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Das didaktische Modul ALSO-TiO,

Einleitung

Das mehrschrittige didaktische Modul ,Alternative Solarzellen mit Titandioxid (ALSO-TiO2“
ermoglicht das Thema Solarzellen, in den reguldren Chemieunterricht zu integrieren. Es schlieRt an die
bekannten und in allen Bundeslandern obligatorischen Inhalten der Elektrochemie, insbesondere die
galvanische Zelle, an (Bohrmann- Linde et al., 2001). Im Sinne einer didaktischen Briicke werden dann
die fachlichen Inhalte bis hin zur Solarzelle schrittweise erarbeitet. Die Solarzellen auf Basis von
Titandioxid konnen von Schiiler*innen selbst gebaut werden und ermoglichen somit eine
experimentelle ErschlieBung der Prozesse in den Zellen.

Der Aufbau der photogalvanischen 2-Topfzelle orientiert sich an der galvanischen Zelle, wobei die
Photoelektrode mit Titandioxid als neue Komponente eingefiihrt wird. Mit ihr gelingt die Umwandlung
von Lichtenergie iber chemische Energie in elektrische Energie. Den Schiiler*innen sollten die anderen
Komponenten (Elektrolyt-Losung, Salzbriicke, Gegenelektrode aus Platin) aus der Elektrochemie
bereits bekannt sein. Als nachster Schritt wird die 1-Topfzelle gebaut, in der das EDTA-Elektrolyt
sowohl als Elektronendonator, als auch -akzeptor agiert. Die sogenannte Kompaktzelle ist eine
Sandwich-Variante der 1-Topfzelle (Bohrmann-Linde & Zeller, 2017). Die Titandioxid-Photoelektroden
sind aber nur fiir UV-Licht photosensibel und deshalb ,blind“ fiir sichtbares Licht. So ist der nachste
Schritt zur Anndherung an die Solarzelle der Bau einer photosensibilisierten Kompaktzelle. Mithilfe von
Farbstoffen kdnnen die Photoelektroden fiir sichtbares Licht photosensibel gemacht werden, da die
Farbstoff-Molekile als , Lichtantennen” fiir das Titandioxid agieren.
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Abb.1: Das didaktische Modul ALSO-TiO,

Mit der Photosensibilisierung wird die Umwandlung auch von farbigem Licht in elektrische Energie
beobachtbar (Bohrmann-Linde & Zeller, 2018). Der nachste Schritt ware dann der Bau einer
sogenannten Gratzelzelle mit einem lod-Polyiodid-Redoxmediator (Smestad & Grétzel, 1998). Zu
Beginn des didaktischen Konzepts werden die Schiiler*innen ausfihrlich angeleitet, wobei mit jedem
Abschnitt die Lernsettings offener werden. Ebenso steigert sich das inhaltliche Niveau der Aufgaben
im didaktischen Konzept.
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Einsatz des Moduls

2-Topf-Zelle
1-Topf-Zelle
Kompaktzelle

Das didaktische Modul ,,ALSO TiO,“ besteht aus
drei Bausteinen, dieinhaltlich aufeinander
aufbauen (Tab. 1). Das erste Modul greift die
Themen Halbleiter und Bandermodell auf, um mit
Bezug auf den Halbleiter Titandioxid die
fachlichen Grundlagen fiir die alternativen
Solarzellen zu legen. Das Wissen um das Bander-Modell und die Entstehung von Elektron-Loch-
Paaren im Halbleiter bei Energiezufuhr ist notwendig, um die Prozesse in den folgenden Bausteinen
erschlieBen zu kdnnen. Die beiden anderen Bausteine beinhalten die photogalvanischen Zellen (2-
Topf, 1-Topf- und Kompaktzelle) und die photosensibilisierte Kompaktzelle. Zwischen den
einzelnen Experimenten dienen die Auswertungsfragen dazu, die Inhalte miteinander zu
verkniipfen und Uberleitungen zu schaffen. Innerhalb der Bausteine erfolgt einerseits auf
fachinhaltlicher Ebene eine konsistente Steigerung des Schwierigkeitsgrads. Das dufert sich vor
allem in den Auswertungsfragen, fiir die Operatoren aus dem Aufgabenbereich | bis Il
verwendet wurden. Andererseits werden auf experimenteller Ebene die Lernsettings zunehmend
offener: In den halboffenen Lernsettings steigt der Schwierigkeitsgrad und die Selbststandigkeit der
Schiiler*innen bis hin zur eigenstiandigen Planung des Versuchs.

Hilfesymbole: Q

Hinter dem Symbol des Rettungsrings sind Hinweise fiir die inhaltliche Erarbeitung der Aufgaben als

e  Photosensibilisierte
Kompaktzelle

Tab. 1: Bausteine des Moduls ,,ALSO TiO,“

Hilfekarten hinterlegt. Schwachere Schiler*innen sollen bei den Arbeitsmaterialien eigenstindig
entscheiden, inwiefern Sie auf die Hinweise zuriickgreifen. Die Hilfekarten unterstiitzen sie mit
Hinweisen zur, ohne Inhalte vorzugeben.

Zusatzaufgaben: |

=

Das Symbol der Glihbirne kennzeichnet Zusatzaufgaben, die von schnelleren und/oder
leistungsstarkeren Schiler*innen bearbeitet werden konnen. Inhaltlich leiten Sie zum né&chsten

Z uleisneg

Modulabschnitt Gber und dienen als Anlass, sich vertieft mit den Inhalten auseinanderzusetzen. Auch
Lehrkrafte kdnnen sich fiir ein Unterrichtsgespréach und fiir die Ubergénge zwischen den Experimenten
an diesen Aufgaben orientieren.

Lehrerhinweise:

In die Lehrerversion des Buchs wurden mit in Grau hinterlegt Hinweise fiir Lehrkrafte integriert. Zum
einen werden Tipps und Tricks zur Durchfiihrung der Experimente genannt, zum anderen werden
Umsetzungsmaoglichkeiten fir den Einsatz im Unterricht und dem Ablauf der Einheit aufgezeigt. Diese
Hinweise ergdnzen die in grau eingetragenen Losungen flr die Auswertungsaufgaben.
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Bedienung eines Digitalmultimeters

Y ETERCY MEASLUF " PeakTech® 1070 DMM

D D @ CD

Abb. 1: Drei Beispiele fiir schultbliche Digitalmultimeter

Hinweis: Das AnschlieBen eines Digitalmultimeters sollte den Schiiler*innen bereits aus den
naturwissenschaftlichen Unterrichtsfachern bekannt sein. Ist das AnschlieRen eines Multimeters
nicht bekannt, sollte dies durch die Lehrkraft im Vorfeld der Versuche eingefiihrt werden.

Multimeter variieren in ihrer Gestaltung, die Beschriftung gibt aber Aufschluss dariiber wie
Kabel angeschlossen werden. Die COM- Buchse (,common®) ist der Bezugspunkt fiir die
Messung und an ihr wird das rote oder schwarze Kabel, der Minuspol der Zellen,
angeschlossen. Welche Messbuchse ausgewahlt werden muss, hangt davon ab, ob die
Spannung U [V], die Stromstarke | [A] oder der elektrische Widerstand R [Q] gemessen
werden soll oder in welcher Hohe der Messbereich liegt. Fir Versuche der Elektrochemie
wird bei den meisten Multimetern an die Messbuchse beschriftet mit VmA Q das rote Kabel,
der Pluspol der Zellen, angeschlossen. Uber den Drehschalter ldsst dann sich der geforderte
Messbereich einstellen, wobei sich die Bereiche meist um den Faktor 10 voneinander
unterscheiden. Bei den alternativen Solarzellen werden Messwerte im mV oder mA erhalten.
Die entsprechenden Messbereiche sind jeweils markiert.

4 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Informationen zu bendtigten Materialien

Fir Informationen zu Bezugsquellen oder Nachfragen: Diana Zeller, zeller@uni-wuppertal.de.

1. Glaskivetten

Materialien:

o Glaskivette
e TicTac-Dose

Flir Messungen in der 1-TZ sind GroBkiivetten aus Glas, Volumen 20000 pul, geeignet. Als eine low-
cost-Variante konnen groBe TicTac-Dosen eingesetzt werden. Der Nachteil ist, dass das
Polypropylengehduse einen gewissen Anteil des UV-Lichts absorbiert und somit niedrigere
Stromstdrke- und Spannungswerte erzielt werden koénnen. Die Photoaktivitdit der Titandioxid-
Photoelektroden lasst sich jedoch mit der TicTac-Dose optimal demonstrieren.

2. Leitfahiges Glas

Materialien:
e Leitfahiges Glas, FTO-Glas

Bei leitfahigem Glas handelt es sich um Glas, das mit einer elektrisch leitfahigen Schicht bedeckt ist.
Fir die photogalvanischen und photosensibilisierten Zellen wird FTO-Glas empfohlen, das mit
fluordotiertem Zinnoxid beschichtet ist. Auch Glaser mit anderen transparenten, leitfahigen Oxiden
sind denkbar, z. B. ITO-Glas (Indiumzinnoxid). Mit ihnen ist es moglich, die Titandioxid-Schicht auf der
Photoelektrode direkt oder auch riickseitig durch das Glas wie im Aufbau der Kompaktzelle mit Licht
zu bestrahlen.

Das FTO-Glas (TEC15) wird von uns bezogen bei Hartford Glass Co. Auch kdnnen sie liber Sigma-
Aldrich in 5er Packs bezogen werden. Die kleinste GrofRe (5x5cm) sollte fiir die Verwendung in den
photogalvanischen Zellen halbiert werden.

Eine low-cost-Variante fiir leitfahiges Glas soll hier kurz beschrieben werden: Anstatt einem
leitfahigen Glas wird ein diinnes Glasplattchen verwandt und darauf die Titandioxid-Suspension, wie
in der Anleitung beschrieben, aufgetragen. Nach dem Sintern wird die Titandioxid-Schicht diinn mit
Graphit-Spray bespriiht. Die Photoelektrode kann dann wie gewohnt eingesetzt werden, sie muss
nur rlickseitig bestrahlt werden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 5
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Ermitteln der leitfahigen Seite:

Mit einem Multimeter und zwei Kabeln kann die leitfahige Seite des Glases ermittelt werden. Hierfiir
werden die beiden Kabelenden an eine Seite des Glases gehalten und der elektrische Widerstand R
[Q] gemessen. Auf der leitfahigen Seite sollte ein geringer Widerstand messbar sein, wohingegen das
Glas nicht leitfahig ist.

Allerdings kann schon der haptische Eindruck von der leitfahigen Seite im Vergleich zur
unbeschichteten Seite Aufschluss geben. Mit dem Fingernagel sollte hierfiir leicht liber die beiden
Seiten des Glases gekratzt werden. Die beschichtete Seite lasst sich an der entstehenden Reibung
erkennen.

3. Gegenelektroden

Materialien:

e Graphitfolie (bspw. bei Conrad als Warmeleitfolie
gekennzeichnet)
e Rasierscherfolien, Firma BRAUN

Als Gegenelektrode empfehlen wir Graphitfolien einzusetzen. Diese sind im Handel (bspw. Conrad)
haufig als ,Warmeleitfolien” gekennzeichnet. Als Alternative koénnen auch low-cost-
Platinelektroden, das heilSt, gebrauchte Rasierscherfolien der Marke BRAUN verwandt werden, da
sie sehr diinn mit Platin beschichtet sind. Vor dem Gebrauch sollten sie zunachst mit Seife und
Wasser, dann mit Ethanol und/oder Aceton gesdubert werden.

4. Lichtquellen

e UV-Taschenlampe, Wellenlange unter 380nm
e Ultra-Vitalux-Lampe, Osram Ultra-Vitalux 300W
e Taschenlampen mit farbigem Licht (weiR, blau, grin, rot)

Als UV-Lichtquellen konnen bei den Experimenten UV-Taschenlampen mit einer angegebenen
ausgestrahlten Wellenlange von unter 380nm verwendet werden. Genauso wie die Taschenlampen
mit farbigem Licht variieren diese stark in ihrer Qualitdt je nach Charge. Hier empfiehlt es sich, erst
ein Exemplar einer Taschenlampe zu erwerben, sie zu testen und dann einen Klassensatz zu
bestellen. Die Ultra-Vitalux-Lampe ist hierflir eine Alternative: Bei der Verwendung sollten aber
unbedingt getonte Schutzbrillen getragen und darauf geachtet werden, dass sie sehr heild wird.

6 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Das Daniell-Element
Das Galvanische Element
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e Kupfersulfat-Losung, CuSO4 (aq), ¢ = 1 mol/L e 2100mL Becherglaser
e  Zinksulfat-Lésung, ZnSO,4 (aq), ¢ = 1 mol/L e Stromschlissel oder
e Kupferstab, Cu (s) Filterpapier
e Zinkstab, Zn (s) e 2Kabel

Durchfihrung:

e 2 Krokodilklemmen
e  Multimeter
o empfindlicher Motor

Aufbau:

1. Wiegen Sie die den Zinkstab und das Kupferblech und
notieren Sie die Massen zu Beginn des Versuchs.

2. Fillen Sie das eine Becherglas mit der Kupfersulfat-
I6sung und tauchen Sie das Kupferblech ein.

3. Verfahren Sie nun genauso mit der Zinksulfatlosung und
dem Zinkstab sowie dem zweiten Becherglas.

4. Die beiden Bechergldser werden mit einem

Stromschlissel, der mit gesattigter Kaliumnitratlosung
gefllt ist, oder einem Filterpapier verbunden.

1. Uber zwei Kabel und zwei Krokodilklemmen werden das Kupferblech und der

Zinkstab wie in der Abbildung gezeigt mit dem Multimeter verbunden.

Messen Sie die Spannung und Stromstarke und notieren Sie sich die Werte.

3. SchlieBen Sie den empfindlichen Motor an und beobachten Sie die Zeit, die sich der

Motor dreht.

4. Wiegen Sie nach langeren Laufen die Elektroden erneut und notieren Sie die Massen.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 7
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Umax: mV Imax: mA
3) Beschreiben Sie Ihre Beobachtungen nach dem Anschliefen des Motors.
4) Beschreiben Sie nach langerem Laufen optische Veranderungen der Elektroden.

- J
Auswertung:
1. Beschriften Sie die schematische Zeichnung des Daniell-Elements. Erkldren Sie, an

welcher Stelle der Zelle die Oxidaktion und Reduktion stattfinden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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2. Inder Zelle finden folgende chemische Reaktionen statt:

Oxidation:

Reduktion:

Gesamt:

Stellen Sie die Oxidations-/Reduktiongleichung und Gesamtgleichung der Zelle auf.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 9
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Photogalvanische Zellen

Absorption von ultravioletter Strahlung

Allgemein gilt, dass Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch die Wechselwirkung von
Licht mit Materie ermoglicht wird. Mit Hilfe des Bandermodells kann beschrieben werden, welche
energetischen Prozesse in einem Halbleiter wie Titandioxid durch die Absorption von
elektromagnetischer Strahlung stattfinden.

I - :urgsband (6)

I Bandlicke AEg~3,2eV

I varenzoana (ve)

Abb.1: Das Bandermodell und die Bandliicke

Titandioxid in der Rutil-, aber auch in der Anatas-Modifikation besitzen die Eigenschaften eines n-
Halbleiters, das heif3t, im Sinne des Bandermodells besitzt ein Halbleiter ein vollbesetztes Valenzband
und ein leeres Leitungsband. Valenzband und Leitungsband sind durch eine Bandliicke E, getrennt.
Erst durch die Absorption von Energie kdnnen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband
Ubergehen.

Die Bandliicke von Titandioxid ist so groR8, dass das sichtbare Licht energetisch ausreicht, Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband anzuheben. Nur die Energie der Ultraviolettstrahlung
(elektromagnetische Strahlung der Wellenldnge 380nm bis 80nm) ist fiir die Uberwindung der
Bandliicke Eg ausreichend. Die Bandliicke der Anatas-Konfiguration betrdagt AEg = 3,23 eV. Das
bedeutet, dass Licht der Wellenldange von unter 385nm bendtigt wird.

"l -
-

VB

Abb.2: Die Absorption von UV-Licht fihrt zum Anheben von Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband

1 O Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Bei Bestrahlung mit UV-Licht werden durch Absorption von Lichtenergie (E = h-v) im Halbleiter
Titandioxid Elektronen angeregt. Die absorbierte Energie reicht aus, um die Elektronen vom
Valenzband in das héher energetische Leitungsband anzuheben. Dort kénnen sie sich frei bewegen.
Jedes angeregte Elektron (e”) hinterldsst im Valenzband ein Elektronendefizit, ein sogenanntes
Elektronenloch (h™), sodass insgesamt Elektron-Loch-Paare entstehen. Auch die Lécher sind frei
beweglich, da die Locher durch Ladungsaustausch, das heilSt Abgabe und Aufnahme eines Elektrons,
durch den Halbleiter wandern kénnen.

Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren und die Ladungsseperation

In den mit Titandioxid beschichteten Solarzellen ist der erste Schritt, das Erzeugen von Elektron-Loch-
Paaren, grundlegend fiir die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie. Allerdings sind die
Elektron-Loch-Paare sehr instabil, denn die angeregten Elektronen wirden in einem strahlungslosen
Ubergang aus dem Leitungsband in das energetisch stabilere Valenzband zuriickfallen. Dieser Prozess
nennt sich Rekombination.

E

BT
-

Abb.3: Die Ladungsseparation ist der zweite zentrale Schritt zur Erzeugung von Photostrom

Um die Rekombination der gebildeten Elektron-Loch-Paare zu verhindern, muss im zweiten Schritt
eine rdumliche Trennung des Elektrons und des Lochs, die Separation, erfolgen. Dieser Schritt ist in
der Photovoltaik genauso wichtig wie die Anregung.

Die Separation wird dadurch unterstitzt, dass in der Umgebung des Halbleiters ein Elektronendonator
(D) eingesetzt wird, der durch die Abgabe eines Elektrons das Loch "stopft", also ausgleicht. Das
Elektron des Elektron-Loch-Paars, das sich im Leitungsband befindet, muss in den duReren Stromkreis
abflieBen. Als Opferdonor dienen die EDTA-Molekilionen der Elektrolytlosung, die mit ihren
Elektronen die Locher im Valenzband , stopfen” und dabei oxidiert werden.

A

E

Abb.4: Das Elektronendefizit (h*) wird durch die Oxidation eines Donators (D) ausgeglichen

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 1
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Uber den duBeren Stromkreis gelangt das Elektron zu einem Verbraucher und anschlieRend wieder in
den inneren Stromkreis zur Gegenelektrode. Die entstandene Photospannung und der Photostrom
sind durch ein Multimeter messbar. An der Gegenelektrode, der Platinelektrode, dienen die im
Elektrolyt befindlichen Protonen als Elektronenakzeptoren (). So werden an der Platinoberflache
Protonen zu Wasserstoff-Molekiilen reduziert.

ST ve

Abb.5: AbflieBen des Elektrons (¢') aus dem Leitungsband in den duRReren Stromkreis und Reduktion eines
Akzeptors () an der Gegenelektrode

Zusammenfassung der einzelnen Schritte

D
e TIO+®
@ - \'e-D*

Tio, «
©,

Abb.6: Schema zu den Prozessen in der photogalvanischen Zelle

In Abb. 6 sind die ablaufenden Prozesse, die in der photogalvanischen Zelle ablaufen, in einem
Schema zusammengefasst. Zunachst werden im Halbleiter durch die eintreffende UV-
Strahlung Elektron-Loch-Paare gebildet (e + h*), Schritt 1. Diese Elektron-Loch-Paare missen
im nachsten Schritt getrennt werden (Schritt 2), damit elektrischer Strom messbar ist. Wenn
die Locher durch die Abgabe jeweils eines Elektrons durch einen Elektronendonator(D)
gestopft werden, Schritt 3a, konnen die Elektronen gleichzeitig in den dufleren Stromkreis
Ubergehen, Schritt 3b. Die Elektronen kdnnen dann als elektrischer Strom gemessen werden
und gegebenenfalls einen Verbraucher betreiben.

1 2 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Reaktionsgleichungen in den photogalvanischen Zellen
In der 2-Topfzelle
Lichtenergie
In der Photoelektrode: Ti0, ———— > Ti02/h*+ e
2 Br (aq) + h* — Brz (aq) + TiO2 (s)
An der Gegenelektrode: 2H*(ag)+2e — H2(aq)
Lichtenergie+TiO, (s)
Gesamtgleichung: 2 Br (aq) + 2 H* (aq) Brz (aq) + H2 (aq)
In der 1-Topfzelle/Kompaktzelle:
Lichtenergie
In der Photoelektrode: Ti0, ———— > Ti02/h*+ e
EDTA (aq) + h* — EDTAox (aq) + TiO2 (s)
An der Gegenelektrode: 2H*(ag)+2e — H2(aq)
Lichtenergie+TiO, (s)
Gesamtgleichung: EDTA (aq) + 2 H* (aq) EDTAox (aqg) + H2 (aq)

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 3
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Photosensibilisierte Zellen

Photosensibilisatoren

Der Halbleiter Titandioxid kann mit einer Bandliicke von AE; =3,2 eV nur durch ultraviolette
Strahlung angeregt werden. Betrachtet man aber das Spektrum der Sonne insbesondere die Intensitat
der Sonneneinstrahlung auf dem Boden, wird deutlich, dass der der Anteil an ultravioletter Strahlung
nur gering ist.

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

Abb.1: Anthocyan-Molekil, das an ein Titandioxidpartikel gebunden ist.

Fir den Einsatz von Farbstoffen als Photosensibilisator missen die Molekiile gewisse strukturelle
Eigenschaften mitbringen: Zum einen muss das Farbstoff-Molekll Uber ein delokalisiertes -
Elektronensystem besitzen. Ein weiteres notwendiges Strukturmerkmal ist das Vorhandensein von
moglichst benachbarten Hydroxy-Gruppen als Substituenten. Uber diese kénnen in einer
Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser-Molekilen die Farbstoff-Molekiile Gber
Sauerstoffbriicken kovalent an das Titandioxid gebunden werden. Die Lichtantennen sind fest
yinstalliert” und es kann ein Elektronentransfer vom Sensibilisator auf das Titandioxid erfolgen.
Alternativ eignen sich Carboxy-Gruppen, die ebenso in einer Kondensationsreaktion Esterbriicken zur
Titandioxid-Oberflache ausbilden. Zum anderen muss der energetische Abstand zwischen HOMO und

1 4 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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LUMO des Molekiils geringer sein als die Bandliicke des Titandioxids. Letztlich ist es notwendig, dass
die Lage des LUMOs energetisch hoher ist als die des Leitungsbands des Titandioxids. Nur dann kénnen
die angeregten Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids injiziert werden.

Auch die Eigenschaft der Lichtabsorption ist fir die Wahl des Photosensibilisators entscheidend.
Dementsprechend sollte der Farbstoff in einem moglichst grofen Wellenldangenbereich des sichtbaren
Lichts absorbieren. Zusatzlich ist es fur den Einsatz in der Schule entscheidend, dass sich der Farbstoff
in Wasser oder in anderen an der Schule erlaubten Losemitteln 16st.

Prozesse der Photosensibilisierung

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

@ — & ——— LuMo
G [E T@ @ EOR

/ €

- @ ————HOoMO

HIEN

@-ee'-

EDTA

-
H, 3

H+

A4

%

Abb.2: Schematische Darstellung der Prozesse in und an einer photosensibilisierten Kompaktzelle

1. Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren: Ubergang vom HOMO zum LUMO durch Lichtabsorption (1)

2. Ladungsseparation: Ausgleich des Elektronendefizits und Elektronentransfer (2a+b)

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 5
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3. AbflieBen der Elektronen in den &duBeren Stromkreis und Reduktion des Akzeptors an der
Gegenelektrode (3+4)

1. Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren: Ubergang vom HOMO zum LUMO durch Lichtabsorption

Die Absorption von sichtbarem Licht kann dann erfolgen, wenn die Energie der eintreffenden
Lichtquanten héher als die Energiedifferenz AEj sensipitisator ZWischen dem hochsten besetzten
Molekilorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekilorbital (LUMO) des
Farbstoffmolekiils ist. Titandioxid besitzt eine Bandllicke von AE; 7itqndioxia = 3,2 €V, sodass nur Licht
mit einer Wellenldnge 4 < 388nm, naher UV-Bereich und violettes Licht, absorbiert wird. Bei
Einstrahlung von sichtbaren Licht wird somit nur der Farbstoff angeregt und nicht das Titandioxid.

LUMO

|

—_— HOMO

I -
I ve
Abb.3: Absorption der eintreffenden Lichtenergie durch das Farbstoffmolekdl

Treffen Lichtquanten entsprechender Energie auf das Farbstoffmolekiil, werden durch Absorption der
Lichtenergie Elektronen im HOMO energetisch angeregt und ins LUMO angehoben. Aquivalent zur
photogalvanischen Zelle entstehen durch die Anregung von Elektronen () Elektronendefizite
(,Locher”) (h*) im HOMO der Farbstoffmolekiile.

2. Ladungsseparation: Ausgleich des Elektronendefizits und Elektronentransfer

Der Schritt 2a in der Abbildung 2 zeigt, dass wie in der photogalvanischen Zelle die EDTA-Molekiilionen
als Opferdonor dient. Die EDTA-Molekilionen geben je ein Elektron an die Farbstoff-Molekiile ab. Das
Elektronendefizit im HOMO des Farbstoff kann ausgeglichen werden und das EDTA-Molekiilion wird
selbst irreversibel oxidiert.

1 6 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Abb.4: Ausgleich des Elektronendefizits (h*) durch die Oxidation eines Donators (D)

Gleichzeitig erfolgt der Transfer der angeregten Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids wie
in Schritt 2b gezeigt. Der Farbstoff dient somit als Elektronendonator und wird selbst oxidiert, wahrend
das Titandioxid als Akzeptor auftritt.

e LUMO
e

—{& —— HOMO

A ve

Abb.5: Ladungstransfer des angeregten Elektrons (¢) aus dem LUMO des Farbstoffmolekdils in das
Leitungsband des Titandioxids

Dieser intermolekulare Prozess wird als Elektronentransfer bezeichnet, dem drei konkurrierende
Prozesse gegenliberstehen. Erstens kann das angeregte Elektron aus dem LUMO in das HOMO
relaxieren. Diesem Prozess wird verhindert, wenn das System einen Opferdonor enthilt, 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 beglnstigt ist.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 7
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3. AbflieRen der Elektronen in den &dulReren Stromkreis und Reduktion des Akzeptors an der
Gegenelektrode

Nach dem Transfer der Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids konnen wie in Schritt 3 gezeigt
iber den duReren Stromkreis abflieRen. Aquivalent zur photogalvanischen Kompaktzelle werden an
der Platin-Gegenelektrode durch die Elektronen zwei Protonen zu Wasserstoff-Molekiile reduziert, wie
in Schritt 4 dargestellt.

D

.

LUMO

LB

HOMO

VB

I W

Abb.6: AbflieBen des Elektrons (¢') aus dem Leitungsband in den duRReren Stromkreis und Reduktion eines
Akzeptors () an der Gegenelektrode

Reaktionsgleichungen fiir die photosensibilisierte Kompaktzelle

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

adsorbiertes Farbstoffmolekdl
2) EDTA (aqg) + h* — EDTA (aq) + FS(ads)

(TiOz) (s) + e — (TiOz) - e (s)

An der Gegenelektrode: 2H"(ag)+2e — H;(aq)

. Lichtenergie+FS (ads)+ TiO, (s)
Gesamtgleichung: EDTA (aq) + 2 H" (aq) EDTAo (aqg) + H2

(aq)

1 8 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Baustein 1 — Titandioxid:
ein vielseitiger Halbleiter

Erkenntnisse der Schuler*innen:

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 Gberwunden
werden.

4. Bei Zufihrung von Energie zum Halbleiter entstehen Elektron-Loch-Paare.
Elektronen und Locher (Elektronendefizite) sind die Ladungstrager in einem

Halbleiter.
Titandioxid: e  Halbleiter Vorwissen erfragen Hintergrundinfo: Titandioxid = 1. Hintergrundinfo
ein e Bindermodell - Wiederholung Titandioxid: Informationen
vielseitiger Halbleiter mit Versuch = Hintergrundinfo: Absorption zum Stoff
Halbleiter - Einfuhrung und Reflexion e Alltagsanwendung und
Bandermodell Solarzellenalternative?
Vergleich der elektrischen e Vorwissen erfragen
Leitfahigkeit 2. Hintergrundinfo Absorption
e AB: und Reflexion
Versuchsanleitung e Halbleiter?
e AB: Halbleiter 3. Experimente zur
e Animation (AK Leitfahigkeit
Tausch) e AB Halbleiter
e AB: Bandermodell e  Kurzanimation:
Halbleiter (Wuppertal
AK Tausch)

4. AB Bandermodell

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

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

Titandioxid ist ein farbloses, geschmacks- und geruchloses Pulver, das chemisch, mechanisch
und thermisch sehr stabil ist. Es ist unldslich in Wasser und nur sehr schwer |6slich in heil3en,
konzentrierten Sauren. Zwei Modifikationen von Titandioxid werden in der Industrie am
haufigsten eingesetzt: Rutil und Anatas. Die Modifikationen unterscheiden sich in der
raumlichen Verknlpfung der Atome im Kristall. Rutil wird in der Farbindustrie als Pigment
eingesetzt. Diese Pigmentpartikel besitzen eine GrofRe zwischen 0,2 um und 0,3 um, es handelt
sich demnach um Mikropartikel.

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

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 2 1
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Titandioxid, TiO»
Leitfahige Schicht (FTO: Fluor-

Zinn-Oxid)
g Glas
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Abb. 2 REM-Aufnahme von Agglomeraten einer Abb. 3 Schematische Darstellung eines
Titandioxid-Photoelektrode (P25) Querschnitts einer Titandioxid-Photoelektrode

Titandioxid vs. Silicium

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

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

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

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

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

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

Farbpartikel vs. Nanopartikel

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

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

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 23
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Abb. 2 REM-Aufnahme von Agglomeraten einer Abb. 3 Schematische Darstellung eines
Titandioxid-Photoelektrode (P25) Querschnitts einer Titandioxid-Photoelektrode

Titandioxid vs. Silicium

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

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

[1] Mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) kdnnen vergroBerte Abbildungen von
Objektoberflachen erstellt werden. Dabei wird die Oberflache mit einem Elektronenstrahl nach einem
bestimmten Muster gerastert.
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[2] Aktuelle Zahlen finden Sie im jahrlich erscheinenden ,Photovoltaics Report” oder ,Recent Facts
about Photovoltaics in Germany*“, herausgegeben vom Frauenhofer Institut ISE.

Hinweise fiir Lehrkrafte

Mogliche erganzende Aufgaben zu dem Informationsmaterial kénnten folgendermalien aussehen:

1) Recherchieren Sie weitere Anwendungsgebiete von Titandioxid im Alltag.
2) Erkldren Sie, warum es verboten ist, Titandioxid fir Milch, Mehl oder andere Teigwaren zu
verwenden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 25
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Absorption und Reflexion

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

Absorption von Lichtenergie?

EA Die Absorption (lat. absorbere = verschlingen,
viearigste  Verschlucken) von Lichtenergie bedeutet, dass die
unbesetzt

s Energiestute eingestrahlte Energie einer Lichtquelle von dem Molekiil

oder in einem Halbleiter wie Titandioxid aufgenommen
wird. Mithilfe des Energiestufenmodells (Abb.1) ldsst sich

To 7 Hochste die Absorption von Licht verdeutlichen. Die Vorgange mit
T T Hochst
__® % Energiestufe

Beteiligung von Licht lassen sich angendhert mit nur zwei

Absorption Energiestufen  erkldren: der hoéchsten besetzten

- tf:;?;ﬁg?;reg'e Energiestufe (HBE) und der niedrigsten unbesetzten
Abb.1 Energiestufe (NUE).

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

Reflexion von Lichtenergie?

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

Spektralbereich und wandelt die Energie nicht in i

Warmeenergie um, wohingegen schwarze Pigmente das ganze { y 'y
sichtbare Lichtspektrum absorbieren und in Warme

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

menschliche Auge weils.
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Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von
Metallen, Halbmetallen und Losungen

Versuch 1: Leitfahigkeit von Metallen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e  Wolfram-Draht einer Gliihbirne, W (s) e Stromquelle

e  Multimeter

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen
e Feuerzeug

il A\

I
TN e

Bauen Sie den Versuch gemald Abb.1 auf.

Durchfihrung:

1. Geben Sie eine Spannung von ca. 5V AC auf den
Wolframdraht und messen Sie die Stromstarke | [mA] bei
Raumtemperatur.

2. Erhitzen Sie vorsichtig den Wolframdraht mit einem Feuerzeug und beobachten Sie
die Anderung der Stromstérke.

3. Entfernen Sie das Feuerzeug wieder und beobachten Sie erneut die Anderung der
Stromstarke.

4. Wiederholen Sie den Versuch mehrmals.

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 27
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Versuch 2: Leitfahigkeit von Halbmetallen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:

e  Stiick einer Silicium-Scheibe, Si (s) e Stromquelle

e Multimeter

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen
e Feuerzeug

Aufbau: w
" PRI

Bauen Sie den Versuch gemal} der Abb.2 auf.

