ocrociscue
LY UNIVERSITAT
- WUPPERTAL

Abbildung 144: Die Erkundung der schematischen Darstellung der Prozesse mit Bandermodell.

Bevor die Spannungs- oder Stromstarkemessung in den beiden Modelldarstellungen gezeigt wird,
missen von den Lernenden die Bildelemente der Schemata erkundet werden. Die Bihne ist so
gestaltet, dass sich auf der linken Seite die schematische Darstellung und rechts ein Informationskasten
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befindet. So wird in diesem Kasten der Informationstext eingeblendet, wenn ein Bildelement mit der
Maus ausgewadhlt wurde. Mit der Mouse-Over-Bewegung werden die Textfelder eingeblendet und
verschwinden beim Mouse-Out wieder. Auch hier wird die Text-Bild-Verschrankung dadurch
unterstitzt, indem das Bildelement, wie in Abb. 144 gezeigt, durch einen griinen Rahmen
hervorgehoben wird.

Ergdanzend sind im Kasten weitere Bildelemente anwahlbar, die in der Animation eine Rolle spielen.
AbschlieBend kénnen rechts unten lGber zwei Buttons Teilanimationen zum Messen der Spannung oder
des Stroms angewahlt werden. In beiden Varianten wurde eine 1-Topfzelle als Reaktionsraum gewahlt,
um die Teilchenbewegungen so Ubersichtlich wie moglich zu gestalten. Um die Gemeinsamkeiten der
ablaufenden Prozesse in 2-Topf- und 1-Topfzelle zu verdeutlichen, sind die Teilchen mit allgemeinen
Bezeichnungen wie D fir Donator-Teilchen oder Do flir das oxidierte Donator-Teilchen abgekiirzt. Die
beteiligten Teilchen werden aber beim Darliberfahren mit der Maus fir beide Zellen mit ihren
jeweiligen Summenformeln benannt. Zum Beispiel sind die Elektronendonator-Teilchen in der 2-
Topfzelle die Bromid-lonen, wohingegen in der 1-Topfzelle es die EDTA-Molekilionen sind. Die
Teilchen sind nicht ausschlieflich als Kugelteilchen dargestellt. Die oxidierten beziehungsweise
reduzierten Teilchen haben eine neue andersartige Form angenommen und sind mit einem dunkleren
Farbton gezeichnet. Wie auch bereits beschrieben wurde, sind die Darstellung der Teilchen nur ein
Modell, ohne Anspruch auf beispielsweise das richtige Verhéltnis in der GroRe der Teilchen zueinander.
Durch die verdnderte Form des Teilchens nach einer chemischen Reaktion soll deutlich werden, dass
durch die Reduktion oder Oxidation eine strukturelle Verdanderung des Molekiils oder des lons
stattgefunden hat.

Deutlich wird in Abb. 144 auch, dass der Reaktionsraum als , hybrides” Modell gezeigt ist. Auf der einen
Seite sind Teilchen wie Elektronen, Locher usw. dargestellt und auf der anderen Seite sind in der
Titandioxid-Schicht die Bander abgebildet, die ein rein energetisches Modell sind. Trotz der
verschiedenen Ebenen im hybriden Modell ist fiir ein Verstdandnis der chemischen Vorgdnge eine
Verknilpfung von Bandermodell und Teilchen unerldsslich, sodass diese Darstellung den Schiiler*innen
den Zugang erleichtern kénnte. So wird fiir die Darstellung des Hopping-Prozesses nur die
Teilchenebene abgebildet, wobei die Titandioxid-Korner gezeigt werden, wahrend auf die Wasser-
Molekiile der Elektrolytlésung verzichtet wurde. So sind alle fiir die chemischen Reaktionen bendtigten
Teilchen Bestandteil der Animation und es findet keine Uberfrachtung der Animation durch nicht an
der Reaktion beteiligte Teilchen statt.

Unter Abschnitt ,,3. Informationen” kdnnen weitere Informationen zum didaktischen Modul ALSO-TiO,
abgerufen werden, in das die Animation eingebettet wurde. Die Bilihne ist so gestaltet, dass im
Einleitungstext auf das Konzept, weitere Medien und Experimente fir den Chemieunterricht
verwiesen wird. Darunter sind verschiedene Abbildungen integriert worden, liber die mit Mouse-Over-
Bewegungen Textfelder aufgerufen werden kdnnen. Dazu befindet sich links auf der Biihne wie in
vorherigen Kapiteln ein grauer Informationskasten. Das REM-Bild sowie die Fotografie eines
Pulverhaufens von Titandioxid 6ffnet einen ausfiihrlichen Hintergrundtext zu den Eigenschaften und
Anwendungsgebieten von Titandioxid. Ebenso kdnnen Informationen Uber die Arbeitsmaterialien
ausgewahlt werden, die ebenso als Screenshots integriert wurden. Diese verweisen auf die
Materialien, die fir die Unterrichtseinheit ALSO-TiO; erstellt wurden und geben Hinweise auf einen
moglichen Einsatz in Anknlpfung an reguldre Inhalte des Chemieunterrichts. An den Inhalten
interessierte Lehrkrafte bekommen an dieser Stelle eine Kontaktadresse, an die sie sich fir weitere
Informationen wenden kdnnen.
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6.2.2.4 Animation der chemischen Vorgange

In diesem Abschnitt soll die Animation der chemischen Vorgédnge in den photogalvanischen Zellen
erlautert werden. Fir die Darstellung der Messung wurde sich an dem Multimedia-Baustein von
Bohrmann-Linde [111] orientiert, um mit den oben genannten Optimierungen eine Neukonzeption
vorzunehmen. Erst wird die Animation der Spannungsmessung anhand der Darstellungsvariante mit
Bandermodell vorgestellt, um dann die Stromstarkemessung in der Variante des Hopping-Prozesses zu
beschreiben. Fir die Neugestaltung der Animation war wie auch in der Vorgangerversion
entscheidend, dass die Unterschiede zwischen einer Spannungs- und Stromstarkemessung auf der
Teilchenebene dargestellt werden. Die empirische Forschung [266], aber auch die umfangreiche
Erfahrung aus Lehre im Schiilerlabor und Hochschullehre zeigen, dass sowohl Schiiler*innen als auch
Lehramtsstudierende des Fachs Chemie Schwierigkeiten haben, die in der Elektrizitdtslehre die
physikalischen GroRen Stromstarke und Spannung zu unterscheiden. Fiir die Betrachtung der Prozesse
mit dem Bandermodell werden wie auch in der Vorgangerversion im Valenzband zwei
Valenzelektronen dargestellt, auf die die Animation der chemischen Vorgange reduziert wird. Die
Lichteinstrahlung wird durch einen gewellten Pfeil dargestellt, der auf ein Valenzelektron im
Valenzband des Titandioxids trifft. Das angeregte Elektron wird ins Leitungsband angehoben, wihrend
im Valenzband ein Loch zuriickbleibt. Im Gegensatz zur Animation von Bohrmann-Linde ist das Loch
als Teilchen dargestellt, um es als unabhangigen Ladungstrager zu kennzeichnen (vgl. Abb. 145). Das
Loch wird anschlieBend durch ein Elektron von einem Donator-Teilchen gestopft, wahrend das
Donator-Teilchen oxidiert wird und zu Boden sinkt. Das Elektron im Leitungsband geht gleichzeitig in
den duleren Stromkreis Uber.

Das photogalvanische Element

unktionsmodell zum Spannungsaufbau 211 MBSSUI"\Q der Spannung
|
| @
ITO-Glas  Ti0z-Korn Platin
(Photoelektrode) (Gegenelektrode)

Abbildung 145: Die Messung der Spannung in der Variante mit Bindermodell (links: die Vorgdngerversion von
Bohrmann-Linde, rechts: die neugestaltete Version).

Der Unterschied zwischen Spannungs- und Stromstdarkemessung erfolgt an dieser Stelle. Bei der
Spannungsmessung bleibt das Elektron am Multimeter ,,hdngen” und es kommt zu einem Anstieg der
gemessenen Spannung, der durch das Ausschlagen eines Zeigers sichtbar wird. Der Elektronendruck,
der sich bei der Spannungsmessung durch den hohen Innenwiderstand eines Multimeters aufbaut,
wird in der Animation durch die Kumulation von mehreren Elektronen am Messgerat dargestellt. Im
Gegensatz zum kontinuierlichen Spannungsanstieg in der Vorgangerversion flihrt nun der Druck jedes
einzelnen Elektrons zum Anstieg der Spannung um einen bestimmten Betrag. Im Gegensatz zur
Stromstarkemessung werden die Akzeptor-Teilchen nicht reduziert und die Messung gilt dann als
beendet, wenn alle Donator-Teilchen oxidiert wurden. Weitere Verdanderungen in der Neugestaltung
waren einerseits, dass die oxidierten Donator-Teilchen zwar absinken, aber sich dennoch wahrend der
Animation leicht hin- und herbewegen. Andererseits werden die Akzeptor-Teilchen als Bestandteil des
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Reaktionsraums dargestellt, da sie fiir die Animation der Stromstdrkemessung und auch fir das
Aufstellen einer Reaktionsgleichung benétigt werden. Die Animation endet mit der Einblendung
,Versuch gestoppt”, um das Ende der Animation kenntlich zu machen.

Flr die Darstellung des Hopping-Prozesses sollte die Entstehung von Elektron-Loch-Paaren und der
anschlieRende Ladungstransfer im Halbleiter auf der Teilchenebene animiert werden. Zunachst wird
die Belichtung mit UV-Licht so dargestellt, dass der oben genannte gewellte Pfeil auf ein einzelnes
Titandioxid-Korn trifft. Von diesem aus geht ein angeregtes Elektron zum benachbarten Korn tber,
wahrend ein Loch im Korn zurlickbleibt. Aus einem weiteren benachbarten Titandioxid-Korn wandert
ein weiteres Elektron zum Loch und stopft dieses. Zuriick bleibt wiederum ein Loch, das von einem
anderen Elektron aus einem benachbarten Titandioxid-Korn gestopft wird. Dieser Hopping-Prozess
findet solange statt, bis das Loch, das sich am Rand der Titandioxid-Schicht befindet, durch ein Elektron
eines Donator-Teilchens aus der Elektrolytldsung gestopft wird. Das oxidierte Donator-Teilchen sinkt
anschlieRend zum Boden des Reaktionsraums ab. Gleichzeitig geht das angeregte Elektron in den
duBeren Stromkreis tber. Fir die Stromstarkemessung (Abb. 146) wird wie in der Vorgangerversion
kein Multimeter, sondern ein Propeller als Verbraucher mit geringem Innenwiderstand
dazwischengeschaltet. Das angeregte Elektron wandert dann (iber den Verbraucher, was zu einer
vollstandigen Drehung des Propellers fiihrt, zur Gegenelektrode. Diese Darstellung ist fiir eine héhere
Anschaulichkeit stark vereinfacht worden. An der Gegenelektrode wird das Elektron von einem
Akzeptor-Teilchen aufgenommen, das als reduziertes Teilchen auf den Boden absinkt. Auch wenn das
Titandioxid nach dem Prozess regeneriert vorliegt, enden die Prozesse, wenn der Opferdonor
aufgebraucht wird. So werden insgesamt drei Donator-Teilchen oxidiert sowie drei Akzeptor-Teilchen
reduziert und der Versuch danach gestoppt.

Das photogalvanische Element
Funktionsmodell zum Stromfluss

1.2.2 Messung der Stromstarke

- @
@ a
- €
ITO-Glas TiOz-Korn Platin
(Photoelektrode) {Gegenelektrode)

Abbildung 146: Die Messung der Stromstérke (links: die Vorgdngerversion von Bohrmann-Linde, rechts: die neugestaltete
Version auf der Teilchenebene).
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7. Schulerprojekt ALSO-TiO;

In diesem Kapitel wird das vom FCl geférderte Mentoring-Projekt ,,ALSO TiO; — Alternative Solarzellen
mit Titandioxid” vorgestellt, das Uber zwei Laufzeiten in Kooperation mit dem Kepler-Gymnasium
Tlbingen unter der Leitung von Frau Prof. Bohrmann-Linde durchgefiihrt und im Rahmen der
vorliegenden Promotionsarbeit begleitet wurde. In diesem Projekt setzten sich Schiler*innen der
Sekundarstufe Il sowie Lehramtsstudierende der Chemie mit dem Energiebegriff auseinander. Im
Fokus des Projekts stand die ErschlieBung des zukunftstrachtigen Themas Solarzellen, beispielhaft an
den alternativen Solarzellen mit Titandioxid. Die Durchfiihrung des Schiilerprojekts ermoglichte in
Hinblick auf die fir das didaktische Kofferset optimierten Experimente sowie entwickelten Materialien
ein Feedback von den teilnehmenden Schiiler*innen. Bei den Teilnehmenden handelt es sich um
Schiler*innen zwischen 15 und 18 Jahren aus der Sekundarstufe Il. Durch einen aufgrund der
Rickmeldungen einsetzenden iterativen Prozess konnten mehrere Optimierungs- und
Erprobungsphasen erfolgen. Im ersten Abschnitt des Kapitels (Kap. 7.1) werden die zwei Laufjahre des
Schilerprojekts detailliert vorgestellt, indem zunachst die Ziele, das Projektdesign und anschlieBend
ausgewahlte Ergebnisse der Micro-Teaching-Teams vorgestellt werden (Kap. 7.2 + 7.3). Das
Schilerprojekt ALSO-TiO, wurde umfangreich durch finf Fragebdgen evaluiert, dessen Ergebnisse im
zweiten Abschnitt (Kap. 7.4) in Auswahl vorgestellt werden soll. Dabei liegt der Schwerpunkt der
Evaluation einerseits auf dem Vorwissen der Schiler*innen zum Energiebegriff, zu Solarzellen im
Allgemeinen und zu dem Themenkomplex Halbleiter. Andererseits wird ausgefiihrt, wie sich die
Experimentierkompetenzen wahrend der Laufzeit des Projekts entwickelt haben und inwiefern mit
dem Projekt eine Studien- oder Berufsorientierung erméglicht werden konnte.*

7.1 Ziele des Projekts

Zentrales Ziel des Projekts war zunachst, dass sich die Teilnehmenden mit den Themen Nachhaltigkeit,
Energie und Nutzung von Lichtenergie vertieft auseinandersetzen. Dabei soll fiir Schiler*innen und
Lehramtsstudierende eine forschende Auseinandersetzung mit den fachlichen Inhalten erfolgen.
Deshalb treten sie im Laufe des Projekts in einen Forschungsprozess in Kooperation mit verschiedenen
Akteuren der Universitat ein. Des Weiteren war ein Ziel, dass ein wissenschaftspropadeutisches
Arbeiten ermoglicht wird. Dazu sollten die Experimentier- und Recherchefdhigkeiten der
Schiler*innen verbessert werden. Auch die Forderung der kommunikativen Kompetenzen war ein
Anliegen, wie das Interesse an Chemie sowie anderen Naturwissenschaften zu wecken. Letztlich sollte
mit dem Projekt den Schiiler*innen ein Blick in das Arbeiten in der Forschung gewahrt werden, der
ihnen mogliche Studien- und Berufsperspektiven im Fach Chemie oder in benachbarten Fachern
aufzeigt.

% Inhaltliche Teilaspekte dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht [267].
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7.2 Projektdesign

Design des Projekts Forschungsprojekte

Methodische Einfihrung Durch LA-Studierende begleitete Planung Ausstellung
Bibliotheksfuhrung und und Umsetzung eigener Aufbereitung und Prasentation
Recherchephase Forschungsprojekte in Micro-Teaching- der Ergebnisse vor Publikum
@ Teams mit Besuch von Nachbar-
instituten der Chemie

Beginn des Schuljahres @ :@
Ende des Schuljahres
Inhaltliche Einfiihrung A Laborpraxis = Exkursion
Energie = alternative Energien = Halboffene Experimentier- und Lemsettings 1<) =Sl Exkursion zum Deutschen Museum Minchen
=+ Solarzellen zu alternativen Solarzellen mit Titandioxid (2017 WZSW Stuttgart (2018)

Abbildung 147: Das Projektdesign des Schiilerprojekts ALSO-TiO,.

Das Projektdesign orientiert sich an den typischen Phasen des naturwissenschaftlichen
Forschungsprozesses: Recherche, Entwicklung einer Fragestellung, die Durchflihrung von eigenen
Forschungsprojekten und die anschlieBende Prasentation der Ergebnisse vor einem Publikum. Die
einzelnen Abschnitte der Projektlaufzeit sind in Abb. 147 zusammengefasst. Dabei war als Laufzeit ein
gesamtes Schuljahr vorgegeben. Das Projekt beinhaltete drei aufeinander aufbauende Phasen: Eine
Einflhrungs-, eine Forschungs- und eine Prasentationsphase. In der Einflihrungsphase erhalten die
Schiler*innen eine inhaltliche und eine methodische Einfliihrung. Die erste Phase begann mit
Vortragen und gemeinsamen Diskussionen zum Energiebegriff und zu der ,Wertigkeit” verschiedener
Energiequellen. Dabei setzten sich die Schiler*innen insbesondere mit Solarzellen als alternative
Energiequellen sowie deren Okobilanz bei Herstellung und Recycling auseinander. Fiir die Starkung der
Recherchefahigkeiten verschaffte danach eine Mitarbeiterin der Universitatsbibliothek den
Teilnehmer*innen einen Uberblick die Nutzung des Bibliotheksystems und iiber die in den
Naturwissenschaften gangigen Datenbanken. Fir die anschliefende Laborpraxis wurden halboffene
Experimentier- und Lernsettings gestaltet, in denen bereits bestehende Experimente zu alternativen
Solarzellen mit Titandioxid durchgefiihrt wurden. Beginnend mit Versuchen zur Leitfahigkeit von
Metallen, Halbleitern und Lésungen wurde der Mehrschritt von der photogalvanischen Zelle bis hin
zur photosensibilisierten Zelle des Moduls ALSO-TiO; durchgefiihrt. Dem didaktischen Modul folgend
sollte durch eine zunehmend offenere Formulierung der Durchflihrung eine Fo6rderung der
Experimentierfahigkeiten und des selbststandigen Arbeitens erfolgen. Die Experimentiersequenzen
wurden zum Schluss nicht mehr angeleitet, sodass anhand der Bereitstellung von Materialien die
Schilergruppen eigene Versuchsplanungen vornehmen mussten. Beim Experimentieren entwickelten
die Schiler*innen bereits eigene Fragestellungen, denen sie in der zweiten Phase zusammen mit den
betreuenden Lehramtsstudierenden in sogenannten Micro-Teaching-Teams nachgehen konnten.

In der zweiten Phase begann fiir die Schiilergruppen die Arbeit an den eigenen Forschungsprojekten.
Aus den eigenen Fragestellungen wurden in den Micro-Teaching-Teams in Absprache mit der
betreuenden Doktorandin und Professorin Hypothesen entwickelt, die in Messreihen experimentell
Uberprifbar waren. Die Micro-Teaching-Teams bestanden durchschnittlich aus drei bis vier
Schiler*innen und einem Lehramtsstudierenden des Fachs Chemie. Die Durchfiihrung von Messreihen
im Labor wurde in Riicksprache selbststandig umgesetzt. Da die Photochemie im Lehramtsstudium an
der Universitdat Tlbingen nur in einem geringen Anteil integriert ist, mussten sich auch die
Studierenden, unterstitzt durch die Didaktik der Chemie, in das ihnen unbekannte Thema einarbeiten,
um die Schilergruppen anleiten und unterstitzen zu kénnen. Dabei hatten sie die Aufgabe, die
Labortage in der Forschungsphase vorzubereiten, und bekamen ein direktes Feedback von den
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betreuten Schiiler*innen [235]. Die Lehramtsstudierenden spiegelten uns am Ende des Projekts wider,
dass die Arbeit in den Micro-Teaching-Teams eine bereichernde Erfahrung war. Einerseits galt es,
Schiler*innen zum Arbeiten an eigenen Forschungsfragen und sie trotz Rickschlige zum
Weiterforschen zu motivieren. Andererseits konnten durch die enge Zusammenarbeit praktische
Erfahrungen gesammelt werden, die sich als wertvolle Erfahrung fir die zukiinftige Ausiibung des
Lehrerberufs gestaltet. So soll an dieser Stelle als Konsequenz fiir die Hochschullehre festgehalten
werden, dass der Kontakt zwischen Lehramtsstudierenden und Schiler*innen als Bestandteil der
universitaren Ausbildung fest integriert werden sollte. Die Theorie-Praxis-Verzahnung und die daraus
resultierende Reflektion kdnnen somit schon in der ersten Ausbildungsphase einen entscheidenden
Entwicklungsbeitrag leisten.

Sobald die Gruppen ihre Versuchsplanung eingereicht hatten, konnten sie selbststandig
experimentieren. Aufgrund der Unterstiitzung durch wissenschaftliche Mitarbeiter*innen aus den
fachwissenschaftlichen Instituten hatten die Micro-Teaching-Teams die Moglichkeit, schuluniibliche
Messgerate wie das Rasterelektronenmikroskop oder das UV/VIS-Spektrometer fir weitere
Untersuchungen kennenzulernen. Zum einen ermoéglichte der Kontakt zu den wissenschaftlichen
Mitarbeiter*innen den Teilnehmenden einen Blick in die Forschungsbereiche des jeweiligen
Arbeitskreises, zum anderen konnten an die Praktiker*innen auch Fragen zu fachlichen Hintergriinden
sowie beruflichen Aspekte gestellt werden.

In der letzten Phase des Projekts war in beiden Jahren eine Exkursion
vorgesehen: Im ersten Jahr zum Deutschen Museum Miinchen, im zweiten
Jahr zum Zentrum fiir Solar- und Wasserstofftechnologie (ZSW) in Stuttgart.
Das Ziel war es, einen fachlichen Austausch zum Thema ,Nachhaltige
Energie” zu ermoglichen sowie Ideen fiir die Aufbereitung und Prasentation
der eigenen Forschungsergebnisse fiir eine interessierte Offentlichkeit zu
sammeln. Im ersten Jahr prasentierten die Schiler*innen mittels selbst
erstellter Poster und Exponate ihre Ergebnisse im Rahmen einer

mehrtagigen Ausstellung an der Schule, siehe Abb. 148. Das Publikum Abbildung 148: Ein Schiiler
prasentiert die Forschungs-
ergebnisse seiner Gruppe
Ausstellung im Rahmen des Schulfests anschauten. Im zweiten Jahr stellten anhand eines Posters.

bestand aus Lehrkraften, Mitschiler*innen und Eltern, die sich die

die Schilergruppen ihre Poster Lehramtsstudierenden des Fachs Chemie im

Bachelor-Studiengang in Form eines Kurzvortrags vor. Wahrend der beiden Laufzeiten entstanden
insgesamt sieben Forschungsprojekte, von denen ausgewahlte Ergebnisse im Folgenden ausfihrlicher
vorgestellt werden sollen.

7.3 Ausgewabhlte Ergebnisse
7.3.1 Ausgewihlte Ergebnisse der Micro-Teaching-Teams: Laufzeit 2016/17

In der ersten Laufzeit (2016/17) wurden folgende Aspekte zu den alternativen Solarzellen mit
Titandioxid ndher untersucht: Ein Micro-Teaching-Team vermaR eine Auswahl an Lichtquellen mit
einem Spektrometer und untersuchte diese in Messreihen durch den Vergleich von Zellleistungen der
1-Topfzelle. Ein weiteres Team variierte die Dicke der Titandioxid-Schicht auf den Photoelektroden,
um moglicherweise hohere Zellleistungen zu erhalten. Das Ziel dieser Gruppe war, zu identifizieren,
mit welcher Titandioxid-Sorten sich letztendlich die leistungsstarksten Zellen zusammensetzen lassen.
Das dritte Team war auf der Suche nach alternativen Farbstoffen als Photosensibilisatoren fiir die
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Titandioxid-Photoelektroden. In dieser Arbeit sollen die beiden Projekte, Photosensibilisierung und
Vermessung von Lichtquellen, exemplarisch vorgestellt werden.

S —
: Wl

N | Im Schiilerprojekt war von den Schiiler*innen die
! Photosensibilisierung der Titandioxid-Photo-
elektroden mithilfe einer Himbeersaft-Losung
durchgefiihrt worden. Bei der Vermessung der mit
Himbeersaft sensibilisierten Photoelektroden
konnten die Schiiler*innen feststellen, dass bereits
nur wenige Minuten Bestrahlung mit weiBem Licht zu
\ einer Zersetzung der Farbstoffe auf der
Y, ﬁ Sl Photoelektrode fiihrten. Aus diesem Grund

Abbildung 149: Eine Photosensibilierungsreihe der  entwickelten die Schiiler*innen die Fragestellung,
Schiiler-Gruppe.

inwiefern natirliche Farbstoffe aus Lebensmitteln als
Photosensibilisatoren gefunden werden koénnen, die bei Bestrahlung lichtstabiler als die im
Himbeersaft enthaltenen Anthocyane sind und ebenso sensibilisieren. Dazu recherchierte die Gruppe
im ersten Schritt nach Farbstoff-Molekiilen, die die strukturellen Voraussetzungen fiir die Bindung auf
der Titandioxid-Oberflache erfiillen. Aus dem Theorieteil des Schilerprojekts wussten sie, dass fir
einen Einsatz als Photosensibilisator ein delokalisiertes m-Elektronen-System, das sich durch
mesomere Grenzstrukturen tber das ganze Molekiil erstreckt, grundlegend ist. Des Weiteren suchten
sie Farbstoffen deren Molekiile optimalerweise (iber benachbarte Hydroxy- oder Carboxy-Gruppen
verfigen, sodass unter Abgabe von Wasser-Molekilen eine kovalente Bindung zwischen der
Titandioxidoberflache und dem Farbstoff aufgebaut werden kann. Aus der Recherche ergab sich eine
Auswahl an zu untersuchenden Farbstoffen: Das Crocin des Safrans, das Betanin der Rote Beete und
das Curcumin in Kurkuma. Diese sind als Schulchemikalien einsetzbar und besitzen die in Kap. 4.4
genannten Stoffeigenschaften, die als Voraussetzungen fiir den Einsatz in der Schule gelten. Erganzend
wurden die Lebensmittelfarbstoffe wie Brillianblau (E133) oder Lutein (E161b) sowie verschiedene
eingefadrbte Lebensmittel getestet, deren Farbstoffe im Wasser |6slich sind, vgl. Abb. 149.

Zunidchst wurde von den Gruppen qualitativ

untersucht, inwiefern die Titandioxid- ’ ;mn:ﬂtelfarbe t’e':ggs‘::fwarbe
Photoelektroden durch die Farbstofflésungen > |
eingefarbt werden konnten. So wurden wassrige }

Losungen angesetzt, wobei das Kurkuma aufgrund

seiner schlechten Wasserldslichkeit in Ethanol geldst Kurlma ( ey

wurde. Die im Vorfeld hergestellten Titandioxid-
Photoelektroden wurden fir finf Minuten in die

Losungen getaucht, abgespiilt und mit einem Féhn auf .
Abbildung 150: Die eingefirbten Photoelektroden

Kaltstufe getrocknet. Eine deutliche Einfarbung der nach der Photosensibilisierung.

Titandioxidschicht nach dem Abwaschen zeigte sich

insbesondere bei der Kurkumin- und Crocin-Lésung (Abb. 150). Im Anschluss daran wurden die
verschiedenen photosensibilisierten Photoelektroden in Messreihen im Aufbau der Kompaktzelle
unter Bestrahlung mit Lichtfarben des sichtbaren Lichts (rot, griin, blau und weil}) vermessen. Der
Farbstoff Crocin erzielte mit weilem Licht sogar hohere Spannungen als Photoelektroden, die mit
Himbeersaft sensibilisiert worden waren. Auf den interessanten Ergebnissen der Schiler*innen
aufbauend, sind im Rahmen dieser Promotionsarbeit weitere Untersuchungen zum Farbstoff Crocin
vorgenommen worden (Kap. 4.4.2.1).
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Eine zweite Schiilergruppe machte sich zum Ziel, fir den
Einsatz im Schulunterricht kostenglinstige und leicht
handhabbare UV-Taschenlampen zu finden, die sich fir
Intervallbestrahlung der unsensibilisierten
photogalvanischen Zellen eignen. Im Handel erwerbbare
UV-Taschenlampen weichen in Intensitdt und dem
emittierten Wellenldangenbereich haufig von
Herstellerangaben ab. Aus diesem Grund Uberpriften die

Schiler*innen diese in ihren Untersuchungen anhand

. L . . Abbildung 151: Aufbau des Spektrometers
einer Auswahl an UV-Taschenlampen, die im Arbeitskreis  (gcean optics, Maya2000 Pro).

vorrdatig waren. Es wurden Spannungs- und

Stromstarkemessungen bei Intervallbestrahlung in der 1-Topfzelle vorgenommen. Durch die
Ergebnisse konnten sie feststellen, dass trotz gleicher Herstellerangaben zu gleicher Leistung und
emittierten Wellenlangenbereichen sehr unterschiedliche Zellleistungen erzielt werden konnten. Um
genauere Aussagen Uber den emittierten Wellenldngenbereich der Taschenlampen machen zu
kénnen, wurden sie mithilfe eines Spektrometers untersucht (Abb. 151). Die Messergebnisse der
Schilergruppe wurden bereits in Kap. 4.2 ausfihrlich vorgestellt, sodass sie an dieser Stelle nicht noch
einmal ausgefiihrt werden. Ein wichtiges Ergebnis der Untersuchungen war aber, dass letztlich aus der
Auswahl nur die SDO-365 von SiDiOU-Group mit einem Emissionsmaximum bei 370 nm dem
bendtigten Wellenlangenbereich entsprach.