Durchfihrung:

1. Geben Sie eine Spannung von ca. 5V AC auf das
Silicium-Stiick und messen Sie die Stromstarke |
[mA] bei Raumtemperatur.

2. Verfahren Sie mit dem Experiment so, wie Sie bereits Versuch 1 durchgefiihrt haben.

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Versuch 3: Leitfahigkeit von Losungen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Kaliumbromid-Lésung, KBr (aq), ¢ = 0,1 mol/L e 250mL Becherglas
e 2 Graphitelektroden, C (s) e Multimeter

e Stromquelle

2 Kabel
e Thermometer
o Heizplatte
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Aufbau:

Bauen Sie den Versuch gemal Abb. 3 auf.

Durchfihrung:

1. Fullen Sie das Becherglas mit der Kaliumbromid-Lésung und
legen Sie eine Spannung von ca. 5V AC an.

2. Messen Sie die Stromstarke | [mA] bei Raumtemperatur.
Heizen Sie dann die Losung auf 80°C und beobachten
Sie wahrenddessen die Stromstarke.

4. Verfolgen Sie die Anderung der Stromstirke beim Abkihlen der Lésung.

-~
=
O
—-——
n
>
(©
m

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Halbleiter
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1. Vergleichen Sie die Leitfahigkeit des Metalls, des Halbleiters und der Salzl6sung.

|asst.

2. Erklaren Sie aufgrund lhrer Beobachtungen, wie sich der Begriff Halbleiter begriinden

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von
Metallen, Halbmetallen und Losungen

Versuch 1: Leitfahigkeit von Metallen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e  Wolfram-Draht einer Gliihbirne, W (s) e Stromquelle

e  Multimeter

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen
e Feuerzeug

LN M Aubau:

Bauen Sie den Versuch gemal} Abb.1 auf.

Durchfihrung:

1. Geben Sie eine Spannung von ca. 5V AC auf den
Wolframdraht und messen Sie die Stromstdrke | [mA] bei
Raumtemperatur.

2. Erhitzen Sie vorsichtig den Wolframdraht mit einem Feuerzeug und beobachten Sie
die Anderung der Stromstéarke.

3. Entfernen Sie das Feuerzeug wieder und beobachten Sie erneut die Anderung der
Stromstarke.

4. Wiederholen Sie den Versuch mehrmals.

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 3 1
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Versuch 2: Leitfahigkeit von Halbmetallen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e  Stiick einer Silicium-Scheibe, Si (s) e Stromquelle
e  Multimeter

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen
e Feuerzeug

Aufbau: IS
% AT

Bauen Sie den Versuch gemald der Abb.2 auf.

Durchfihrung:

1. Geben Sie eine Spannung von ca. 5V AC auf das
Silicium-Stlick und messen Sie die Stromstarke |

[mA] bei Raumtemperatur.
2. Verfahren Sie mit dem Experiment so, wie Sie bereits Versuch 1 durchgefiihrt haben.

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Versuch 3: Leitfahigkeit von Losungen bei Energiezufuhr

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e Kaliumbromid-Losung, KBr (aq), c = 0,1 mol/L e  250mL Becherglas
e 2 Graphitelektroden, C (s) e Multimeter

e Stromquelle

2 Kabel
e Thermometer
e Heizplatte
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Aufbau:

Bauen Sie den Versuch gemal Abb. 3 auf.

Durchfihrung:

1. Fullen Sie das Becherglas mit der Kaliumbromid-Lésung und
legen Sie eine Spannung von ca. 5V AC an.
Messen Sie die Stromstarke | [mA] bei Raumtemperatur.

3. Heizen Sie dann die Losung auf 80°C und beobachten

Sie wahrenddessen die Stromstarke.
4. Verfolgen Sie die Anderung der Stromstirke beim Abkiihlen der Lésung.

~
=
O
—-——
n
>
(©
m

Beobachtung: Stellen Sie Ihre Versuchsergebnisse in der Tabelle auf S. 3 dar.

Metall

Halbleiter
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Auswertung:
1. Vergleichen Sie die Leitfahigkeit des Metalls, des Halbleiters und der Salzlosung.

Metalle sind bei Raumtemperatur sehr gute Leiter des elektrischen Stroms, wohingegen ihre
Leitfahigkeit bei Energiezufuhr deutlich absinkt. Genauso wie Metalle leiten auch
Salzlésungen den elektrischen Strom bei Raumtemperatur. Beim Erwarmen der Salzlosung
konnte beobachtet werden, dass die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur abnahm. Bei
Halbleitern ist dagegen bei Raumtemperatur fast kein Stromfluss messbar. Die Leitfahigkeit
des Halbleiters nahm aber bei Energiezufuhr zu.

2. Erklaren Sie aufgrund lhrer Beobachtungen, wie sich der Begriff Halbleiter begriinden
lasst.

Halbleiter sind aufgrund ihrer elektrischen Leitfahigkeit als Stoffkategorie genau zwischen
Leitern und Nichtleitern einzuordnen. Im Gegensatz zu Nichtleitern sind sie in der Lage
elektrischen Strom zu leiten, allerdings bendtigen sie dafiir im Vergleich zu Leitern eine
Energiezufuhr durch Warme oder Licht. Halbleiter sind somit ,halb“leitend, da sie nur unter
Energiezufuhr eine hohe Leitfahigkeit besitzen.

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

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

Wie b) zeigt, bestehen diese Elektron-Loch-Paare aus

einem angeregten Elektron (e) und einem positiven OQOOO

Elektronendefizit, dem sogenannten Loch (h*). Beim + -

Anlegen einer Spannung werden Elektronen und OOOO

Locher voneinander getrennt und driften in

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

9009®

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

ein Valenzelektron eines Nachbaratoms das Loch aus.

verschiedene Richtungen. Die Elektronen wandern \\
Dadurch befindet sich nun am Nachbaratom ein Loch, L

J
seeoonl
J

das wiederum durch ein Elektron eines benachbarten + | «—# _
Atoms ausgeglichen wird, siehe c). Dieses ,Hopping“ OOQ

findet so lange statt, bis wie in d) dargestellt, das Loch an der Kathode durch ein
Elektron aus dem auBeren Stromkreis ausgeglichen L
wird 00000

o,

Halbleiter leiten somit umso besser elektrische Energie, + ECC : : :;j

wenn von aulen Energie zugefiihrt wird, da mehr Elektron-

Loch-Paare gebildet werden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 35
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1. Beschriften Sie die Bildbestandteile a) bis d) mit geeigneten Bildbeschreibungen.
Metallen und Salzlésungen.

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

(! Zusatzaufgabe:

Dotierung des Halbleiters.

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

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Halbleiter

Fir die Veranschaulichung der Teilchenbewegung in Metallen, Halbleitern oder Salzlésungen
kann die Animation ,Stromleitung in Metallen, Halbleitern und Salzlésungen“ (R. P.
Schmitz/M. W. Tausch) abgerufen werden.

http://www.chemiedidaktik.uni-
wuppertal.de/flashlist/fetch_animation.htm?pNum=18&IlocLang=false&isSubProgramOf=fals
e&height=600&width=800

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

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

Wie b) zeigt, bestehen diese Elektron-Loch-Paare )

d
aus einem angeregten Elektron (e) und einem OOOOO
positiven Elektronendefizit, dem sogenannten OOOO
Loch (h*). Beim Anlegen einer Spannung werden

Elektronen und Locher voneinander getrennt und

driften in verschiedene Richtungen. Die Elektronen

wandern durch den Halbleiter in Richtung Anode

OO000
9000

b)

(Pluspol). Die positiven Loécher wandern in
Richtung Kathode (Minuspol) durch den

»Hopping“-Prozess.

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

gleicht ein Valenzelektron eines Nachbaratoms das C) L QOOOO
+ >

<+— €
Loch aus. Dadurch befindet sich nun am QOO

Nachbaratom ein Loch, das wiederum durch ein
Elektron eines benachbarten Atoms ausgeglichen

wird, siehe c). Dieses ,Hopping” findet so lange

statt, bis wie in d) dargestellt, das Loch an der QQOOO
Kathode durch ein Elektron aus dem &uBeren + eOOQO®
Stromkreis ausgeglichen wird.

m

Abb. 1
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Halbleiter leiten somit umso besser elektrische Energie, wenn von aullen Energie zugefiihrt
wird, da mehr Elektron-Loch-Paare gebildet werden.

Aufgaben:

1. Beschriften Sie die Bildbestandteile a) bis d) mit geeigneten Bildbeschreibungen.
a) Entstehung von Elektron-Loch-Paar durch Energiezufuhr
b) Beginn ,Hopping“-Prozess: Ausgleich des Lochs durch ein benachbartes
Elektron, Elektron wandert zur Anode
c) Fortsetzung des ,Hopping“-Prozesses, Loch wandert zur Kathode
d) Loch wird durch Elektron aus dem duf3eren Stromkreis ,gestopft”

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

o
Q
c
(7))
—
@,
5
RN

Im Gegensatz zu Halbleitern leiten Metalle und Salzldsungen bereits bei Raumtemperatur
Strom. Die Stromleitung erfolgt in Metallen lber Elektronen. In Metallen liegen bei
Raumtemperatur die Valenzelektronen als Elektronengas vor und kénnen sich frei um die
positiven Atomriimpfe bewegen. Beim Anlegen einer Spannung flieRen die Elektronen durch
das Metallstiick von der Kathode zur Anode. In Salzlésungen erfolgt Stromleitung durch
lonen. Je nach Ladung wandern die geladenen Teilchen beim AnschlieSen einer Spannung an
den entsprechenden Pol: Die Anionen wandern zur Anode und die Kationen zur Kathode.

In Halbleitern dagegen erfolgt durch die Elektron-Loch-Paare die Stromleitung, die nur durch
Energiezufuhr (Warme oder Licht) gebildet werden. Die Elektronen wandern zur Anode,
wahrend die Locher zur Kathode wandern. Die Wanderung der Locher wird ,,Hopping”
genannt, da je ein Loch durch ein benachbartes Elektron ausgeglichen wird und dies solange
stattfindet, bis es durch ein Elektron aus dem dufleren Stromkreis gestopft wird.

(.. Zusatzaufgabe:

Recherchieren Sie zu n- und p-dotierten Halbleitern und beschreiben Sie den Nutzen einer
Dotierung des Halbleiters.

Eine Dotierung eines Halbleiters ist das Zufligen von Elementen aus benachbarten
Hauptgruppen des Periodensystems. Fir den bekanntesten Halbleiter Silicium bedeutet eine
Dotierung, dass Elemente aus der 13. (bspw. Bor-Atome) oder 15. Hauptgruppe (bspw.
Phosphor-Atome) zugefiigt wurden.

Dabei wird unterschieden in n- und p-dotierte Halbleiter. Eine Dotierung mit Phophor-
Atomen bedeutet flr den Halbleiter Silicium, dass ein Elektroneniberschuss vorliegt. Das
Phosphor-Atom benotigt bringt mit 5 Valenzelektronen ein Elektron mehr als bendtigt in den

38 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Silicium-Kristall, weshalb die Leitfahigkeit des Halbleiters zunimmt. Bei einer n-Dotierung
handelt es sich demnach um eine elektrische Leitung lber eine elektrisch negative Ladung.
Wenn eine Dotierung hingegen liber ein Bor-Atom erfolgt, bring dieses nur drei
Valenzelektronen mit, weshalb eine Elektronenfehlistelle, ein Loch, entsteht. Diese Dotierung
wird p-Dotierung genannt, da die elektrische Leitung tber positive Locher erfolgt. P-dotierte
Halbleiter bendtigen nur eine geringe Energiezufuhr, um leitfahig zu sein.

Baustein 1
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Bandermodell

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

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

VB

I - e

Metall Halbleiter Isolator Abb.1

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

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

Abb. 1 zeigt die Bander verschiedener Feststoffgitter, die sich voneinander unterscheiden.
Bei Metallen, die Leiter sind, Gberlappt sich das VB mit dem LB, sodass Valenzelektronen aus
dem VB ohne groBen Energieaufwand ins LB Ubergehen kdonnen: Aus diesem Grund leitet
Metall bereits bei Raumtemperatur Elektrizitdt. Bei Isolatoren wie Salze ist die Liicke
zwischen VB und LB so groR, dass sie nicht liberwunden werden kann. Sie sind nicht leitend.
Bei Halbleitern gibt es zwischen VB und LB eine Energieliicke oder Bandliicke, abgekirzt Eg.
Erst durch Energiezufuhr kénnen Valenzelektronen die Energieliicke Gberwinden und aus
dem VB ins LB tbergehen. Daher kdnnen Halbleiter umso besser Elektrizitat leiten, je mehr
Energie durch Bestrahlung oder Erwdarmen zugefiihrt wird. Allerdings ist die Bandliicke bei
jedem Halbleiter unterschiedlich grofs.
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Aufgaben:

1. Erklaren Sie, warum erst die Energie des nahen UV-Bereichs ausreicht, um den Halbleiter
Titandioxid anzuregen.

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

LB

VB

VB

B -

Abb.2 Abb.3

(1 Zusatzaufgabe:
&/ g

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

Formel: E=h - =
A
E = Energie =1 eV =1,602:10"*°)
h = Planck’sches Wirkungsquantum (Naturkonstante) = 6,626-10-3%)

¢ = Lichtgeschwindigkeit = 2,99-108?

A = Wellenldange = wird gesucht

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 4 1
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Bandermodell

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

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

_ 7
I -

VB

Metall Halbleiter Isolator Abb.1

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

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

Abb. 1 zeigt die Bander verschiedener Feststoffgitter, die sich voneinander unterscheiden.
Bei Metallen, die Leiter sind, Gberlappt sich das VB mit dem LB, sodass Valenzelektronen aus
dem VB ohne groRen Energieaufwand ins LB Ubergehen kdnnen: Aus diesem Grund leitet
Metall bereits bei Raumtemperatur Elektrizitat. Bei Isolatoren wie Salze ist die Licke
zwischen VB und LB so grol3, dass sie nicht iiberwunden werden kann. Sie sind nicht leitend.
Bei Halbleitern gibt es zwischen VB und LB eine Energieliicke oder Bandliicke, abgekiirzt Eg.
Erst durch Energiezufuhr kénnen Valenzelektronen die Energiellicke iberwinden und aus
dem VB ins LB Ubergehen. Daher kdnnen Halbleiter umso besser Elektrizitat leiten, je mehr
Energie durch Bestrahlung oder Erwdarmen zugefiihrt wird. Allerdings ist die Bandliicke bei
jedem Halbleiter unterschiedlich grofs.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Aufgaben:

1. Erklaren Sie, warum erst die Energie des nahen UV-Bereichs ausreicht, um den Halbleiter
Titandioxid anzuregen.

Die Bandliicke zwischen VB und LB ist bei jedem Halbleiter unterschiedlich grof3. Bei
Titandioxid ist sie so grol3, dass nur die Energie des UV-Lichts ausreicht, um
Valenzelektronen aus dem VB die Energiellicke Gberwinden zu lassen. Die Energie des
sichtbaren Lichtspektrums ist daflir nicht ausreichend.

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

VB VB

Abb.2 Abb.3

Bei Bestrahlung mit UV-Licht werden Elektronen aus dem Valenzband des Halbleiters in das
energetisch hdhere Leitungsband angehoben. Die Energie des UV-Lichts reicht aus, um die
Bandlicke des Halbleiters zu (iberwinden. Durch diesen Prozess bleibt im Valenzband ein
sogenanntes Elektronendefizit zurlick, ein sogenanntes Loch. Insgesamt sind durch die
Bestrahlung mit UV-Licht Elektron-Loch-Paare entstanden.

Zusatzaufgabe:

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

Formel: E=h - =
A
E = Energie=1eV =1,602:10%]

h = Planck’sches Wirkungsquantum (Naturkonstante) = 6,626:103%] - s
¢ = Lichtgeschwindigkeit = 2,99-108?
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A = Wellenldange = wird gesucht
E

—h-<

Umgestellt nach A: A =h - =
Zahlenwerte eingesetzt: A = 6,626 - 1073%] - s

2,99-108?

1,602:10"19
Gerundetes Ergebnis: A ~ 3,874 - 10 'm = 387,4nm

dem violetten Farbbereich des sichtbaren Lichts.

Fazit: Mit einer Bandliicke von ca. 3,2 eV benétigt der Halbleiter Titandioxid eine Wellenldnge

von mindestens 387,4nm, um angeregt zu werden. Die Wellenldnge von 387,4nm entspricht

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Baustein 2

Vom
galvanischen
Element zur
1-Topfzelle

Diana Zeller/ Prof. Dr. Claudia Bohrmann-Linde
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Baustein 2 — Vom Galvanischen
Element zur 1-Topfzelle

Lernschritte der Schiler*innen:

Vom
Galvanischen
Element zur
1-Topfzelle

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.