In der zweiten Laufzeit (2017/18) entstanden in den Micro-Teaching-Teams folgende vier
Forschungsprojekte: Aus Sonnencreme und Zahnpasta wurden die darin enthaltenen Titandioxid-
Partikel extrahiert, die Titankationen nach der Vorschrift von Dege et al. nachgewiesen und dem
erhaltenen Titandioxid-Pulver eine photogalvanische Kompaktzelle gebaut [54]. Die hergestellten
Photoelektroden wurden anschlieRend in Kooperation mit dem Arbeitskreis Chassé unter dem
Rasterelektronenmikroskop?® betrachtet und ein EDX-Spektrum aufgenommen. Eine weitere Gruppe
machte sich zur Aufgabe ein ,Schlaues Haus” zu basteln, an dem verschiedene Forschungsprojekte des
Chemiedidaktik-Arbeitskreises Bohrmann-Linde demonstriert werden kénnten. Beispielsweise konnte
die Warmedammung des Hauses mit einer Warmebildkamera sichtbar gemacht werden. Auch in der
zweiten Runde des Schilerprojekts stand die Untersuchung geeigneter Farbstoffe fiir die
Photosensibilisierung im Fokus. Ein Team entschied sich fiir die Suche nach Alltagsprodukten zur
Sensibilisierung, wahrend das andere sich fir die Sensibilisierung mit Spinat- und Spirulina-Extrakten
entschied. An dieser Stelle soll das Forschungsprojekt der letztgenannten Gruppe naher vorgestellt
werden.

Wie bereits beschrieben, wurde Spinat als Naturstoff schon vielfaltig in der Solarzellen-Forschung
genutzt, um Titandioxid-Photoelektroden zu sensibilisieren (siehe Kap. 4.4). Ein Micro-Teaching-Team
entwickelte durch eine Recherche zu dem Thema die Fragestellung, inwiefern die Extrakte von
Spirulina und Spinat als Photosensibilisatoren genutzt werden kénnten. Anhand der bereits im Vorfeld
entwickelten Versuchsdurchfilhrungen wurden Extrakte der beiden Naturstoffe mit Aceton und mit

46 Detaillierte Angaben zum Rasterelektronenmikroskop, siehe Kap. 4.1.3.2.
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Ethanol als Losemittel hergestellt. Die 25

Titandioxid-Photoelektroden wurden

anschlieRend mit den griinen Extrakten c 2

photosensibilisiert (vgl. Anhang, S. 308). -%_ 1,5

In einer Kompaktzelle verbaut, wurden die _‘2 1

sensibilisierten Photoelektroden bei <

Intervallbestrahlung mit sichtbaren 0.5

Lichtfarben vermessen. Verglichen wurden 0

diese Ergebnisse mit den Werten einer 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

weiRen Titandioxid-Photoelektrode. Durch Wellenldnge A [nm]

diesen Vergleich konnten die Schiiler*innen

. Spinat in Aceton Spirulina in Aceton
feststellen, dass beide Extrakte

photosensibilisierend  wirken. Um die Abbildung 152: Absorptionskurven von Spinat- und Spirulina-

X . . Extrakten mit Aceton als Lésemittel (UV/VIS-Spektrometer, Jasco
absorbierten  Wellenlangenbereiche der V730).

beiden Naturstoff-Extrakte genauer

bestimmen zu kénnen, wurde das Micro-Teaching-Team durch Mitarbeiter der physikalischen Chemie
bei der Aufnahme von Absorptionsspektren an einem UV/VIS-Spektrometer unterstiitzt. Anhand der
Absorptionsspektren konnten die Schiler*innen Unterschiede zwischen den beiden Extrakten
ableiten. Zwar absorbieren beide rotes und blaues Licht, doch ist der Kurvenverlauf des Spirulina-
Extrakts mit seiner , Grin-Licke” fur Chlorophyll-Farbstoffe charakteristisch (Abb. 152). Im Spinat-
Extrakt hingegen, so die Hypothese der Schiiler*innen, wirken neben den Chlorophyllen weitere in der
Losung vorhandene Farbstoffe absorbierend. Diese Hypothese konnte durch die vorliegende
Promotionsarbeit verifiziert werden (Kap. 4.4.2.3).

7.4 Evaluation des Schiilerprojekts

Eine Evaluation des Projekts wurde durch vier Fragebdgen im Verlauf der ersten Phase und einen am
Ende der Laufzeit durchgefiihrt. Der Stichprobenumfang der ersten Laufzeit des Projekts ALSO-TiO;
2016/2017 war n = 13 mit drei Schilerinnen und zehn Schilern. In der zweiten Laufzeit 2017/18
nahmen drei Schilerinnen und zehn Schiiler teil, sodass der Stichprobenumfang n = 13 betrug. Der
Gesamtumfang betragt somit 26 Teilnehmenden zu Beginn des Projekts, wobei nur n = 22 an der
Endumfrage teilnahmen. Diese Stichprobe ist fiir eine quantitative Studie vergleichsweise klein. Trotz
der fakultativen Teilnahme, den infrastrukturellen Bedingungen, der langen Laufzeit und der
Abiturphase war sie erstaunlich groB. Mit der Evaluation sollten die Zielsetzungen des Projekts wie ein
moglicher Wissens- oder Kompetenzerwerb mit Laufzeit des Projekts Gberprift werden. Aus diesem
Grund war zu Beginn der Laufzeit die Erfassung des Vorwissens der Schiiler*innen zum Energiebegriff,
zu Solarzellen und zu Halbleitern entscheidend. Am Ende des Projekts wurde der Kompetenzerwerb
auf fachlicher Ebene zum Thema Solarzellen sowie auf experimenteller Ebene mit dem abschlieRenden
Fragebogen erfasst. Gleichzeitig sollte ermittelt werden, inwiefern durch das Schilerprojekt eine
Studien-und Berufsorientierung erfolgt war.

Die eingesetzten Fragebdgen werden kurz zusammengefasst, wobei diejenigen fettgedruckt sind,
deren Ergebnisse in Auswahl in dieser Promotionsarbeit vorgestellt werden.
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e Fragebogen I: Personlicher Hintergrund, 25 ltems (22 Likert-Typ, 3 Freifelder)

e Fragebogen Il: Vorwissen — allgemein (z.B. Energiebegriff, Nachhaltigkeit etc.), 9 Items (8
Freifelder, 1 Mindmap)

e Fragebogen lll: Vorwissen — Ladungstrager, 6 ltems, (4 Freifelder, 1 Zeichenfeld, 1 Item vom
Likert-Typ)

e Fragebogen IV: Experimentierkompetenz, 28 Items (27 Likert-Typ, 1 Freifeld)

e Fragebogen V: Kompetenzerwerb (z.B. Experimentierkompetenz), 20 Items (17 Likert-Typ, 1
Mindmap, 2 Freifelder)

In Fragebogen | wurde der personliche Hintergrund der Teilnehmenden ermittelt. In Form von Items
im Likert-Typ wurden einerseits das persdnliche Interesse, Umfeld und Zukunftsplane befragt sowie
andererseits die Grinde fiir die Teilnahme am Projekt evaluiert. AnschlieBend sollten die
Schiler*innen ihre letzte Chemienote nennen, den Notendurchschnitt des letzten Zeugnisses und ein
eventuell geplantes Studienfach. Zunachst soll die Verteilung der Noten, Chemienote und Durchschnitt
der Zeugnisnoten vorgestellt werden.

Verteilung der Noten (n = 26)

1 2 3 4 5 6
Chemienote Zeugnisschnitt
Durchschnitt Chemienoten Durchschnitt Zeugnisnoten

Graphik 35: Die Verteilung der genannten Noten beider Laufzeiten fiir die letzte Chemienote und dem letzten
Zeugnisschnitt sowie deren Durchschnittswerte.

Die Verteilung der Noten, siehe Graph. 35, zeigt, dass die Teilnehmenden im Durchschnitt gute
Leistungen im Fach Chemie erbringen. Insgesamt bewegt sich der Durchschnitt beider Laufzeiten bei
2,09 als Note fiir das Fach Chemie. Der durchschnittliche Zeugnisschnitt beider Laufzeiten ist mit 2,34
ebenso im unteren guten Bereich. Die Durchschnittsnoten der beiden Kohorten unterscheiden sich
allerdings voneinander: Wahrend in der ersten Laufzeit die durchschnittliche Chemienote mit 2,18
schlechter war als bei der Gruppe der zweiten Laufzeit (2,0), hatte die erste Gruppe mit 2,23 einen
besseren Durchschnitt im Zeugnis als die der zweiten Laufzeit (2,44). Letztlich zeigt sich in der
Verteilung des Zeugnisschnitts, dass es sich bei den Teilnehmenden nicht um leistungsschwache,
sondern in der Regel um leistungsstarke Schiler*innen handelt.

Inwiefern die Schiler*innen auch ein personliches Interesse an den Naturwissenschaften und
insbesondere an Chemie haben, wurde in den Fragebdgen anhand von Items im Likert-Typ erfragt. Es
wurden von 15 Items vier ausgewahlt, die in Hinblick auf ein persdnliches Interesse an den Fachern
ausgewertet werden sollen. Neben diesen kdnnen Aussagen lGber die Zukunftsplane der Schiiller*innen
getroffen werden sowie lber das Interesse an einem Studium eines naturwissenschaftlichen Fachs. In
Graph. 36 ist die Auswahl der vier Items als Balkendiagramm dargestellt, wobei die Antworten der
Teilnehmenden als absolute Nennungen mit einer Gesamtzahl von insgesamt 26 Personen angegeben
sind.
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Personliches Interesse, Umfeld und
Zukunftsplane (n = 26)

c 25 —— - Personliches In'.c'eresse, Umfeld
v und Zukunftspldne
:)ef 20 1 Ich mag das Fach Chemie.
% 15 2 Ich mag
8 Naturwissenschaften.
g 10 14 Ich mochte ein
= 5 naturwissenschaftliches
E . Studium aufnehmen.
<0 15 Ich méchte spater einen
1 2 14 15

naturwissenschaftlich
Zustimmung zu den Aussagen gepragten Beruf ergreifen.

M 6 (trifft zu) 5 M4 E3 N2 N1 (trifft nicht zu)
Graphik 36: Ausgewdhlte Items des Themenfelds ,,Personliches Interesse, Umfeld und Zukunftsplane“ im Likert-Typ.

Die Nennungen zum ersten Item ,Ich mag das Fach Chemie” zeigen, dass die Aussage einer
Zustimmung durch die gesamte Gruppe erfahrt. 50% der Gruppe stimmen der Aussage voll zu und die
anderen 50% geben 5 von 6 Punkten in der Zustimmung an. Ahnliche Aussagen werden von der Gruppe
auch im zweiten Item ,Ich mag Naturwissenschaften” getroffen. 16 Teilnehmenden stimmen der
Aussage voll zu, 9 weitere nennen als Antwort 5 Punkte sowie eine Person 4 von 6 Punkten. Insgesamt
|asst sich daraus schlieRend, dass alle Schiler*innen beider Laufzeiten an dem Fach Chemie und auch
an Naturwissenschaften im Allgemeinen interessiert sind. In Hinblick auf eine geplante berufliche
Zukunft differenzieren sich die Antworten stiarker aus. Beim Item ,Ilch méchte ein
naturwissenschaftliches Studium aufnehmen” geben noch 22 Teilnehmende an, dass sie der Aussage
zustimmen. Dabei stimmen bereits 7 Schiler*innen der Aussage sogar vollstandig zu. Beim nachsten
Item ,Ich méchte spdter einen naturwissenschaftlich geprdgten Beruf ergreifen” stimmen allerdings
nur 10 Teilnehmende zu. Der GroRteil der Schiiler*innen (72%) sprechen sich sogar gegen die Aussage
aus. In Korrelation sind die beiden Items sehr interessant, denn obwohl eine Mehrheit der
Schiler*innen ein naturwissenschaftliches Studium ins Auge fasst, mochte wiederum eine Mehrheit
anschlieRend keinen naturwissenschaftlichen Beruf ergreifen.

Ebenso wurde im Item ,Warum nehmen Sie an dem Projekt teil?“ nach der Interessensverteilung und
einer moglichen Studienperspektive gefragt. Die Vielfalt der genannten Studienfacher ist sehr hoch,
wobei die meisten Facher (69%) einen naturwissenschaftlichen oder naturwissenschaftsnahen Bereich
wie Informatik, Ingenieurwesen oder Medizin bedienen. Die drei Studienfacher, die am haufigsten
genannt werden, sind Physik mit acht Angaben, Informatik mit flinf und Chemie mit vier Angaben.

Eine wichtige Frage im Vorfeld des Schilerprojekts war es, aus welchen Griinden die Schiiler*innen an
dem Schiilerprojekt teilnehmen. Hierzu wurden sechs Items im Likert-Typ erstellt. Anhand der
Aussagen, dargestellt im Balkendiagramm (Graph. 37), wird deutlich, dass die Motivation der
Schiler*innen zur Teilnahme vor allem aus dem Interesse am Thema Nachhaltigkeit und aus
allgemeiner Neugier entsteht. Alle stimmen der Aussage zu, dass Sie sich wegen der
Experimentierphasen zur Teilnahme entschlossen haben. Als weitere wichtige Motivation wurde die
Suche nach einer Studienperspektive angegeben, denn dieser Aussage stimmten 18 Schiler*innen zu.
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. ) . Warum nehmen Sie an dem Projekt
Warum nehmen Sie an dem Projekt teil?

Anzahl der Schiler*innen

teil?
(n = 26) 16 aus Interesse am Thema
25 - - . Nachhaltigk?it .
- . aus allgemeiner Neugierde
18 wegen der Experimentierphasen
o 19 wegen eines teilnehmenden
10 Freundes / einer teilnehmenden
> . I Freundin
0 = 20 weil meine Eltern es mochten
22 21 wegen des Vermerks auf dem
Zustimmung zu den Aussagen Zeugnis

22 weil ich nach einer moglichen

6 (trifft zu) 5 m4 E3 H2 MBI (trifft nicht zu) Studienperspektive suche

Graphik 37: Items der Frage ,,Warum nehmen Sie am Projekt teil?“ im Likert-Typ.

7.4.2 Fragebogen II: Ermittlung des Vorwissens zu Energie und Energiequellen

In Fragebogen Il erfolgte die Ermittlung des allgemeinen Vorwissens der Schiler*innen zu den
Themenbereichen Energie und Energiequellen sowie zu Nachhaltigkeit und nachhaltigem Handeln.
Hierzu wurden Freifeld-ltems verwendet, in denen beispielsweise die Begriffe ,Energie” oder
»,Nachhaltigkeit” definiert werden sollten. Die Fragestellung fir den Fragebogen war, welches
Vorwissen bei den Schiiler*innen zum Energiebegriff und zur Solarzelle im Allgemeinen vorliegt und
ob moglicherweise zu Beantwortung der Items auf Fehlvorstellungen zu diesen Aspekten
zuriickgegriffen wird. Die Hypothese ist, dass die Schiiler*innen zwar Aussagen zum Themenkomplex
Energie treffen kénnen, aber nur Gber wenig fachliches Wissen tiber die Solarzelle verfiigen. Da eine
vollstandige Evaluation des Fragebogens im Rahmen der Promotion in Hinblick auf die Fragestellung
der Arbeit nicht zielfiihrend ist, werden nur zwei Items ausfihrlich vorgestellt. Im dritten Item sollten
die Schiiler*innen den Begriff Energie definieren, wobei ihnen auRer diesem Arbeitsauftrag keine
weiteren Vorgaben gemacht wurden. Dieses Item wird hier hervorgehoben, da der Energiebegriff und
die Umwandlungen von Energieformen grundlegende Konzepte fiir das Verstdandnis von Solarzellen
sind [268]. Der Energiebegriff ist fir die ErschlieBung von chemischen Konzepten so zentral, dass er in
zwei Basiskonzepten der nationalen Bildungsstandards fiir das Fach Chemie erwdhnt wird [96]. Nach
Rehm und Staudel zahlt die Energie auch zu den finf Grundbegriffen fiir den Chemieunterricht, mit
denen Phanomene und Zusammenhidnge erlautert werden konnen [269]. Die Antworten der
Schiler*innen geben somit einen ersten Eindruck von dem Energiekonzept der Teilnehmenden sowie
moglichen Fehlvorstellungen. Allgemeine Aussagen in Hinblick auf Energievorstellungen bei
Schiler*innen der Sekundarstufe Il lassen sich aufgrund der geringen StichprobengréRe nicht treffen.
Alle Aussagen werden somit nur bezogen auf die Teilnehmenden am Schiilerprojekt geduRert.

In Tab. 56 sind die Aussagen mit der entsprechenden Anzahl an Nennungen vermerkt. Die Antwort,
Energie ist die Fahigkeit, Arbeit zu verrichten, wurde in verschiedenen Varianten von den meisten
Teilnehmenden genannt. Diese Definition von Energie ist auch in Schulbiichern fiir Chemie oder Physik
am haufigsten vertreten und beschreibt diese fundamentale GréRBe anschaulich. Allerdings ist diese
Definition aus der klassischen Mechanik entlehnt und nicht fiir alle Energieprozesse allgemeingiiltig.
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Jedoch ist sie fachlich richtig und wird im Unterricht gerne Glbernommen, da diese Definition fir die
meisten Falle Glltigkeit besitzt.

3. Definieren Sie ,ENERGIE". Anzahl

Energie ist die Fahigkeit, Arbeit zu verrichten. 16
Energie kann weder vernichtet, noch gewonnen werden; es werden verschiedene @3
Energieformen ineinander umgewandelt.

Energie beschreibt Krafte, mit welchen sich Objekte bewegen und verformen lassen. 1
Energie wird in allen Bereichen des Lebens benotigt. 1
Energie ist nicht messbar, man kann nur die Auswirkungen detektieren. 1

Tabelle 56: Antworten der Schiiler*innen zum Freitext-ltem ,,Definieren Sie ,,ENERGIE”. Es gab 2 Enthaltungen.

Ebenso vollig richtig ist die zweite Aussage, es werden verschiedene Energieformen ineinander
umgewandelt, die auf den Energieerhaltungssatz zurlickzufiihren ist. Er wird von insgesamt drei
Schiler*innen genannt. Die Definition von Energie als Krafte, mit welchen Objekten bewegt und
verformt werden kénnen, wird nur einmal genannt und ist in vielen Fallen nicht ausreichend. So trifft
diese Definition bereits auf die chemischen Prozesse in der Solarzelle nicht zu, sodass fiir die
durchgefiihrten Versuche eine andere benétigt wird. Die beiden anderen Antworten wurden von
jeweils einem Teilnehmenden genannt. Sie sind fachinhaltlich nicht falsch, bilden aber den Begriff
,Energie” nicht anndhernd vollstdndig ab. Doch insgesamt zeigt sich, dass bei den Teilnehmenden des
Projekts insgesamt keine gravierende Fehlvorstellungen zur , Energie” vorliegen. Da es sich bei der
Gruppe um ausgewahlte naturwissenschaftlich interessierte Schiler*innen handelt, konnte erklaren,
weshalb bei dieser Stichprobe keine fachlich falschen Definitionen zum Energiebegriff vorliegen. Mit
dem Item zur Definition von Energie wurden vom Arbeitskreis Bohrmann-Linde nicht nur die
Teilnehmenden des Schiilerprojekts, sondern zahlreiche andere Kohorten wie Lehramtsstudierende
verschiedener Schulformen, Schiiler*innen verschiedener Altersstufen und auch deren Eltern befragt.
Aus den Ergebnissen dieser Befragungen muss auch bei den Schiiler*innen des Projekts die Frage
gestellt werden, inwiefern die Konzepte zum Energiebegriff verankert sind und auch sinnvoll
angewendet werden kdénnen, oder ob die Antworten zu diesem Item nur durch Rickgriff auf die
auswendig gelernte Definition zur Energie erfolgte.

@ Anzahl Items @ Anzahl Fachbegriffe |

vorher nachher vorher nachher
5,7 9,4 2,65 5,65

Tabelle 57: Zusammenfassung des Mindmap-Items ,,Erstellen Sie eine Mindmap zum Thema SOLARZELLEN.“,
Durchschnitt beider Laufjahre, vorher: Fragebogen Il, nachher: Fragebogen V.

In einem weiteren Item ,,Erstellen Sie eine Mindmap zum Thema SOLARZELLEN.” sollten Schiiller*innen
zur Ermittlung von Prikonzepten eine Mindmap mit dem Uberbegriff , Solarzellen“ anfertigen [270].
Der Begriff Solarzellen war mit einem Kreis in dem Freifeld vorgegeben und sollte dann durch alle dazu
assoziierten Begriffe verknlipft werden. Die Ergebnisse der beiden Laufzeiten sind in Tab. 57
zusammengefasst. Die genannten Begriffe wurden fiir die Erfassung des Vorwissens in ,ltems” und
,Fachbegriffe” unterschieden sowie jeweils der Durchschnittswert der Nennungen fiir vor und nach
der Laufzeit des Projekts ermittelt. In beiden Laufzeiten offenbarte die Anzahl der genannten Items
und Fachbegriffe zu Beginn des Projekts ein eher globales Grundwissen mit nur geringen Kenntnissen
Uber Materialien und die Funktionsweise einer Solarzelle. So bestdtigte sich die oben genannte
Hypothese, dass nur ein geringes Allgemeinwissen bei den Teilnehmenden zu der Solarzelle vorliegt.
Die Mindmaps eines Schilers aus dem ersten Laufjahr 2016/17 in Abb. 153 sind an dieser Stelle
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exemplarisch gewahlt. Als Vorwissen zu Solarzellen zeigt die ausgewahlte Mindmap, dass bereits der
Halbleiter Silicium als Bestandteil der ,klassischen” Solarzellen genannt wird. Als weiterer Fachbegriff
wiére ,erneuerbare Energien” zu werten, der in vielen Schulbiicher (vgl. Kap. 3.3.2) als solcher
verwendet wird. Allerdings ist die Begrifflichkeit ,erneuerbar” falsch, da sie dem Energieerhaltungssatz
widerspricht und somit eine Fehlvorstellung gegeniiber der Verwertbarkeit von Energie(n) suggeriert.
Mit einem Blick auf die Mindmap, die nach der Laufzeit umgesetzt wurde, zeigt sich, dass der Begriff
erneuerbare Energien durch die fachlich passendere Bezeichnung alternative Energien abgel6st
wurde. Auch wurden von dem Schiler deutlich mehr Fachbegriffe wie Elektron-Loch-Paar, Valenz-/
Leitungsband und Bandliicke genannt, die in einem Kontext zu Solarzelle stehen. Insgesamt ergab der
Vergleich der Mindmaps in beiden Laufzeiten, dass sich die Anzahl an Items und Fachbegriffen
verdoppelt hat. Jedoch lassen sich aus der Untersuchung keine genaueren Aussagen darlber treffen,
ob die Begriffe auch in einen richtigen Kontext gesetzt und fachlich angewandt werden kdnnen.

Crneserbare émzc;z‘ﬁ e

S’Qﬂ (1

Enargi ererdy
t

Solarzellen

Sﬁt&umbiw’gd}(&

a ‘ﬁ"rr\\\

vorher nachher

Abbildung 153: Vergleich der Mindmaps eines Schiilers zum Thema Solarzelle.

Im dritten Fragebogen wurde das Vorwissen zu Ladungstragern mit dem Schwerpunkt auf die
Stoffgruppe Halbleiter erfragt. Das Wissen um Ladungstrager ist eine Grundlage fiir das ErschlieRen
der ablaufenden Prozesse in den Solarzellen mit Titandioxid. Die Fragestellung fiir den Fragebogen
war, welches Vorwissen bei den Teilnehmenden zum Thema Halbleiter und ihren Ladungstragern
vorliegt und inwiefern diese Stoffgruppe von Metallen und Losungen abgegrenzt werden kann. Die
Hypothese ist, dass die Schiler*innen Schwierigkeiten haben, Ladungstrager den Stoffgruppen
zuzuordnen und die Unterschiede zwischen ihnen zu beschreiben. Wie bereits in Kapitel 3.3.1 erwahnt,
sind Halbleiter kein obligatorisches Thema im Lehrplan des Fachs Chemie, sodass in der Regel fachliche
Kenntnisse nur Uber den Physik- oder NwT-Unterricht der Sekundarstufe | vorliegen kdnnten. Die
Ladungstrager des Halbleiters, Elektron-Loch-Paare, unterscheiden sich von den aus dem
Chemieunterricht bekannten Ladungstragern der Metalle oder Salzlésungen. lonen- und
Elektronenwanderung ermoglichen die Umwandlung von chemischer in elektrische Energie in der
galvanischen Zelle. Auch wenn die galvanische Zelle ein klassisches Thema im Schulcurriculum des
Fachs Chemie ist, hatten die teilnehmenden Schiler*innen mit zwei Ausnahmen das Thema
Elektrochemie noch nicht in der Schule.
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Das erste Item des Fragebogens Il erfragte mit einem Textfeld folgenden Aspekt: , 1. Erkldren Sie in 1-
2 Sdtzen, was Sie unter einem Halbleiter verstehen.” Die Antworten der Schiiler*innen aus der ersten
Runde 2016/17 sind unten aufgelistet:

Leitet nur unter gewissen Umstanden
Leitet nur unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei Energiezufuhr, steigende Temperatur, Licht
Stoffe, die normalerweise nicht leiten, nur unter Energiezufuhr

il

Leiter, die die elektrische Ladung nur in eine Richtung durchlassen und nur bei speziellen
Bedingungen wie z.B. Energiezufuhr oder Ladungszufuhr leiten
5. Leitet nur die Halfte weiter

Dabei ist auffallig, dass sieben Schiler*innen der Stichprobe als Antwort 1. angegeben haben, , Leitet
unter gewissen Umstanden”. Aus dieser Aussage lasst sich eine gewisse Unsicherheit herauslesen, die
gestellte Aufgabe zu beantworten. Sie ist fachlich nicht falsch, reicht aber auch nicht aus, um Halbleiter
und ihre Eigenschaften zu kategorisieren sowie von anderen Stoffgruppen abzugrenzen. Die zweite
Aussage ,normalerweise nicht leiten(d)” reicht ebenso nicht aus, um den Halbleiter von den anderen
Stoffgruppen abzugrenzen, da die Bedingungen nicht ndher definiert werden und nicht deutlich wird,
was ,normal“ aus Sicht des Teilnehmenden bedeutet. Antworten 4 und 5, jeweils einmal genannt, sind
fachlich falsch. Insgesamt haben zwei Teilnehmende keine Antwort abgegeben.

Die Schiler*innen der zweiten Laufzeit 2017/18 haben das Item mit folgenden Aussagen beantwortet.

Leiter, der aus zwei verschiedenen dotierten Metallen zusammengesetzt ist
Stoffe, die nur unter Energiezufuhr leiten

Leiter, die nur in eine Richtung den Strom leiten

Stoffe, die nur unter bestimmten Bedingungen leiten

el

Fiinf der Befragten haben Antwort 1, , Leiter aus zwei verschieden dotierten Metallen” angegeben. Bei
dieser Antwort ist auffallig, dass an dieser Stelle zwar der Fachbegriff ,,Dotierung” genannt wird, der
im Zusammenhang Solarzelle oder Halbleitertechnologie im Schulunterricht gefallen sein kdnnte.
Dennoch ist der Fachbegriff falsch angewendet. Mit dieser Antwort werden Halbleiter als Metalle
beschrieben, die verschieden dotiert und dann zusammengesetzt wurden. Hier scheint ein
Fehlkonzept vorzuliegen, sodass die Befragten Halbleiter nicht als eigene Stoffklasse in Abgrenzung zu
Leitern wie Metallen identifizieren. Zwei weitere Schiler*innen gaben Antwort 2 an: ,Stoffe, die nur
unter Energiezufuhr leiten”. Diese Aussage ist fachlich richtig. Die beiden anderen Antworten sind
jeweils einzeln genannt worden. ,Stoff, der nur unter bestimmten Bedingungen leitet” ist fachlich
ebenso richtig, auch wenn die Bedingungen spezifiziert werden miissten. Antwort 3 ist fachlich falsch.
Zwei Befragte beantworteten die Aufgabe nicht.