Zwei wichtige Schritte sind flir die Energieumwandlung notwendig:
Bildung von Elektron-Loch-Paaren und Separation der Ladungstrager.

2-Topf-Zelle - Bezug °
zum galvanischen

Element: 1. 2 Topf-

System 2. Bekannte
Chemikalien mit

bekannten

Redoxpotentialen °
Einfilhrung der

Titandioxid-

Photoelektrode

1-Topf-Zelle:
Donator-Akzeptor-

Prinzip °
Anndherung an

Kompaktzelle

Diana Zeller/ Prof.

Wiederholung:
Halbleiter und
Bandermodell,
HinfUhrung zur
Funktion im
Zellaufbau
Bildung von
Elektron-Loch-
Paaren und
Separation
Photochemisch
e Prozesse in
der Zelle
Elektromagnet-
isches Spektrum

1. 2-Topfzelle
AB: Versuchsanleitung

2. 1-Topfzelle

e AB:
Versuchsanleitung

e Animation:
Photogalvanische
Zelle

3. Kompaktzelle

e AB: Leitfaden: Wie
plane ich einen
Versuch?

e AB:
Versuchsanleitung

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

e Auswertung anhand
Auswertungsfragen
ohne die Funktion
von Titandioxid

3. Wie kénnen die
Spannungswerte erhoht
werden?

4. Versuch 1-Topfzelle

e AB: Animation
Photogalvanische
Zelle

e Animation:
Photogalvanische
Zelle

5. Wie kann die Geometrie
verkleinert werden?

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

6. Versuch Kompaktzelle

e Wiederholung
anhand der
Kompaktzelle

Dr. Claudia Bohrmann-Linde
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Herstellung der Titandioxid-Suspension

Sicherheitshinweise:

Der Stoff Titandioxid ist nicht als Gefahrstoff eingestuft. Bei dem Aeroxide P25 handelt es sich aber
um Titandioxid, dessen durchschnittliche Primarpartikelgr6Be bei 21nm liegt und somit nicht in
grolRen Mengen eingeatmet werden soll. In Suspension gebracht liegen die Titandioxid-Partikel dann
gebunden vor und kénnen von Schiilern weiterverarbeitet werden.

Zeitlicher Umfang: 10 Min.

Chemikalien: Materialien:
e Titandioxid, Aeroxide P25 von Evonik, TiO; (s) e Morser und Pistill
e Luftdichtes Gefall wie
e Salpetersdure auf pH 3-4 gebracht, HNOs (aq) 1 Schraubdeckelglas
Durchfiihrung:

1. Geben Sie 12g Titandioxid-Pulver in einen Morser.

2. Geben Sie 30mL der verdinnten Salpetersaure in jeweils 10mL-Schritten in den Morser und
morsern Sie solange, bis eine glatte Suspension entsteht.

3. Die Suspension sollte in einem luftdichten Gefall oder mit Parafilm umwickelt im Dunkeln
aufbewahrt werden. So verpackt ist die Suspension mindestens sechs Monate haltbar.

Hinweis: Mit der angegebenen Menge Titandioxid-Suspension kdnnen ca. 3 Klassensdtze (a 30
Photoelektroden) angefertigt werden.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 47
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Ansetzen der EDTA-L6sungen

Sicherheitshinweise:

Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat ist als Gefahrstoff eingestuft, da er beim wiederholten
Einatmen zu Schdden an den Organen fihren kann. Gel6st gilt der Stoff als unbedenklich und kann in
Schilerexperimenten eingesetzt werden. Fir die Konzentration ¢=0,5mol/L wird darauf hingewiesen, dass
Nebel der L6sung nicht eingeatmet werden dirfen.

1. EDTA-LAsung, ¢ = 0,2 mol/L

Chemikalien: Materialien:
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetra e Messkolben mit Stopfen
-acetat Dinatriumsalz, e Rihrplatte

Arbeitsbezeichnung: EDTA

@O,

e Natronlauge, NaOH (ag), c = 2 mol/L

Hinweise zur Durchfiihrung:
e Losen Sie 33,62g EDTA-Dinatriumsalz (Molmasse, 336,21 g/mol) unter stetigem Rihren in
500mL destilliertem Wasser vollstandig.

e Riuhrfisch

1

e Wenn sich das EDTA vollstdandig gel6st hat, neutralisieren Sie mit Natronlauge.

o
Q)
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n
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2. EDTA-L6sung, c = 0,5 mol/L

Hinweise zur Durchfihrung:
e Unter stetigem Rihren wird solange Natronlauge hinzugegeben, bis sich 168,1g EDTA-
Dinatriumsalz (Molmasse, 336,21 g/mol) komplett gelost hat.

e Es misste sich ein pH-Wert von 8-9 eingestellt haben.

EDTA fungiert in den photogalvanischen Zellen als Opferdonor: Durch die Abgabe von Elektronen
agiert EDTA als Reduktionsmittel fiir die Locher im Halbleiter und wird selbst irreversibel
oxidiert. Ein weiterer Vorteil von EDTA ist, dass es bei seiner Oxidation auch Protonen in die Losung
abgibt, die an der Gegenelektrode zu Wasserstoff reduziert werden konnen. Dies ermoglicht
seinen Einsatz als Elektrolyt in der 1-Topfzelle.
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Herstellung der Titandioxid-Photoelektroden

Sicherheitshinweise:

Zeitlicher Umfang: 10 Min. + Sinterzeit: 15 Min.

Chemikalien: Materialien:
o Titandioxid-Suspension o |eitfahiges Glas (FTO-Glas)
o Klebefilm
e Glasstab
e  Objekttrager
e Pinzette
e Heizplatte

Durchfihrung:

1. Fixieren Sie das Glas mit der leitfdhigen Seite nach oben mit je
einem Klebestreifen an jedem schmalen Ende auf einem Tisch
wie in Abb. 1 und streichen Sie den Klebestreifen moglichst
glatt.

2. Tragen Sie am unbeklebten Ende des Glases mit einem Glasstab
einen schmalen Streifen der Titandioxid-Suspension auf.

Abb.1
3. Ziehen Sie mit einem Objekttrager die Titandioxid-Suspension zlgig Uber das
Glas, sodass dieses mit einer gleichmaRigen Schicht bedeckt ist. Diesen Vorgang, wie in Abb.2

gezeigt, nennt man ,,Rakeln“.
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Hinweis: Sollte die Menge an Titandioxid-Suspension nicht
ausgereicht haben, um das ganze Glas zu bedecken, kann auf die
gegeniberliegende Seite ein zweiter Streifen der Suspension

aufgetragen werden. Rakeln Sie dann in die gegengesetzte Richtung.

4. Lassen Sie die Photoelektroden fiir 5 Minuten antrocknen.

Entfernen Sie dann riickstandslos den Klebefilm.

Abb.2

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 49
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Die hergestellten Photoelektroden miissen nun gesintert, das heiflt erhitzt werden, bevor sie in die
photogalvanischen Zellen eingesetzt werden.

1. Legen Sie bis zu vier Glaser auf eine Heizplatte. Die Glaser sollten fir 5 Minuten auf 150°C

erhitzt werden. Stellen sie dann die Heizplatte aus.

Nach weiteren 10 Minuten Abkiihlzeit, wenn die Temperatur circa 60°C betragt, konnen die
Photoelektroden von der Platte genommen werden und weiter abkiihlen.

Um eine hohere Haltbarkeit fir den mehrfachen Einsatz der Photoelektroden zu erreichen, miissen
diese fur eine 1h bei 400 °C gesintert werden.

50 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Photogalvanische 2-Topfzelle

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e  Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) 1 Glaskivette

e Platin-Elektrode oder Graphit-Elektrode 1 Becherglas

2 Kabel

1 Krokodilklemme

1 Salzbriicke/Filterpapier

e  Salzsdure-Losung, HCl (aq), c = 1 mol/L @3@1

e  Kaliumbromid-Lésung, KBr (aq),
1 Multimeter

c=1mol/L ®2 1 UV-Taschenlampe

e lod-Kristalle, I, (s) ®43®1 e 1 Taschenlampe mit farbigem

e Kaliumiodid/Starke-Lésung (frisch) Licht
e 2 Pipetten
e 1 Spatel

e 1 Tipfelplatte
e 1 Stativ mit Klemmen + Muffen

Versuch 1 - Die Photogalvanische 2-Topfzelle

Aufbau:

Bauen Sie die 2-Topf-Zelle gemeinsam gemall Abb. 1 auf. Achten Sie darauf, dass die Elektroden
weder die Salzbriicke, noch die Glaswand der Kiivette oder des Becherglases beriihren. Befestigen
Sie die Glaskiivette und die beiden Elektroden am Stativ.
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/ Salzbriicke

/ Gegenelektrode

TiO,-Photoelektrode

—== \/erdiinnte Salzsdure

Kaliumbromid-L6sung e ___|

Abb. 1
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Durchfiihrung:

1. Bestrahlen Sie die Photoelektrode mit der Taschenlampe mit UV-Licht aus einem Abstand
von 15 cm und messen Sie die Spannung U [mV].
a) Bestrahlen Sie die Elektrode solange, bis sich ein
Spannungsmaximum einstellt.
b) Messen Sie die Spannung bei Intervallbestrahlung (30
Sekunden belichten, 30 Sekunden abdecken).
Notieren Sie Ihre Beobachtungen!
2. Messen Sie anschliefend die Stromstédrke | [mA] der Zelle auf gleiche
Weise und notieren Sie die Messergebnisse.
3. Testen Sie an der Zelle anschliefend Taschenlampen mit verschiedenen
Lichtfarben. Messen Sie dabei die Spannung U.

Beobachtung:

1b) Notieren Sie lhre Messergebnisse in die Tabelle. Ergdnzen
Sie, ob es sich um eine Belichtung (B) oder Abdunklung (A)
handelt.

Zeit (t)in's 30 |60 |90 |120 [150 |180 |210 | 240
C)r Oy Oy () )y o)y ) ()

Spannung (U) in mV

o
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2b) Notieren Sie Ihre Messergebnisse in die Tabelle. Erganzen
Sie Uber der entsprechenden Spalte, ob es sich um eine
Belichtung (B) oder Abdunklung (A) handelt.

Zeit (t)ins 30 |60 (90 |120 |150 |180 |210 | 240
Gy ()Y Oy ) () ) () ()

Stromstarke (I) in mA

\_ J
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Versuch 2

Durchfihrung:
1. Beobachten Sie genau, ob sich in den beiden Halbzellen etwas verandert hat.

2. Weisen Sie das entstandene Produkt in der Halbzelle mit der Photoelektrode nach: Hierflr
entnehmen Sie einige Tropfen der Elektrolyt-Lésung und tropfen sie in eine Tipfelplatte zu einigen
Tropfen einer Kaliumiodid/Starke Lésung.

3. Fihren Sie zum Vergleich zwei Blindproben auf der Tupfelplatte durch:

e Kaliumiodid/Starke-L6sung + Kaliumbromid-Lésung
e Kaliumiodid/Starke-Lésung + lod-Kristalle

Beobachtung:
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Entsorgung: Die Salzsdure-Losung wird neutralisiert. Die Photoelektrode und Gegenelektrode kénnen
mit dest. Wasser abgespllt und erneut verwendet werden.
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Auswertung:

Fiir einige der Aufgaben, die mit diesem Symbol C::‘ gekennzeichnet sind, stehen Hilfekarten zur
Verfligung. Auf diese kénnen Sie zuriickgreifen, wenn Sie zur Lésung der Aufgaben Unterstiitzung
bendtigen. Fiir die Schnellen gibt es auch eine Zusatzaufgabe @ -

" 1. Vergleichen Sie die photogalvanische 2-Topf-Zelle mit dem bereits bekannten Aufbau der
4" galvanischen Zelle.

Galvanische Zelle und photogalvanische 2-Topfzelle

Gemeinsamkeiten

Unterschiede

Baustein 2
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0 2. Nach mehrstiindiger Bestrahlung unter Kurzschluss-Bedingungen kénnen an der Platin-Elektrode
winzige farblose Gasblasen und in der Halbzelle mit der Kaliumbromid-Lésung und der
Photoelektrode eine leicht brdunliche Farbung der Losung beobachtet werden. Benennen Sie die
Produkte.

Q 3. Formulieren Sie nun die Reaktionsgleichungen fiir die ablaufenden Prozesse in der 2-Topfzelle.

In der Photoelektrode/KBr-Halbzelle:

In der Gegenelektrode/HCl-Halbzelle:

Gesamt:

4. Ergdnzen Sie die Graphik mit den Energieformen, die in der 2-Topfzelle ineinander umgewandelt
werden.

Y
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\r;;] Q Zusatzaufgaben:

1. Stellen Sie aufgrund Ihrer Beobachtungen eine Hypothese auf, welche Funktion das Titandioxid
haben konnte und fur welchen Prozessschritt es relevant zu sein scheint.

2. Die Kaliumiodid-Starke-Losung ist ein indirekter Nachweis fur das Produkt aus der Halbzelle mit
der Kaliumbromid-Losung und der Photoelektrode. Erklaren Sie mit Hilfe der elektrochemischen
Spannungsreihe wie dieser Nachweis erfolgt.

56 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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1. Vergleichen Sie die photogalvanische 2-Topfzelle mit dem bereits bekannten
Aufbau der Galvanischen Zelle.

Zur Erinnerung: Die Galvanische Zelle

\

\—
/

die ablaufenden Prozesse in der 2-Topfzelle.

Li(s) Li* (ag) +e

In der Pt/HCI: Stichwort ,Standardwasserstoffelektrode*

Nutzen Sie hierbei Ihre Kenntnisse zur elektrochemischen K 2 [Pl e
Spannungsreihe und den Standardpotentialen. A = | At
Fe(s) = Fe*(ag) +2e
¥ 1 [H . . H; (g) 2 2H(ag) +2e
Uberlegen Sie, welcher Stoff oxidiert, welcher reduziert wird? - i i
21 (ag) =2 | lyfag) +2e
2Br (aq) =  Brag) +2e
Pt(s) 2 | Pi*(ag) +2e
2  Au*(ag) +2e

@trochemische Spannungsreihe ae

2./3. Welche Produkte entstehen? Formulieren Sie nun die Reaktionsgleichungen fiir

Halbzellenreaktionen E°[V)

_/
\

-3,04

2,92

/

relevant zu sein scheint.

Elektron-Loch-Paare.

I Bandlicke

\—

Zusatzaufgabe 1: Stellen Sie aufgrund lhrer Beobachtungen eine Hypothese auf,
welche Funktion das Titandioxid haben konnte und fiir welchen Prozessschritt es

Titandioxid ist ein Halbleiter. In halbleiter-basierten S/glarzellen entstehen bei Energiezufuhr

. Ny . . E
Diese werden in einem zweiten Schritt getrennt. _ Leitungsband (LB)

D varenzband (ve)

Béndermodell eines Halbleiters

_




~ ™
2TZ-1

— _

~ ™
2TZ-2/3

- _

~ ™
2TZ-21

— _
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nachgewiesen wird.

Die Starke-Losung verfarbt sich dunkel, wenn lodmolekile in
die Helix des Starkemolektls Amylose einlagern.

Uberlegen Sie mithilfe der elektrochemischen
Spannungsreihe, welche Redoxreaktion vor diesem Schritt
stattfinden muss.