Das zweite Item war eine Tabelle mit Text- und Zeichenfeldern. , 2. Nennen Sie die Ladungstréger in
den folgenden Materialklassen und zeichnen Sie die Ladungstréiger in einer Stoffportion der
Materialklasse.” Da im Vorfeld zu moglichen Antworten keine Kategorienbildung vorgenommen
werden konnte, wurde eine induktive Kategorienentwicklung durchgefiihrt, orientiert an einem
systematischen Reduktionsprozess. Hierflir wurden erst beim Betrachten der Zeichnungen Kategorien
gebildet, in die die Einzelaussagen verbal sprachlich abstrahiert wurden. Da in dieser Arbeit aber keine
qualitative Inhaltsanalyse nach Mayring erfolgt, wird keine Codierung des Kategoriensystems
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vorgenommen [271]. In Tab. 58 sind die Antworten der Schiiler*innen aus beiden Laufzeiten unterteilt
in die drei Materialklassen als absolute Haufigkeiten zusammengefasst.

Materialklasse Metall Halbleiter  Salzl6sung
- Kategorie X; absolute absolute absolute
Haufigkeit  Haufigkeit  Haufigkeit

fi fi fi

Elektronen 12 3 0
_ Positron 0 1 0
_ lonen/Salze 0 0 10
_ Wasserstoff 0 0 1
TR 1 :
_ negativ/pos. 0 0 6

Tabelle 58: In Kategorien gegliederte Nennungen und Zeichnungen der Schiiler*innen beider Laufzeiten zum Item
»,Nennen Sie die Ladungstrager in den folgenden Materialklassen und zeichnen Sie die Ladungstrager in einer
Stoffportion der Materialklasse.”

Deutlich wird, dass die Ladungstrager in Metallen (Elektronen) und in Salzlésungen (lonen) von circa
80% der Schiiler*innen richtig benannt werden kdnnen. Dagegen zeigt sich, dass bei der Nennung der
Ladungstrager in Halbleitern eine grofRe Unsicherheit herrscht. Durch keinen der Befragten werden
Elektron-Loch-Paare als Ladungstrager im Halbleiter angegeben. 32% der Befragten ordnen dem
Halbleiter Elektronen als Ladungstrager sowie 16% ,Locher” zu. Die Mehrheit der Befragten mit 36%
gaben allerdings keine Antwort auf die Aufgabe. Das fehlende Vorwissen zur Stoffgruppe der Halbleiter
zeigt sich auch in den Zeichnungen der Ladungstrager in den Stoffportionen. Allgemein wurden von
den meisten Schiler*innen auch fiir die bekannteren Stoffgruppen Metall (60%) und Salzlosung (60%)
keine Zeichnung umgesetzt wurden. Fir den Halbleiter wurden sogar von 80% der Teilnehmer keine
Zeichnung angefertigt. Immerhin haben drei Schiiller*innen versucht, einen Hopping-Prozess
darzustellen.

Im dritten Item des Fragebogens Ill im Likert-Typ wurden die Teilnehmenden zu ihrem Vorwissen zur
elektrischen Leitfahigkeit der drei Materialklassen Metalle, Halbleiter und Salzlosungen befragt: ,,3.
Kreisen Sie ein, ob ein Vertreter der folgenden Materialklassen elektrisch leitfédhig ist”. In einer Tabelle
sollten die Teilnehmer*innen (++,+,0,-,--) einkreisen, wie sie die Leitfahigkeit der Stoffportionen bei
Raumtemperatur oder bei Energiezufuhr einschatzen. Die Ergebnisse der Befragten sind in Tab. 59 als
absolute Zahlen dargestellt. Bei der Stoffklasse Metall sind sich 97% der Schiler*innen fachlich richtig
sicher, dass sie bei Raumtemperatur Strom leiten. Allerdings geben auch 67% fachlich falsch an, dass
Metalle bei Energiezufuhr gut bis sehr gut leitfahig sind. Ungefahr ein Flinftel stimmt dieser Aussage
wiederum nicht zu.

Bei der Stoffklasse Halbleiter ergibt sich aus den Antworten zur Leitfahigkeit bei Raumtemperatur kein
eindeutiges Bild. Die Aussagen teilen sich beinahe gleichmaRig auf, sodass sie weder abgelehnt, noch
ihr zugestimmt wird. Insgesamt stimmen dennoch mit drei Stimmen mehr Schiler*innen der Aussage
zu. Die Unsicherheiten in der Beantwortung der Aufgabe stimmt mit den Erkenntnissen aus den bereits
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ausgewerteten Items liberein. Die Schiiler*innen besitzen wahrscheinlich nur ein geringes Vorwissen
zu Halbleitern und kénnen somit auch keine Riickschlisse zu der Leitfahigkeit treffen. Dennoch geben
83% fachlich richtig an, dass die Leitfahigkeit von Halbleitern zunimmt, wenn Energie zugefiihrt wird.

Metalle + (0] - -- Keine
Angabe
leitfahig bei 6 1 0 0 0
Raumtemperatur
leitfahig bei 2 2 4 1 1
Energiezufuhr
Halbleiter + 0 - -- Keine
Angabe
leitfahig bei 7 3 7 2 0
Raumtemperatur
leitfahig bei 5 1 1 0 2
Energiezufuhr
Salzl6sung + (0] - -- Keine
Angabe
leitfahig bei 11 3 5 0 0
Raumtemperatur
leitfahig bei 10 8 2 2 0 2

Energiezufuhr
Tabelle 59: Anzahl der Nennungen zum Item im Likert-Typ ,,Kreisen Sie ein, ob Vertreter der folgenden Materialklassen
elektrisch leitfdhig sind.” aus beiden Laufzeiten.

Bei der Materialklasse Salzlosung sind in den Antworten der Befragten wieder deutlichere Tendenzen
erkennbar. Insgesamt geben 16 Schiiler*innen an, dass eine Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur
besteht, auch wenn fiinf die Aussage ablehnen. Auch zu der Leitfahigkeit bei Raumtemperatur
stimmen 18 Teilnehmende zu. Dass die meisten Schiler*innen den richtigen Aussagen zustimmen,
kénnte daran liegen, dass die Salzlosung die Materialklasse ist, tiber die das meiste fachlich fundierte
Vorwissen vorliegt. Moglicherweise sind im Chemieunterricht sogar Experimente mit der Leitfahigkeit
von Salzlésungen im Rahmen der Sekundarstufe | durchgefiihrt wurde.

In Hinblick auf das Vorwissen zu den Materialklassen ldsst sich zusammenfassend sagen, dass
wahrscheinlich der Versuch zum Vergleich der Leitfahigkeiten verschiedener Stoffproben bei
Raumtemperatur oder Energiezufuhr nicht im Unterricht durchgefiihrt wurde. So kénnten
insbesondere gegeniiber Metallen (Leitfahigkeit bei Energiezufuhr) und Halbleitern (Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur) Fehlvorstellungen vorliegen, die zu den undifferenzierten und auch teilweise
falschen Aussagen der Schiiler*innen fiihren. Wiederum bestéatigt sich die zu Beginn gestellte
Hypothese, dass nur wenig Vorwissen zu Halbleitern im Allgemeinen vorliegt.

Im nachsten Item, wurden die Teilnehmenden Uber ihre Kenntnisse zu ablaufenden Reaktionen
befragt: ,,4. Kommt es zu einem Stoffumsatz, wenn an einen Vertreter der folgenden Materialklassen
eine elektrische Spannung angelegt wird?“ Die Schiiler*innen mussten sich fiir ein Ja oder Nein
entscheiden und konnten gegebenenfalls eine Begriindung fiir die gewéahlte Antwort abgeben. Einige
Befragte gaben zu den einzelnen Materialklassen keine Antworten ab. Wie in Tab. 60 deutlich wird,
sind bei allen drei Materialklassen von dem groRten Teil der Schiler*innen (84-92%) in allen Féllen
richtige Antworten genannt worden. Aufféllig ist besonders, dass sich die Teilnehmenden vor allem zu
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der Salzlésung begriindend duRerten. Da der Vorgang der Elektrolyse aus dem Chemieunterricht
bekannt ist, konnte dieses Vorwissen auf das Anlegen einer elektrischen Spannung an eine Salzlésung
Ubertragen werden. So werden in den Begriindungen die Vorgange teilweise richtig beschrieben, zum
Beispiel ,lonen werden getrennt” oder ,lonen gleichen den Elektroneniiberschuss aus”. Dabei sind
aber auch falsche Aussagen zu finden, wie, dass beim AnschlieRen einer Spannung die Stoffe aufgrund
der Energiezufuhr miteinander reagieren wiirden. Bei den Metallen und Halbleitern sind die wenigen
Begriindungen, die hinzugefligt wurden, nicht falsch, reichen aber auch nicht aus, um den fehlenden
Stoffumsatz am Halbleiter zu erklaren.

Materialklasse Ja Nein Begriindung
2x 15x e Unordnung, keine Reaktion
e Kabel wiirden verschwinden
Halbleiter 1x 12x e Lécher wandern
Salzlosung 16x 3x e H)O — H + 022 Wasserstoffatome werden
rausgelost

e Geloste Stoffe reagieren aufgrund der
Energiezufuhr miteinander

Reagieren an den Ladungspolen

Stoffe werden unterschiedlich angezogen

lonen werden getrennt

Da die jeweiligen lonen sich an Anode/Kathode
sammeln

e Da lonen Elektroneniiberschuss ausgleichen

Tabelle 60: Angaben zum Item ,Kommt es zu einem Stoffumsatz, wenn an einen Vertreter der folgenden Materialklassen
eine elektrische Spannung angelegt wird?“ aus beiden Laufzeiten.

Zusammenfassend lasst sich zum Fragebogen Il feststellen, dass die Hypothese bestatigt werden
konnte, dass die Schiiler*innen nur wenig Vorwissen zu Halbleitern haben. Deutlich zeigte sich, dass
die Abgrenzung zu den Metallen und Salzlésungen nur selten korrekt und fachlich ausreichend
herausgearbeitet werden konnte. Im Allgemeinen scheint das Experiment , Leitfahigkeit verschiedener
Materialien unter Energiezufuhr”, das auch Bestandteil des Konzept ALSO-TiO in der Schule nicht
durchgefiihrt worden zu sein. So fehlt der Zugang zu einem Schliisselexperiment, mit dem es maoglich
ist, die Unterschiede zwischen den einzelnen Materialklassen zu beobachten und auszuwerten. Aus
diesem Grund wurde der Versuch in das erste Modul des didaktischen Konzepts integriert, um die
Grundlagen fir das Verstandnis von Halbleitern zu legen.

7.4.4 Fragebogen V: Kompetenzerwerb

Am Ende des Projekts wurde mittels Fragebogen V - Kompetenzerwerb auch die
Experimentierfahigkeit und die Entwicklung dieser wahrend des Projekts durch Selbsteinschatzung der
Schiler*innen erfragt. Die Items wurden in zwei Abschnitte unterteilt: ,1. Wie schdtze ich die
Experimentierfdhigkeiten nach dem Projekt ein?“ , 2. Welche Einblicke konnte mir das Projekt in die
Naturwissenschaft Chemie geben?“ Insgesamt wurden 17 Items im Likert-Typ ausgefiillt, von denen an
dieser Stelle eine Auswahl vorgestellt werden sollen. In Graph. 38 sind die Ergebnisse der acht
ausgewadhlten Items in Form von Sdulendiagrammen graphisch aufbereitet. Die Darstellung der
Nennungen erfolgt in Prozentangaben.
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Experimentierfahigkeiten nach dem Projekt

(n=22)

1 4 7 8

W 1 (trifft nicht zu)
m2
m3

W 4 (trifft zu)

Einblicke in die Naturwissenschaft Chemie (n = 22)

1 5 7 8

B 1 (trifft nicht zu)
m2
m3
m4
m5

M 6 (trifft zu)

Durch das Projekt fiihle ich mich

besser in der Lage...

1 ..ein Experiment selbst zu planen
und durchzufiihren.

4 ..zu bestimmen, welche
Versuchsbedingungen (z. B. Licht)
flr einen Versuch gewahlt
werden missen.

7 ..meine Versuchsergebnisse
zusammenzufassen und zu
dokumentieren.

8 ..aus meinen
Versuchsergebnissen neue
Erkenntnisse zu ziehen.

Durch das Projekt...

1 ..bekam ich einen Einblick in die
Arbeitsweisen der
Naturwissenschaft Chemie.

5 ..mochte ich mich (weiterhin) mit
,Nachhaltigkeit“ und
,alternativen Energien”
auseinandersetzen.

7 ..kann ich mir eine berufliche
Zukunft in den
Naturwissenschaften vorstellen.

8 ..kann ich mir eine berufliche
Zukunft im Bereich Chemie
vorstellen.

Graphik 38: Ergebnisse ausgewdhlter Items aus dem Fragebogen 5 — Kompetenzerwerb beider Laufjahre.

Bei der Selbsteinschatzung gaben 80% der Schiiler*innen an, sich nach dem Projekt besser in der Lage

zu fuhlen, ein Experiment selbst zu planen und durchzufiihren. Auch gaben 64% zum Ausdruck, am

Ende des Projekts besser aus Versuchsergebnissen neue Erkenntnisse ziehen zu kénnen. In Hinblick

auf die Berufsorientierung lieR sich feststellen, dass 64% der Teilnehmer*innen sich eine berufliche
Zukunft in den Naturwissenschaften vorstellen kdnnen. Im Gegensatz zu Fragebogen Il konnte in
diesem Punkt durch das Schiilerprojekt eine Steigerung um 4% erzielt werden. Auch fihrten 45% der
Befragten als eine berufliche Perspektive den Bereich Chemie an, was insgesamt als ermutigend fir

weitere Kooperationen zwischen Schulen und Hochschulen angesehen werden kann.
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8. Evaluation ausgewahlter Inhalte des
Koffers

Die Theorie-Praxis-Verzahnung ist ein wichtiges Element fachdidaktischer Forschung, deren Resultate
direkte Anwendbarkeit in der Praxis haben. Aus diesem Grund wurden die im Rahmen der Promotion
optimierten Versuche und entwickelten Materialien an Schiilerlabortagen und Lehrerfortbildungen auf
ihre Praktikabilitat Gberprift. Dabei wurden samtliche Phasen der Lehrerausbildung adressiert. So
wurden ausgewadhlte Inhalte des didaktischen Moduls ALSO-TiO, in der ersten Phase der
Lehrerausbildung in fachdidaktischen Lehrveranstaltungen eingesetzt. Durch das Fortbilden von
Fachausbilder*innen fiir Chemie der Studienseminare in Baden-Wirttemberg konnte auch die zweite
Phase der Lehrerausbildung sowie die dritte Phase durch die Lehrerfortbildungen und
Schilerlabortagen erreicht werden. Neben den miindlichen Riickmeldungen in Gesprachen oder den
Schwierigkeiten, die durch die teilnehmende Beobachtung beim Experimentieren der Teilnehmenden
identifiziert werden konnten, wurden die Veranstaltungen mit Fragebdgen begleitet. Dieser Mixed-
Methods-Ansatz ermoglicht eine evidenzbasierte Evaluation der Inhalte des Koffers auf qualitativer
Ebene. Durch den iterativen Prozess soll die Fragestellung beantwortet werden, welche weiteren
Schritte aus Sicht der Praktiker*innen (Lehrkrafte und Schiler*innen) zur Optimierung der
Experimente und Materialien notwendig sind, damit diese in den reguldaren Chemieunterricht
integriert werden konnen. Als gewinnbringend erwies sich dabei, dass die Materialien und
Experimente aus beiden Perspektiven bewertet wurden. Im ersten Abschnitt (Kap. 8.1) werden die
beiden Schiilerlabortage vorgestellt, um dann im zweiten Abschnitt (Kap. 8.2) die Evaluation der vier
durchgefiihrten Lehrerfortbildungen zusammenzufassen.

8.1 Schiilerlabortage

Flr die Evaluierung ausgewahlter Inhalte durch Schiler*innen wurden zwei Labortage durchgefiihrt,
an denen im Anschluss an den Experimentalteil und der fachlichen Auswertung die Lerngruppen einen
Fragebogen mit 18 Items ausfillten. Der erste Labortag erfolgte am 20. Dezember 2017 im
Regelunterricht Chemie am Kaiserin-Friedrich-Gymnasium in Bad Homburg (Hessen), vgl. Kap. 8.1.1.
Der zweite Labortag fand am 8. Méarz 2018 im Rahmen eines auRerschulischen Besuchs der Chemie AG
der Geschwister-Scholl-Schule in Tibingen an der Chemiedidaktik der Universitat Tibingen statt (Kap.
8.1.2). Die Erprobung erfolgte in zwei verschiedenen Bundeslandern, um einen Eindruck von der
Praktikabilitdit der Materialien trotz landerspezifischer Vorgaben im Bildungsplan Chemie zu
bekommen. Jedoch wurde kein Lernzuwachs ermittelt, da dieser nicht im Fokus dieser Arbeit stand
und durch mogliche Nachfolgearbeiten untersucht werden kénnte. Zunachst werden die beiden
Labortage ausfiihrlich vorgestellt und anhand einzelner Items ausgewertet. Hervorgehoben werden
die sich daraus ergebenden Optimierungen fiir das didaktische Kofferset. AnschlieRend werden
weitere Bestandteile der Evaluation beider Schilerlabortage im Vergleich detailliert vorgestellt.
Aufgrund dieser Ergebnisse kann ein Eindruck dariiber gewonnen werden, wie die Experimente und
Materialien von den Schiiler*innen insgesamt beurteilt werden. Fiir allgemeingliltige Aussagen misste
allerdings der Stichprobenumfang erhéht werden, sodass in dieser Arbeit die Evaluation vor allem
qualitativ genutzt wird.
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Der Labortag zum Thema ,Alternative Solarzellen mit Titandioxid“ wurde am Kaiserin-Friedrich-
Gymnasium Bad Homburg vor der Hohe durchgefiihrt. Bei der Lerngruppe handelt es sich um einen
Grundkurs in der E-Phase (erstes Schuljahr der Oberstufe) mit insgesamt 17 Schiiler*innen, von denen
n =15 an dem Labortag teilnahmen. Es wurden 10 Schilerinnen und 5 Schiiler befragt. Der Kurs wird
regular durch eine Lehrkraft im Vorbereitungsdienst unterrichtet und von ihr als heterogen in den
schulischen Leistungen im Fach Chemie bezeichnet. Die Lerngruppe hatte als vorangehende Einheit
das Thema ,Elektrochemie” und in der Stunde davor war ein Unterrichtsbesuch durchgefiihrt worden.
Von den Schiler*innen war kein Vorwissen zu Solarzellen und Halbleiter erwartet worden, da weder
im Physik-, noch im Chemieunterricht die Themen ,Solarzellen” und ,Halbleiter” Inhalt der Lehrplane
in Hessen sind. Das Thema Halbleitertechnologie ist im Fach Chemie nur als fakultativer Aspekt im
letzten Halbjahr vor dem Abschluss (Q4) maoglich [152]. Auch das Spektrum der elektromagnetischen
Strahlung ist bei den Schiiler*innen nicht vorauszusetzen, da das Thema erst in der Q2 im Fach Physik
vorgesehen ist [272].

Das Vorwissen der Lerngruppe spiegelt sich auch in den Ergebnissen des Fragebogens wider. Hier
wurden die Schiler*innen mit einem Multiple-Choice-ltem ,Ist das Thema Solarzellen aus dem
Unterricht bekannt gewesen?” nach ihrem Vorwissen (ber Solarzellen aus dem Schulunterricht
befragt. 53,3% der Befragten gaben an, dass ihnen das Thema nicht aus dem Unterricht bekannt ist.
26,7% der Schiiler*innen (n = 4) haben sich privat darliber informiert. Die restlichen Prozentanteile
verteilen sich auf einzelne Angaben zu bekannt aus dem Alltag oder Chemieunterricht.

Flr den Labortag war eine Doppelstunde angesetzt, fiir die jedoch aus organisatorischen Griinden nur
insgesamt ungefahr 80 Minuten fir die Inhalte genutzt werden konnten (vgl. AnhangS. 313). Aufgrund
des knappen Zeitrahmens sollte fiir den Labortag die Erprobung der Unterrichtsmaterialien im
Vordergrund stehen, wobei der Fokus auf der experimentellen Umsetzbarkeit der Experimente anhand
der Versuchsvorschriften gelegt wurde. Da keinerlei fachliches Vorwissen zu Solarzellen oder
Halbleitern vorausgesetzt werden kann, wurde der Inhalt auf zentrale Aspekte, Licht als Energieform,
Umwandlung von Energieformen und die Sensibilisierung mit ,Lichtantennen” fiir Titandioxid,
reduziert. Der Einstieg erfolgte lber einen fachlichen Input zu Halbleitern, um fachliche Grundlagen
fir die Auswertung zu legen. Da es nicht moglich ist, innerhalb des Zeitrahmens das komplette
didaktische Modul ALSO-TiO; zu durchlaufen, wurden die Materialien des ersten Bausteins von
FACTiO; erprobt. Aus diesem wurde die photogalvanische und photosensibilisierte Zelle fir den
Labortag ausgewahlt, da sie in kurzer Zeit gebaut werden kénnen und eindriickliche Beobachtungen
liefern. Auch eine experimentelle Unterstiitzung war notwendig, da die Schiler*innen noch keinerlei
Erfahrung mit den Zellen hatten und die fehlende mehrschrittige Anndherung nicht moglich war.

Zunachst wurde durch eine Powerpoint-Prasentation das Thema Solarzellen mit Titandioxid

eingeleitet. Als Aufhinger diente die Uberschrift ,,CO,-AusstoR legt 2017 wieder zu“ aus dem Spiegel
vom 13. November 2017, um dann auf den weltweiten Energie,verbrauch” und dann auf den
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Energiemix in Deutschland, insbesondere Hessen, einzugehen. AnschlieBend wurde auf die
»klassische” Solarzelle aus dem Halbleiter Silicium eingegangen und auf die Alternative mit Titandioxid,
die ,Gratzel-Zelle”, verwiesen.

Nach der Input-Phase begann der Experimentalteil, in dem die Schiiler*innen mit Hilfe der ausgeteilten
Materialien den Versuch ,Photogalvanische Kompaktzelle” in Vierergruppen durchfiihren sollten. Ein
in der Vorschrift nicht ausreichend detailliert formulierter Arbeitsschritt, das Zurechtschneiden des
Filterpapiers, fihrte dazu, dass alle Schiller*innen durch das (iberlappende Filterpapier Probleme beim
Anklemmen der Kabel hatten. Dieser Arbeitsschritt hatte sich in vorherigen Erprobungen mit
Schiler*innen im Schilerprojekt ALSO-TiO; nicht als problematisch erwiesen, da bereits im Vorfeld das
Filterpapier bereits auf die richtige GroRe vorgeschnitten worden war. In diesem Fall fiihrte das
Versdumnis dazu, dass den Experimentierenden fiir den Aufbau der Zelle mehr Zeit eingerdaumt
werden musste. Die Auswertung des Versuchs erfolgte innerhalb des geplanten Zeitrahmens, wobei
diese kaum ausreichte, um alle Teilaspekte anzusprechen. Die nach der Durchfiihrung des zweiten
Versuchs anschlieBende Auswertung und der Abschluss konnten nur knapp vor Stundenende
durchgefiihrt werden.

Flr einen weiteren Schiilerlabortag muss das Programm entzerrt werden, da die knappe Zeit keine
tiefere inhaltliche Auseinandersetzung mit dem Thema zulieR. Eine positive Erkenntnis war, dass eine
schnelle praktische Umsetzung der Experimente mit Hilfe der Materialien zwar maoglich ist, aber einige
Versuchsschritte klarer formuliert werden missen. Die Fehler oder Missverstandnisse, die seitens der
Schiiler widergespiegelt wurden und durch teilnehmende Beobachtung identifiziert werden konnten,
sind eine gute Grundlage fir Optimierungen an den Arbeitsblattern des Bausteins 1 von FACTiO,.

Am Labortag nutzte die Lehrkraft die Gelegenheit, selbst die Versuche durchzufiihren, und war
genauso wie die Schiiler mit Hilfe der Arbeitsblatter vorgegangen. Die Evaluation der Lehrkraft erfolgte
durch einen Fragebogen und ein Telefoninterview. Sie setzt sich somit aus ihren eigenen Eindriicken
beim Experimentieren und aus den Gesprachen mit den Schiler*innen im Anschluss an den Labortag
zusammen. Die gewinnbringenden Riickmeldungen wurden genutzt, um Verdnderungen an den
Experimenten und Materialien vorzunehmen. Das Ziel war es, dass Schiiler auch ohne Vorwissen zu
Solarzellen oder Halbleitern moglichst selbststandig die Kompaktzellen zusammenbauen kénnen und
sich fachliche Inhalte induktiv erschliefBen.

Folgende Optimierungen sind aufgrund der Evaluation durch die Lehrkraft nicht nur an den fiir den
Labortag verwendeten, sondern fir alle Versuchsvorschriften des Koffers vorgenommen worden.
Erstens wurden die Entsorgungshinweise, die sich direkt unter der Chemikalien- und Materialienliste
befanden, ans Ende der Versuchsvorschrift gesetzt. Das Feedback seitens der Lerngruppe an die
Lehrkraft war, dass die Entsorgungsinformationen an dieser Stelle zu friih erfolgt sind. Die
Schiler*innen hatten diese zu Beginn ihrer Versuchsdurchfiihrung als ,,noch nicht relevant” ignoriert
und nach dem Experimentieren vergessen. Als weitere Verdnderung wurde die Abbildung des
Versuchsaufbaus unter die Beschreibung des Aufbaus verschoben. Viele Schiiler*innen hatten bei
Betrachtung des Versuchsaufbaus bereits angefangen zu experimentieren, bevor sie die Anleitung zum
Aufbau der Zelle wahrnahmen. Dadurch, dass die groRe Abbildung mehrere Anleitungsschritte auf die
nachste Seite geschoben hatte, wurden beim Experimentieren einige Punkte nicht beachtet, die in der
Versuchsvorschrift beschrieben waren. Eine weitere Anmerkung der Lehrkraft war, dass die Passung
zwischen Durchfiihrung und Beobachtung nicht immer erkennbar war. Der Kurs war es nicht gewohnt,
anhand mehrschrittiger Versuchsvorschriften zu experimentieren, und so hatten die Schiler*innen es
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als Ubersichtlicher empfunden, wenn sich die einzelnen Schritte mit der Beobachtung abgewechselt
hatten. Dementsprechend wurde die Durchfihrung kleinschrittiger und dem jeweiligen
Beobachtungsauftrag passend erganzt.

8.1.1.4 Evaluation durch die Schiiler*innen und resultierende Optimierungen

Zur Optimierung der Experimente und Materialien wurde die Schiilergruppe vor allem durch
Ratingskalen mit subjektiver Einschatzung, hier Likert-Skalen, befragt. Um den Schwierigkeitsgrad der
Experimente zu ermitteln, wurde durch das Item eine geschlossene Frage ,Wie bewerten Sie den
Schwierigkeitsgrad der Experimente?” mit einer finfstufigen Skala von ,sehr schwierig” bis ,sehr
einfach” gestellt.

Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Experimente?

c 14 12
% 12 10 o
5 10 m Handhabung des
% 8 Labormaterials
4
5 6 5 Aufbau des Versuchs
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< 0 L
sehr schwierig passend einfach sehr
schwierig einfach

Graphik 39: Anzahl der Antworten auf die Frage ,, Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Experimente?“ unterteilt
in drei Kategorien, Handhabung des Labormaterials, Aufbau der Versuche und Durchfithrung, vom 20. Dezember 2017.

Die Frage wurde in drei Teilaspekte unterteilt: die Handhabung des Labormaterials, den Aufbau des
Versuchs und die Durchfiihrung. Wie in Graph. 39 zu erkennen ist, bewerten die meisten Befragten
den Schwierigkeitsgrad der Experimente als einfach. Nur der Aufbau des Versuchs wurde von einer/m
Teilnehmenden als schwierig empfunden. Aufgrund der positiven Riickmeldungen der Schiiler*innen
wurden keine allgemeinen Verdanderungen am Abschnitt Versuchsaufbau vorgenommen.

Eine Veranderung in der Durchfiihrung der Versuche ergab sich aufgrund des dazugehorigen Freifeld-
ltems, in dem mogliche Verbesserungen der Experimente angegeben werden konnten. Von finf
Schiiler*innen wurde kritisch bemerkt, dass der Motor sich auch drehen sollte, wenn man ihn im
zweiten Schritt der Durchfiihrung anschlieen muss. Die Versuche waren noch mit der Rasierscherfolie
als Gegenelektrode durchgefiihrt worden. Erst im Verlauf der vorliegenden Promotionsarbeit konnte
die Graphitfolie als effektivere Gegenelektrode ermittelt werden, die in den nachfolgenden
Projekttagen mit Schiler*innen, wie der Sommeruni 2019 im Rahmen des Experimentierparcours E3
eingesetzt wurde. Mit der Graphitfolie gelang es jeder Schilergruppe mit der
selbstzusammengebauten Zelle den Motor zum Laufen zu bringen [125].

In einem weiteren Item mit der geschlossenen Frage , Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der
Materialien?” sollten die Befragten den Schwierigkeitsgrad der Materialien unter den Teilaspekten
Verstehen der Durchfiihrung und Beantworten der Auswertungsfragen beurteilen. Wie Graph. 40
aufzeigt, werden sie in der Regel als einfach bis passend empfunden. Nur zwei Schiler*innen
empfinden das Verstehen der Durchfiihrung oder nur eine*r das Beantworten der Auswertungsfragen
als sehr einfach. Inwiefern die Einschatzung des Schwierigkeitsgrads der Auswertungsfragen trotz der
fehlenden Zeit fur die Bearbeitung adaquat erfolgen konnte, bleibt offen. Im dazugehorigen Freifeld-
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Iltem wurden von den Schiiler*innen keine zu verbessernden Punkte angebracht. Aus diesem Grund
wurden hinsichtlich der Aufgabenstellungen keine Veranderungen vorgenommen.

Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Materialien?
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Graphik 40: Anzahl der Antworten auf die Frage ,,Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Materialien?“ unterteilt
in zwei Kategorien, Verstehen der Durchfiihrung und Beantworten der Auswertungsfragen, vom 20. Dezember 2017.

8.1.2 Einsatz als Schiilerlabortag
8.1.2.1 Beschreibung der Lerngruppe

Fiir den Labortag kam die Chemie-AG der Geschwister-Scholl-Schule Tibingen unter Begleitung von
zwei Lehrkraften an die Universitat. Die Lerngruppe war mit einem Spektrum von der 8. bis zur 12.
Klasse vom vorauszusetzenden Wissensstand sehr heterogen, sodass der Schwerpunkt auf dem
experimentellen Arbeiten im Labor liegen sollte. Insgesamt waren es sechs Schiiler (n = 6), die an dem
Labortag teilnahmen: Ein Schiiler aus der 8. Klasse der Gemeinschaftsschule, ein Schiiler aus der 10.
Klasse des Gymnasialteils und die restlichen Schiiler waren in der 12. Klasse kurz vorm Abitur. Nur die
vier Schuler aus der 12. Klasse hatten bereits Elektrochemie als Thema des Chemieunterrichts, sodass
die Redoxchemie von zwei anderen Schiilern nicht vorausgesetzt werden konnte. In der Chemie AG
wurden zum Zeitpunkt des Labortags Showversuche vorbereitet. Davor hatten die Schiler*innen Seife
selbst hergestellt und eine Wasserdampfdestillation zur Herstellung von Orangendl durchgefiihrt.
Auch hatten die Schiler der 12. Klasse im Expedition-N-Mobil*’ eine ,Gratzel“-Zelle zusammengebaut
und damit gemessen. In Baden-Wirttemberg sind Solarzellen und Halbleiter im Chemieunterricht
nicht als obligatorischer Inhalt vorgesehen, allerdings werden die Themen durch den Physikunterricht
oder auch durch das Fach Naturwissenschaft und Technik (NwT) abgedeckt. Die Integration dieses
Themas ist im Fach Chemie ebenfalls nur als fakultatives Thema im zweiten Halbjahr der 12. Klasse vor
dem Abitur méglich. Dennoch zeigt die Erhebung des Vorwissens, dass sich 50% der Schiiler privat liber
Solarzellen informiert haben. Wiederum zwei Schiiler gaben den NwT-Unterricht an, durch den sie mit
dem Thema konfrontiert wurden, wahrend aber auch ein Schiiler angab, noch nie von Solarzellen im
Unterricht gehort zu haben.

47 Das Expedition-N-Mobil war eine mobile Informations- und Bildungsinitiative Expedition N — Nachhaltigkeit
der Baden-Wirttemberg-Stiftung mit einem Ausstellungsfahrzeug. Von 2010 bis 2018 konnten an 550
verschiedenen Standorten Schiiler*innen Experimente zu nachhaltigen Themenaspekten durchfiihren. Ab 2019
ist das Projekt als Expedition-D-Mobil zum Thema Digitalisierung in Baden-Wirttemberg unterwegs.
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Fir den Labortag waren 2,5 Zeitstunden (150 Min.) mit einer 10-minitigen Pause vorgesehen (vgl.
Anhang S. 313). Genauso wie beim ersten Labortag lag der Schwerpunkt auf der experimentellen
Umsetzbarkeit der Experimente und der Verstandlichkeit der Versuchsvorschriften sowie
Unterrichtsmaterialien. Gleichzeitig wurde untersucht, inwiefern die Optimierungen an den
Arbeitsmaterialien in Folge des ersten Labortags zu einer Verbesserung der Experimentierphasen
fihrten.

Die geplanten Phasen des Labortags entsprechen denen des ersten Schilerlabortags mit der
Herstellung eigener Photoelektroden und dem Ansetzen der Farbstoff-Losungen als Ergdnzung. Im
Gegensatz zum ersten Labortag bot sich in diesem Zeitrahmen die Gelegenheit, die Herstellung von
Photoelektroden durch die Schiler*innen erproben zu Ilassen. Zwischen den beiden
Experimentierphasen war es moglich, eine Auswertung des ersten Versuchsabschnitts im Plenum
vorzunehmen und auf die Sensibilisierung hinzuleiten. Die Zeit fir die Auswertung des zweiten
Versuchsabschnitts wurde auch aufgrund der heterogenen Lerngruppe auf wesentliche fachliche
Konzepte beschrankt.

Insgesamt war das Zeitmanagement erfolgreich, auch wenn durch die starke Heterogenitat der Gruppe
verschiedene Experimentierkompetenzen vorlagen und somit die einzelnen Schilergruppen
unterschiedlich schnell die Experimente durchfiihrten. Zu beobachten war, dass gerade die beiden
jingeren Schiler, die als Partner zusammenarbeiteten, langsamer im Zusammenbau der Zellen und in
der Durchfihrung der Messung waren. Bei der Bearbeitung der Auswertungsfragen war zu
beobachten, dass die Oberstufenschiler sich wie selbstverstandlich der Zusatzfragen annahmen und
diese l6sten. Dagegen griffen die beiden jlingeren Schiiler mehrfach auf die Hilfekarten zurlick. Diese
Beobachtung zeigt, dass die Differenzierung nach Leistungsvermégen von dieser Lerngruppe
eigenstandig angenommen und eingesetzt wurde.

Im Gegensatz zum ersten Schiilerlabortag erfolgte keine Evaluation durch die Lehrkrafte, die die AG
begleiteten. Die Voraussetzungen und das Vorwissen der Schiiler sind so heterogen, sodass sie keine
allgemeinen Aussagen treffen wollten. Aus diesem Grund lassen sich lediglich Aussagen aus der
Evaluation der Fragebogen, die von den Schilern ausgefiillt wurden, treffen. Beim Item im Likert-Typ
,Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Experimente?” wurden die Teilaspekte sehr
unterschiedlich bewertet (Graph. 41). Wahrend die Handhabung des Labormaterials von 50% der
Befragten als sehr einfach empfunden wurde, wird der Aufbau des Versuchs als passend und die
Durchfiihrung als einfach beschrieben. Die Verwendung von Graphitfolie anstatt Rasierscherfolie als
Gegenelektrode hatte es ermdglicht, dass alle Schilergruppen den Motor zum Laufen gebracht haben.
Insbesondere bei diesem Item, da es mit den Experimentierfahigkeiten der Schiiler*innen korreliert,
kann die Bandbreite an Experimentiererfahrung der Schiiler*innen einbezogen werden. Die Ergebnisse
zeigten, dass der Schiiler aus der 8. Klasse die Durchfiihrung des Experiments eher als schwierig
einstufte, wahrend die vier Schiler aus der Sekundarstufe Il die Versuche als einfach bis sehr einfach
bewerteten.
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Graphik 41: Anzahl der Antworten auf die Frage ,, Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Experimente?“ und ,Wie
bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der Materialien?“ vom 8. Marz 2018.

Das zweite Item mit der geschlossenen Frage ,Wie bewerten Sie den Schwierigkeitsgrad der

Materialien?“ zeigt auf, dass die zweite Lerngruppe die Materialien als einfach bis passend bewertet

(Graph. 41). Das Verstandnis der Durchfiihrung wird vom Grofteil als einfach empfunden, wobei die

Beantwortung der Auswertungsfragen gleichteilig als passend sowie einfach bewertet wird. Aufgrund

der Bewertung der Schiiler*innen mussten hinsichtlich der Aufgaben keine Veranderungen

vorgenommen werden. Interessant ist beim Vergleich der beiden Evaluationsrunden, dass die

Bewertung des Schwierigkeitsgrads von Experimenten und Arbeitsmaterialien dhnlich ausfallt, obwohl

bei den Lerngruppen verschiedene Lernstdande und auch unterschiedliche experimentelle Fahigkeiten

vorlagen. Das heillt aber auch, dass ein besseres Verstdndnis der Durchfiihrungen durch die

Veranderungen nach dem ersten Labortag nicht empirisch belegt werden konnte.

8.1.3 Gesamtevaluation der Schiilerlabortage

Eine Gesamtevaluation der Schiilerlabortage soll
hier anhand ausgewahlter relevanter Ergebnisse
erfolgen, die sich aus den insgesamt 18 Items des
Fragebogens ergeben haben. Einige der 18 Items
wurden bereits im vorhergehenden Abschnitt
vorgestellt Die
Gesamtdarstellung gibt einen (bersichtlichen

und untersucht.
Eindruck von der Befragung der Schiiler*innen zu
Materialien und Experimenten und ermoglicht
somit eine Diskussionsgrundlage fir weitere
Optimierungen.
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Graphik 42: Alter der Befragten beider Schiilerlabortage
und Anahl der Nennungen.
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Im ersten Abschnitt des Fragebogens wurden die Teilnehmenden nach personenbezogenen Daten
befragt und sollten eine Einschdtzung zum Thema Solarzellen abgeben. Aus der Stichprobe von n =21
sind 11 Schilerinnen und 10 Schiiler befragt worden. Dabei sind mit Ausnahme von einem Schiiler alle
Befragten in der Sekundarstufe Il und somit in einem Alter von Uber 15 Jahren (Graph 42).

In einem weiteren Item im Likert-Typ ,,Meine Meinung zu Solarzellen ist..." wurden die Schiler*innen
anschlieRend befragt, welche Meinung sie zu Solarzellen hinsichtlich der Aspekte Alltag,
Zukunftsfahigkeit und Investition haben. Zum ersten Aspekt dulRerten sich die Schiler*innen sehr
divergierend, siehe Graph. 43. 10 der Befragten stimmten der Aussage eher zu, wobei wiederum 11
sie verneinten. Die Breite der Antworten zeigt, dass der alternative Energiewandler Solarzelle noch
nicht von den Schiiler*innen als Teil ihres Alltags betrachtet werden. Trotzdem sprechen sich 90,4%
dafiir aus, dass Solarzellen in Zukunft eine mogliche Losung fiir Energieprobleme darstellen. Nur zwei
der Befragten haben dieser Aussage tendenziell widersprochen. Ebenso stimmt ein Groliteil der
Befragten auch zukiinftigem Investitionsbedarf in Solarzellen zu. 19% verneinen die Aussage aber auch
leicht, was einem von Wert 3 von 6 auf der Likert-Skala entspricht.
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Graphik 43: Anzahl der Nennungen zum Item ,,Meine Meinung zu Solarzellen ist, ...“ unterteilt in drei Einzelaspekte aus
beiden Schiilerlabortagen.

Die Ergebnisse aus dem Item spiegeln sich auch in einem Item aus dem zweiten Abschnitt ,,Personliches
Resultat nach dem heutigen Labortag” wider. Uber das Multiple-Choice-ltem mit der geschlossenen
Frage ,Sind Sie der Meinung, dass das Thema Solarzellen in der Schule von Relevanz ist?“ sollten die
Befragten duBern, ob sie Solarzellen als schulrelevantes Thema betrachten. Die Frage bejahten 17 von
21 Schiiler*innen. Der nachste Abschnitt ,Eindruck von Arbeitsmaterialien und Experimente” umfasst
vier Items im Likert-Typ ein Multiple-Choice-ltem und drei Freifeld-ltems. Im ersten Item im Likert-Typ
,Wie war Ihr Eindruck von den Experimenten?” mussten die Befragten in sechs Stufen von 1 — sehr
schlecht bis 4 — sehr gut eine Angabe machen. Der Eindruck der Befragten von den Experimenten war
letztlich durchweg positiv. So gaben sogar vier Schiler*innen an, dass ihr Eindruck von den
Experimenten sehr gut war. Ebenso gaben 13 Befragte den Experimenten 5 von 6 Punkten.

In einer weiteren Multiple-Choice-Frage sollten die Teilnehmenden angeben, inwiefern der Zellaufbau
beim Experimentieren problemlos ablief. Hierflir standen drei Optionen zur Verfligung: 1. Ja, ich
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konnte den Aufbau direkt nachvollziehen. 2. Ich hatte Startschwierigkeiten, konnte die Zellen dann
aber aufbauen. 3. Nein, ich hatte Schwierigkeiten. 61,9% der Schiiler*innen gaben im Fragebogen an,
den Aufbau direkt nachvollzogen und somit keine Probleme beim Aufbau der Zellen gehabt zu haben.
Die anderen hatten zwar mit Startschwierigkeiten begonnen, konnten letztlich doch die Zellen
erfolgreich zusammenbauen. Keiner der Befragten gab die dritte Option an. So kann davon
ausgegangen werden, dass es jeder/m Teilnehmenden gelang, die Kompaktzellen erfolgreich
zusammenzusetzen, was auch durch die Dozentin der Schiilerlabortage beobachtet werden konnte.

Das nachste Item im Likert-Typ war ,Wie war lhr Eindruck von den Arbeitsmaterialien?“ mit einer Skala
von 1 — sehr schlecht bis 4 — sehr gut in zwei Kategorien ,libersichtlich” und ,versténdlich”. Wie in
Graph. 44 deutlich wird, ist der Eindruck der Teilnehmenden von den Arbeitsmaterialien durchweg
positiv. 80,9% empfanden die Materialien als gut bis sehr gut Gibersichtlich sowie 90,4% als gut bis sehr
gut verstandlich. Dieses positive Ergebnis verdeutlicht, dass aus Sicht der Schiler*innen in punkto
Ubersichtlichkeit und Verstindnis keine Veranderungen an den Materialien vorgenommen werden
missen.

Wie war lhr Eindruck von den Arbeitsmaterialien?
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Graphik 44: Anzahl der Nennungen zur Frage ,,Wie war lhr Eindruck von den Arbeitsmaterialien?” aus beiden
Schiilerlabortagen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Evaluation beider Schiilerlabortage in Hinblick auf
mogliche Optimierungen fir den Koffer einen ersten Eindruck ermoglich hat. Die vorgestellten
Ergebnisse aus der Befragung der Schiiler*innen sowie aus der Befragung der Lehrkraft zeigen, dass
an den Arbeitsblattern sowohl gestalterisch, als auch fachlich keine grundlegenden Veranderungen
vorgenommen werden missen. Optimierungen an den Aufgabenstellungen ergaben sich meistens
auch wahrend der Labortage aus der Auswertungsphase im Plenum oder bei der Begleitung der
Experimentierphase durch die Dozentin. Uber die miindlich geduBerten Aussagen der Schiiler*innen
war es moglich, Verstandnisprobleme herauszufiltern und die Inhalte der didaktischen Module daran
anzupassen. So sind zwischen dem ersten und zweiten Labortag aufgrund des teilweise vorhandenen
und fehlenden Vorwissens der ersten Lerngruppe Hilfekarten entwickelt worden, auf die die
Schiler*innen eigenstandig zugreifen konnten. Diese unterstitzten die Schiler*innen bei der
Auswertung der Stationen und ermoglichten eine Differenzierung.
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8.2 Lehrerfortbildungen

Im Sinne des partizipativ fachdidaktischen Ansatzes wurden in Lehrerfortbildung ausgewahlte Inhalte
des Koffers durch die teilnehmenden Lehrkréfte evaluiert. Fiir die Evaluation wurden im Rahmen der
Promotion vier Lehrerfortbildungen in Baden-Wiirttemberg mit den in Tab. 61 aufgefiihrten
Experimenten durchgefihrt.

Datum der Lehrer- Ortder Lehrer-fortbildung  Anzahl an Teil- Durchgefiihrte Experimente

fortbildung nehmenden
17.11.2017 Seminar fir Ausbildung und = 8 e  1-Topfzelle
Fortbildung der Lehrkrédfte Lehrkrafte e  Photogalvanische Kompaktzelle
(Gymnasium) Tlbingen e  Photosensibilisierte Kompaktzelle
3.7.2018 Zentrum fir Schulqualitdt | 15 e 1-Topfzelle
und Lehrerbildung (ZSL), @ Fachseminar- e  Photogalvanische. Kompaktzelle
Akademie Bad Wildbad leiter e  Photosensibilisierte Kompaktzelle
24.11.2018 Institut Dr. Flad 16 e 1-Topfzelle
Berufskolleg fiir Chemie, Lehrkrafte e  Photogalvanische. Kompaktzelle
Pharmazie, Biotechnologie e  Photosensibilisierte Kompaktzelle
und Umwelt in Stuttgart e  Absorption mit Warmebildkamera
e  Degradation von Photosensibilisatoren auf
Titandioxid
30.1.2019 Zentrum fur Schulqualitdt | 22 e 1-Topfzelle
und Lehrerbildung (ZSL), @ Lehrkrafte e  Photogalvanische. Kompaktzelle
Akademie Bad Wildbad e  Photosensibilisierte Kompaktzelle
e Absorption mit Warmebildkamera
e  Degradation von Photosensibilisatoren auf
Titandioxid
e  Photokatalyse von organischen
Farbstoffen

Tabelle 61: Ubersicht iiber die im Rahmen der Promotion durchgefiihrten Lehrerfortbildungen ,,ALSO-TiO,".

Das Programm der Lehrerfortbildungen war jeweils die alternativen Solarzellen mit Titandioxid, wobei
weitere Experimente aus der zweiten Halfte des Koffers wie das Sichtbarmachen der UV-Absorption
von UV-Licht mit der Warmebildkamera je nach vorgesehenem Zeitrahmen erganzt wurden. Im
Anschluss an die Lehrerfortbildung wurden die Lehrkrafte gebeten, einen Fragebogen zur Evaluation
der Arbeitsmaterialien und Experimente auszufillen.

Fir die Gestaltung des Fragebogens wurden von Dorschelln zahlreiche der im Rahmen ihrer
Promotionsarbeit validierten Items Ubernommen [273]. Andere ltems wurden hinsichtlich der
Forschungsfrage angepasst und durch eigene sinnvoll ergdnzt [129]. Insgesamt umfasst der
Fragebogen 20 Items, die in vier Sinnabschnitte gegliedert sind. Anhand dieser Abschnitte werden im
Folgenden die Ergebnisse aller Items vorgestellt und diskutiert. Der Schwerpunkt liegt erneut auf
mogliche OptimierungsmaRnahmen der Experimente und Materialien. Insbesondere in den Freitext-
Items wurden von den Lehrkraften umfangreiche Antworten gegeben, die fiir Modifikation der Inhalte
des Koffers sich als sehr nitzlich erwiesen.

8.2.1 Demographischer Hintergrund

Zunichst wurden im ersten Abschnitt des Fragebogens (iber drei Items Daten zur Person erfasst. Uber
ein Multiple-Choice-ltem wurde zunachst das Geschlecht der Teilnehmenden erfragt. Mit dem zweiten
Freitext-ltem ,Welche Fédcher unterrichten Sie?“ wurden die Unterrichtsfacher der Lehrkrafte erfasst.

Insgesamt wurden die Teilnehmenden 32 Lehrerinnen und 26 Lehrer sowie 3 Personen ohne Angaben
zum Geschlecht befragt, sodass die StichprobengréoRe n = 61 entspricht. Im zweiten Item gaben alle
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Lehrer*innen an, Chemie als Fach zu unterrichten. Die haufigste Fachkombination ist Chemie und NwT
von 36,1%. “® Ebenso liegen die naturwissenschaftlichen Facher Physik (14,8%) und Biologie
(29,5%) in Kombination mit Chemie weit vorne, aber auch die Kombination von Chemie und
Mathematik (16,4%).

Im daran anschlieRenden Item ,Wie lange sind Sie bereits Lehrer*in (inkl. Referendariat)?" wurden
die Teilnehmenden der Lehrerfortbildung nach ihren Berufserfahrungen an der Schule befragt.
Dabei zeigt sich, dass bei allen vier Fortbildungen eine groRe Bandbreite an vorhandenen Berufsjahren
vorlag. In Graph. 45 sind die Jahre der Berufserfahrungen an der Schule gegen die genannte Anzahl
aufgetragen. Wahrend einige Lehrkrafte direkt nach dem Referendariat das Angebot der Fortbildung
genutzt haben, besaBen 50,8% der Teilnehmenden eine Berufserfahrung von lber flinfzehn Jahren.
Der Durchschnitt der angegebenen Jahre schulischer Berufserfahrung liegt bei 14,78 Jahren. Somit
kann flr die Ergebnisse Evaluation angenommen werden, dass die Rickmeldungen aufgrund
langjahriger Erfahrungen im Unterrichten des Fachs Chemie erfolgen kénnen.

Berufserfahrung der Teilnehmenden an der Schule

2 @ ® o000 ©

Anzahl der Teilnehmenden
I
®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Jahre der Berufserfahrung an der Schule

Graphik 45: Jahre der Berufserfahrung an der Schule der Befragten an den Lehrerfortbildungstagen.

8.2.2 Bewertung der Lehrerfortbildung

Im zweiten Abschnitt des Fragebogens sollte die Lehrerfortbildung insgesamt ausgewertet und fir
weitere Durchlaufe erfasst werden, welche eventuellen Anpassungen vorgenommen werden kénnen.
Aus diesem Grund wurde im ersten Item im Likert-Typ ,Wie bewerten Sie die Fortbildung
»Photogalvanische Zellen” im Allgemeinen?” gebeten, die Fortbildung mit einem Rating von 6 - sehr
gut bis 1- sehr schlecht zu bewerten. Die Ergebnisse des Items sind in Graph. 46 zusammengefasst. Der
GrofRteil der Teilnehmenden (62,3%) bewertet die Veranstaltungen mit sehr gut sowie 32,8% mit gut.
Nur drei der Befragten gaben an, die Fortbildung als befriedigend bewerten zu wollen. Insgesamt ist
die Fortbildung von den teilnehmenden Lehrkraften aber im Durchschnitt als sehr gut (Mittelwert: 5,6)
bewertet worden.

48 Als das Fach Naturwissenschaften und Technik (NwT) im Schuljahr 2007/2008 an allgemeinbildenden
Gymnasien des Landes Baden- Wuirttemberg eingefiihrt wurde, erkldrten sich viele Lehrkrdfte mit einem
naturwissenschaftlichen Fach bereit, sich fur das Unterrichten von NwT fortbilden zu lassen.
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Wie bewerten Sie die Fortbildung "Photogalvanische
Zellen" im Allgemeinen?

40 38

35
30
2 20
20
15
10

Anzahl der Nennungen

1-sehr 2 3 4 5 6 - sehr gut
schlecht

Graphik 46: Antworten der Teilnehmer*innen der Lehrerfortbildungen zur Frage ,,Wie bewerten Sie die Fortbildung
»Photogalvanische Zellen” im Allgemeinen?“.

!

Mit dem Multiple-Choice-Item ,,Sind Sie der Meinung, dass die Fortbildung "Photogalvanische Zellen'
flir den Chemieunterricht von Relevanz ist?“ sollte durch ein Multiple-Choice-Format erfragt werden,
inwiefern die Lehrkrafte das Thema der Fortbildung als schulrelevant erachten. Wie auch bei der
Evaluation durch die Schiler*innen dient dieses Item dazu, die Lehrkrafte um eine Einschatzung zu
bitten, ob der Inhalt der Fortbildung im reguldaren Chemieunterricht integriert werden sollte. Die
Schiler*innen bewerteten zum groRen Teil das Thema als relevant fiir den Chemieunterricht. Zu dieser
Einschatzung kommen auch die Lehrkréfte, wie in Graph. 47 deutlich wird, da 57 von 61 der Aussage
zustimmen. Allerdings muss differenziert werden, dass davon circa 73,7% sich dafiir aussprachen, das
Thema der Fortbildung nur als fakultativen Bestandteil in den Chemieunterricht zu integrieren.

Sind Sie der Meinung, dass die Fortbildung "Photogalvanische Zellen" fir
den Chemieunterricht von Relevanz ist?

Ja s 15
Ja, aber nur als fakultativer Bestandteil mEE S 4D
Nein mm 2
besser zu verorten in NWT m 1
in der Kursstufe 5-stlindig, in NWT Klasse 10 m 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angaben der Teilnehmenden

Graphik 47: Antworten der Teilnehmer*innen der Lehrerfortbildungen zur Frage ,,Sind Sie der Meinung, dass die
Fortbildung ,,Photogalvanische Zellen“ fiir den Chemieunterricht von Relevanz ist?“.

8.2.3 Eindruck von Arbeitsmaterialien und Experimenten

Im dritten Abschnitt des Fragebogens wurden mit insgesamt acht Items die Experimente und
Arbeitsmaterialien evaluiert. Die vier Items im Likert-Typ und das Multiple-Choice-Item sollen zuerst
vorgestellt werden, bevor die Angaben der Teilnehmenden in den drei Freifeld-ltems ausfiihrlich
diskutiert werden. Die Inhalte dieses Abschnitts im Fragebogen entsprechen den Items aus dem
Schilerfragebogen, um die Evaluation aus beiden Perspektiven der Praxis miteinander vergleichbar zu
halten. Im ersten Item ,,Wie war Ihr Eindruck von den Experimenten?" wird diese Aussage im Vergleich
zu der Evaluation durch die Schiler*innen ausdifferenziert. Auch wenn der Eindruck von den
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Experimenten in den drei Aspekten unterschiedlich ausfillt, gab der GroRteil der Lehrkrafte an, allen
drei Aussagen zuzustimmen. So stimmen der Aussage, dass die Experimente eigenstdndig
durchgefiihrt werden kdnnen, 96,7% der Teilnehmenden tendenziell zu (Graph. 48). Davon geben
sogar 59% an, dass dies sehr gut gelingen wiirde. Die zweite Aussage, die Experimente liefern eine
klare Beobachtung, bejahen 56 von 61 Befragte. Dabei gibt der GroRteil (62%) an, dass eine klare
Beobachtung gut bis sehr gut moglich ist. Der dritten Aussage stimmen insgesamt alle auBer einem
Teilnehmenden zu. Dabei geben 49,2% an, dass aus den Experimenten sehr gut eine Erkenntnis
gewonnen werden kann.

Wie war |hr Eindruck von den Experimenten?

- 40 35
ED 35 30
2 30 24 M Die E. kdnnen eigenstandig
S 25 21 50 durchgefiihrt werden.
Z 20
5 is 14 m Die E. liefern eine klare
° 10 0 Beobachtung.
=
E 5 1 24 ;3 m Aus den E. kann eine Erkenntnis
< 0 - - gewonnen werden.
1-sehr 2 3 4 5 6 - sehr
schlecht gut

Graphik 48: Anzahl der Teilnehmer*innen der Lehrerfortbildungen zur Frage ,,Wie war lhr Eindruck von den
Experimenten?”.