Elektrochemische Spannungsreihe

K(s)
n(s)
Fes)

H (g)
Cufs)
21 (ag)
2Br (ag)
Pt(s)

Au (s)

Zusatzaufgabe 2: Erklaren Sie, wie das Produkt aus der Halbzelle mit der
Kaliumbromid-Lésung und der Photoelektrode durch die Kaliumiodid/Starke-Lésung

Halbzellenreaktionen

1n

i

n

I

1

i)

i

Li(ag) +e
K (ag) +e
Zn* (ag) +2e
Fe® (ag) +2e-
2H* (ag) +2e
Cu* (ag) +2e
I:(ag) +2e
Br, [ag) +2e
Pt** [ag) + 2e

Au* (ag) +2e

\

E(v)

+1,07

+1,20
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Photogalvanische 2-Topfzelle

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:

e Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e 1 Glaskiivette
e  Platin-Elektrode oder Graphit-Elektrode e 1Becherglas
e 2 Kabel
e  Salzsiure-Losung, HCl (ag), c =1 mol/L ®3®1 e 1 Krokodilklemme
e Kaliumbromid-Lésung, KBr (aq), e 1 Salzbriicke/Filterpapier
e 1 Multimeter
¢ =1mol/L ®2 e 1UV-Taschenlampe
e lod-Kristalle, I2 (s) @431 ¢ 1Taschenlampe mit farbigem
e  Kaliumiodid/Starke-Lésung (frisch) Licht
e 2 Pipetten
e 1 Spatel

e 1 Tupfelplatte

e 1 Stativ mit Klemmen + Muffen

Versuch 1 - Die Photogalvanische 2-Topfzelle

Aufbau:

Bauen Sie die 2-Topf-Zelle gemeinsam gemall Abb. 1 auf. Achten Sie darauf, dass die Elektroden
weder die Salzbriicke, noch die Glaswand der Klvette oder des Becherglases beriihren. Befestigen
Sie die Glasklvette und die beiden Elektroden am Stativ.
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>/ Salzbriicke
]
/ Gegenelektrode

TiO,-Photoelektrode «

- \/erdlinnte Salzsdure

Kaliumbromid-L6sung e

Abb. 1
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Durchfihrung:
1. Bestrahlen Sie die Photoelektrode mit der Taschenlampe mit UV-Licht aus
einem Abstand von 15 cm und messen Sie die Spannung U [mV].
a) Bestrahlen Sie die Elektrode solange, bis sich ein
Spannungsmaximum einstellt.
b) Messen Sie die Spannung bei Intervallbestrahlung (30 Sekunden
belichten, 30 Sekunden abdecken).
Notieren Sie lhre Beobachtungen!
2. Messen Sie anschlieRend die Stromstdrke | [mA] der Zelle auf gleiche Weise

und notieren Sie die Messergebnisse.
3. Testen Sie an der Zelle anschlieend Taschenlampen mit verschiedenen Lichtfarben. Messen
Sie dabei die Spannung U.

Abb. 2

Beobachtung:

Bei vielen Multimetern, die nicht genullt werden kdnnen, liegen die Anfangswerte bereits im
negativen Messbereich. Das liegt daran, dass zwischen den beiden Halbzellen in einer freiwilligen
Reaktion die Umwandlung von chemischer in elektrische Energie erfolgt (galvanisches Element). Die
vorliegende Polung sorgt fiir eine negative Spannung zu Beginn der Messung. Wie bei der Elektrolyse
wird, wird durch die Bestrahlung des Halbleiters das System in die andere Richtung gezwungen. Aus
diesem Grund kann der Begriff photo“galvanisch” durchaus auch mit der Lerngruppe diskutiert
werden.

In solchen Fallen sind weniger die Maximalwerte als die Differenz zwischen Minimum und Maximum
entscheidend. Bei der 2-Topfzelle werden beim Abdunkeln die Spannungswerte stark abfallen
(negative Werte). Diese Beobachtung lasst darauf zurlickfiihren, dass die gebildeten Brom-Molekiile
mit den Bromid-lonen der Losung am leitfahigen Glas eine Br,/Br~Halbzelle bilden.
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1b) Notieren Sie lhre Messergebnisse in die Tabelle. Ergdnzen
Sie, ob es sich um eine Belichtung (B) oder Abdunklung (A)
handelt.

Zeit (t)in's 30 |60 |90 |120 |150 |180 |210 | 240
Cy () ey )y o)y ) [ C) ()

Spannung (U) in mV

62 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Zu beobachtende Stromstarken sollten in einem Bereich zwischen 0,1 bis 0,4 mA liegen.

~N

2b) Notieren Sie lhre Messergebnisse in die Tabelle. Ergidnzen
Sie Uber der entsprechenden Spalte, ob es sich um eine
Belichtung (B) oder Abdunklung (A) handelt.

Zeit (t) ins 30 60 90 120 | 150 | 180 | 210 | 240

Stromstarke (I) in
mV

\_ J

3)
Versuch 2
Durchfihrung:
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1. Beobachten Sie genau, ob sich in den beiden Halbzellen etwas verandert hat.

2. Weisen Sie das entstandene Produkt in der Halbzelle mit der Photoelektrode nach: Hierfir
entnehmen Sie einige Tropfen der Elektrolyt-Losung und tropfen sie in eine Tipfelplatte zu einigen
Tropfen einer Kaliumiodid/Stéarke Losung.

3. Fiihren Sie zum Vergleich zwei Blindproben auf der Tiipfelplatte durch:

e Kaliumiodid/Starke-Losung + Kaliumbromid-Lésung
e Kaliumiodid/Starke-Losung + lod-Kristalle

Beobachtung:

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 63
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Entsorgung: Die Salzsdure-Losung wird neutralisiert. Die Photoelektrode und Gegenelektrode kénnen
mit dest. Wasser abgesplilt und erneut verwendet werden.

Hinweis fir die Hinflihrung zur 1-Topfzelle:

In den Aufbau der 2-Topfzelle geben Sie in die Halbzelle der Photoelektrode wenige Kérnchen EDTA-
Dinatriumsalz. Die Spannung wird daraufhin ansteigen. Diese Ergdnzung zeigt deutlich, dass das
EDTA-Molekilion ein besserer Elektronendonator als das geloste Kaliumbromid ist.
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Auswertung:

Fiir einige der Aufgaben, die mit diesem Symbol C:‘ gekennzeichnet sind, stehen Hilfekarten zur
Verfligung. Auf diese kénnen Sie zuriickgreifen, wenn Sie zur Lésung der Aufgaben Unterstiitzung
bendtigen. Fiir die Schnellen gibt es auch eine Zusatzaufgabe ‘& .

1. Vergleichen Sie die photogalvanische 2-Topf-Zelle mit dem bereits bekannten Aufbau der

o

galvanischen Zelle.

Galvanische Zelle und photogalvanische 2-Topfzelle

Gemeinsamkeiten e Wie beim galvanischen Element gibt es einen
auBeren und einen inneren Stromkreis, Uber die es
zum Ladungsaustausch kommt.

e In beiden Fillen findet eine Redoxreaktion statt,
wobei Reduktion und Oxidation voneinander
getrennt sind.

e Es werden Ladungstrager gebildet und es kommt zu
einem Ladungstransport in der Zelle.

Unterschiede e Die Differenz der elektrochemischen Potentiale fiihrt
zu einer messbaren Spannung in der galvanischen
Zelle, wohingegen bei der photogalvanischen Zelle
das einstrahlende UV-Licht die chemischen Prozesse
startet.
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e In der galvanischen Zelle bestehen die Halbzellen aus
Metallen oder Nichtmetallen sowie eine Salzlésung
mit dem entsprechenden Metall-/Nichtmetall-lon. In
der photogalvanischen Zelle dagegen ist eine

Photoelektrode, ein Halbleiter, verbaut.

e An den Elektroden ist bei der galvanischen Zelle eine
Veranderung der Masse messbar, wohingegen das
Titandioxid unverandert bleibt.

-
u 2. Nach mehrstiindiger Bestrahlung unter Kurzschluss-Bedingungen kdnnen an der Platin-Elektrode
winzige farblose Gasblasen und in der Halbzelle mit der Kaliumbromid-Lésung und der
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Photoelektrode eine leicht braunliche Farbung der Losung beobachtet werden. Benennen Sie die
Produkte.

In der Halbzelle mit der Kaliumbromid-Losung und der Photoelektrode entstehen Brommolekiile
durch die Oxidation der Bromid-lonen der Losung. In der Halbzelle mit der Platin-Elektrode werden
die in der Salzsdure-L6sung vorliegenden Protonen zu Wasserstoff-Molekile reduziert.

O 3. Formulieren Sie nun die Reaktionsgleichungen fiir die ablaufenden Prozesse in der 2-Topfzelle.

In der Photoelektrode/KBr-Halbzelle: KBr (ag) — Bry(aq)+2e€
In der Gegenelektrode/HCl-Halbzelle: 2H"(ag)+2e — H;(aq)
Gesamtgleichung: KBr (aq) + 2 H* (aq) — Br2 (aq) + Hz (aq)

4. Ergdnzen Sie die Graphik mit den Energieformen, die in der 2-Topfzelle ineinander umgewandelt
werden.

Chemische Energie elektrische Energie
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/ O Zusatzaufgabe:

1. Stellen Sie aufgrund Ihrer Beobachtungen eine Hypothese auf, welche Funktion das Titandioxid
haben konnte und fiir welchen Prozessschritt es relevant zu sein scheint.

Ausfiihrliche Lésung ohne Bandermodell:

Das Titandioxid ist wie Silicium ein Halbleiter. Durch die Energie des UV-Lichts werden Elektronen
angeregt und driften von den Atomriimpfen weg (1). Zuriick bleiben die positiven Atomriimpfe, an
denen ein Elektronendefizit vorliegt, ein sogenanntes Loch (h*). Das heiRt durch das UV-Licht sind
Elektron-Loch-Paare entstanden (2).
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Die Ladungen wiirden sich wieder ausgleichen, wenn nicht durch die Abgabe von jeweils einem
Elektron durch den Elektrolyten (D), der Elektronendonator, die Locher gestopft werden (3a). Die
angeregten Elektronen kénnen die Locher nicht mehr ausgleichen und wandern so tber den dulleren
Stromkreis zur Gegenelektrode. Dort werden die im Elektrolyten vorliegenden Protonen (A) als
Elektronenakzeptoren zu Wasserstoff reduziert.

A D
® TiO+®
A8 Yo T Ve

©
'I]Oz <—/

—®

= |
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Ausfuhrliche Losung mit Bandermodell siehe Informationstext fiir die photogalvanische Zelle.

2. Die Kaliumiodid-Starke-Losung ist ein indirekter Nachweis fiir das Produkt aus der Halbzelle mit
der Kaliumbromid-L6sung und der Photoelektrode. Erklaren Sie mit Hilfe der elektrochemischen
Spannungsreihe wie dieser Nachweis erfolgt.

Durch die Kaliumiodid-Starke-L6sung wurden Brom-Molekiile nachgewiesen. Wahrend der Reaktion
werden Bromid-lonen zu Brom-Molekiile oxidiert, da sie mit ihren Elektronen die Locher im
Titandioxid stopfen. Dabei entstehen so geringe Mengen, dass sie nicht optisch sichtbar sind.

Die Brom-Molekiile lassen sich an mit diesem Versuch indirekt nachweisen: Die Brom-Molekiile
werden von den lodid-lonen der Losung zu Bromid-lonen reduziert. Sie selbst reduzieren zu lod-
Molekilen.

Br, (ag) + 2 Kl (ag) — 2 KBr (aq) + 12 (aq)

Mit den entstandenen lod-Molekiilen liegt nun eine Lugol’sche Losung vor. Mit dieser Losung lassen
sich Starke-Molekiile nachweisen, indem sich Polyiodid-lonen in die Helix der Starke-Molekdle
einlagern und einen dunkelblauen Komplex bilden. Der Farbumschlag ist in dem Versuch
beobachtbar.
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Photogalvanische 1-Topfzelle
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e Glaskuvette
e Gegenelektrode: Rasierscherfolie oder Graphitfolie e 2Kabel
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat- *  2Krokodilklemmen
Lésung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-L8sung, EDTA (aq), e 1Multimeter
¢ =0,2 mol/L neutralisiert e 1 UV-Taschenlampe

Aufbau:

Bauen Sie die 1-Topf-Zelle gemeinsam gemall Abb. 1 auf. Achten Sie darauf, dass die Elektroden sich
nicht gegenseitig oder die Glaswand der Kiivette berlihren. Bevor Sie mit der Durchfiihrung
beginnen, treffen Sie aufgrund der Erkenntnisse aus der 2-Topfzelle eine Wahl, welche Taschenlampe
sie verwenden.
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/ Gegenelektrode

TiO,-Photoelektrode

EDTA-Losung

68 Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde



BERGISCHE
UNIVERSITAT
WUPPERTAL

j DIDAKTIK
=()=0 DER

é CHEMIE

%
N

Durchfihrung:

1. Bestrahlen Sie die Photoelektrode mit der gewahlten Taschenlampe aus
einem Abstand von 15 cm und messen Sie die Spannung U [mV]. Entscheiden
Sie sich hierbei, in welchen Zeit-Intervallen Sie die Zelle bestrahlen und nicht
bestrahlen wollen. Sie kdnnen gerne zwei Intervalle miteinander vergleichen.
Notieren Sie lhre Beobachtungen!

2. Messen Sie anschlieBend die Stromstarke | [mA] der Zelle auf gleiche Weise
und notieren Sie die Messergebnisse. Abb. 2

Beobachtung:

1. Beobachten Sie genau, ob sichtbare Veranderungen in der Zelle erkennbar sind.

2. Notieren Sie lhre Messwerte in der Tabelle.

Zeit (t)ins

Spannung (U) in mV

Stromstarke (1) in mA

3. Legen Sie dann ein Koordinatensystem in dem hinterlegten Feld an und zeichnen Sie die
Verlaufskurven der Messreihen.

Messwerte 1-Topfzelle, Spannung und Stromstarke
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Entsorgung: Die wassrigen EDTA-L6sungen kdnnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere
werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektroden
kénnen mit dest. Wasser abgesplilt und erneut verwendet werden.
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Auswertung:

1. Beschriften Sie Abb.1 mit folgenden Begriffen: Minuspol — Pluspol, Anode — Kathode. Zeichnen Sie
anschlieRend den Fluss der Elektronen mittels Pfeilen (——) ein.

e, 2. Im Versuch verdndert sich Titandioxid-Photoelektrode nicht. Sie ist aber fir die ablaufenden

‘O‘ Reaktionen essentiell. Bei Bestrahlung werden im Halbleiter Titandioxid Elektron-Loch-Paare
gebildet. Die Elektronen kénnen in den duReren 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-Losung die Abkiirzung ,,EDTA” und ,,EDTA.“ fiir die oxidierte Form.

Lichtenergie
In der Photoelektrode: Ti0O, ——— TiO2/h* + e

An der Gegenelektrode:

Gesamtgleichung:

3. Nennen Sie die Unterschiede im Aufbau zwischen der 2-Topfzelle und 1-Topfzelle.
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‘3 4. Begriinden Sie, welche Unterschiede im Aufbau sich auf lhre Messergebnisse ausgewirkt haben.

(— Zusatzaufgabe:

il

Diskutieren Sie, welche Veranderungen des Zellaufbaus der photogalvanischen Zelle hoéhere
Spannungen und Stromstadrken liefern konnten. Skizzieren Sie lhren Vorschlag und benennen Sie
wichtige Bestandteile.
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Hinweise zum Anfertigen des Koordinatensystems

Wie kdnnten Stromstarke und Spannung in ein Koordinatensystem gezeichnet werden?

Stromstérke [mA]
Spannung [mV]

Zeit [s]

2. Formulieren Sie nun die Reaktionsgleichungen fir die ablaufenden Prozesse in der
1-Topfzelle.

Es handelt sich um eine Redoxreaktion. Beziehen Sie lhre Beobachtungen zur Titandioxid-
Photoelektrode mit ein

Durch die ablaufenden Prozesse in der Zelle wird das EDTA irreversibel oxidiert (EDTAoXx)
und verbleibt in der Elektrolytlésung.

An der Rasierscherfolie findet die gleiche Reaktion wie in der 2-Topfzelle statt.

4. Begriinden Sie, welche Unterschiede im Aufbau sich auf lhre Messergebnisse

ausgewirkt haben.

Vergleichen Sie die Aufbauten des Daniell-Elements miteinander: Von rechts nach links

nimmt die Stromstarke der Zellen zu. i @

Dan/ell Element als 2-Topfzelle  Daniell-Element als U-Rohr Daniell-Element im ZyI/nder
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Photogalvanische 1-Topfzelle

Sicherheitshinweise:
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Chemikalien: Materialien:
e  Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e Glaskivette
e Gegenelektrode: Rasierscherfolie oder Graphitfolie e 2Kabel
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat- * 2 Krokodilklemmen
Lésung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-Lésung, EDTA (aq), e 1Multimeter
[ )

¢ = 0,2 mol/L neutralisiert

Aufbau:

1 UV-Taschenlampe

Bauen Sie die 1-Topf-Zelle gemeinsam gemal Abb. 1 auf. Achten Sie darauf, dass die Elektroden sich
nicht gegenseitig oder die Glaswand der Kiivette beriihren. Bevor Sie mit der Durchfiihrung
beginnen, treffen Sie aufgrund der Erkenntnisse aus der 2-Topfzelle eine Wahl, welche Taschenlampe

sie verwenden.

Hinweis flr die Lehrkraft: Achten Sie darauf, dass die beiden Elektroden sich nicht bertihren und es

zu einem Kurzschluss kommt.

TiO,-Photoelektrode

/ Gegenelektrode

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Durchfiuhrung:

1. Bestrahlen Sie die Photoelektrode mit der gewahlten Taschenlampe aus
einem Abstand von 15 cm und messen Sie die Spannung U [mV]. Entscheiden
Sie sich hierbei, in welchen Zeit-Intervallen Sie die Zelle bestrahlen und nicht
bestrahlen wollen. Sie kdnnen gerne zwei Intervalle miteinander vergleichen.
Notieren Sie lhre Beobachtungen!