Das nachste Multiple-Choice-ltem ,War der Aufbau der Zellen fiir Sie problemlos?" ist zwar auch
Bestandteil des Fragebogens fiir die Schiler*innen gewesen, wurde aber fir die Lehrkrafte angepasst.
Die Tendenz der Lehrkrafte liegt deutlich auf einem Bejahen der Aussage. So stimmten 57,4% der
Aussage zu, dass sie den Aufbau nachvollziehen und zukiinftig im Unterricht durchfiihren kénnen.
36,1% der Befragten gaben ebenso an, den Aufbau als problemlos empfunden zu haben, ihn aber vor
dem eigenen Unterricht nochmal wiederholen zu missen (vgl. Graph. 49). Da die Lehrkrafte mit lhren
Aussagen mehrheitlich einen problemlosen Aufbau der Zellen bestatigen und diese Einschatzung sich
mit den Aussagen der Schiiler*innen deckt, miissen am Aufbau keine Verdnderungen vorgenommen
werden.

War der Aufbau der Zellen fir Sie problemlos?

M Ja, ich konnte den Aufbau direkt
nachvollziehen und zukinftig selbst
im eigenen Unterricht durchftihren.

M Ja, aber ich misste den Bau vor
dem eigenen Unterrichten
wiederholen.

® Nein.

W Zusammenstellung der Materialien
gef. etwas aufwendig
(Rasierscherfolien sammeln, ...)

Graphik 49: Prozentuale Verteilung der Antworten zur Frage ,,War der Aufbau der Zellen fiir Sie problemlos?“ aller
Lehrerfortbildungen.
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Die Bewertung des Schwierigkeitsgrads der Experimente erfolgte mit dem gleichen Item ,Wie
bewerten Sie den durchschnittlichen Schwierigkeitsgrad der Experimente fiir lhre Schiiler?” wie im
Schiller-Fragebogen. Die Lehrkrafte sollten aus ihrer Perspektive, die Experimentierkompetenzen ihrer
Schiler*innen einschatzen und dadurch ihre Umsetzbarkeit bewerten. Durch das gleiche Item ist es
moglich, die beiden Perspektiven, Schiiler- und Lehrersicht, gegeniiberzustellen und abzugleichen. Wie
in Graph. 50 deutlich wird, empfindet der GroRteil der Lehrkradfte die Experimente in allen drei
Aspekten (Handhabung, Aufbau und Durchfiihrung des Versuchs) fiir Ihre Schiler*innen als passend.
60 bis 62% der Befragten geben in allen drei Aspekten diese Antwort an, wahrend 21-24% den
Schwierigkeitsgrad sogar als einfach einstufen.

Wie bewerten Sie den durchschnittlichen Schwierigkeitsgrad der
Experimente fiir lhre Schiler?

40 38385
?ﬂ 35
c 30
]
% 25
E 20 16 B Handhabung des Labormaterials
3 15 1313 Aufbau des Versuchs
_rc,?. 10 677 m Durchfiihrung
c 34
< il :

. lm

sehr schwierig passend einfach sehr
schwierig einfach

Graphik 50: Anzahl der Antworten zur Frage ,,Wie bewerten Sie den durchschnittlichen Schwierigkeitsgrad der
Experimente fiir lhre Schiler?“ aller Lehrerfortbildungen.

Die Antworten der teilnehmenden Lehrkrafte fachern sich aber auch von schwierig bis sehr einfach
auf, wobei niemand die Experimente als sehr schwierig einstufen wiirde. Im Vergleich zu den
Antworten der Schiiler*innen beider Labortage weichen die Einschatzungen des Schwierigkeitsgrads
doch von den Lehrkradften ab. Wahrend die Schiiler*innen den Experimenten im Durchschnitt einen
Schwierigkeitsgrad von einfach geben wiirden, beurteilen die Lehrkrafte diese durchschnittlich fir ihre
eigenen Schiler*innen als passend, woraus sich eine Eignung fiir den Unterricht der Lehrkrafte
ableiten lasst. Aufgrund der unterschiedlichen Tendenzen ist es schwierig, ein Fazit fir mogliche
Uberarbeitungen der Materialien zu ziehen. Es wurden letztlich keine Veridnderungen an den
Experimenten vorgenommen, da fiir dezidierte allgemeine Aussagen Uber die Einschatzung der
Experimente durch Schiiler*innen die StichprobengroRRe erhéht werden muss. AuRerdem konnten in
den Lehrerfortbildungen und in den Schiilerlabortagen nur Ausschnitte aus den Kofferinhalten
vorgestellt und durchgefiihrt werden, sodass die Einbettung im didaktischen Modul nicht beurteilt
werden kann.

Genauere Aussagen zu den Arbeitsmaterialien sind mit den nachsten Items moglich, die ebenso im
Schiler-Fragebogen verwendet wurden und somit an dieser Stelle nicht mehr ausfiihrlich vorgestellt
werden. Allerdings wurde beim Item ,,Wie bewerten Sie den durchschnittlichen Schwierigkeitsgrad der
Materialien fiir Ihre Schiiler?" der Aspekt Beantworten der Beobachtungsauftrage erganzt. Da die
Ergebnisse beider Items einen Uberblick tiber die Bewertung der Arbeitsmaterialien geben, werden sie
in Graph. 51 gegenlbergestellt.
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Graphik 51: Anzahl der Antworten zu den Items ,,Wie war lhr Eindruck von den Arbeitsmaterialien?” und ,,Wie bewerten
Sie den durchschnittlichen Schwierigkeitsgrad der Materialien fiir Ihre Schiiler?“ aller Lehrerfortbildungen.

Im Allgemeinen werden die Arbeitsmaterialien als gut bis sehr gut bewertet. 91,8% der Lehrkrafte
gaben an, dass die Ubersichtlichkeit gut bis sehr gut ist, wobei einer guten bis sehr guten
Verstandlichkeit der Materialien sogar 93,4% zustimmten. Nur eine Person gab bei beiden Aspekten
an, dass ihr Eindruck zu den Arbeitsmaterialien eher schlecht ist. Eine groRere Breite an Antworten gab
es zu der Einschatzung des Schwierigkeitsgrads der Materialien. 45 von 61 Befragten stimmten zu, dass
das Verstehen der Durchfiihrung vom Schwierigkeitsgrad als passend eingestuft werden kann. 11
Teilnehmende wiederum sahen das Verstehen der Durchfiihrung als einfach an. Im zweiten Aspekt,
das Beantworten der Beobachtungsauftriage, sieht die Mehrheit der Befragten (40 von 61) die
Arbeitsmaterialien als passend. Wiederum bewerten 14 Lehrkrafte die Beobachtungsauftrage als
einfach. Den Schwierigkeitsgrad bei der Beantwortung von Auswertungsfragen sehen die Lehrkrafte
sehr unterschiedlich. Zwar erachtet der gréRere Teil der Lehrkrafte (27 von 61) diese als passend.
Jedoch sagen auch 17 der Teilnehmenden aus, dass sie den Schwierigkeitsgrad als schwierig erachten,
wahrend wiederum 7 sich fir einfach entschieden. Allerdings kommt es bei diesem Item sehr darauf
an, welche Lerngruppen eine Lehrkraft in der Regel vor sich hat. Die Aussagen der Lehrkrafte sind
insbesondere in diesem Punkt kontrar zu der Einschatzung der Schiiler, die die Auswertungsfragen
eher als einfach einstuften. Zusammenfassend lasst sich aber sagen, dass in allen Aspekten im
Durchschnitt die Arbeitsmaterialien als ,passend” beschrieben wurden. Aufgrund dieses positiven
Evaluationsergebnisses mussten hinsichtlich der Gestaltung der Arbeitsblatter keine wesentlichen
Veranderungen vorgenommen werden.

Weitere umfassende Optimierungsmoglichkeiten konnten stattdessen aus den Freitextfeldern
abgeleitet werden, in denen konkrete Empfehlungen oder Hinweise ausformuliert wurden. Da die
Lehrkrafte viele Kommentare zu den Versuchen oder Materialien geschrieben haben, sollen hier die
wesentlichen konstruktiven Aussagen vorgestellt werden, die zu Optimierungen der Kofferinhalte
flhrten. Die ausgewdhlten Aussagen werden im Wortlaut vorgestellt und darunter die sich dadurch
ergebenden Veranderungen der Experimente und Materialien diskutiert.
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Freitextfeld ,Kommentar zu den Versuchen“:

1) ,Material und Gerdte sind aktuell an Schulen nicht ausreichend vorhanden“

Die verwendeten Materialien wie die leitfahigen Glaser sind an den meisten Schulen nicht in den
Sammlungen vorhanden und missen deshalb fiir die Experimente explizit eingekauft werden. Aus
diesem Grund soll das didaktische Kofferset Materialien fir Demonstrationszwecke, beispielweise
einen Satz an FTO-Glasern, enthalten, die auch fir Schilerversuche verwendet werden kénnen.

2) ,,Problem: Austrocknen des EDTA auf dem Filterpapier”

Das Problem mit dem Austrocknen der EDTA-LOsung ist im Vorfeld dieser Promotion bereits durch
Arbeiten von Bohrmann-Linde untersucht worden. Eine mogliche Lésung sah die Verwendung von
Superabsorbern vor, mit denen die Zellen allerdings niedrigere Spannungs- und Stromstarkewerte
erzielten. Aus diesem Grund wurden in den Lehrerfortbildungen die Kompaktzellen ohne
Superabsorber gebaut, wobei sich bereits nach wenigen Minuten, die flr die Intervallbestrahlung
benodtigt wurden, ein Austrocknen der Zellen zeigte. Eine Verdnderung der Versuchsvorschrift bestand
deshalb darin, dass die Tropfenanzahl fir das Betraufeln in der Durchfiihrung festgesetzt wurde (siehe
digitaler Anhang, Modul ALSO-TiO,, Versuch 3: Photogalvanische Kompaktzelle). Da vorher durch die
Teilnehmenden meist zu wenig Elektrolyt aufgetropft wurde, konnte jetzt durch festgelegte
Tropfenanzahl verhindert werden, dass wahrend des Einsatzes in einer Schulstunde das Austrocknen
die Zellleistung beeintrachtigte. Gleichzeitig wird auch nicht zu viel Elektrolyt fiir das Filterpapier
gegeben, wie es in den Schiilerlabortagen zum Teil der Fall war.

3) ,Passung der Glasplatten kénnte noch angepasst werden (unterschiedliche Gréf3en, damit die
Klemmen angeschlossen werden kénnen)"

Fir die Lehrerfortbildungen war teilweise anstatt eines Objekttragers vormals als Photoelektrode
verwendetes und aussortiertes leitfdahiges Glas als Riickseitenkontakt verwendet worden. Der Vorteil
bei der Verwendung eines Objekttrdgers ist, dass er eine geringere Breite, daflir aber eine groRRere
Lange als die Photoelektroden besitzt. So werden die beiden Glasplatten automatisch versetzt
aufgesetzt, sodass die Elektroden abgegriffen werden kénnen. Deshalb wurde auch nur der
Objekttrager als Gegenglas in die Materialienliste integriert und ist als Bestandteil des Koffersets
vorgesehen.

4) ,.Es war schwierig, vergleichbare Ergebnisse mit Spannung und Stromstdrke zu erhalten”

Da die alternativen Solarzellen mit Titandioxid von den Schiler*innen selbst hergestellt werden und je
nach Experimentierkompetenz sehr unterschiedlich beschichtete Photoelektroden und damit
unterschiedlich leistungsstarke Zellen zusammengebaut werden, konnen die erhaltenen Spannungs-
und Stromstarkewerte schwanken. Allerdings kann bei allen Solarzellen mit Titandioxid ein
Erwartungsbereich angegeben werden, der mindestens erfiillt sein sollte. Aufgrund dieser Aussage
wurden in den Versionen fiir Lehrkrafte in den Versuchsvorschriften die zu erwartenden Messbereiche
angegeben und auch Hinweise auf mogliche Fehlerquellen bei niedrigeren Werten integriert.

Freitextfeld ,,Welche Verbesserungsvorschlédge haben Sie fiir die Arbeitsmaterialien?":
1) , Kurzanleitung/Wdl. Anleitung Multimeter"
Diese AuBerung im Freitextfeld ergénzt eine Beobachtung, die durch die Dozentinnen auch wihrend

der Lehrerfortbildungen gemacht werden konnte. Nicht immer beherrschten die Lehrkrafte in
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Lehrerfortbildungen, aber auch Studierende und Schiiler*innen in Praktika oder Schiilerlabortage den
Umgang mit den Multimetern, die fiir die Versuche zur Verfligung gestellt wurden. Aus diesem Grund
wurde fiir das Material fir Lehrkrafte eine Anleitung zur Bedienung des Multimeters erstellt. In dieser
Anleitung ist nicht nur der Aufbau eines Multimeters erklart, sondern die Messbereiche, die von den
alternativen Solarzellen erwartet werden dirfen, wurden explizit markiert. So kénnen die Lehrkrafte
sich im Vorfeld vorbereiten und die Schiiler*innen in die Bedienung des Multimeters einfihren.

2) ,Unterschied Spannung/Strom/Energie/Lichtintensitét/Absorption/Lambert-Beer einbauen als
Infomaterial”

Die Forderung nach Informationsmaterial flr die Schiiler*innen und auch Lehrkrafte ist berechtigt,
denn mit mehr Material kann sich zum einen die Lehrkraft besser auf die Inhalte vorbereiten und kann
auch den Leistungsstarkeren mehr Zusatzmaterial anbieten. Allerdings wurden nicht alle der hier
genannten Aspekte aufgegriffen. Der Unterschied zwischen Spannung und Strom wird nicht in den
Materialien thematisiert, da die theoretischen Grundlagen bereits aus dem Physikunterricht oder aus
der Elektrochemie vorliegen sollten. Fir die Animation wurde die Darstellung der chemischen Prozesse
zwischen der Spannungs- und Stromstarkemessung differenziert, vgl. Kap. 6.2.2. Aufgrund der Aussage
wurde weiterhin eine Erklarung zur Absorption als Informationsmaterial gestaltet und im
Informationsblatt ,Absorption und Reflexion” die Absorption anhand des Energiestufenmodells
eingefiihrt. Nicht aufgenommen wurde der Wunsch nach Informationsmaterialien zu Lichtintensitaten
und zum Lambert-Beer’schen Gesetz. Diese Aspekte eignen sich, um unter dem Aspekt Farbstoffe auf
die Photometrie als analytische Methode einzugehen. Fir das didaktische Modul ALSO-TiO, wiirde der
Inhalt jedoch zu weit fiihren, da im Fokus die Solarzellen als Energiewandler stehen sollen. Wie nach
der sensibilisierten Kompaktzelle die Unterrichtseinheit fortgefiihrt wird, kann von jeder Lehrkraft
lerngruppenorientiert entschieden werden. Denkbar ist eine kurze Unterrichtseinheit zu
,Farbstoffen”, in der die photosensibilisierten Zellen mit der Photometrie verknipft werden.

3) ,Verkabelung angeben”

Der Hinweis wurde aufgenommen und in das didaktische Modul ALSO-TiO; integriert. So wurden bei
Versuch 1: Photogalvanische 2-Topfzelle Plus- und Minuspol am Aufbau der Zelle angegeben, damit
die Schiler*innen die Elektroden richtig benennen und das Messgerdt anschlieBen konnen.
Insbesondere fiir die Entwicklung der fiir die Zelle relevanten Redoxgleichungen sind die Angaben der
beiden Pole eine hilfreiche Unterstiitzung. In dem darauffolgenden Versuch, der 1-Topfzelle, miissen
die Pole anhand des gelernten Wissens aus dem ersten Versuch selbst ermittelt werden.

4) ,,mehr Tipps + Tricks geben, worauf ist zu achten, Fehlervermeidung“

In die Lehrerlésungen wurden aufgrund der vermehrten Anfragen der Lehrkrafte an Fortbildungen
Tipps und Tricks integriert (Kap. 6.2.1.5), die eine Fehlervermeidung ermdglichen sollen. Fir die
Entwicklung von Regeln und Hinweisen waren die Durchfiihrungsfehler von den Teilnehmenden
hilfreich, die bei der Durchfiihrung der Experimente an Schiilerlabortagen oder Lehrerfortbildungen
beobachtet werden konnten.

5) ,vorgeschaltete andere Prozesse: Erkldrungshilfen fiir Lehrer wdren gut, die kein Physik haben...”

Fir das Modul ALSO-TiO; waren bereits zu Beginn umfangreiche Informationsmaterialien fir
Lehrkrafte gestaltet worden, wie in Kap. 6.2.1.5 ausgefiihrt wurde. Diese Informationsmaterialien
waren nicht an die Teilnehmenden der Fortbildung ausgehandigt worden. Dieser Hinweis nach der
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zweiten Lehrerfortbildung flihrte dazu, dass die Hintergrundinformationen zum Bestandteil des Skripts
der nachsten Fortbildungen wurden.

6) ,,Eignung fiir verschiedene Niveaustufen wdre gut”

Die fir das Modul entwickelte Differenzierung nach Leistungsvermdgen ist nicht Bestandteil der
Lehrerfortbildungen und somit den Lehrkraften nicht bekannt. Nach dem Hinweis wurde sich in den
folgenden Fortbildungen die Zeit genommen, das Modul mit seinen Bestandteilen ausfihrlicher zu
erlautern. Allerdings wurde auch von vielen Lehrkraften im mindlichen Austausch gedullert, dass es
hilfreich ware, wenn die Materialien auch fir die Sekundarstufe | vorldgen. Aus diesem Grund wurden
die Materialien auch in einfacher Sprache ausgearbeitet, die perspektivisch Bestandteil des Koffers
sein wird. So ist eine Eignung auch fir den Anfangsunterricht Chemie mdglich, wobei die fachlichen
Hintergriinde groRtenteils auf der Phdnomenebene belassen werden missen.

7) ,Kurze, schematische Skizze fiir e Ubertragung”

Fiir die Darstellung der chemischen Prozesse wurden weitere Materialien entwickelt, die die
eigentlichen Versuchsdurchfiihrungen begleiten. So zeigt das Arbeitsblatt ,Photosensibilisierung” die
schematische Darstellung der Elektronenlibertragung vom Farbstoff auf das Titandioxid. Im Fall der
photogalvanischen Zelle wird die Animation verwendet, die lber eine Skizze hinaus die Vorgange in
der Zelle in Bewegung zeigt. Die Materialien enthalten hierzu gezielte Aufgabenstellungen.

8) , Vielleicht wdre eine Liste mit allen Mat. und Bezugsquellen im Skript vorteilhaft”

Dieser Hinweis spiegelt einen Wunsch wider, den sehr viele Lehrkrafte den Dozentinnen gegeniiber
duBerten. Fir die Lehrkrafte war es wichtig zu erfahren, welche Bezugsquellen fiir die genutzten
Materialien zu empfehlen sind und mit welchen gute Erfahrungen gemacht wurden. Aus diesem Grund
wurde die Hintergrundinformation ,,Informationen zu benétigten Materialien” gestaltet, auf dem die
am meisten nachgefragten Materialien beschrieben sind. So werden nahere Details und Hinweise fiir
den Kauf von Glaskiivetten, leitfahiges Glas, Gegenelektroden oder UV-Taschenlampen gegeben.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Riickmeldungen der Lehrkrifte und insbesondere die
umfangreichen Hinweise in den Freitextfeldern fir die Optimierung von Experimenten und
Arbeitsmaterialien wertvolle Erkenntnisse lieferten. Um den iterativen Prozess einzuleiten, wurden
nach jeder Lehrerfortbildung zur Umsetzung der Wiinsche, Ergdnzungen oder Hinweise umfangreiche
Verdnderungen der Materialien vorgenommen oder weitere Untersuchungen zu einer besseren
Umsetzung der Experimente durchgefiihrt. So konnte in vielen Fallen bereits bei der nachsten
Lehrerfortbildung festgestellt werden, dass sich diese Optimierungen als gewinnbringend fiir das
Experimentieren oder das Verstandnis der Inhalte auswirkten. Dabei war auch die Beobachtung der
Teilnehmenden beim Experimentieren und der miindliche Austausch sehr entscheidend, um
Uberarbeitungsbedarf identifizieren zu kénnen.

Im vierten Abschnitt des Fragebogens wurden die Lehrkrafte gefragt, inwiefern sie sich vorstellen
koénnten, das didaktische Modul ALSO-TiO; und die ausgewahlten Inhalte aus dem Modul FACTIO; in
ihre Unterrichtsplanung einzubinden. Hierzu wurden drei Items im Likert-Typ sowie zwei Multiple-
Choice-ltems entwickelt. Mit dem ersten Item ,Kénnten Sie sich vorstellen, die photogalvanischen
Zellen im eigenen Unterricht einzubinden?” sollte Uberprift werden, ob die Lehrkrafte sich im
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Allgemeinen einen Einsatz des Themas im Unterricht vorstellen kénnen. Die Skala reichte dabei von 1
— gar nicht bis 6 — auf jeden Fall. Dabei fallen die Antworten der Lehrkrafte sehr unterschiedlich aus.
Fir 85,2% der Befragten gibt es eine positive Tendenz bei der Beantwortung der Frage, wobei sich
davon 34,6% auf jeden Fall vorstellen kdnnen die photogalvanischen Zellen im eigenen Unterricht
einzubinden. Keiner der Teilnehmer beantwortet die Frage mit 1 — gar nicht. Der Mittelwert von 4,8
zeigt, dass die Lehrkréafte sich im Durchschnitt durchaus vorstellen kénnen, die Inhalte der Fortbildung
in den eigenen Unterricht zu integrieren.

Jedoch steht der Bildungsplan dem sinnvollen Einsatz der photogalvanischen Zellen entgegen, so sehen
es zumindest die Lehrkrafte. In einem weiteren Item im Likert-Typ ,Der Unterrichtsbaustein
"Photogalvanische Zellen" passt zum aktuellen Bildungsplan des Fachs Chemie.” sollten die
Teilnehmenden sich zu dieser Aussage auRern. Die Anzahl der Nennungen entsprechen in etwa der
Normalverteilung und zeigt, dass nur eine leichte Tendenz aus den Ergebnissen herausgelesen werden
kann (Graph. 52). Wahrend insgesamt 54,1% der Aussage leicht bis stark zustimmten, gaben 45,9% an,
der Aussage nicht zu zustimmen. Die Tendenz zeigt, dass nur die Halfte der Lehrkrafte im Rahmen des
Bildungsplans die Moglichkeit sieht, den Unterrichtsbaustein sinnvoll zu integrieren. Allerdings muss
betont werden, dass die Bildungsplane des Fachs Chemie anderer Bundeslander das Thema
Elektrochemie umfangreicher integriert haben, sodass mehr Einbindungsmoglichkeiten in den
reguldaren Chemieunterricht bestehen.

Der Unterrichtsbaustein "Photogalvanische Zellen" passt zum
aktuellen Bildungsplan Baden-Wiirttemberg des Fachs

Chemie.
20 18
gCJD 15
c 15
=} 11 11
[y
g 10
< 4
s > 2
E, 0 [ ] .
g 1-Ich stimme 2 3 4 5 6 - Ich stimme
nicht zu. voll zu.

Graphik 52: Anzahl der Antworten zu der Aussage ,, Der Unterrichtsbaustein ,Photogalvanische Zellen” passt zum
aktuellen Bildungsplan des Fachs Chemie.“ aller Lehrerfortbildungen.

Da aber mit diesem Item offen bleibt, wie sie die alternativen Solarzellen in den Chemieunterricht
integrieren wirden, wurde im nachsten Multiple-Choice-ltem ,An welche Themen wiirden Sie die
photogalv. Zellen anbinden?“ nach den Anknipfungspunkten fir den Chemieunterricht gefragt.
Ergdnzend wurden sie im anschlieBenden Multiple-Choice-ltem , Folgendermafien wiirde ich die
photogalvanischen Zellen fiir Schiiler einsetzen:" gefragt, in welcher Form Sie das Thema einsetzen
wirden. Die Optionen der beiden Items sind in der Graph. 53 zu erkennen. Bei beiden Items bestand
die Moglichkeiten Mehrfachantworten abzugeben. An dieser Stelle werden die beiden Items
gemeinsam diskutiert, da sie sich optimal ergdnzen und zusammen einen Gesamteindruck von
moglichen Einsatzmoglichkeiten der Inhalte des Koffers geben.
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An welche Themen wiirden Sie die Folgendermalen wiirde ich die

photogalv. Zellen anbinden? photogalvanischen Zellen fiir Schiiler
einsetzen:
NwT 2 I ) )
fur eine wissenschaftliche ™3
Facharbeit
Farbstoffe 2 iber ein Ausflug an ein
Schilerlabor . s
Energetische Aspekte von 6 im facherubergreifenden 13

chemischen Reaktionen (SI) Unterricht

Chemie in Wissenschaft und an Projekttagen/-wochen [N 26

21
Forschung (SI1) in Arbeitsgemeinschaften

I
(AGs) 22

Energetik (SII) 10
im NwT-Unterricht R 31
Elektrochemie (SIl) 54 im reguldren I 34
Chemieunterricht
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Graphik 53: Anzahl der Antworten zu den Items ,,An welche Themen wiirden Sie die photogalv. Zellen anbinden?“ und
»,FolgendermaBen wiirde ich die photogalvanischen Zellen fiir Schiiler einsetzen:“ aller Lehrerfortbildungen.

Als sinnvolles Anknipfungsthema fiir die photogalvanischen Zellen sehen die Lehrkrafte sehr deutlich
die Elektrochemie der Sekundarstufe Il. Dabei stimmen 88,5% der Befragten mit der Gestaltung des
Konzepts Uberein. Als einen weiteren sinnvollen Einsatzbereich wird der Wahlpflichtbereich nach dem
Abitur gesehen, der in Baden-Wiirttemberg den Titel ,,Chemie und Wissenschaft und Forschung” tragt.
21 von 61 Befragten gaben diesen Themenkontext an, wahrend als dritthaufigstes Thema die Energetik
als Ankniipfungsmoglichkeit angegeben wurde. Dass die photogalvanischen Zellen aus Sicht der
Lehrkrafte durchaus fiir den reguldaren Chemieunterricht interessant sind, zeigen die Ergebnisse des
zweiten ltems. Etwa 55,7% der Befragten gaben an, dass sie sich vorstellen kdnnten, die Inhalte der
Fortbildung im regularen Chemieunterricht einzusetzen. Aber beinahe genauso viele (50,8%) gaben
an, dass sie sich das Thema auch fiir den NwT-Unterricht gut vorstellen kdnnten. Insgesamt zeigen die
Ergebnisse der beiden Items, dass die Befragten zwar als Anknipfungspunkt fir das Thema die
Elektrochemie nutzen wiirden, aber gleichzeitig die Zellen eine Bandbreite an Einsatzmoglichkeiten
bieten. Der Grof3teil sieht letztlich den reguldaren Chemieunterricht als geeigneten Rahmen, was sich
mit dem Ziel fiir die Konzeption des Koffers und seiner Inhalte deckt.

Im letzten Item im Likert-Typ ,,Kénnten Sie sich vorstellen, einen Koffer mit den Inhalten des Workshops
im eigenen Unterricht einzusetzen?“ sollten die Lehrkrafte einschatzen, ob sie einen Koffer mit den
Inhalten einsetzen wiirden. In Graph. 54 wird deutlich, dass der GroRteil der Lehrkrafte diese bejaht.
Mit 57 von 61 Befragten waren 93,4% bereit einen Koffer mit den Inhalten des Workshops in ihrem
eigenen Unterricht einzusetzen. So zeigt die Befragung, dass die Lehrkrafte nach der Lehrerfortbildung
ein Interesse daran haben, einen solchen Koffer fir ihre Schule anzuschaffen. Nicht beantwortet
werden kann, welchen Teil die Lehrerfortbildung dazu beigetragen hat, dass die Lehrkrafte von den
Inhalten des Koffers liberzeugt sind. Aber hinsichtlich der Gestaltung des Koffers sind die Ergebnisse
dennoch ermutigend: Sie zeigen, dass ein Koffer moglicherweise einen Anreiz bietet, dieses
zukunftsrelevante Thema im regularen Chemieunterricht einzusetzen.
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Konnten Sie sich vorstellen, einen Koffer mit den Inhalten
des Workshops im eigenen Unterricht einzusetzen?
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Graphik 54: Anzahl der Antworten zu der Frage ,, Konnten Sie sich vorstellen, einen Koffer mit den Inhalten des
Workshops im eigenen Unterricht einzusetzen?“ aller Lehrerfortbildungen.