2. Messen Sie anschlieRend die Stromstarke | [mA] der Zelle auf gleiche Weise
und notieren Sie die Messergebnisse.

Beobachtung:

1. Beobachten Sie genau, ob sich in den beiden Halbzellen etwas verandert hat.
2. Notieren Sie hier Ihre Messwerte in der Tabelle.

Zu beobachtende Spannungen sollten in einem Bereich zwischen 100mV und 700mV liegen, die
Stromstarken in einem Bereich zwischen 0,4 und 1 mA.

Zeit (t) ins

Spannung (U) in mV

Stromstéarke (I) in mA

3. Legen Sie dann ein Koordinatensystem in dem hinterlegten Feld an und zeichnen Sie die
Verlaufskurven der Messreihen.

Bei vielen Multimetern, die nicht genullt werden kénnen, liegen die Anfangswerte bereits im
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negativen Messbereich. In solchen Fallen sind weniger die Maximalwerte als die Differenz zwischen
Minimum und Maximum entscheidend.
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o/ ..
¢ Messwerte 1-Topfzelle, Spannung und Stromstarke

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

Baustein 2
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:‘ Auswertung:

1. Beschriften Sie Abb.1 mit folgenden Begriffen: Minuspol — Pluspol, Anode — Kathode. Zeichnen Sie
anschlieRend den Fluss der Elektronen mittels Pfeilen (——) ein.

S oft——
Anode Kathode
- .
| H

i

e, 2. Im Versuch verdndert sich Titandioxid-Photoelektrode nicht. Sie ist aber fir die ablaufenden

U Reaktionen essentiell. Bei Bestrahlung werden im Halbleiter Titandioxid Elektron-Loch-Paare
gebildet. Die Elektronen kénnen in den dulReren Stromkreis abflieBen, wenn die Lécher 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-Losung die Abkirzung ,,EDTA” und ,,EDTA“ fiir die oxidierte Form.

TiO,
In der Photoelektrode: Lichtenergie — h'+e

EDTA (aq) + h* — EDTAux (aq)
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An der Platinelektrode: 2H*(ag)+2e — H;(aq)

Lichtenergie+TiO; (s)

Gesamtgleichung: EDTA (aqg) + 2 H* (aq) EDTAox (aq) + H2 (aq)

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

Im Gegensatz zur 2-Topfzelle besteht die 1-Topfzelle nur aus einer gemeinsamen Zelle, sodass
Oxidation und Reduktion nicht rdumlich wie durch eine Salzbriicke oder Diaphragma voneinander
getrennt sind. Der Elektrolyt dient in diesem Fall als Elektronendonator und -akzeptor, sodass in der
Zelle dennoch Reduktion und Oxidation getrennt ablaufen kénnen.
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"‘ 4. Begriinden Sie, welche Unterschiede im Aufbau sich auf Ihre Messergebnisse ausgewirkt haben.
a

Zu beobachten ist, dass die Messergebnisse der Stromstarke in der 1-Topfzelle hoher waren als in der
2-Topfzelle. Das lasst sich zum einen darauf zurlickfiihren, dass die Oberflache der Platinelektrode in
Form der Rasierscherfolie im Vergleich zum Platindraht der 2-Topfzelle vergréRert wurde. Eine
vergroRerte Oberflache ermoglicht pro Zeiteinheit eine hohere Reduktionsrate, das heilt mehr
Elektronen kénnen die Protonen zu Wasserstoffmolekile reduzieren.

Zum anderen sind in der photogalvanischen 1-Topfzelle die beiden Elektroden, die Titandioxid-
Photoelektrode und die Platin-Elektrode, in einem geringeren Abstand zueinander als in der 2-
Topfzelle. Die lonen des Elektolyts missen zum Ladungsausgleich geringere Wege zuriicklegen. So
kénnen die chemischen Prozesse in der Zelle schneller ablaufen und mehr Elektronen den duReren
Stromkreis passieren.

@ Zusatzaufgabe:

Diskutieren Sie mit einem Partner, welche Verdnderungen des Zellaufbaus der photogalvanischen
Zelle hohere Spannungen und Stromstarken liefern kdonnten. Skizzieren Sie lhren Vorschlag und
benennen Sie wichtige Bestandteile.

Diese Aufgabe dient als Hinflihrung zur photogalvanischen Kompaktzelle. Um die Schiiler bei der
Planung einer kompakteren Zelle zu unterstiitzen, konnen Sie einen Materialpool einrichten, aus
dem sich die Schiiler passende Materialien auswahlen kénnen.
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Animation: Die photogalvanische Zelle

Erkunden Sie die Bestandteile der Animation ,, Die photogalvanische 2-Topf- und 1-Topfzelle”.
Offnen Sie die vorliegende .html-Datei mit dem Browser (Windows Edge, Firefox etc.); die
Anhidnge zu der Datei missen dabei vorliegen. Uber das Meni kdénnen Sie auf die
verschiedenen Abschnitte der Animation zugreifen.

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

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

Informationen Weitere Bildelemente:
I
Ared

e
w A
® S
c pannung
24 Strom
—
D Glas | Titandioxid-Schicht | Elektrolyt | Pt-Elektrode
—

Abb. 1

N

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

Q 3) Beschreiben Sie mit eigenen Worten, welche Prozesse durch die Bestrahlung mit UV-
Licht ausgelost werden. Nutzen Sie fir die Untergliederung die Schritte ,, 1. Bildung von
Elektron-Loch-Paaren” und ,,2. Separierung der Ladungen®.

‘:’ 4) Erldutern Sie, warum in der Animation die Spannungsmessung so dargestellt ist und an
der Gegenelektrode keine Reaktionen stattfinden.

Gehen Sie zurlick zu 2.1 Bandermodell und beginnen Sie die Stromstarkemessung!

5) Beschreiben Sie die ergdnzenden Schritte, die in der Animation der Stromstarke-
messung gezeigt werden.
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Zusatzaufgabe

6) Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile einer Darstellung, wie sie in der Animation
umgesetzt ist.
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3. Beschreiben Sie mit eigenen Worten, welche Prozesse durch die Bestrahlung mit UV-
Licht ausgel6st werden.

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

€] D
Verbraucher «—@& TiO+®
® * \o I .

TiG, 4—/
Licht/” ©

I
Stoffumsatz in der photogalvanischen Zelle

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

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

Erkunden Sie die Bestandteile der Animation ,, Die photogalvanische 2-Topf- und 1-Topfzelle”.
Offnen Sie die vorliegende .html-Datei mit dem Browser (Windows Edge, Firefox etc.); die
Anhidnge zu der Datei miissen dabei vorliegen. Uber das Meni kdénnen Sie auf die
verschiedenen Abschnitte der Animation zugreifen.

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

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

Informationen Weitere Bildelemente:

I

Ared
e

A

Spannung
. Strom
Glas | Titandioxid-Schicht | Elektrolyt | Pt-Elektrode

Abb. 1
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2) Benennen Sie die Teilchen, die sich hinter den Abkiirzungen D, Dox, A und Areq in den
beiden Zelltypen verbergen.

D = Elektronendonator-Teilchen, in der 2-Topfzelle: Bromid-lonen, Br  (aq), in der 1-Topfzelle:
EDTA-Molekilionen

Dox = oxidiertes Elektronendonator-Teilchen, in der 2-TZ: Brom-Molekiile, Br, (aq), in der 1-
TZ: oxidierte Form der EDTA-Molekilionen, EDTAox

A = Elektronenakzeptor-Teilchen, in beiden Zellen: Protonen, H* (aq)

Ared = reduziertes Elektronenakzeptor-Teilchen, in beiden Zellen: Wasserstoff-Molekiile, H»
(aq)
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Beginnen Sie die Spannungsmessung!

™t 3) Beschreiben Sie mit eigenen Worten, welche Prozesse durch die Bestrahlung mit UV-

Licht ausgelost werden. Nutzen Sie fir die Untergliederung die Schritte ,, 1. Bildung von
Elektron-Loch-Paaren” und ,,2. Separierung der Ladungen®.

1. Bildung von Elektron-Loch-Paaren

Durch die Bestrahlung mit UV-Licht wird im Titandioxid ein Valenzelektron aus dem
Valenzband ins Leitungsband angehoben. Zuriick bleibt ein sogenanntes ,Loch”, sodass sich
ein Elektron-Loch-Paar bildet.

2. Separierung der Ladungen

Im nachsten Schritt erfolgt die Separierung der Ladungen durch die Abgabe eines Elektrons
vom Elektronendonator-Teilchen an das Loch. Der Elektronendonator wird dabei irreversibel
oxidiert. Das Elektron, das sich noch im Leitungsband befindet, wird nun in den dulleren
Stromkreis gezwungen. Mit dem Multimeter kann nun eine Spannung gemessen werden. Das
Titandioxid liegt wieder regeneriert vor und durch weitere Bestrahlung kann wieder die
Bildung von Elektron-Loch-Paaren initiiert werden.

o,
u 4) Erldutern Sie, warum in der Animation die Spannungsmessung so dargestellt ist und an
der Gegenelektrode keine Reaktionen stattfinden.

Die elektrische Spannung U ist die Fahigkeit der Stromquelle Elektronen anzutreiben (d. h.
Elektronendruck). In einer galvanischen Zelle oder auch photogalvanischen Zelle herrscht am
Minuspol ein Elektroneniiberschuss. Dabei gilt je hoher der Ladungsunterschied zwischen
Minus- und Pluspol, desto hoher ist die messbare Spannung oder der Elektronendruck. Der
Elektronendruck wird in der Animation durch die Zunahme der Elektronen verdeutlicht, die zu
einem messbaren Spannungsaufbau fuhrt. Auch wenn sich Spannung und Stromstarke
gegenseitig bedingen, soll hier nur der Spannungsaufbau verdeutlicht werden, sodass die
Prozesse an der Gegenelektrode nicht gezeigt werden.
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Gehen Sie zuriick zu 2.1 Bandermodell und beginnen Sie die Stromstarkemessung!

5) Beschreiben Sie die erganzenden Schritte, die in der Animation der Stromstarke-
messung gezeigt werden.

Nachdem das im Valenzband befindliche Loch durch ein Elektron eines Elektronendonator-
Teilchens ausgeglichen wurde, wird das Elektron tber den Minuspol in den dufleren
Stromkreis gezwungen. Uber den duReren Stromkreis gelangt es zu einem Verbraucher
(Rotor), treibt diesen an und gelangt dann an den Pluspol. An der Gegenelektrode wird das
Elektron durch ein Elektronenakzeptor-Teilchen aufgenommen. Der Elektronenakzeptor wird
irreversibel reduziert. Da Elektronendonator und Elektronenakzeptor irreversible chemische
Reaktionen eingehen, wird das Elektrolyt im Laufe des Betriebs der Zelle verbraucht.
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Zusatzaufgabe

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

umgesetzt ist.

Fir eine bessere Ubersichtlichkeit erfolgt die Auflistung von Vor- und Nachteilen in einer

Tabelle.
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Vorteile

Nachteile

Die Prozesse und die Teilchen in der Zelle
sind bewegt dargestellt.

Die gezeigten Teilchen miissen auf eine sehr
kleine Anzahl reduziert werden.

Die Prozesse sind auf die wesentlichen
Komponenten reduziert und vereinfach
dargestellt.

Die GroRen- und Farbendarstellung
entspricht nicht der Realitat.

Die Animation kann gestoppt und mehrfach
wiederholt werden.

Mehrere Ebenen (Uberlappen sich: Die
Teilchenebene mit dem Bandermodell, der
Beschreibung energetischer Zustande in
einem Halbleiter.

Die Messung der Spannung und Stromstarke
konnen getrennt voneinander betrachtet
werden.

Stromstarke  und  Spannung  hangen
physikalisch direkt miteinander zusammen.

Die Zelle wurde auf die wichtigsten
Elemente reduziert, sodass die Darstellung
Ubersichtlich bleibt.

Der Zellenaufbau ist nicht malistabsgerecht.

sowie
werden in

Die Elektroneniibergange
Elektronendonator/-akzeptor
Bewegung gezeigt.

Die oxidierten oder reduzierten Teilchen
werden als Elektronenschlamm gezeigt,
obwohl sie gel6st vorliegen.

Die energetischen Zustdande werden mit der
Teilchenebene verbunden, um die
Zusammenhange zu verdeutlichen.

Die Spannung wird als Elektronendruck und
die Stromstarke wird als Elektronenfluss
dargestellt, um die Unterschiede zwischen
den beiden GrolRen zu veranschaulichen.

Der Verbrauch des Elektrolyts und die
dadurch resultierende Endlichkeit des
Kreislaufs wird durch das Ende der
Animation verdeutlicht.

Fir das menschliche Auge unsichtbare
Vorgdnge werden sichtbar gemacht.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde
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Leitfaden: Wie plane ich einen Versuch?

1.) Fragestellung

Entwickeln Sie zu dem Thema , Alternative Solarzellen mit Titandioxid“ eine Fragestellung,
die durch einen passenden Versuch beziehungsweise durch eine Versuchsreihe tGberprift
werden kann.

2.) Hypothesenbildung

Formulieren Sie eine zu der Fragestellung entsprechende Hypothese. Diese darf nicht
widersprichlich sein und muss sich tGberprifen sowie widerlegen lassen.

3.) Voriliberlegungen zur Vorbereitung
Treffen Sie mit Hilfe der folgenden Fragen Vorilberlegungen fiir die Versuchsdurchfiihrung:

e Was wollen wir messen?

e Welche Messgerate benoétigen wir daftr?

e Wie muss der Aufbau fiir den Versuch aussehen?

e Unter welchen Bedingungen miissen die Versuche durchgefiihrt werden?

Denken Sie daran, dass pro Experiment nur eine Variable Gberprift werden kann. Die
anderen Variablen missen in der Durchfiihrung konstant gehalten werden.

4.) Recherche zur Versuchsdurchfiihrung

Recherchieren Sie wichtige Aspekte fiir Ihr Experiment (z. B. Sicherheitshinweise,
Chemikalien/Materialien, Entsorgung etc.).

o
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5.) Vorbereitung der Versuchsdurchfiihrung
Zur weiteren Vorbereitung fertigen Sie folgende Materialien an:

e Sicherheitsvorschriften
e Versuchsskizze

e Chemikalien- und Materialliste

e Zeitplan

e Beschreibung der Durchfiihrung
e Vorbereitung des Messprotokolls
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Photogalvanische Kompaktzelle
Sicherheitshinweise:
Chemikalien: Materialien:
e Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e 1 Flachglas
e Gegenelektrode: zwei  Rasierscherfolien  oder e 1Filterpapier
Graphitfolie e 1Tropfpipette
e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat- * 2Foldbackklammern
Lésung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-Losung, EDTA (aq), *  2Kabel
B B e 2 Krokodilklemmen
¢ =0,5 mol/L neutralisiert, 2 e 1 Multimeter

e 1 empfindlicher Motor
e 2 UV-Taschenlampen

e 1 Taschenlampe mit mehreren
Lichtfarben

e Schere

Aufbau — Planung des Versuchs:

Die photogalvanische Kompaktzelle ist eine ,Sandwich“-Variante der bereits bekannten
photogalvanischen 1-Topfzelle.

1. Uberlegen Sie sich im Vorfeld und mit Bezug auf die oben aufgefiihrten Chemikalien und
Materialien, wie die 1-Topfzelle als ,Sandwich“-Variante aussehen kdnnte.

2. Bauen Sie mit den vorhandenen Materialien eine Kompaktzelle zusammen.
3. Beantworten Sie in der Gruppe zundchst folgende Fragen:

e Welche Materialien agieren als Kathode/Anode?
e Wie mussen die Kabel angeschlossen sein, damit die entstehende elektrische Energie
gemessen werden kann?
SchlieBen Sie dann die Zelle mit Krokodilklemmen Uber zwei Kabel an ein Multimeter an.

4. Skizzieren Sie ihren Versuchsaufbau und beschriften Sie ihn.
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Durchfiihrung — Messungen mit der Kompaktzelle:

Planen Sie gemeinsam die Durchfihrung so, dass Sie Uberprifen kénnen, ob die Kompaktzelle
photosensibel fur verschiedene Lichtsorten (UV-Licht, verschiedenfarbiges sichtbares Licht) ist.
Halten Sie Ihre Messergebnisse in geeigneter Form fest.

Notizen zur Durchfiihrung des Versuchs

Beobachtung:

o
Q)
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Entsorgung: Die wassrigen EDTA-L6sungen konnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere
werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektrode
kénnen mit dest. Wasser abgespliilt und erneut verwendet werden.
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Auswertung:

1. Beschriften Sie die Bestandteile der photogalvanischen Kompaktzelle sowie Plus- und
Minuspol und markieren Sie, wo die Krokodilklemmen befestigt werden.