Als ein Fazit zur Evaluation durch die Lehrkrafte |asst sich ziehen, dass die Evaluation der Inhalte des
Koffers durch die Lehrkrafte viele Optimierungsmaoglichkeiten ergab. Zwar mussten auch aus Sicht der
Lehrkrafte keine grundlegenden Verdnderungen an Experimenten und Materialien vorgenommen
werden. Aber durch die zahlreichen Hinweise konnten viele Elemente angepasst werden oder wurden
experimentell auf Veranderungsmoglichkeiten Uberpriift. Dabei war auch die Beobachtung der
Teilnehmenden beim Experimentieren und der mindliche Austausch sehr entscheidend, um
Uberarbeitungsbedarf identifizieren zu kénnen. Die umfangreicheren Optimierungen, die durch die
Ergebnisse der Evaluation vorgenommen wurden, waren:
e Optimierung der Experimente mit dem Ziel, dass durch die selbstgebauten photogalvanischen
Kompaktzellen der Betrieb des empfindlichen Motors erfolgen kann
e Die Uberarbeitung der Versuchsvorschriften durch zum Beispiel kleinschrittigere Anleitung
und Uberarbeitung der Text-Bild-Verschrankung
e Die Erstellung von zusatzlichen Informationsmaterialien wie Beschaffungshinweise der
Materialien oder Bedienung eines Multimeters
e Die Uberarbeitung der Losungen fiir Lehrkrafte: Ergdnzung von Hinweisen zur
Versuchsdurchfiihrung, mogliche Fehlerquellen bei Experimentieren und erwartete
Beobachtungen der Versuche
Des Weiteren wurde eine Vielzahl an Arbeitsmaterialien erganzt, die sich die Lehrkrafte zur
Unterstlitzung und Vorbereitung wiinschten. So konnte in Rickkopplung mit der Praxis in ihrer
gesamten Breite ein umfassendes Gesamtpaket gestaltet werden, dass letztlich als
Unterrichtsbaustein einen Einsatz im reguldaren Chemieunterricht zulasst.
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9. Das didaktische Kofferset ,,ChEM-TiO,"

Primares Ziel der vorliegenden Promotionsarbeit war es, ein didaktisches Kofferset zu entwickeln, in
dem Experimente und Materialien fiir die ErschlieBung der Eigenschaften von Titandioxid integriert
wurden. Experimentierkoffer haben in der chemiedidaktischen Forschung eine lange Tradition, da sich
mit ihnen innovative Inhalte, die nicht Bestandteil des Chemieunterrichts sind, in den Schulalltag
integrieren lassen. Um diese Inhalte umzusetzen, sind sie mit Materialien beziehungsweise
Chemikalien bestlickt, die fiir Lehrkrafte nicht auf einfachem Weg zu erwerben sind. Zur Gestaltung
des Experimentierkoffers PHOTO-MOL entwickelte Nico Meuter im Rahmen seiner Dissertation ein
Kategoriensystem, in das er bereits auf dem Markt existierende Koffersets einteilte. Der in der
vorliegenden Arbeit gestaltete Koffer wurde mit dem Ziel konzipiert, aktuelle Themen aus der
Forschung in den reguldaren Chemieunterricht zu integrieren und bietet den Lehrkraften fertige
Konzepte sowie Materialien fiir eine einfache Implementierung. So entspricht der hier gestaltete
Koffer der Kategorie ,Innovationsset” [274]. Ebenso als Kategorien werden das , Ausstattungsset”, in
den Materialien wie Chemikalien und Gerate ohne didaktischen Gang integriert wurden, oder das
,Didaktische Set”, in dem regulare Themen des Chemieunterrichts neu aufbereitet sind, genannt.
Weitere Beispiele fiir Innovationssets neben PHOTO-MOL sind organic photo electronics von Tausch,
Banerji et al. [275], CHEM>DO von Tausch, Krees et al. in Kooperation mit Wacker AG [276] und
LITHIUM+ [277] sowie Energie®™"°" yon Oetken et al. [278].

Abbildung 154: Prototyp des Koffersets ,,ChEM-TiO,"“ mit den Modulen ALSO-TiO; und FACTiO; in Druck- und digitaler
Version sowie die interaktive Animation ,,Photogalvanische Zelle“.
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Mit dem didaktischen Kofferset ,,ChEM-TiO,“ (Chemie in Experimenten und Medien) kénnen die
Eigenschaften des Stoffs Titandioxid anhand von Experimenten, Konzepten und Medien im Rahmen
des regularen Chemieunterrichts erschlossen werden. Fir die Gestaltung des Koffers sollten
alternativen Solarzellen mit Titandioxid den inhaltlichen Schwerpunkt ausmachen, aber dennoch die
Eigenschaften von Titandioxid mithilfe von Schilerexperimenten erarbeitet werden kénnen. Die
bereits vorgestellte Zweiteilung des Koffers gestattet es, dass das didaktische Konzept zu den
Solarzellaufbauten als geschlossene Unterrichtseinheit bestehen bleibt und die drei wichtigsten
Eigenschaften von Titandioxid als separate Bausteine in den Unterricht eingebunden werden kénnen.
Perspektivisch soll der Koffer fiir Schulen mit Materialien im Umfang zur Durchfihrung von
Demonstrationsversuchen vertrieben werden, wobei schuliibliche Chemikalien oder Materialien nicht
integriert sind. Aus betriebstechnischen Griinden konnte das Vermarktungskonzept noch nicht
finalisiert werden. Daher sollen Prototypen von ChEM-TiO, an Kooperationsschulen in direktem
Kontakt ausgeliehen werden (Abb. 154).

Die in dem Koffer enthaltenen und die durch die Schule zu erganzenden Chemikalien und Materialien
sind in Tab. 62 aufgefiihrt. Eine besondere Herausforderung bei der Ausstattung des Koffers ist die
Integration bereits fertig einsetzbarer Titandioxid-Photoelektroden. Nach bisherigen Verfahren
hergestellte Photoelektroden waren fiir einen Versand aufgrund der instabilen Titandioxid-Schicht
nicht moglich. Durch die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Messergebnisse konnten die
Photoelektroden dahingehend optimiert werden, dass kratzfeste Titandioxid-Schichten hergestellt
werden kdnnen. Nach dem Einsatz im Unterricht kénnen die Photoelektroden bei einer Beschadigung
der halbleitenden Schicht abgewaschen und das leitfdhige Glas erneut beschichtet werden. So ist es
moglich, dass mit den enthaltenen Materialien das didaktische Modul ALSO-TiO, bis zu 50-mal
durchgefiihrt werden kann. Ebenso ist die Durchfiihrung der Experimente im didaktischen Modul
FACTiO, 50-mal moglich. Insgesamt reichen die Chemikalien im Koffer aus, um ca. 900
Photoelektroden neu zu beschichten.

Zu erganzende Chemikalien und
Materialien von der Schule

Chemikalien/Materialien des Koffersets ChREM-TiO,

10 fertig einsetzbare Titandioxid-Photoelektroden Chemikalien: EDTA-Dinatriumsalz,

10 FTO-Glaser (TEC15,7 cm x 3,5 cm) Farbstofflosungen, Aceton,

2 Graphitfolien (Warmeleitfolie 0.2 mm 5.5 W/mK (Lx = Sonnencreme, Kreide, weille Pigmente
B) 100 mm x 100 mm (Zinksulfid, Bariumsulfat, Zinkoxid),
Aeroxide P25 (Evonik) Methylenblau

Titanweil Rutil, Weipigment

Ultramarinblau Materialien: Stativmaterial, Heizplatten,
Dichlorophenolindophenol Natriumsalz, DCIP Tropfpipette, Kabel, Krokodilklemmen,
Objekttriger mit Schnittkante Multimeter, Becherglaser, Hebebihnen,

Foldback-Klammern. 19 mm Filterpapier, Klebefilm, Scheren, Fon,

Glockenanker Wundermotor, Anlaufspannung 0,08 Pirlzette,‘GIasstébe, Petrischal?n,
Volt Warmebildkamera, Reagenzglaser und

Reagenzglasstander, Spatel oder Pinsel,
schwarze Pappe, Leindl, Gummi arabicum
(Fertiglosung)

1 UV-Taschenlampe, 365 nm
1 LED Handlampe mit 6 Farben

(Plexiglas-Klvette, je nach Gesamtpreis)

Tabelle 62: Liste der geplanten Chemikalien und Materialien, die im Koffer ChREM-TiO; enthalten sind beziehungsweise
von Schulen ergdnzt werden miissen.
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Fiir die beiden Kofferhalften, das didaktische Modul ALSO-TiO, und das Modul FACTIiO,, sind je ein
Schilerheft und ein Lehrerheft gestaltet worden, die aus den in Kap. 6 beschriebenen Materialien
bestehen. Erganzende Materialien wie die Anleitung zur Bedienung von Multimetern sowie die
Arbeitsblatter fur die Vermittlung der Grundlagen (Halbleiter und Bandermodell) konnten in beide
Kofferhalften integriert werden.

Bestandteile von ChEM-TiO2> Inhalte Bereitstellung
Modul ALSO-TiO2 — Siehe digitaler Anhang 58 Seiten in Print
Schiilerheft

Modul ALSO-TiO2 — |+ Einfuhrung fir Lehrkrafte in die Verwendung | 125 Seiten in Print
Lehrerheft der Materialien

+ Lernziele und Kurzbeschreibungen der Module
+ Unterrichtsverlaufsplan
+ Lésungen mit Tipps, Tricks und Hinweisen zur
Unterrichtsgestaltung
Modul FACTIO: — Siehe digitaler Anhang 62 Seiten in Print
Schiilerheft
Modul FACTiO2— Lehrerheft | + Einflihrung fur Lehrkrdfte in die Verwendung | 135 Seiten in Print
der Materialien
+ Lernziele und Kurzbeschreibungen der Module
+ Unterrichtsverlaufsplan
+ Lésungen mit Tipps, Tricks und Hinweisen zur
Unterrichtsgestaltung
+ Curriculare Einbettung
Online-Erganzungen Videos zu den Experimenten Website der Didaktik
+ Skript in einfacher Sprache der Chemie
Tabelle 63: Arbeitsmaterialien und Medien des didaktischen Koffersets ,,ChEM-TiO,*

In Tab. 63 sind die in ChEM-TiO, enthaltenen Arbeitsmaterialien und Medien zusammengefasst,
welche Arbeitsmaterialien und Medien den Lehrkrdften durch den Koffer zur Verfliigung gestellt
werden sollen. Zusétzlich zu den aufgelisteten Inhalten ist das Modul ALSO-TiO, auch in Englisch fiir
den bilingualen Chemieunterricht und in einfacher Sprache fiir den Anfangsunterricht aufbereitet
worden. Geplant sind weitere Online-Erganzungen, die neue innovative Schwerpunkte aus Forschung
und Anwendung zum Stoff Titandioxid ermdglichen und die Materialien des Koffers sinnvoll ergénzen.
Diese Materialien werden zeitnah lber die Homepage der Chemiedidaktik Wuppertal zur Verfligung
gestellt werden. Letztlich bietet der Koffer zahlreiche Einsatzmoglichkeiten fiir den reguldren
Chemieunterricht und andere interdisziplindre Formate wie Arbeitsgemeinschaften, Projekte oder
NwT-Unterricht, die sich einerseits aus einer koharenten auf den Unterricht ausgerichteten Konzeption
und andererseits aus den umfangreichen Begleitmaterialien ergeben. Diese beiden Punkte erleichtern
Lehrkraften die Vorbereitung der fir sie teilweise unbekannten Themengebiete und eine Integration
in den reguldren Unterricht.
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10. Zusammenfassung und Fazit

Das Hauptziel der vorliegenden Promotionsarbeit war es, im Sinne der curricularen
Innovationsforschung wichtige Eigenschaften von Titandioxid fir Forschung und Anwendung
experimentell, didaktisch konzeptionell und multimedial zu erschlieBen. Dementsprechend war fir die
Arbeit folgende Fragestellung entwickelt worden: Wie kénnen die drei wichtigsten Eigenschaften von
Titandioxid (die UV-Absorption, Reflexion von sichtbarem Licht und die photokatalytischen
Eigenschaften) fir die Entwicklung eines didaktischen Koffersets erschlossen werden? Fir die
Beantwortung der Fragestellung wurden vier Einzelziele formuliert, die in dieser Arbeit verfolgt
wurden.

1. Es sollte ein didaktisches und experimentelles Konzept entwickelt werden, das die ErschlieBung von
Forschungs- und Anwendungsfeldern von Titandioxid moéglich macht und in das Kofferset integriert
werden kann. Wie in Kapitel 3 erlautert, wurden zwei didaktische Module konzipiert, die mit
unterschiedlichen Schwerpunkten den Stoff Titandioxid zum Inhalt haben. Die Konzeption der
didaktischen Module kommt dabei der Starkung der Experimentierkompetenzen und der Forderung
nach Differenzierungsmoglichkeiten fiir einen modernen Chemieunterricht nach. Das didaktische
Modul ,Alternative Solarzellen mit Titandioxid — ALSO-TiO,“ orientiert sich an dem didaktischen
Mehrschritt von Bohrmann-Linde zu den Solarzellen auf Titandioxidbasis [47,110-114]. Der
Mehrschritt, der schon eine lineare Progression vorsieht und fachlich konsistent aufeinander aufbaut,
wurde zu einem didaktischen Modul ausgearbeitet. Innerhalb des Moduls steigt nicht nur der
Schwierigkeitsgrad des Lerninhalts kontinuierlich an, sondern auch die Lernsettings werden
zunehmend offener bis hin zur eigensténdigen Planung und Durchflihrung des Versuchs.

Das zweite didaktische Modul , Titandioxid in Forschung und Anwendung fiir den Chemieunterricht —
FACTIO,” wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit neu entwickelt. Im Gegensatz zur ersten
Kofferhalfte ist FACTIO, als Werkzeugkoffer gedacht, aus dem einzelne Themenbausteine oder
Experimente von Lehrkradften fir den reguldaren Chemieunterricht eingesetzt werden kénnen. Das
didaktische Modul kann aber auch als komplette Unterrichtseinheit genutzt werden. Die drei
wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid bilden je einen Baustein, in dem diese Eigenschaft durch
einen thematischen Schwerpunkt erldutert wird. So wird die Absorption von UV-Licht anhand der
Solarzellen erschlossen, die Photokatalyse anhand der Abwasserreinigung und die Reflexion von
sichtbarem Licht durch den Einsatz von Titandioxid als WeiBpigment.

2. Es sollten Versuche entwickelt und optimiert werden, die mit schulliblichen Mitteln durchgefiihrt
werden kénnen und eine klare Beobachtung zulassen. Ebenso miissen alle Versuche ,koffertauglich”
sein und dahingehend weiterentwickelt werden. Wie in Kapitel 4 und 5 beschrieben, sind
umfangreiche Experimentierreihen zu den Experimenten des Koffersets durchgefiihrt worden.
Zunéachst wurden die photogalvanischen und photosensibilisierten Zellaufbauten fiir das Modul ALSO-
TiO, erfolgreich optimiert:

e Durch Messreihen konnte aus vier Titandioxid-Sorten P25 als die Sorte identifiziert werden, mit
der sich stabile Titandioxid-Schichten auf FTO-Glas fiir Photoelektroden herstellen lassen und
gleichzeitig hohe Zellleistungen erreicht werden kénnen. Die hohe Stabilitdt erleichtert den
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Schiler*innen nicht nur die Handhabung, sondern die fertigen Photoelektroden sind dadurch
verpackbar und transportabel.

Als mogliche Alternative zum Halbleiter Titandioxid ist eine Nanozinkoxidschicht auf leitfahiges
Glas aufgebracht worden. Da Zinkoxid bei Raumtemperatur eine Bandliicke Eg = 3,3 eV besitzt,
wird das Licht der UV-Taschenlampen mit einem Emissionsmaximum bei 370 nm von dem Zinkoxid
absorbiert. Dennoch war bei der Intervallbestrahlung die Aufnahme von Stromstarkemesskurven
nicht moglich, sodass der alternative Halbleiter verworfen wurde.

Auch das Herstellungsverfahren der Photoelektroden ist durch Vergleichsmessungen erheblich
vereinfacht worden. Anstatt flr eine Stunde die Photoelektroden bei 400°C in einem Muffelofen
zu sintern, wurde die Sinterzeit auf fiinf Minuten bei 150°C auf einer Heizplatte verkirzt. Die
Messungen in der 1-Topfzelle konnten zeigen, dass die Photoelektroden zwar instabiler sind, aber
dennoch héhere Zellleistungen als die Photoelektroden aus dem Muffelofen erreicht wurden. Mit
dem neuen Herstellungsverfahren ist es jetzt moglich, dass innerhalb einer Schulstunde die
Schiler*innen ihre eigenen Photoelektroden herstellen und gleich vermessen.

Verworfen wurde eine Verdnderung der Auftragstechnik der Suspension auf das leitfahige Glas. So
konnten weder bei einer VergroBerung der Schichtdicken, noch bei der Umstellung des Rakel-
Verfahrens auf Spin-Coating eine Erhéhung der Zellleistungen beobachtet werden.

Graphitfolie wurde durch Messreihen als Alternative zur Rasierscherfolie identifiziert. Durch die
Verwendung von Graphitfolie in den Zellaufbauten wird die Handhabung vereinfacht und es
werden mit den eingesetzten UV-Taschenlampen in der Kompaktzelle zuverldssig so hohe
Zellleistungen erzielt, dass ein empfindlicher Motor betrieben werden kann.

In Messreihen konnten die Plexiglas-Kiivetten als leistungsstarke Alternative zu der nicht mehr
kduflichen Glaskiivette (40 uL) identifiziert werden. Aufgrund der Verwendung von geeigneten UV-
Taschenlampen anstatt von Ultra-Vitalux-Lampen konnte durch die Plexiglas-Kiivette zusatzlich die
Handhabung fiir Schiiler*innen vereinfacht und auch der Kostenfaktor gesenkt werden.

Als Resultat umfangreicher Messreihen konnten zwei neue Farbstoffe (Crocin aus Safran und
Chlorophyll a aus Spirulina) sowie ein Farbstoffgemisch aus Spinat als fir die Titandioxid-
Photoelektrode geeignete Photosensibilisatoren identifiziert werden. Im ersten Schritt wurden
jeweils Loseverfahren entwickelt, die in kurzer Zeit im Chemieunterricht umsetzbar sind. Alle drei
Photosensibilisator-Losungen  eignen sich  ausgezeichnet, um mit unterschiedlichen
Schwerpunkten in dem didaktischen Modul ALSO-TiO, eingesetzt zu werden. In den betrachteten
Zellanordnungen eignet sich Crocin als ein lichtstabiler Ersatz fiir die Anthocyane aus Himbeersaft.
Durch die Photosensibilisierung mit Chlorophyll a aus Spirulina kann bei Bestrahlung mit
verschiedenen Lichtfarben die Griinliicke durch die hohen Messwerte mit rotem und blauem Licht
beobachtet werden. Mit dieser gelingt ein schliissiger Bezug zum Thema Photosynthese. Mit dem
Spinat-Extrakt kann das Thema Farbstoffe vertieft werden, da es sich anbietet die
Photosensibilisierung mit einer dinnschichtchromatographischen Auftrennung des Spinat-
Extrakts zu verbinden. In der vorliegenden Arbeit wurden durch eine saulenchromatographische
Auftrennung die Farbstoffe im Spinat-Extrakt in einzelne Lésungen separiert und diese zur
Photosensibilisierung verwendet. Durch die Vermessung der photosensibilisierten Titandioxid-
Photoelektroden konnte gezeigt werden, dass die im Farbstoff-Gemisch des Spinat-Extrakts
enthaltenen Farbstoffe Violaxanthin und Neoxanthin photosensibilisierend wirken.

In zahlreichen Experimentierreihen wurde das Polymer PEDOT:PSS als mogliche Zellkomponente
Uberprift. Weder als Lochleiter noch als Gegenelektrode war sein Einsatz erfolgreich. Weiterhin
wurde nach einer Anleitung von Schedy et al. [212] Graphen hergestellt und dessen Einsatz als
leitfahige Zellkomponente getestet. Bei spektrometrischen Untersuchungen mit dem EDX und XRD
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konnte allerdings nicht nachgewiesen werden, dass es sich bei dem Feststoff um Graphen handelt.
Da der Feststoff auch nicht zu einer Verbesserung der Zellleistung fiihrte, wurde er als Bestandteil
der Zellaufbauten verworfen.

e Die transparente Solarzelle auf Titandioxidbasis [114] wurde im Rahmen dieser Promotionsarbeit
mit dem Ziel der Wiederverwendbarkeit der Komponenten weiterentwickelt. Dabei erfolgten
Versuchsreihen zu Optimierungen der Photoelektrode, der elektronischen Kontakte, des
Gelelektrolyten und des Zellaufbaus. Letztlich konnte das Ziel durch einen Aufbau erreicht werden,
bei dem nicht nur alle Zellkomponenten mehrfach eingesetzt werden kénnen, sondern auch die
hochsten Zellleistungen moglich waren.

Aus den Messreihen dieser Arbeit erwuchsen weitere Fragestellungen, die sich fiir nachfolgende
Qualifizierungsarbeiten anbieten. So hat die transparente Solarzelle dahingehend weiteren
Entwicklungsbedarf, dass die Zellleistung noch nicht ausreicht, um einen empfindlichen Motor zu
betreiben. Eine weitere Moéglichkeit besteht darin, dass anstatt des teuren ITO- oder FTO-Glases die
leitfahigen Glaser selbst hergestellt werden. Inwiefern diese selbsthergestellten Glaser die gleichen
Zellleistungen wie die gekauften Glaser erbringen, misste in weiteren Messreihen untersucht werden.
Ebenso konnte der Auftrag der Titandioxid-Schicht verdndert werden: Neben dem Rakelverfahren und
dem Spincoating konnten auch die Sol-Gel-Synthese oder das Spray-Coating als Herstellungsverfahren
flr Schulzwecke angepasst und erprobt werden. Des Weiteren sind Messreihen zur Verwendung eines
alternativen Opferdonors als Elektrolyten denkbar.

In Hinblick auf das didaktische Modul FACTiO; ist es gelungen, Experimente zu entwickeln, die die oben
genannten Kriterien (induktive Herangehensweise, einfache Handhabung, schuliibliche Materialien
und Chemikalien etc.) erfillen. Die fir das Modul ausgewahlten Versuche sind innerhalb weniger
Minuten durchfiihrbar und ermoglichen Beobachtungen, durch die ein selbststéandiges ErschlieBen der
komplexen Fachinhalte durch die Schiler*innen erfolgen kann. Zusatzlich wurden weitere Versuche
entwickelt oder optimiert, die von den Lehrkraften mit Blick auf weitere innovative Ausblicke wie
Nanomaterialien oder UV-Blocker in Sonnenschutzprodukten eingesetzt werden kdnnen:

e Fiir den ersten Baustein , Absorption von UV-Licht” wurde ein Schiilerexperiment entwickelt, das
die Umwandlung von UV-Licht in Warmeenergie durch den Einsatz der Warmebildkamera sichtbar
macht. Durch dieses Experiment kann der sonst flir das menschliche Auge nicht sichtbare Prozess
der UV-Absorption und der Konversion in Warmestrahlung indirekt beobachtbar gemacht werden.
Ergdnzend wurden Versuche entwickelt und optimiert, die den Einsatz von Weillpigmenten in
Sonnenschutzprodukten thematisieren. Durch das erste Experiment kann gezeigt werden, dass
sich WeiBpigmente unter bestimmten Voraussetzungen als UV-Blocker eignen. Einerseits miissen
Sie Halbleiter sein und andererseits muss ihre Bandliicke so groR sein, dass UV-A- oder UV-B-
Strahlung absorbiert wird. Das zweite Experiment verdeutlicht, dass durch einen hohen
Lichtschutzfaktor auch eine héhere UV-Abschirmung erreicht wird.

e Fir den zweiten Baustein ,Photokatalytische Eigenschaften” wurden eine ganze Reihe an
Messreihen durchgefiihrt, um ein in kurzer Zeit durchfiihrbares und in der Handhabung einfaches
Schilerexperiment zu entwickeln, das die Degradation von Farbstoffen durch den
Photokatalysator Titandioxid verdeutlicht. Obwohl es gelungen ist, dafiir sechs verschiedene
Versuchsvorschriften umzusetzen, wurden aufgrund des zeitlichen Umfangs und der
Umsetzbarkeit der Experimente nur zwei fir den Koffer ausgewahlt. Mit dem ersten Versuch wird
die Zersetzung von Naturfarbstoffen (Himbeersaft und Crocin-Losung) in der Gegenwart von
Titandioxid an der Luft gezeigt. Bei Bestrahlung der sensibilisierten Photoelektrode oder eines mit
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Titandioxid beschichteten und dann mit den Farbstoff-Losungen eingefarbten Filterpapiers mit UV-
Licht lasst sich innerhalb von 15 Minuten ein deutliches Verblassen feststellen. Diese Beobachtung
gelingt auch im zweiten Versuch, bei der die Degradation von organischen Farbstoffen wie
Methylenblau oder 2,6-Dichlorophenolindophenol-Dinatriumsalz im wassrigen Medium im Fokus
steht.

e Fiir das dritte Modul ,Reflexion von sichtbarem Licht” wurden bestehende Experimente zum
Einsatz von Titandioxid als Weipigment fiir den Koffer in Hinblick auf eine einfache, zeitlich kurze
Durchfiihrung optimiert und eigene Handversuche ergdnzend entwickelt. So besteht das Modul
aus insgesamt flnf einzelnen Versuchen, die in kurzer Zeit hintereinander durchgefiihrt werden
kénnen. Der erste Versuch stellt Pigmente den Farbstoffen gegeniiber und im zweiten Versuch
wird Titandioxid als WeiRpigment in Alltagsprodukten nachgewiesen [105,279]. Die nachsten zwei
Versuche stellen das Deck- und Aufhellvermdgen von Titandioxid vor und zeigen im Vergleich zu
anderen Weillpigmenten wie Bariumsulfat oder Zinksulfid anschaulich, warum Titandioxid das
meistgenutzte Produkt ist. Fiir den letzten Versuch wurde eine Vorschrift zur Herstellung einer
Deckweil3-Farbe auf Gummi arabicum-Basis entwickelt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten auch fir das didaktische Modul FACTiO, nicht alle
beobachteten oder in der Literatur erwahnten Aspekte untersucht werden. So werden in der Literatur
Photoaktivitatstests beschrieben, mit denen in der Industrie photoaktive Oberflaichen vermessen
werden. Diese Tests waren auch als Schulversuche denkbar und missten fiir diese Zwecke angepasst
werden. Da die Reflektion von sichtbarem Licht nur schwer quantifizierbar ist, konnte ein Experiment
entwickelt werden, dass die Vermessung des Reflexionsvermdgens verschiedener Weilpigmente
moglich macht. Ein weiteres Experiment, das fiir Schulzwecke optimiert werden konnte, ist die
Herstellung von Effektpigmenten, mit dem ein Ausblick in ein weiteres Anwendungsfeld von
Titandioxid moglich ware.

3. Es sollten Medien in Print- und digitalen Formaten entwickelt werden, die den Lernprozess
unterstiitzen und eine Implementation der Experimente im reguldaren Chemieunterricht méglich
machen. Im Rahmen dieser Promotionsarbeit wurde ein umfassendes Medienpaket entwickelt, das fir
die beiden didaktischen Module auf Grundlage der ausgearbeiteten Fachinhalte und optimierten
Versuche gestaltet wurde. Als Printmaterialien wurden zu den Versuchen Vorschriften mit schrittweise
aufeinander aufbauenden Auswertungsaufgaben, Informationsmaterialien mit Sachtexten und
Arbeitsblatter mit Arbeitsauftrdgen entwickelt. In den Materialien ist eine Differenzierung nach
Leistungsvermogen vorgesehen worden, die von den Schiler*innen selbststandig genutzt werden
kann. Hilfekarten geben fiir leistungsschwachere Lernende Hinweise zu Losungsfindung, ohne
Antworten vorweg zu nehmen, und Zusatzfragen konnen von Leistungsstarkeren als Vertiefung des
jeweiligen Themenaspekts genutzt werden. Des Weiteren wurden zu allen Printmaterialien Versionen
far Lehrkrafte entwickelt, die von diesen zur Vorbereitung auf die Durchfiihrung der Unterrichtseinheit
genutzt werden koénnen. Als digitales Format wurde eine Animation von Bohrmann-Linde [112]
aufgrund von empirischen Befunden aus einer Eye-Tracking-Studie optimiert und modernisiert. Die
interaktive Animation eignet sich ausgezeichnet, um die Vorgdnge in der photogalvanischen Zelle
anhand der in den Arbeitsblattern gestellten Beobachtungsauftrage zu erschlielRen.