— =

[ | —
- = <

2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen (Oxidation/Reduktion/Gesamtgleichung) fur den
Stoffumsatz in der Zelle auf. Verwenden Sie dafiir die bereits bekannte Abkirzung EDTA.

3. Beschreiben Sie unter Verwendung der Fachsprache, welche Prozesse im Halbleiter und in
der Elektrolyt-Losung ablaufen.
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4. Abb. 1 zeigt die Sonneneinstrahlung auf die Erdoberflache. Diskutieren Sie mit Hilfe Ihrer
Versuchsergebnisse und mit Abb. 1, warum die photogalvanische Kompaktzelle nicht mit
einer herkdmmlichen Solarzelle konkurrieren kann.

Intensitat der Sonnenstrahlung
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(1 Zusatzaufgabe:

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

. Die beiden Rasierscherfolien mussen sich Uberlappen.

. Der Objekttrager wird so aufgelegt, dass an der Photoelektrode noch Platz ist, um
ein Kabel anzuschlielRen.

. Die Kabel werden folgendermalien angeschlossen:

\ Anschliisse an der Kompaktzey

2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen (Oxidation/Reduktion/Gesamtgleichung) fur
den Stoffumsatz in der Zelle auf. Verwenden Sie dafiir die bereits bekannte
Abkurzung EDTA.

Beziehen Sie sich auf folgende Abbildung und Uberlegen Sie, welche Teilchen als
Elektronendonatoren, welche als -akzeptoren agieren.

e

\ Stoffumsatz in der photogalvanischen Zelle /
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Photogalvanische Kompaktzelle

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:
e  Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e 1Flachglas
1 Filterpapier
1 Tropfpipette
2 Foldbackklammern
2 Kabel
2 Krokodilklemmen
e 1 Multimeter
e 1 empfindlicher Motor
e 2 UV-Taschenlampen

e Gegenelektrode: zwei  Rasierscherfolien  oder
Graphitfolie

e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat-
Losung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-L6sung, EDTA (aq),

¢ =0,5 mol/L neutralisiert, ©z

e 1 Taschenlampe mit mehreren
Lichtfarben

e Schere

Aufbau — Planung des Versuchs:

Die photogalvanische Kompaktzelle ist eine ,Sandwich“-Variante der bereits bekannten
photogalvanischen 1-Topfzelle.

1. Uberlegen Sie sich im Vorfeld und mit Bezug auf die oben aufgefiihrten Chemikalien und
Materialien, wie die 1-Topfzelle als ,Sandwich“-Variante aussehen kdnnte.

2. Bauen Sie mit den vorhandenen Materialien eine Kompaktzelle zusammen.

3. Beantworten Sie in der Gruppe zundchst folgende Fragen:

o

e Welche Materialien agieren als Kathode/Anode?
e Wie mussen die Kabel angeschlossen sein, damit die entstehende elektrische Energie
gemessen werden kann?
SchlieBen Sie dann die Zelle mit Krokodilklemmen Uber zwei Kabel an ein Multimeter an.

4. Skizzieren Sie ihren Versuchsaufbau und beschriften Sie ihn.

Hinweise flr die Lehrkraft:

Wichtig beim Aufbau der Zelle ist, dass kein Kontakt zwischen Gegenelektrode und Photoelektrode
entsteht. Sonst kommt es zu einem Kurzschluss der Zelle und es ist keine Spannung/Stromstarke
messbar.
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Durchfiihrung — Messungen mit der Kompaktzelle:

Planen Sie gemeinsam die Durchfihrung so, dass Sie Uberprifen kénnen, ob die Kompaktzelle
photosensibel fiir verschiedene Lichtsorten (UV-Licht, verschiedenfarbiges sichtbares Licht) ist.
Halten Sie Ihre Messergebnisse in geeigneter Form fest.

Notizen zur Durchfiihrung des Versuchs

Hinweise fur Lehrkréafte:

Sollte der Motor nicht auf Anhieb laufen, kann ein Trick angewendet werden: Der Motor wird nur mit
einer Krokodilklemme angeklemmt. Dann wird durch weiteres Belichten im Stromkreis ein
Elektronenstau provoziert. Nach weiterem Belichten wird dann die Krokodilklemme mit dem Motor
verbunden.

Sollte der Motor trotzdem nicht laufen, sollte die Zelle nochmal neu zusammengebaut werden und
das Filterpapier mit weiteren Tropfen von EDTA-L6sung benetzt werden. Die Elektrolytlosung
trocknet schnell aus.

Wie auch beim Daniell-Element gilt: Je groRRer die Gegenelektrode ist, desto hdhere
Stromspannungen lassen sich erzielen.

Beobachtung:

Hinweise fir Lehrkrafte:

o
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Im Aufbau der Kompaktzelle kénnen Spannungen im Bereich von 600mV und 1000mV sowie
Stromstarken im Bereich von 0,4mA bis 1,2mA gemessen werden.

Entsorgung: Die wassrigen EDTA-L6sungen konnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere
werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektrode
kénnen mit dest. Wasser abgespiilt und erneut verwendet werden.
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Auswertung:

1. Beschriften Sie die Bestandteile der photogalvanischen Kompaktzelle sowie Plus- und
Minuspol und markieren Sie, wo die Krokodilklemmen befestigt werden.

Flachglas

Minuspol \ f

Filterpapier, mit EDTA-Losung
betraufelt

| / Gegenelektrode
— \é Pluspol

Photoelektrode mit TiO,-
Schicht

o

2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen (Oxidation/Reduktion/Gesamtgleichung) fiir die Ablaufe
in der Zelle auf. Verwenden Sie dafiir die bereits bekannte Abkiirzung EDTA.

. Lichtenergie
In der Photoelektrode: TiO; (s) —— TiOy/h*+ e

EDTA (ag) + h* — EDTAu (aq) + TiO> (s)

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

Lichtenergie+TiO, (S)
Gesamt: EDTA (aqg) + 2 H* (aq) EDTAu (aqg) + H2 (aq)
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3. Welche chemischen Prozesse laufen im Halbleiter und in der Elektrolyt-Lésung ab?
Beschreiben Sie die Schritte unter Verwendung der Fachsprache.

e Durch die Energie des UV-Lichts werden im Titandioxid-Kristall Elektronen vom Valenzband
ins Leitungsband angehoben. Zurlick bleibt jeweils ein Elektronendefizit, ein ,,Loch”.

e Dieses Loch wird durch einen Elektronendonator, hier die EDTA-L6sung, durch Abgabe eines
Elektrons ausgeglichen. Das ,EDTA” liegt nun in seiner oxidierten Form vor und ist
unbrauchbar.

e Die Elektronen im Leitungsband des Titandioxids gelangen tber den dufleren Stromkreis zu
einem Verbraucher und dann zur Gegenelektrode, die Platin-Scherfolie. Der Halbleiter
Titandioxid liegt nun wieder unverandert vor.
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e An der Platin-Gegenelektrode werden die Elektronen durch Elektronenakzeptoren
aufgenommen. Es werden jeweils zwei Protonen durch zwei Elektronen zu elementaren
Wasserstoff-Molekilen reduziert.

4. Abb. 1 zeigt die Sonneneinstrahlung auf die Erdoberflache. Diskutieren Sie mit Hilfe lhrer
Versuchsergebnisse und mit Abb. 1, warum die photogalvanische Kompaktzelle nicht mit
einer herkdmmlichen Solarzelle konkurrieren kann.

Intensitat der Sonnenstrahlung

Uv|sichtbarel  Nahes IR

Bereich
2000 A
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=
2 1500 -
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E
&
=
=
E 1000
i
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In Abbildung 1 ist die Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung gegen die Strahlungsintensitat
der Sonneneinstrahlung auf die Erde aufgetragen. Die hochste Strahlungsintensitat liegt im Bereich
des sichtbaren Lichts und im nahen Infrarotbereich. Dagegen ist die Strahlungsintensitat im Bereich
der UV-Strahlung nur halb so hoch wie im sichtbaren Licht. Nur die Energie der UV-Strahlung reicht
energetisch aus, um die Bandliicke des Halbleiters Titandioxid zu Uberwinden. Silicium dagegen
besitzt eine geringere Bandliicke und Solarzellen aus diesem Halbleiter kdnnen den ganzen Bereich
des sichtbaren Lichts nutzen. Aus diesem Grund wird die photogalvanische Kompaktzelle aus
Titandioxid nicht mit den Solarzellen aus Silicium konkurrieren kénnen.

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

Bei der Gratzel-Zelle handelt es sich um eine Farbstoffzelle, auch DSSC (dye-sensitized solar cell)
abgekirzt. Zentrale Bauelemente sind identisch zur photogalvanischen Kompaktzelle: ein leitfdhiges
Glas mit Titandioxid als Halbleiter, ein Elektrolyt (das Redoxsystem I//I37) und eine Gegenelektrode
wie Platin oder Graphit. Ein neues entscheidendes Element ist der Einsatz eines Farbstoffs, der als
weitere Schicht auf der Titandioxid-Schicht haftet. Der Farbstoff hat die Funktion einer ,Antenne”. In
der Gratzel-Zelle absorbiert nicht das Titandioxid das einfallende Licht, sondern der Farbstoff. Dieser
gibt die angeregten Elektronen an das Leitungsband des Titandioxids weiter. Aus diesem Grund kann
die Gratzel-Zelle bereits niedrigere Energie des sichtbaren Lichts in elektrische Energie umwandeln.
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Mit Fruchten
Zum
elektrischen
Strom
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Baustein 3 — Mit Frichten
zum elektrischen Strom

Lernschritte der Schiler*innen:

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

2. Organische Farbstoff-Molekiile kénnen als Photosensibilisatoren, wie
,Lichtantennen”, flir 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 vom NUE des Farbstoffs in das
Leitungsband des Titandioxids transferiert.

4. Eine Anregung kann nun auch mit dem sichtbaren Bereich des

Sonnenlichts erfolgen. So nahert sich der Zellaufbau einer
kommerziellen Nutzung an.

2. Mit Friichten e Donator- ° Elementar- 4. photo- 1. Vergleich einer Silicium-
zum Akzeptor-Prinzip | prozesse sensibilisierte Zelle  Solarzelle mit den alternativen
elektrischen o Gratzelzelle: ° HOMO- e AB: Versuchs- Solarzellen mit Titandioxid: Wie
Strom HOMO-LUMO LUMO (HBE-NUE) anleitung kann auch der sichtbare Bereich
(HBE-NUE) e AB: Farbstoffe des Sonnenlichts genutzt

e AB:Die Photo-  Wwerden?
sensibilisierung 2. Versuch photosensibilisierte
Kompaktzelle
e AB: Farbstoffe
e AB:Die
Photosensibilisierung
3. Uberleitung: Photovoltazelle
oder ,Gratzel“-Zelle

Diana Zeller/ Prof. Dr. Claudia Bohrmann-Linde
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Ansetzen der Farbstofflosungen
Sicherheitshinweise:
1. Himbeersaft-Losung:
Chemikalien: Materialien:
o Tiefgefrorene Himbeeren e Luftdichtes Gefal3, z.B.
e Dest. Wasser, H,0 (l) Schraubdeckelglas

e eventuell Heizplatte

Durchfihrung:

1. Wiegen Sie ca. 50g gefrorene Himbeeren ab und warten Sie, bis die Himbeeren angetaut sind
oder erhitzen Sie diese vorsichtig.

2. Zerdriicken Sie die Himbeeren mit einem Glasstab und geben Sie 100mL destilliertes Wasser
dazu.

3. Nach einigen Minuten sinken die Sedimente ab und die Himbeersaft-Lésung kann
abdekantiert werden.

4. Bewahren Sie die Himbeersaft-Losung in kleineren Portionen im Gefrierschrank auf. Bei
erneuter Verwendung kdnnen diese in kurzer Zeit aufgetaut werden.

Hinweis: Der beschriebene Ansatz eignet sich fiir 2 Klassen a 30 Personen. Die Losung kann fir

mehrere Photoelektroden verwendet werden. Die Haltbarkeit der Losung wird durch Zugabe
einiger Tropfen verdiinnter Salzsdure erhoht.

2. Crocin-LOosung:

Chemikalien: Materialien:
e Crocin, Farbstoff des Safrans (muss im e Luftdichtes Gefal, z.B.
Kahlschrank aufbewahrt werden) Schraubdeckelglas

e Dest. Wasser, H,0 (1)

Durchfiihrung:
1. Wiegen Sie 0,2g Crocin ab.
2. Geben Sie 80mL destilliertes Wasser dazu und riihren Sie bis, sich das Crocin vollstandig
gelost hat.
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3. Die Losung sollte in einem luftdichten Gefall oder mit Parafilm umwickelt gekiihlt im Dunkeln
aufbewahrt werden. So verpackt ist die Losung mindestens drei Monate haltbar.

Hinweis: Dieser Ansatz dient als Klassenansatz, wobei nach dem Sensibilisieren die Loésungen fir den
nachsten Durchlauf wiederverwendet werden kdnnen. Empfohlen wird, den Reinstoff Crocin der
Firma Sigma Aldrich 15,46€/g zu kaufen, da Safran als Naturstoff nicht ergiebig und teuer ist.

e Tiefkuhl-Blattspinat e Luftdichtes GefaR, z. B.

@ @ Schraubdeckelglas
* Aceton, CsHeO () 2 3 e eventuell Heizplatte

1. Wiegen Sie ca. 50g gefrorenen Spinat ab und warten Sie, bis er angetaut ist oder erhitzen Sie
ihn vorsichtig.

2. Zerdriicken Sie die den Spinat mit einem Glasstab und geben Sie 100mL Aceton dazu. Lassen
Sie den Spinat mit dem Aceton 10 Minuten ziehen.

3. Die Spinat-L6sung kann anschliefend abdekantiert werden.

Bewahren Sie die Spinat-Lésung in kleineren Portionen in einem geschlossenen Gefal} im
Kihlschrank auf.

e Spirulina-Tablette e Luftdichtes Gefal3, z. B.
@ @ Schraubdeckelglas
e Aceton, C3HeO (l) 2 3 e Heizplatte

1. Wiegen Sie ca. 8g Spirulina-Tabletten ab und morsern Sie diese zu einem Pulver.
Geben Sie 100mL Aceton dazu und bringen sie die Losung fir 15 Minuten zum Sieden. Hier
empfiehlt es sich, einen Erlenmeyerkolben zu verwenden und diesen mit einem Uhrglas
abzudecken.

Bewahren Sie die Spirulina-Lésung in einem geschlossenen Gefals im Kiihlschrank auf.

Diana Zeller/Claudia Bohrmann-Linde 1 O 1
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Photosensibilisierte Kompaktzelle

Sicherheitshinweise:

Chemikalien: Materialien:

e Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s) e 1 Flachglas

e Gegenelektrode: zwei Rasierscherfolien  oder e 1Filterpapier
Graphitfolie e 1Tropfpipette

e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat- * 2Foldbackklammern
Losung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-Lésung, EDTA (aq), * 2Kabel

@ e 2 Krokodilklemmen

¢ =0,5 mol/L neutralisiert 2 e 1 Multimeter

e  Farbstoff-Lésungen (z.B. Himbeersaft, Crocin-Lésung) e 1 empfindlicher Motor

e 1 Taschenlampe (sichtbares Licht
mit mehreren Lichtfarben)

e Fon

e  Petrischale

e  Pinzette

e Schere

Zeichnen Sie hier den Aufbau lhrer Zelle.

Aufbau:
o

Sensibilisieren Sie die Photoelektrode, indem Sie die Photoelektrode fiir 5 Min. in eine
Petrischale mit einer Farbstofflosung einlegen. Nehmen Sie die Photoelektrode mit einer
Pinzette heraus. Spilen Sie sie vorsichtig mit destilliertem Wasser ab und trocknen Sie sie mit
einem Fon (Kaltluftstufe). Notieren Sie lhre Beobachtungen vor und nach dem Trocknen der
Photoelektrode.

2. Bauen Sie die sensibilisierte Kompaktzelle wie die photogalvanische Kompaktzelle aus
Versuch 3 zusammen.
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Planen Sie gemeinsam die Durchfiihrung und verwenden Sie verschiedene Lichtfarben. Beobachten
Sie nach langerer Laufzeit, ob Sie Veranderungen an der Photoelektrode erkennen kdnnen.

Notizen fir die Durchfihrung des Versuchs

Beobachtung:

Entsorgung: Die wassrigen EDTA-Losungen kdnnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere
werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektrode
kénnen mit dest. Wasser abgespult und erneut verwendet werden. Die Farbstofflosungen kénnen
ebenso in den Abguss gegeben werden.
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Auswertung:
1. Erklaren Sie, warum die Farbstoffe als ,Photosensibilisatoren” bezeichnet werden.