4. Es sollte eine Evaluation von ausgewadhlten Inhalte des Koffersets erfolgen, die in Rahmen von
Lehrerfortbildungen oder durch Schiler*innen an Schiilerlabortagen umgesetzt werden sollte. Das Ziel
war es, durch die stetigen Rickmeldungen der Lehrkrafte und Schiler*innen in einem iterativen
Prozess Optimierungen an den Experimenten und Medien des Koffers vorzunehmen. Insgesamt
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konnten fiir die vorliegende Arbeit vier Lehrerfortbildungen sowie zwei Schiilerlabortage durchgefiihrt
werden. Die Teilnehmenden wurden in Fragebégen zu den Experimenten und Materialien befragt.
Diese Ergebnisse wurden durch Erkenntnisse aus der teilnehmenden Beobachtung erganzt und fiir die
Weiterentwicklung der Kofferinhalte genutzt. Des Weiteren konnte in den zwei einjdhrigen Laufzeiten
des Schilerprojekts ALSO-TiO, die Unterrichtseinheit zu den alternativen Solarzellen erprobt und
dadurch optimiert werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass es in der vorliegenden Promotionsarbeit gelungen ist, einen
Beitrag zur curricularen Innovationsforschung im Kontext Solarenergie und Photokatalyse zu leisten.
Durch die Umsetzung der vier Hauptziele ist die Fragstellung dieser Arbeit ausfihrlich beantwortet
worden. Aus den Ergebnissen der experimentell-konzeptionellen Untersuchungen ist letztlich ein
didaktisches Kofferset ChREM-TiO, (Chemie in Experimenten und Medien) entwickelt worden, das die
ErschlieBung der drei wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid experimentell, didaktisch
konzeptionell und multimedial fiir Schiler*innen der Sekundarstufe Il ermoglicht.
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12. Glossar

AM (Airmass)

Das Spektrum der Sonne und die Intensitdt der Strahlung unterscheidet sich je nachdem, welche
Wegldange das Licht durch die Atmosphdre nimmt. AMO ist definiert als das extraterrestrische
Spektrum, AM1 als die Sonnenstrahlen, die senkrecht auf die Erdoberflache fallen. AM1,5 beschreibt
hingegen den Zenitwinkel 48,2°, ein Wert, der als Standard zur Vermessung von Solarmodulen
verwandt wird, da er sich mit kinstlichen Lichtquellen unter Verwendung von Filtern im Labor
simulieren lasst.

Ethylendiamintetraacetat-Dinatriumsalz (Arbeitsbezeichnung: EDTA)

EDTA ist ein sechszdhniger Komplexbildner (siehe Abb. 155),

der in vielerlei Anwendungsbereichen der Industrie wie in Na 0
Kosmetik- oder Reinigungsartikeln eingesetzt wird. In den o
alternativen Solarzellen mit Titandioxid wird eine EDTA- X OH

Losung als Elektrolyt eingesetzt: Dieser ist in der Lage

Elektronen an die Locher im Halbleiter abzugeben und stellt ﬁ/\/E
gleichzeitig Protonen zur Verflgung, die an der \/L
Gegenelektrode reduziert werden kénnen. So ist mit einer HO AN
EDTA-Losung als Elektrolyt der Bau des 1-Topf-Aufbaus der ‘ O+
photogalvanischen Zellen méglich. Des Weiteren erwies sich 0] Na

EDTA als sehr erfolgreicher Opferdonor wie Vorarbeiten von  Abbildung 155: Struktur  von
Bohrmann-Linde und Heffen zeigen [111,124]. EDTA agiert f;g¥f;diami"tetraacetat‘m"atriumsalz
als zweifacher Elektronen-Donor und zerfdllt durch

Decarboxylierung irreversibel in mehreren Reaktionsschritten zu einem sekunddren Amin,

Kohlenstoffdioxid und Formaldehyd.

Excitonen

In der Literatur werden die Begriffe ,Exciton” und ,Elektron-Loch-Paar” haufig synonym verwendet
[88]. Der Definition nach kann der elektronisch angeregte Zustand in einem Festkorper als ,Quasi-
Teilchen” aufgefasst werden, welches wiederum in der Lage ist, durch den Festkérper zu wandern.
Elektron und Elektrondefizit (das Loch) werden in diesem Fall als gebunden betrachtet, da die beiden
Ladungstrager sich durch Coloumb-Kréfte gegenseitig anziehen [34]. In dieser Arbeit wird der Begriff
Exciton nicht verwendet werden. Die beiden Ladungstrager werden bewusst einzeln betrachtet, da
zum einen die Ladungstrennung ein grundlegender Schritt fir die Erzeugung von Photostrom ist.
Andererseits werden im schulischen Kontext die Teilchen im Halbleiter meist iber den Hopping-
Prozess bei Energiezufuhr eingefiihrt.
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Loch

Bei der Anregung von Halbleitern werden Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband liberfihrt.
Die im Valenzband zuriickbleibenden Elektronendefizite werden vereinfacht als , Locher” bezeichnet.
Diese positiven Ladungstrager kénnen durch den Halbleiter wandern, wobei der Ladungstransport
weiterhin liber Elektronen erfolgt. Die Bewegung der Locher durch den Halbleiterwird als ,Hopping“-
Prozess bezeichnet.

Nachhaltigkeit

In dieser Arbeit wird der Aspekt der , Nachhaltigkeit von Energie- und Ressourcenversorgung” als
»,Nachhaltigkeit“ abgekirzt. Dieser Aspekt ist Teil beinahe aller Bildungs-/Lehrpldne fir das Fach
Chemie des Gymnasiums: Erwartet wird hierbei von den Schiilerinnen und Schiiler eine kritische
Auseinandersetzung mit der Energieversorgung und Nutzung von Ressourcen in puncto Folgen fiir die
Umwelt und Gefahrdung zukiinftiger Generationen. Auffallig ist, dass der Begriff Nachhaltigkeit fur die
Integration der Leitlinie Bildung flir nachhaltige Entwicklung (BNE) in die Bildungsplane in der Regel
nicht definiert wurde. Fiir diese Arbeit wird das Drei-Saulen-Modell der nachhaltigen Entwicklung
zugrunde gelegt, wobei die drei Bereiche, Okologie, Okonomie und Soziales als sich {iberlappend
verstanden werden [280]. Trotz einiger Nachteil des Modells liegt der groRe Vorteil in seiner
Ubersichtlichkeit. Bis jetzt konnte sich international noch kein anderes Modell durchsetzen und so ist
es auch Grundlage des internationalen Unesco-Weltaktionsprogramms BNE [281].

Nanomaterialien

Nach der Empfehlung der Europdischen Kommission vom 18. Oktober 2011 lautet die Definition fir
Nanomaterial, dass sie ein in Prozessen anfallendes oder gefertigtes Material sind, das einzelne
Partikel ungebunden, als Aggregat oder Agglomerat enthalt. Dabei haben mindestens 50% der Partikel
bei der AnzahlgroRenverteilung AufRenmaBe von 1 bis 100 nm. Trotz dreier Revisionen der
Europaischen Kommission liegt keine genauere offizielle Definition von Nanomaterialien vor [282].

Photodegradation

Der Begriff Photodegradation wird in der vorliegenden Arbeit als Abgrenzung zur Photomineralisierung
verwendet. Dabei orientiert sich der Begriff an der Definition von IUPAC: The photochemical
transformation of a molecule into lower molecular weight fragments, usually in an oxidation process.”
[283] Im Kontext der Arbeit werden photokatalytische Prozesse am Titandioxid immer dann als
»,Photodegradation” bezeichnet, wenn ein Abbauprozess eines Molekiils vorliegt, ohne dass die
Zwischenschritte, Gber die die photochemische Zersetzung erfolgt, und die Endprodukte der Reaktion
bekannt sind. Der Begriff der Photomineralisierung wird hingegen immer dann benutzt, wenn eine
photokatalytische Zersetzung eines Molekiils in seine mineralischen Bestandteile erfolgt.
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Photogalvanische Zellen

Der Begriff orientiert sich an der Begriffsbestimmung von Bohrmann-Linde [111] und bezeichnet
Zellen, die in ihrem Aufbau mit galvanischen Zellen vergleichbar sind. Im Gegensatz zu der galvanischen
Zelle wird jedoch eine Elektrode durch eine Photoelektrode mit halbleitendem Material ersetzt. Diese
ist photosensibel und es werden im Halbleiter unter Bestrahlung Licht bestimmter
Wellenlangenbereiche Elektron-Loch-Paare gebildet. Durch die Separierung dieser kann Lichtenergie
zu elektrischer Energie konvertiert werden. Der interzelluldre Ladungstransport erfolgt (ber
Redoxreaktionen zwischen dem Elektrolyten und den beiden Elektroden, vgl. Kap. 2.1.5.

Bsp.: 2-Topf-Zelle, 1-Topf-Zelle, Kompaktzelle, Transparente Zelle

Photokatalyse

Mit dem zunehmenden Interesse an diesen Prozessen wurde versucht, fiir die Photokatalyse eine
einheitliche Definition zu finden.* Fir diese Arbeit wird sich an der Definition von IUPAC orientiert:
»,Change in the rate of a chemical reaction or its initiation under the action of ultraviolet, visible or
infrared radiation in the presence of a substance — the photocatalyst — that absorbs light and is
involved in the chemical transformation of the reaction partners.” [284]

Photosensibilisierte Zellen

In Abgrenzung zur photoelektrochemischen Zelle werden in dieser Arbeit photosensibilisierte Zellen
als Bezeichnung fiir Zellen gewahlt, in denen zusatzlich ein Photosensibilisator eingesetzt wird [34]. Bei
den photosensibilisierten Zellen wird als Photosensibilisatoren organische Farbstoffe eingesetzt, die
auf dem poroésen Titandioxid-Film binden, vgl. Kap. 2.1.6.

Pigmente
Nach DIN 55944 ist ein Pigment eine aus Teilchen bestehende Substanz, die im Anwendungsmedium

praktisch unloslich ist. Es wird als Farbmittel eingesetzt beziehungsweise findet aufgrund seiner
korrosionshemmenden oder magnetischen Eigenschaften Verwendung [285].

 Eine Ubersichtliche Aufarbeitung der existierenden Definitionen fiir ,,Photokatalyse” mit ihren Vor- und
Nachteilen erfolgt in [124].
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Anhang

A Verwendete Materialien und Chemikalien

In den folgenden Tabellen werden alle Materialien und Chemikalien aufgelistet, die in dieser Arbeit fur

die Durchfiihrung und Auswertung der Experimente verwendet wurden.

Materialtyp

Heizelemente

Kivette

Leitfdhiges Material

Messgeradte

Spektrometer/Mikroskope

Material

Efco 180 Brennofen
Heizplatte

GroRkiivette 40 uL
GroRkuvette 22 uL
Plexiglas-Kiivette
TicTac-Dose

FTO-Glaser, TEC15 Glas
Graphitvlies, Textilprobe

Kerafol 90/10
Warmeleitfolie
Graphitspray GRAPHIT 33
76009, 200 mL
Rasierscherfolie
Selbstklebendes
Kupferband

Silberleitlack 3 g
ALL-CHEM-MISST 2
Cassy-Lab 2

Peak Tech (3419 DMM)
Lichtmikroskop

Lichtmikroskop

Rasterelektronenmikroskop

Rontgendiffraktometer
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Hersteller/Modell

EFCO-UHLIG

Neolab D-6010
Hellma Analytics
Hellma Analytics
Hedinger

Ferrero

Hartford Glass Co
Deutsche Institute fur
Textil- und
Faserforschung
Denkendorf
KERATHERM GRAFIT

Kontakt Chemie

Braun

PB Fastener —
Selbstklebende Cu-
Folie

Ferro GmbH

AK Kappenberg

LD Didactic/Pocket
Cassy

Peak Tech
BH2-Mikroskop von
Olympus Deutschland
(mit digitaler Kamera
nachgeristet)

Keyence VHD-1000X

HITACHI SU8030,
Bruker Nano EDX

Phillips X-ray
Diffractometer

Bezugsquelle

EFCO-UHLIG

Neolab

- nicht mehr kauflich -
Hedinger

Hedinger

Hartford Glass Co
Deutsche Institute fr
Textil- und
Faserforschung
Denkendorf

Conrad

Conrad

Braun
Conrad

Conrad
Hedinger
www.ld-didactic.de

www.ld-didactic.de
Arbeitskreis Chassé,
Institut fiir
Physikalische Chemie
an der Universitat
Tibingen
Arbeitskreis
Bohrmann-Linde,
Didaktik der Chemie
an der Universitat
Wuppertal
Arbeitskreis Chassé,
Institut fr
Physikalische Chemie
an der Universitat
Tibingen
Arbeitskreis Prof. Dr.
H.-Jirgen Meyer,



Lichtquellen

Weitere Zellkomponenten

Weitere
Versuchskomponenten

Chemikalie

2,6-
Dichlorophenolindophenol
Natriumsalz Dihydrat
Crocin

Ethylendiamin-tetraacetat
Dinatriumsalz Dihydrat
Graphite flakes
PEDOT:PSS, 3-4% in H20
Polyvinyl Alcohol 72000

UV/VIS-Spektrometer

High Power LED 365 nm

Multi Mode LED Flashlight
SDO-UV365

UltraFire WF-502B

ULTRA VITALUX 300 W 230
V E27

X-Tactical 103

Agar Agar

Filterpapier
Foldback-Klammern
Gelatine gemahlen
Modelliermasse FIMO
Objekttrager

Parafilm M

Pattex Multi Alleskleber
Spirulina-Tabletten
tesafilm®

tesa® Verlegeband
(gewebeverstarkt)
UV-Perlen

Winkelschleifer
,Wundermotor”

Hersteller/Bezugsquelle
abcr GmbH & Co Kg.

Sigma Aldrich
Carl Roth GmbH

Alfa Aesar

Sigma Aldrich
PanReac AppliChem
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UV/VIS-Spektrometer,
Jasco V730

Sahlmann
Photochemical
Solutions

LE Lighting Ever
SiDiOU Group
HWA/WYS
OSRAM

Lite Xpress

RUF
Macherey-Nagel
Staples

Dr. Oetker
Staedler
Thermo Scientific
Pechiney Plastic
Packaging
Henkel

Sanatur

tesa®

tesa®

UV-Perlen fur Rubber
Loops, folia 33902
Parkside, PWS 125 Al
LEMO-SOLAR GmbH

Gebinde
5g

58
1kg

250¢g
58
250¢g

Abteilung fiir
Festkorperchemie
und theoretische
Anorganische Chemie
im Institut fur
Anorganische Chemie
an der Universitat
Tubingen

Praktikum der
Physikalischen
Chemie, unter
Betreuung von
Akadem. Oberrat Dr.
Wolfgang Langer,
Universitat Tibingen
Sahlmann
Photochemical
Solutions
Amazon.de
Amazon.de
Amazon.de

Conrad

Amazon.de

Lyreco.com

Sigma Aldrich

Amazon.de

Lidl
https://lemo-

solar.de/

CAS-Nr.
620-45-1

42553-65-1
6381-92-6

7782-42-5
155090-83-8
9002-89-5


https://lemo-solar.de/
https://lemo-solar.de/

Titan(IV)oxid Carl Roth GmbH 100 g 13463-67-7

Titandioxid, Hombikat Huntsman 1kg 13463-67-7
XXS100

Titandioxid, Hombikat Huntsman 1kg 13463-67-7
uVv100

Titandioxid, Aeroxide P25 Evonik 500 g 13463-67-7
Titandioxid, Aeroxide P90 | Evonik 500 g 13463-67-7
Zinkoxid Alfa Aesar 50¢g 1314-13-2
Zinkoxid, nano ROTI ® Carl Roth GmbH 10g 1314-13-2
nanoMETIC

B Versuchsdurchfiihrungen im Experimentalteil

Versuchsanleitungen Kap. 4.4 Photosensibilisierung

Herstellung einer Himbeersaft-Lésung fiir die Photosensibilisierung (Kap. 4.4.1)

Zur Herstellung der Losung werden ca. 50 g gefrorene Himbeeren abgewogen und zum Auftauen
erhitzt. Mit einem Glasstab werden die Himbeeren zerdriickt und anschlieRend 100 mL Wasser
dazugegeben. Die Himbeersaft-Lésung wird anschlieBend abdekantiert.

Das Photosensibilisieren der Photoelektrode ist erfolgt so, dass die Titandioxid-Photoelektroden fir
finf Minuten in die Farbstoff-Losung gelegt und anschlieBend mit destilliertem Wasser abgespilt
werden.

Herstellung einer Crocin-Lésung fiir die Photosensibilisierung (Kap. 4.4.2)

Fir die Herstellung der Crocin-Losung zum Anfertigen des Spektrums wurden 0,2 g Crocin
abgewogen und mit 80 mL destilliertem Wasser in Losung gebracht. Die Konzentration der Losung

betragt c= 2,05 - 10~* ﬁ. Die Titandioxid-Photoelektroden wurden dafiir fiir finf Minuten in die

Losungen gelegt und anschlieBend mit destilliertem Wasser abgespiilt.
Herstellung einer Safran-Ldsung fiir die Photosensibilisierung (Kap. 4.4.2)

Flr die Herstellung der Safran-Losung wurden acht Safranfidden mit einem Morser zerdrickt und
anschlieBend mit 40 mL destilliertem Wasser versetzt. Die Titandioxid-Photoelektroden wurden
dafiir fur finf Minuten in die Losungen gelegt und anschlieBend mit destilliertem Wasser abgespiilt.

Herstellung einer Chlorophyll-Lésung nach Grdtzel (Kap. 4.4.3) [49]

In der vorgeschlagenen Versuchsanleitung werden frische Blatter mit Aceton in einem Morser
zerkleinert. Die tiefgriine Losung wird dann in eine dunkle Flasche liberfiihrt und es wird eine Schicht
unzerkleinerter Blatter hinzugegeben. Anschliefend wird die Photoelektrode hinzugegeben und mit
so viel Aceton aufgefillt, dass die Photoelektrode bedeckt ist. Dann wird die Photoelektrode fiir 24
Stunden in der Losung belassen, damit die in den Blattern natirlich vorkommenden Enzyme arbeiten
kénnen. Die Photoelektrode kann dann mit Aceton abgewaschen und in den Kompaktaufbau
eingesetzt werden. Da die Farbstoffe sehr lichtinstabil sind, sollte sie sofort verwendet werden.

309



Da sich Chlorophyll a gut in Aceton I6st, wurde dieses Losemittel als Basis genommen. Zum
Anfertigen eines Extrakts wurden 4 g Spirulina-Tabletten, die als Nahrungsergdanzungsmittel im
Handel erworben werden kdnnen, in einem Morser zerkleinert. Anschliefend wurde das Spirulina-
Pulver mit 30 mL Aceton in Lésung gebracht und fiir 15 Minuten in einem Erlenmeyerkolben,
abgedeckt mit einem Uhrglas, zum Sieden erhitzt. Die Losung erhalt eine tiefe dunkelgriine Farbe.
Die Titandioxid-Photoelektroden werden ebenso fiir finf Minuten in die Spirulina-Lésung gelegt und
anschlieRend mit destilliertem Wasser vorsichtig abgespilt.

In ihrer Abschlussarbeit verwendete Andri Lestari aus der Chemiedidaktik der Indonesia University of
Education konzentrierte Essigsaure, um die photosensibilisierenden Farbstoffe aus den Spinat-Blattern
zu extrahieren. Zunachst wurde zu dem aufgetauten Tiefkiihlspinat konzentrierte Essigsdure gegeben,
bis dieser komplett bedeckt war. Nach kurzem Riihren wird das Gemisch fiir 20 Minuten (modifiziert:
im Abzug) stehen gelassen. Durch ein Sieb werden die Zellreste entfernt und der Spinat-Extrakt aus
Essigsdaure kann dann zur Sensibilisierung verwendet werden. Die Titandioxid-Photoelektroden
wurden anschlieBend fiir flinf Minuten in die Spinat-Extrakte gelegt und mit destilliertem Wasser
gesdubert.

Erst wird in einem dunklen Raum der Tiefklihlspinat mit Seesand und einer Messerspitze
Calciumcarbonat im Morser zermoérsert. Nach der Zugabe von 100 mL Ethanol wird fir weitere vier
Minuten gemdrsert und das Gemisch in einen Erlenmeyerkolben liberfiihrt. Fir weitere 10 Minuten
wird auf einer Rihrplatte das Gemisch weiter verriihrt. Durch einen Filter wird dann die griine Lésung
filtriert. Zu dem Filtrat wird im nachsten Schritt 30 mL Hexan gegeben und tropfenweise destilliertes
Wasser hinzugefiigt. Das Gemisch wird anschlieend fiir eine Stunde in den Kihlschrank gestellt.
Danach sollten drei Schichten zu beobachten sein: Die unterste gelb-griine Schicht enthilt das Ethanol,
Wasser, Carotin, die Xanthophylle und die Zellreste. Die oberste dunkelgriine Schicht besteht aus den
Chlorophyllen, die sich im Hexan gelost haben. In der Durchfiihrung wurde Hexan durch Heptan
ersetzt, da fur den Einsatz in der Schule fir Heptan keine Ersatzstoffpriifung notwendig ist. Dazwischen
befinden sich Zellreste. Uber einen Scheidetrichter kann die organische Heptan-Phase abgetrennt
werden und wird anschlieBend zu Sensibilisierung verwendet. Die Titandioxid-Photoelektroden
wurden anschlieBend fiir flinf Minuten in die Spinat-Extrakte gelegt und mit destilliertem Wasser
gesaubert.

50 g tiefgefrorene Spinatblatter wurden nach dem Auftauen mit 100 mL Aceton oder Ethanol vermengt
und flr zehn Minuten stehen gelassen. Der griine Spinat-Extrakt kann anschlieRend abdekantiert
werden. Die Titandioxid-Photoelektroden wurden anschliefend fiir flinf Minuten in die Spinat-Extrakte
gelegt und mit destilliertem Wasser gesaubert.
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Sdulenchromatografie eines Spinat-Extrakts (Kap. 4.4.4)

Dazu wurde der Spinat-Extrakt mit Aceton als Losemittel durch eine Sdulenchromatographie (SC) in
seine einzelnen Bestandteile aufgetrennt. Als stationdre Phase wurde Kieselgel verwendet und fiir die
mobile Phase Petrolether:2-Propanol im Verhaltnis 10:1, wie das Laufmittel fir die DC des Spinat-
Extrakts.

Versuchsanleitungen Kap. 4.5 Untersuchungen weiterer Zellkomponenten

Herstellung von Graphen-Elektroden (Kap. 4.5.2)

a. Trocknen des Graphens im Ofen und anschliefSendes Aufpressen auf FTO-Glas

Nach der Reduktion des Graphenoxids wurde der Feststoff mit einer Nutsche abfiltriert und auf dem
Filterpapier fiir 90 Minuten bei 150°C in einen Ofen gegeben. Nach dem Trocknen ist der Feststoff zu
schwarzen Fasern zusammengebacken, die sich nur schlecht voneinander l6sen lassen. Fir die
Herstellung der Elektrode, wurde der Feststoff auf der leitfahigen Seite eines FTO-Glases verteilt und
ein zweites Glas mit der leitfahigen Seite zum Feststoff daraufgelegt. Bei 90°C wurde dieses
»Sandwich”-Konstrukt anschlieBend von beiden Seiten fiir je fiinf Minuten auf einer Heizplatte erhitzt.
Die Elektroden wurden dann voneinander getrennt, wobei das Graphen erneut angedriickt werden
musste. Flr eine bessere Haftung auf dem FTO-Glas wurde fiir weitere fiinf Minuten bei 90°C gesintert.

b. Rakeln mit einer Graphen-Paraffin-Suspension auf FTO-Glas

Nach der Reduktion wurde der Feststoff mit Wasser in ein Schnappdeckelglas tberfiihrt und
anschlieRend mit Paraffin (berschichtet. Nach kraftigem Schitteln sind die Graphen-Partikel
gleichmalig in der Paraffin-Schicht suspendiert, sodass die Suspension dekantiert und zum Rakeln
verwendet werden konnte. Mit dem Rakel-Verfahren wurde eine gleichmaBige Schicht auf das FTO-
Glas aufgetragen und anschlieRend bei 90°C auf einer Heizplatte gesintert. Nach dem Sinterprozess
fallt auf, dass die Graphen-Schicht keine Haftung auf der leitfahigen Schicht hat und sozusagen vom
Glas ,rutscht”. Die fehlende Haftung kdnnte entscheidende Auswirkungen auf die Messwerte haben,
denn der Stromfluss kann bei einem fehlenden Kontakt nicht erfolgen.

c. Auftragen der Graphen-Wasser-Suspension auf FTO-Glas mit einem Pinsel

Fiir diese Herstellungsmethode wurde die Graphen-Wasser-Suspension verwendet und eine
Kristallisierschale gegeben, um die Suspension auf einer Heizplatte bei 120°C einzudampfen. Es wurde
solange eingedampft, bis eine dickflissige Paste entstanden war, die mit einem Pinsel moglichst
gleichmalRig auf FTO-Glaser aufgetragen werden konnte. Anschliefend wurden die Graphen-
Gegenelektroden auf einer Heizplatte bei 90°C fiur finf Minuten gesintert. Durch diese Methode weist
die Graphen-Schicht eine leicht hellbraune Farbe auf, was darauf hindeuten kdnnte, dass in der
Beschichtung noch Graphenoxid vorliegt oder durch Oxidation an der Luft entstanden ist. Auch weist
sie durch das Auftragen mit einem Pinsel tiefe Rillen auf, die moglicherweise einen Einfluss auf den
Stromfluss haben kdnnten.
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Beim letzten Herstellungsverfahren wurde die Graphen-Wasser-Suspension verwendet, um eine
Schicht auf das FTO-Glas aufzutrocknen. In eine Kristallisierschale wurden die Glaser mit der leitfahigen
Seite nach oben nebeneinandergelegt und anschlieBend mit der Graphen-Wasser-Suspension
Uberschichtet. Dann wurde die wéssrige Suspension solange bei 120°C auf einer Heizplatte erhitzt, bis
das Wasser verdampft ist und die Glaser gleichmaRig beschichtet sind. Anschliefend wurden die
Gegenelektroden fir finf Minuten bei 90°C gesintert. Wie auch beim Auftrag mit dem Pinsel ist die
Graphen-Schicht eher braun als schwarz, was ebenso auf Graphenoxid hindeuten kdnnte. Zusétzlich
ist die Schicht durch das Eindampfen in ihrer Dicke ungleichméaRig aufgetrocknet, sodass durch die
Unebenheiten eine kinetische Hemmung des Elektronenflusses entstehen kdnnte.

50

Der Herstellungsprozess der Gegenelektrode nach Kremer >° erfolgt in zwei Schritten: 1. Die

Darstellung einer Platin/Palladium-Losung und 2. die Abscheidung der Edelmetalle auf einem FTO-Glas.

1. Darstellung einer Platin-/Palladium-Losung: Zunichst werden -Rasierscherfolien der Firma Braun in
konzentrierter Salzsdure aufgelost und anschlieBend mit destilliertem Wasser verdiinnt. Da die
Rasierscherfolien aus Nickel bestehen und nur mit einer diinnen Palladium- und Platin-Legierung
Uberzogen sind, kann das Nickel von den Edelmetallen durch das Lésen in einer konzentrierten Saure
getrennt werden. Durch die Zugabe der Salzsdure werden Nickel-Atome zu Nickel-(Il)-Kationen
oxidiert, wahrend Protonen zu Wasserstoff-Molekilen reduziert werden. Die Losung farbt sich
dunkelgriin und der Wasserstoff gast aus dieser aus.

(1) Ni (s) + 2 HCl (ag) — NiCl, (aqg) + Hz (g)

Im nachsten Schritt wird die Lésung mit dest. Wasser verdiinnt und anschlieRend filtriert. Das Filtrat
wird verworfen und der Riickstand im Filter zusammen mit diesem in Konigswasser gelost.
Kénigswasser ist in der Lage, auch Edelmetalle wie Platin und Palladium zu oxidieren, sodass die
Metalle in eine Losung lGberfiihrt werden kénnen. Das im Konigswasser enthaltene naszierende Chlor
und das Nitrosylchlorid liberfiihren das Platin durch Oxidation in Hexachloroplatinsdure, die wiederum
spontan in Platin(IV)-chlorid zerfallt.

(2) 2 Pt (s) + 4 Cl; (nasz.) + 2 NOCl (ag) + 2 HNOs (agq) — 2 H,PtCls (ag) + 4 NO> (g)
(3) H,PtClg (ag) — PtCls (aqg) + 2 HCI (aq)

Im Anschluss an den Losungsprozess wird die entstandene Losung erneut filtriert und das Filtrat weiter
behandelt, indem durch die Zugabe von Salzsdure und Weinsaure die in der Losung befindlichen
Nitrate in Form von nitrosen Gasen ausgedampft werden. Die Lésung kann dann fiir die
Metallabscheidung verwendet werden.

50 Geplante Veréffentlichung der Dissertation von Richard Kremer, Didaktik der Chemie Wuppertal, 2020.
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2. Abscheidung der Edelmetallschicht durch Elektrolyse: Die FTO-Glaser verwendeten werden mit
einem selbstklebenden Kupferstreifen als Kontakt auf die leitfdhige Seite versehen, der fiir einen
besseren Halt auch auf die Riickseite des Glases gefiihrt und zusammengedrickt wird. Im n&chsten
Schritt wird aus eine Moosgummiblatt ein rechteckiger Rahmen ausgeschnitten, der an einer Seite
offen ist und somit ein ,u” entsteht. Als Gegenelektrode zum FTO Glas dient eine Graphitfolie, die zur
Stabilisierung mit doppelseitigem Klebeband auf einen Objekttrager geklebt wird. Anschliefend
werden die drei Komponenten zu einer Elektrolysekammer zusammengesetzt. Als Abstandshalter
zwischen Graphitfolie sowie FTO-Glas dient der Moosgummirahmen und der Aufbau wird durch zwei
Foldback-Klammern zusammengehalten. Mit einer feinen Pipette wird in die Kammer die Platin-
/Palladium-L6sung gefillt. AnschlieBend werden an die beiden Elektroden iber Krokodilklemmen eine
Spannung angeschlossen: das FTO-Glas als Minuspol und die Graphitfolie als Pluspol. Die Spannung
betragt fur die vermessene Platin-Gegenelektrode 1,4 V fir 40 Minuten. AnschlieRend kann mittels
Kaniile das Elektrolyt herausgezogen werden und die Klammer in ihre Komponenten zerlegt werden.
Die Platin-Gegenelektrode kann, nachdem sie mit Aceton gereinigt wurde, in den Aufbau der
transparenten Zelle eingesetzt werden.>?

51 Die ausfiihrliche Durchfiihrung des Versuchs wird in Richard Kremers Promotion veréffentlicht werden:
Geplante Veroffentlichung der Dissertation von Richard Kremer, Didaktik der Chemie Wuppertal, 2020.
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C Verlaufsplane der Schiilerlabortage

In den folgenden Tabellen sind die geplanten Verlaufsplane der beiden Schiilerlabortage dargestellt.

Unterrichtsphase Unterrichtsinhalte/Lehrer-Schiiler-Interaktion Medien/Sozialform
5 Einleitung durch Dozentin wird von Lehrkraft vorgestellt
Lehrkraft
10/ Einleitung in das Dozentin gibt durch Unterrichtsgesprach Impuls Prasentation/
Thema alternative zum Einstieg in das Thema Unterrichtsgesprach
Solarzellen Energiefrage als aktuelles Problem mit Abfrage
Energie“verbrauch” weltweit und in Deutschland
+ Hessen

Solarzellen aus Silicium vs. Titandioxid
Schiler*innen werden mindlich zu ihrem
Vorwissen zu Halbleitern und Solarzellen befragt

20° Station 1: Schiiler*innen experimentieren in den ABs/Experimentier-
Photogalvanische Kleingruppen an den bereits aufgebauten stationen mit
Kompaktzelle Stationen, notieren Beobachtungen und werten Kleingruppen

die Auswertungsfragen aus
Dozentin geht herum, unterstitzt die
Handhabung und beantwortet Fragen

10° Auswertung von Dozentin wertet im Unterrichtsgesprach Station Tafel/Unterrichts-
Versuch 1 und 1 aus und leitet zu Station 2 tGber gesprach
Hinflihrung zu Licht als Energietrager
Versuch 2 Zelle: Umwandlung von Energieformen

Spektrum der Sonne: Nachteil der
photogalvanischen Zellen
Schiileranschrieb: Lésungen werden an der Tafel

gesammelt
20° Station 2: Wie bei Station 1 ABs/Experimentier-
Photosensibilisierte station mit
Kompaktzelle Kleingruppen
15/ Auswertung von Dozentin wertet im Unterrichtsgesprach Station Prasentation/
Versuch 2 2 aus Unterrichtsgesprach

Farbstoffe als Lichtantennen
Abhadngigkeit zwischen gemessener
Photospannung und Lichtfarbe

5¢ Abschluss Dozentin klart Nachfragen und wiederholt mit Prasentation/
den Schiler*innen die wichtigsten Punkte, Murmelrunde
danach werden die Schiler*innen miindlich zu
ihrer Meinung zum Labortag befragt

5 Evaluation Schiler*innen bearbeiten die Fragebodgen Fragebogen/

Einzelarbeit
Tabelle 64: Stundenverlaufsplan des Labortags vom 20.12.2017.

Zeit
gesamt: Labortagphase

Inhalte des Labortags/Lehrer-Schiiler-

Medien/Sozialform

150 Min. Interaktion

15¢ Einleitung in das Dozentin gibt durch Unterrichtsgesprach Prasentation/
Thema alternative Impuls zum Einstieg in das Thema Unterrichtsgesprach
Solarzellen Energiefrage als aktuelles Problem mit Abfrage

314



<15
30°

10’

PAUSE
15°

30°

15°

Sicherheitseinweisung
Versuchsteil 1:

1) Herstellung von
Photoelektroden

2) Bau der
photogalvanischen
Kompaktzelle

Auswertung von
Versuchsteil 1

10 Minuten
Uberleitung zum 2. Teil
durch Dozent

Versuchsteil 2:

1) Herstellung der
Losungen (Himbeeren,
Rotkohl, Brombeeren,
Spinat)

2) Bau der
photosensibilisierten
Kompaktzelle
Auswertung von
Versuchsteil 2

Fragebogen

Abschluss

Energieverbrauch weltweit und in
Deutschland + Baden-Wirttemberg
Solarzellen aus Silicium vs. Titandioxid
Schiler*innen werden mindlich zu ihrem
Vorwissen zu Halbleitern und Solarzellen
befragt

Schiiler*innen experimentieren in den
Kleingruppen an den bereits aufgebauten
Stationen, notieren Beobachtungen und
werten die Auswertungsfragen aus
Differenzierung durch Hilfekarten und
Zusatzfragen

Dozentin geht herum, unterstiitzt die
Handhabung und beantwortet Fragen
Dozentin wertet mit den Schiler*innen die
einzelnen Aufgaben im Unterrichtsgesprach
Station 1 aus und leitet zu Station 2 lber
Licht als Energietrager

Zelle: Umwandlung von Energieformen
Schiileranschrieb: Lésungen werden an der
Tafel gesammelt

Laufweg zum Seminarraum

Die Uberleitung zum néchsten Versuchsteil
erfolgt durch die Dozentin mit einem
Unterrichtsgesprach am Whiteboard
Spektrum der Sonne: Nachteil der
photogalvanischen Zellen

,Gratzel“-Zelle: Farbstoffe als
,Lichtantennen” fiir das Titandioxid

Siehe Station 1

Dozentin wertet im Unterrichtsgesprach
Station 2 aus

Farbstoffe als Lichtantennen

Abhédngigkeit zwischen gemessener
Photospannung und Lichtfarbe
Schiileranschrieb: Lésungen werden an der
Tafel gesammelt

Schiler*innen bearbeiten die Fragebogen

Schiiler*innen geben mindlich
Rickmeldungen zum Labortag in Form eines
Blitzlichts

Tabelle 65: Verlaufsplan des Labortags vom 8.3.2018.
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ABs/Experimentier-
stationen in
Kleingruppen

Tafel, Prasentation/
Unterrichtsgesprach

Whiteboard/
Unterrichtsgesprach

ABs/Experimentier-
station in Kleingruppen

Tafel, Prasentation/
Unterrichtsgesprach

Fragebogen/
Einzelarbeit
Blitzlicht im Plenum



D Tabelle der gesichteten Schulbiicher

In der Tabelle ist das Analyseraster fiir die Schulbuchanalyse zum Stichwort , Halbleiter” und die Ergebnisse zu den einzelnen Schulblichern zusammengefasst.
Die Spalte ,Ja/Nein” zeigt auf, ob der Begriff ,Halbleiter” Gberhaupt im Buch enthalten ist oder nicht. Erst die weiteren Spalten geben einen Eindruck tber die
Einbettung des Begriffs ,,Halbleiter” in das Schulbuch sowie (iber konkrete Inhalte.

Titel

Herausgeber*in

Chemie

K. Arnold

Chemie 2000+

M.W. Tausch,
M. von
Wachtendonk

Chemie 2000+

M.W. Tausch,
M. von
Wachtendonk

Sek

Sek
1}

Sek |

Sek |

Jahrgangsstufe

Oberstufe
Gesamtband

gesamt

Bundes-
land

NRW

Verlag/Ort

Cornelsen/
Berlin

C.C.Buchner/
Bamberg

C.C.Buchner/
Bamberg

Auflage/
Jahr

1/2010

1/2009

1/2010

Ja/
Nein

Ja

Nein

Ja

Uberthema

Chemische
Bindungen -
Struktur
und Eigen-
schaften
von Stoffen

Energie aus
chemischen
Reaktionen

Einbettung: Um-
Uberschriften fang
der Kapitel

Struktur und 55f.
Eigenschaften

der Metalle -
Metallbindung,
Struktur und
Eigenschaften
anorganischer
Polymere

Extra Strom aus  208f.
Licht-
Photovoltaik

Welche
Halbleiter?

SiC, BN

Si, TiO2

Versuche?

keine

Leitfahig-
keit von
Metallen/
Halb-
metallen

Inhalte

Eigenschaften
von Halbleitern

Leitfahigkeit
Halbmetalle,
Infobox:
Silicium,
Sachtext:
Photovoltaik

Anmerkungen

nur ein Satz zu
Halbleitern: ,Als
Halbleiter besitzt es
(Siliciumcarbid)
auch bei hohen
Temperaturen eine
ausreichende elektr.
Leitfahigkeit bei
gleichzeitiger
Korrosionsresistenz
und geringer
thermischer
Ausdehnung.” (S.55)

ausfuhrlicher
Sachtext zu
Halbleitern



Chemie 2000+
M.W. Tausch,
M. von
Wachtendonk

Chemie 2000+
M.W. Tausch,

M. von
Wachtendonk

Chemie 2000+

M.W. Tausch,
M. von
Wachtendonk,
C. Bohrmann-
Linde, S. Krees

Sek
1]

Sek
Il

Sek
1]

gesamt

Kernfach (gleich
aufgebaut:
Kursstufe)

Einfihrungs-
phase

- C.C.Buchner/

Bamberg
B.-W. C.C.Buchner/

Bamberg
B.-W. C.C.Buchner/

Bamberg

1/2007 Ja Vom Rost
zur
Brennstoff-

zelle

Vom
Blattgriin
zum Farb-
monitor

1/2011 Ja Kunststoffe

2/2013  Nein
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Aus Licht wird
Strom, Der
photovoltaische
Effekt,
Stromleitung in
Metallen,
Halbleitern und
Lésungen bei
Energiezufuhr

Anorganische
Leuchdioden,
Anorganische
Halbleiter flr
Licht und
Farben
Kunststoffe als
org. Halbleiter

152 Si, TiO2

ff.

333 Si,

ff. organische
Halbleiter

218f. organ.
Halbleiter

258f.  TiO2

1)
photogalva
nische 2-1Z
2) Kompo-
nenten der
Photoelektr
ode 3)1-TZ
4)Strom-
leitung
Metalle/
Halbleiter

keine

keine

1) Photo-
votaischer
Effekt, 2)
Stromleitung,
3)Halbleiter
Teilchenebene

1) LEDs:
Bandermodell,
2) Dotierung
von Si, 3)
Organische
LEDs
Kunststoffe als
Halbleiter,
Solarzellen und
Leuchioden

1) Photogalv.
Zellen inkl.
Photovoltaisch
e Effekt +
Dauereinsatz;
2) Halbleiter
allgemein mit
Bandermodell

keine Erklarung des
Biandermodells,
obwohl es in der
Graphik genutzt
wird (Bandermodell
wird erst auf S. 333
erklart — Verweis
fehlt)

Hier wird bereits
mit dem
Bandermodell
argumentiert, das
aber erst auf S. 259
eingefuhrt wird;
Leuchtioden und
Solarzellen nicht
durch Absatz
getrennt



Chemie 2000+ Sek
I

M.W. Tausch,
M. von
Wachtendonk,
C. Bohrmann-
Linde, S. Krees

Chemie fiir Sek |
Gymnasien

R. Blume et al.

Chemie fiir Sek |
Gymnasien

R. Blume et al.
Chemie heute Sek |
Chemie heute Sek |

W. Asselborn

Chemie heute Sek |

W. Asselborn

Qualifikations-
phase

Teilband 1

Teilband 2

gesamt

gesamt

B.-W.

Lander-
ausgabe
D
Lander-
ausgabe
D

C.C.Buchner/
Bamberg

Cornelsen/
Berlin

Cornelsen/
Berlin

Schroedel/
Braunschweig
Schroedel/
Braunschweig

Schroedel/
Braunschweig

1/2015

5/1995

5/1996

9/1996

1/2010

2/2013

Ja

Nein

Nein

Nein

Ja

Ja

Redoxreak-
tionen,
Elektro-
chemie

Naturstoffe
- Neue
Materialien

Energie aus
Sonnenlicht

Energie aus
Sonnenlicht
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Halbleiter, 80f.,
Photogalvan. 83
Zellen

Anorg. 249f.
Leuchtiode,
Anorganische

Halbleiter fiir

Licht und

Farben,

elektrisch

leitfahige

Kunststoffe

Exkurs: 331
Umwelt-
probleme

Exkurs: 331
Umwelt-
probleme

Si, TiO2

Si

Si

Si

1) elektr.
Leitfahig-
keit von
Silicium bei
Raum-
temperatur
und Wéarme
2)
Photogalv.
2-TZ,1-TZ
und KZ

keine

keine

keine

1) Halbleiter
allgemein, 2)
Halbleiter in
Solarzellen
(Si/TiOy), 3)
Photogalv.
Zellen inkl.
Photo-
voltaischer
Effekt +
Dauereinsatz

Dotierung von
Silicium, LEDs

allgemeine
Infos zu
Solarzellen/
Sonnen-
kollektoren
allgemeine
Infos zu
Solarzellen/
Sonnen-
kollektoren

es fehlt ein
Vergleich zu
elektrischer Leitung
in normalem Metall
(online verfiigbar);
Sensibilisator wird
auf S. 81 eingefihrt
aber erst auf 84
erklart; es fehlt
auch ein Spektrum
der elektromagn.
Strahlung (UV-
Strahlung und
Lichtfarben: deren
Energien sind
abstrakt)

keine theoretischen
Inhalte und kein
Bezug zum Fach
Chemie

keine theoretischen
Inhalte und kein
Bezug zum Fach
Chemie



Chemie heute Sek - - Schroedel/ 5/1989 Ja Chemische Metallische 38f. allgemein keine Bandermodel, nur allgemein,

1] Braunschweig Bindung Bindung, Vom Dotierung Anwendung fehlt
R. Schulte-Coerne Reinstsilicium vollig
zum Chip
Chemie heute Sek - - Schroedel/ 5/1998 Ja Chemische Metallische 48 allgemein keine Bandermodell, gleich zu Vorganger
Il Braunschweig Bindung Bindung, Vom Dotierung
R. Schulte-Coerne Reinstsilicium
zum Chip
Chemie heute Sek Sl - Schroedel/ 8/2014 Ja Chemische Halbleiter 70 Si, Ge Keine 1) es fehlen aktuelle
1] Braunschweig Bindung leisten ganze Bandermodell Anwendungs-
R. Schulte-Coerne Arbeit, Vom ausfuhrlicher gebiete
Silicium zum 2) Dotierung
Chip 3) Herstellung
eines Chips
Chemieund  Neue 290 Si keine Halbleiter- Inhaltlich nicht
Umwelt Werkstoffe technik (3 ausreichend
Satze)

Sek  Qualifikations-  NRW Schroedel/ 1/2014 Nein
R. Schulte-Coerne Il phase Braunschweig

Sek| Gymn.Klasse7  NRW Volk und 1/2000 Nein
K. Arnold Wissen

Chemie. Stoff Sek! Chemie 1l - C.C.Buchner/ 2/1997 Nein
Formel Umwelt Bamberg

M.W. Tausch,

M. von

Wachtendonk, et

al.

Einblicke 2 Sek |  Physik/Chemie NRW Klett/ 1/2011 Nein
Stuttgart

J. Birkner et al.
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elemente chemie
1l

W. Eisner

elemente chemie
1l

W. Eisner

elemente chemie
1l

W. Eisner

elemente chemie
1l

P. Gietz

P. Gietz

Sek
1]

Sek
1l

Sek
1]

Sek
1l

Kursstufe

Lehrerband

NRW

B.-W.

NRW

Klett/
Stuttgart

Klett/
Stuttgart

Klett/
Stuttgart

Klett/
Stuttgart

Klett/
Stuttgart
Klett/
Stuttgart

1/1998 ja Metallische

Bindung

1/2000 Ja Die Bindung

in Metallen

11/2009 Ja Die Bindung

in Metallen

1/2014 Ja Erneuer-

bare
Energie-
quellen

1/2015 Nein

1/2019 Nein
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Das 85 allgemein keine
Bandermodell

Halbleiter, 55/ allgemein keine
Dotierung, 237

Solarzelle als

Anwendung

Metallgitter, 55/ allgemein keine
Elektronengasm 237

odell,

Halbleiter,

Dotierung,

Solarzelle als

Anwendung

Beispiele fur 460 Si keine
erneuerbare ff.

Energiequellen

Halbleiter im
Bandermodell

Vergleich zu
vorher-
gehenden
Version:
Bandermodell
ist raus, dafur
Halbleiter auf
Teilchenebene
erklart.
Dotierung neu,
Solarzelle mit
Aufbau und
Funktionsweise
Vergleich zu
vorher-
gehenden
Version:
Bandermodell
ist raus, dafur
Halbleiter auf
Teilchenebene
erklart.
Dotierung neu.
Solarzelle mit
Aufbau und
Funktionsweise
nur allgemein:
Solarzelle als
erneuerbare
Energiequelle,
Begriff
Halbleiter wird
nicht genannt
und Aufbau
nicht erklart

nur allgemein,
Anwendung fehlt

Anwendung von
Halbleitern auf 180
Seiten entfernt zur
Erklarung zu
Halbleitern

Anwendung von
Halbleitern auf 180
Seiten entfernt zur
Erklarung zu
Halbleitern

keine Diskussion
des Begriffs
"erneuerbare
Energiequellen",
keinerlei Vertiefung
des Themas, noch
Bezug zum Fach
Chemie



elemente chemie

P. Gietz

Elemente der
Zukunft: Chemie
P.Pfeiffer et al.

K. Arnold
K. Arnold

Fokus Chemie

K. Arnold
Fokus Chemie
I

Interaktiv

I

S. Bresler et al.
Natur und Technik
Chemie

B. Barhein et al.

Natirlich! Chemie
H. DeiRenberger

Neo Chemie

L. Kraft et al.
Salters Chemie
Chemical
Storylines

W. Altmeyer
Salters Chemie
Chemical
Storylines

W. Altmeyer

Sek
1]

ges.

ges.

Sek |

Sek |

Sek

Sek |

Sek |

Sek |

Sek |

Sek |

Sek |

Sek |

Sek

Sek
1]

Einfuhrungs-
phase

Ausgabe N

Gymnasium

1

7/8
Einfihrungs-
phase

9/10 Ausgabe N
7/8 Ausgabe N
5/6 Ausgabe N
Physik/Chemie

9/10
Gesamtband

8NTG

Teilband 1

Kontexte

Theoret.
Grundlagen

NRW

B.-W.

Nieder-
sachsen
Berlin/
Branden-
burg
NRW

NRW

NRW

Nieder-
sachsen

Klett/
Stuttgart

Oldenbourg/
Miinchen

Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin

Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin
Cornelsen/
Berlin

C.C.Buchner/
Duden Paetec
Bamberg
Schroedel/
Braunschweig
Schroedel/
Braunschweig

Schroedel/
Braunschweig

1/2018

1/1996

1/2007
1/2014

1/2016

1/2010
1/2007
1/2007
1/2007
1/2007

1/2016

1/2006

1/2014

2/2012

2/2012

Naja

nein

Nein
Nein

Nein

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Erneuer-
bare
Energie-
quellen
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Beispiele fur
erneuerbare
Energiequellen

160
ff.

Si

keine

nur allgemein:
Solarzelle als
erneuerbare
Energiequelle,
Begriff
Halbleiter wird
nicht genannt
und Aufbau
nicht erklart

keine Diskussion
des Begriffs
"erneuerbare
Energiequellen",
keinerlei Vertiefung
des Themas, noch
Bezug zum Fach
Chemie



- m.oee
W. Bauerle etal.

Prisma Chemie Sekl 1 Klett/ 1/2014 Nein

A. Marquart

Fachwerk Chemie Sekl 2 NRW Cornelsen/ 1/2015 Nein

Erlebnis
Naturwissen-
schaften Chemie
H.-D. Kirks

Erlebnis NRW Schroedel/ 1/2016  Nein Fulleren: Halbleiter,
Naturwissen- Braunschweig wieder Solarzelle
schaften Chemie fur Elektrolyse
H.-D. Kirks
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E Publikationen

Publikationen

1. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde; Sebastian Klager (2020), Digital learningtoolsfor
teaching , Alternative Solar Cells with Titanium Dioxide” (ALSO-TiO,) — acontribution to
sustainable development education, in: World Journal of Chemical Education, XX.

2. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde (2019), Sommer, Sonne, Titandioxid, in: Nachrichten
aus der Chemie, 67(7-8), 16-19.

3. Rebecca Grandrath; Diana Zeller; Richard Kremer; Julian Venzlaff; Michael Tausch; Claudia
Bohrmann-Linde (2019), E3 - Energieumwandlung experimentell erleben, in:
Naturwissenschaften im Unterricht - Chemie, 30(4), 29-33.

4. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde, Alternative Solarzellen mit Titandioxid - Ein Mentoring
Projekt, in: MNU (akzeptiert).

5. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde (2019), Ein interaktives Ebook zur alternativen
Dokumentation der Laborarbeit und zur ErschlieBung des Themas ,Alternative Solarzellen
mit Titandioxid“, in: Chemie und Schule, 34(3), 11-14.

6. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde (2019), Forschung trifft Schule - Ergebnisse des
Mentoring-Projekts ALSO-TiO,, in; Christian Maurer (Hrsg.), Band 39 aus Tagungsband der
Gesellschaft flir Didaktik der Chemie und Physik, Kapitel Naturwissenschaftliche Bildung als
Grundlage fur berufliche und gesellschaftliche Teilhabe, Gesellschaft fiir Didaktik der Chemie
und Physik (GDCP), Regensburg, 703-706.

7. Claudia Bohrmann-Linde; Diana Zeller (2018), Photosensitizers for Photogalvanic Cells in the
Chemistry Classroom, in: World Journal of Chemical Education, 6(1), 36-42.

8. Diana Zeller; Claudia Bohrmann-Linde (2017), Solarzellen ohne Silicium fir den
Chemieunterricht, in: Nachrichten aus der Chemie, 65(12), 1236-1239.

Tagungsbeitrage

GDCh-Tagung in Aachen 2019: ,,Sonnencreme, Wandfarbe und alternative Solarzellen: Ein
didaktisches Kofferset zur ErschlieBung von Titandioxid“

GDCh-Tagung in Karlsruhe 2018: Experimentalvortrag "Mit Sonne und Himbeeren zum elektrischen
Strom — Photosensibilisierte TiO,-Zellen fir den Chemieunterricht"

Posterbeitrage

Forschung trifft Schule — Ergebnisse des Mentoring-Projekts Alternative Solarzellen mit Titandioxid
(ALSO-Ti0O,) (Posterprasentation auf der GDCh-Tagung 2018 in Karlsruhe/GDCP-Tagung 2018 in Kiel).

Ein interaktives Ebook zur alternativen Dokumentation der Laborarbeit und zur ErschlieBung des
Themas ,Alternative Solarzellen mit Titandioxid (ALSO-TiO,) (VCO-Tagung 2019 in Wien/ GDCh-
Tagung 2019 in Aachen).



Ein interaktives Ebook zur alternativen Dokumentation der Laborarbeit und zur ErschlieBung des
Themas ,Alternative Solarzellen mit Titandioxid (ALSO-TiO;) (Posterprasentation auf der GDCh-
Tagung in Aachen am 15-18. September 2019)
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F Curriculum Vitae

Diana Zeller

Personliche Angaben

Geboren am: 02. Oktober 1991

Geburtsort: Frankfurt am Main

Ausbildung

Goethe-Universitdat Frankfurt:

1. Staatsexamen:
Erweiterungsfach:

Gymnasiallehramt Chemie und Geschichte WS 2011/12 - WS 2015/16
Gymnasiallehramt Kunst Seit WS 2012/13

Berufliche Erfahrungen

Seit 1.10.2018

Sept. 2018

1.1.2018 -1.10.2018

SoSe 17 — WS
18/19

SoSe 17 — WS 2017/18

1.5.2017-1.7.2019

1.10.2016 - 30.9.2018

Wissenschaftliche Mitarbeiterin und Doktorandin in der Didaktik der
Chemie an der Bergischen Universitdt Wuppertal, betreute
Bachelorarbeiten: Fabian Wolf, Isabell Meyer, Jaqueline Fischer

Abschluss des ,,Baden-Wirttemberg-Zertifikats flir Hochschullehre” mit
insgesamt 200 Akademischen Arbeitseinheit a 45 Min.

Mitglied des Teams JCF Tiibingen
Grindungsmitglied der Promovierendeninitiative
Nachhaltigkeit/Sustainability, Organisation und Umsetzung sowie Rednerin

am Symposium ,Nachhaltige Entwicklung” am 1./2. Dezember 2017

Doktorandensprecherin am School Board der Tiibingen School of Education
(TUSE)

Freiberufliche Mitarbeiterin als Guide am Historischen Museum Frankfurt

Wissenschaftliche Mitarbeiterin und Doktorandin in der Didaktik der
Chemie an der Eberhard Karls Universitat Tlbingen
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WS 2015/16

1.4.2015-31.9.2016

1.7.-3.7.2015
1.4.-1.7.2015
1.5.-1.7.2014

1.4.2013 -1.4.2015

Wichtige Tatigkeitsfelder:

- Tubinger Fenster fiir Forschung (TUFFF)

- FCl gefordertes Mentoringprojekt ALSO TiO,

- Dozentin an der Kinderuniversitat Tiibingen: Forschungstag

- Gestaltung und Verwaltung der Website

- Betreute Staatsexamensarbeiten: Anne Selbherr, Anna Schéafer, Nicole

Gayde, Marius Porstendorfer, Fabian Kramer, Katrin Kohnle, Katja
Gargesi

Examensarbeit ,,Die Regentschaft Anna Amalias von Sachsen-Weimar-
Eisenach (1759-1775) — Reformen des ,aufgeklarten Absolutismus““ in der
Frihen Neuzeit bei Prof. Dr. Jirgen Miiller; Archivaufenthalt in Weimar
unterstiltzt durch Forschungsgelder von historiae faveo, dem Forder- und
Alumniverein der Geschichtswissenschaften an der Goethe-Universitat
Frankfurt

Tutorin in der Mittelalter Lounge, ein Projekt im Starken Start am
Historischen Seminar der Goethe-Universitat Frankfurt

Betreuung der Summer School of Chemistry — Arzneimittel am Institut flr
Didaktik der Chemie, Goethe-Universitat Frankfurt

Assistentin fiir das ACI-Praktikum flr Lehramter am Institut der
Anorganischen und Analytischen Chemie der Goethe-Universitat Frankfurt

Studentische Hilfskraft flr das Institut fir Kunstpadagogik:

Koordination des Goethelabs ,Wege ins Stadtgriin“ als interdisziplindres
Projekt in der Science Week der Goethe-Universitat Frankfurt vom 2.-
5.6.2014, sowie Begleitung der Schulklassen an den Projekttagen des
2./3.6.2014

Studentische Hilfskraft im Starken Start bei der Akademie fir

Bildungsforschung und Lehrerbildung (ABL) der Goethe-Universitat
Frankfurt
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