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

Rontgen-Strahlung | UV-Strahlung | IR-Strahlung |Mikrowellen]  Radiowellen
|

I [ I [ ] [ I
1pm 100pm 10nm 1pm_100pm 10mm 1m 10m A(m)

Sichtbares Spektrum

| ! |

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

f\s,- Zusatzaufgabe:

Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile der photosensibilisierten Zelle als alternative Solarzelle.
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Hinweise zum Aufbau der photosensibilisierten Kompaktzelle

. Die beiden Rasierscherfolien missen sich Uberlappen.

. Der Objekttrager wird so aufgelegt, dass an der Photoelektrode noch Platz ist, um
ein Kabel anzuschlieRen.

. Die Kabel werden folgendermal3en angeschlossen:

\'\\ SO .
\ Anschliisse an der Kompaktzey

Zusatzaufgabe: Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile der sensibilisierten Zelle.

Welche Vorteile ergeben sich aus den verwendeten Materialien?

Welche Beobachtungen konnten Sie nach einer langeren Laufzeit der Zelle machen?
1) Veranderungen im Farbstoff?

2) Veranderungen im Elektrolyt?

3) Erhaltene Messwerte?

\— _/
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Photosensibilisierte Kompaktzelle

Sicherheitshinweise:

Chemikalien:
e Photoelektrode mit Titandioxid, TiO2 (s)
e Gegenelektrode: zwei  Rasierscherfolien  oder
Graphitfolie

e Dinatriumdihydrogendiethylendiamintetraacetat-

Lésung, Arbeitsbezeichnung: EDTA-L6sung, EDTA (aq),

¢ = 0,5 mol/L neutralisiert, 2

e  Farbstoff-Losungen (z.B. Himbeersaft, Crocin-Losung)
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Materialien:
e 1 Flachglas

e 1 Filterpapier

o 1 Tropfpipette

e 2 Foldbackklammern

e 2 Kabel

e 2 Krokodilklemmen

e 1 Multimeter

e 1 empfindlicher Motor

e 1 Taschenlampe (sichtbares Licht
mit mehreren Lichtfarben)

e Fodn

e  Petrischale

e Pinzette

e Schere

Flachglas

Gegenelektrode
__\_\(

*=—___ Filterpapier, mit EDTA-L6sung betrdufelt

\ Photoelektrode mit TiO,-Schicht und
Himbeersaft

Zeichnen Sie hier den Aufbau lhrer Zelle.

Aufbau:

o

1. Sensibilisieren Sie die Photoelektrode, indem Sie die Photoelektrode fiir 5 Min. in eine
Petrischale mit einer Farbstofflésung einlegen. Nehmen Sie die Photoelektrode mit einer
Pinzette heraus. Spllen Sie sie vorsichtig mit destilliertem Wasser ab und trocknen Sie sie mit
einem Fon (Kaltluftstufe). Notieren Sie Ihre Beobachtungen vor und nach dem Trocknen der
Photoelektrode.
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2. Bauen Sie die sensibilisierte Kompaktzelle wie die photogalvanische Kompaktzelle aus
Versuch 3 zusammen.

Durchfiihrung:

Planen Sie gemeinsam die Durchfiihrung und verwenden Sie verschiedene Lichtfarben.
Beobachten Sie nach langerer Laufzeit, ob Sie Veranderungen an der Photoelektrode erkennen
kénnen.

Notizen fiir die Durchfiihrung des Versuchs

Beobachtung:
Im Aufbau der Kompaktzelle konnen je nach Farbstoff mit blauem Licht Spannungen im
Bereich von 100mV bis 400mV gemessen werden.

Entsorgung: Die wassrigen EDTA-L6sungen konnen in den Ausguss gegeben werden. Die Filterpapiere
werden getrocknet und in den Feststoffabfall gegeben. Die Photoelektrode und Gegenelektrode
kénnen mit dest. Wasser abgespult und erneut verwendet werden. Die Farbstofflosungen kénnen
ebenso in den Abguss gegeben werden.
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Auswertung:

1. Erklaren Sie, warum die Farbstoffe als ,, Photosensibilisatoren” bezeichnet werden.

Die Farbstoffe kdnnen deswegen als Photosensibilisatoren bezeichnet werden, weil durch sie die
Titandioxidschicht fiir sichtbares Licht sensibilisiert, also empfanglich gemacht wurde. Im Gegensatz
zu der photogalvanischen Kompaktzelle, die nur durch UV-Licht betrieben werden konnte, reicht bei
der photosensibilisierten Zelle das energetisch niedrigere sichtbare Licht aus. Die Farbstoffmolekiile,
die sichtlich fest auf der Titandioxidoberfliche gebunden sind, dienen als , Antennen” fiir das
sichtbare Licht und ibertragen die absorbierte Energie an den Halbleiter Titandioxid.

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

IR-Strahlung |Mikrowellen]  Radiowellen
[ [

RﬁntgeP-StrahlungI UV-StIrathng ] I : I
1pm 100pm 10nm  1pm_100pm 10mm 1m 10m A(m)

Sichtbares Spektrum

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Das elektromagnetische Spektrum gibt Aufschluss dariiber, welche Wellenlangenbereiche die
verschiedenen Strahlungsarten umfassen. Dabei gilt, je niedriger die Wellenldnge, desto hoher ist die
Energie der Strahlung. Dementsprechend ist das blaue Licht, da am nachsten zur UV-Strahlung, das
energiereichste Licht aus dem sichtbaren Spektrum, sodass mit ihm die hochste Leistung der
photosensibilisierten Zelle erzielt werden kann. Rotes Licht dagegen ist energetisch deutlich
schwacher, sodass nur geringe Spannungen und Stromstarken erzielt werden kdnnen.

Zusatzaufgabe:

Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile der photosensibilisierten Kompaktzelle als alternative
Solarzelle.
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Vorteile Nachteile

Ungiftige Naturstoffe konnen fiir den Aufbau Das Elektrolyt wird durch die ablaufenden
der Zelle verwandt werden. chemischen Prozesse irreversibel
verbraucht.

Die gemessenen Stromstarken und
Spannungen zeigen, dass die Zellen nur eine
geringe Leistung erreichen kénnen (P=U-I).
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Farbstoffe als Photosensibilisatoren

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

Die Photosensibilisatoren

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

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

Im Safran ist das Crocin einer der - : N
farbgebenden Farbstoffe. Anhand ; % Ho/""()(\'j:
* .

der Strukturformel von Crocin

OH Abb.1

(Abb.2) lasst sich erkennen, dass es
H

:/O
. . . . . . . ; o]
eigentlich ein Carotinderivat ist, die oH CHy CHy o o
. . . . . HO,, Ra) - i
Crocetinsdure. Dieses ist eigentlich b \”)\/\\\AM(\/‘\\*HLO OH
T " . (0] o] CH. CH. OH
wasserunléslich. Die Uber Ester an  Ho™ ™ ’ ’
das Derivat gebundenen Zuckerreste o

sorgen durch ihre polaren Gruppen "°~~"o
fir die notige Wasserloslichkeit. Wie o Sl

beim  Cyanidin-Molekiile liegen O
einige benachbarten Hydroxy-Gruppen vor.

Abb.2
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Die benachbarten Hydroxy-Gruppen beider
Molekiile sind entscheidend, um zur
Titandioxid-Oberflache  auszubilden. Die
Oberflache von  Titandioxid ist aus
Herstellungsgriinden mit Hydroxygruppen
belegt. In Abb.3 wird die Verknipfung
zwischen dem  Tltandioxid und den
Farbstoffen auf struktureller Ebene gezeigt.

Uber die benachbarten Hydroxy-Gruppen O/OH

i\OH

werden in einer Kondensationsreaktion die
Farbstoff-Molekile an die Titandioxid- — Abb.3
Oberflache gebunden. Bei der Kondensationsreaktion werden Wasser-Molekiile abgespalten

und zwischen Farbstoff-Molekiil und Titandioxid Sauerstoffbriicken ausgebildet. Dadurch sind
die Lichtantennen fest ,installiert” und es kann ein Elektronentransfer vom Sensibilisator auf
das Titandioxid erfolgen. Als eine mogliche Alternative eignen sich Carboxy-Gruppen, die
ebenso in einer Kondensationsreaktion Esterbriicken zur Titandioxid-Oberflache ausbilden.

Auswertungsfragen

1) Erldutern Sie die Eigenschaft Wasserloslichkeit mit der Struktur der beiden Farbstoff-
Molekile (Cyanidin und Crocin).

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

~
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Crocin-Losung

\__/\ —Himbeersaft

O O O o o o
~N N N N K N
n <t O non

Wellenlange [n

~

~

Absorption
coo0o
ONPOORLND

320
720
770

o
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Abb.4

@ Zusatzaufgabe:

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

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

Die Photosensibilisatoren

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

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

Im Safran ist das Crocin einer der \ o
farbgebenden Farbstoffe. Anhand : : ”°/""@
a o]

der Strukturformel von Crocin

OH Abb.1

(Abb.2) lasst sich erkennen, dass es /O
eigentlich ein Carotinderivat ist, die OH CHy CH, R
Crocetinsdure. Dieses ist eigentlich Hob-“‘oj‘)\/wwo“"gOH
wasserunldslich. Die Uber Ester an  wo” ~° ° e . o
das Derivat gebundenen Zuckerreste o~

sorgen durch ihre polaren Gruppen "~~"o

fir die notige Wasserloslichkeit. Wie HO:Q"»,/W

OH
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beim Cyanidin-Molekiile liegen einige benachbarten Hydroxy-Gruppen vor.

Bindung an die Titandioxid-Oberflache

Die benachbarten Hydroxy-Gruppen beider
Molekiile sind entscheidend, um zur
Titandioxid-Oberflache  auszubilden. Die
Oberflache von Titandioxid ist aus
Herstellungsgriinden mit Hydroxygruppen
belegt. In Abb.3 wird die Verknlpfung
zwischen dem  Tltandioxid und den
Farbstoffen auf struktureller Ebene gezeigt.
Uber die benachbarten Hydroxy-Gruppen

werden in einer Kondensationsreaktion die
Farbstoff-Molekiile an die Titandioxid- — Abb.3

Oberflache gebunden. Bei der Kondensationsreaktion werden Wasser-Molekiile abgespalten
und zwischen Farbstoff-Molekiil und Titandioxid Sauerstoffbriicken ausgebildet. Dadurch sind
die Lichtantennen fest ,installiert” und es kann ein Elektronentransfer vom Sensibilisator auf

das Titandioxid erfolgen. Als eine mogliche Alternative eignen sich Carboxy-Gruppen, die
ebenso in einer Kondensationsreaktion Esterbricken zur Titandioxid-Oberflache ausbilden.

Auswertungsfragen

1) Erldutern Sie die Eigenschaft Wasserloslichkeit mit der Struktur der beiden Farbstoff-
Molekile (Cyanidin und Crocin).

Die Hydroxy-Gruppen der Molekiil-Geriiste sorgen fir eine Wasserloslichkeit. Da die Hydroxy-
Gruppen polare funktionelle Gruppen sind, konnen sie Wasserstoffbriickenbindungen zu
umgebenden Wasser-Molekilen aufbauen. Die Wasser-Molekiile bilden eine Hydrat-Hulle um
das Farbstoff-Molekiil und es geht in Losung.

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

Hinweis flir Lehrkrafte: Die unterschiedlichen Intensitaten der Farbstofflosungen sind in den
verschiedenen Konzentrationen der Losungen begriindet. Insbesondere die Konzentration
einer Himbeer- oder Spinat-Losung lasst sich kaum quantifizieren.
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Absorptionsspektren der gezeigten
Photosensibilisatoren

P

~

~

- Crocin-Losung

~

Absorption

—Himbeersaft

~

cooo
ONDPPOOERNPS

o O O o
NN N
< < non

Wellenlange [nm]

320
370
620
670
720
770

Abb.4

Der Farbstoff des Safrans Crocin hat einen Absorptionsbereich zwischen 370 und 520nm. Das
heilt, Crocin absorbiert vor allem blaues Licht. Himbeersaft hingegen hat seinen
Absorptionsbereich zwischen 470 und 570nm, sodass griines Licht am besten absorbiert wird.
Eine mit Himbeersaft sensibilisierte Photoelektrode sollte somit bei Bestrahlung mit griinem
Licht und eine mit Crocin sensibilisierte bei Bestrahlung mit blauem Licht die hochsten
Spannungswerte erzielen.

@ Zusatzaufgabe:

Recherchieren Sie, welche weiteren natlirlichen Farbstoffe sich als Photosensibilisatoren
eignen wirden. Begrinden Sie an einem ausgewadhlten Beispiel, welche strukturellen
Voraussetzungen entscheidend sind.

Gefragt sind in dieser Aufgabe nur die strukturellen Voraussetzungen, nicht die Lage der HBE
(hochste besetzte Energiestufe) und NUE (niedrigste unbesetzte Energiestufe).

Fiir den Einsatz von Farbstoffen als Photosensibilisator missen die Molekiile gewisse
strukturelle Eigenschaften mitbringen: Zum einen muss das Farbstoff-Molekil Gber ein
delokalisiertes m-Elektronensystem besitzen. Ein weiteres notwendiges Strukturmerkmal ist
das Vorhandensein von moglichst benachbarten Hydroxy-Gruppen als Substituenten.
Alternativ eignen sich Carboxy-Gruppen, die ebenso in einer Kondensationsreaktion
Esterbriicken zur Titandioxid-Oberflache ausbilden. Auch die Eigenschaft der Lichtabsorption
ist fir die Wahl des Photosensibilisators entscheidend. Dementsprechend sollte der Farbstoff
in einem moglichst groflen Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts absorbieren. Zusatzlich
ist es flir den Einsatz in der Schule entscheidend, dass sich der Farbstoff in Wasser oder in
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anderen an der Schule erlaubten Losemitteln 16st.
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Die Photosensibilisierung

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

_

— & ——NUE

= G & @ EDI%"
® 0] &

-

m .

—(e HBE

Q

Abb.1

1) Beschriften Sie in Abb.1 die wichtigsten Bestandteile der Zelle und die an den
Prozessen beteiligten Teilchen.
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‘-‘ 2) Geben Sie den dargestellten Schritten Bildiiberschriften und beschreiben Sie die
-« Vorgdnge in Schritt 2, 3 und 4.

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

o
- Prozessen der photogalvanischen und photosensibilisierten Zelle.

) g
‘@ 6.3 Zusatzaufgabe:
Diskutieren Sie, unter welchen energetischen Bedingungen die Photosensibilisierung

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

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

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

Prozessen in den photogalvanischen und photosensibilisierten Zellen.

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

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

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

Geeignete organische Farbstoffe konnen als Sensibilisatoren fir Titandioxid verwendet
werden. Sie wirken wie ,Lichtantennen” fir den Halbleiter, da organische Farbstoffe einen
Teil der Spektralfarben des sichtbaren Lichts absorbieren. Wie zur Beschreibung von
Energiezustanden in Halbleitern wie Titandioxid das Bandermodell verwendet wird, eignet
sich fur organische Molekile das Energiestufenmodell. Von der hochsten besetzten
Energiestufe (HBE) konnen durch Zufuhr von Energie Elektronen in die niedrigste unbesetzte
Energiestufe (NUE) angehoben werden. Aquivalent zur photogalvanischen Zelle entstehen im
ersten Schritt durch die Anregung von Elektronen (e) Elektronendefizite (,Locher”) (h*) im
HBE der Farbstoffmolekiile.
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Abb.1

1) Beschriften Sie in Abb.1 die wichtigsten Bestandteile der Zelle und die an den
Prozessen beteiligten Teilchen.
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‘Q‘ 2) Geben Sie den dargestellten Schritten Bildiiberschriften und beschreiben Sie die

Vorgange in Schritt 2, 3 und 4.

Fur die Losung der Aufgabe kdnnen Sie sich an den Inhalten des Informationsmaterials
,Photosensibilisierte Kompaktzelle” orientieren. Die Begriffe HBE und NUE werden
aquivalent zu HOMO und LUMO verwendet.
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3) Erlautern Sie die Sie Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den chemischen
Prozessen der photogalvanischen und photosensibilisierten Zelle.

Zur besseren Ubersicht werden an dieser Stelle die Gemeinsamkeiten und Unterschiede in
den chemischen Prozessen der beiden Zellen in Form einer Tabelle dargestellt.

Gemeinsamkeiten

Unterschiede

In den Zellen findet durch die chemischen
Prozesse eine Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie statt.

Im Gegensatz zur photogalvanischen Zelle
werden in der photosensibilisierten Zelle
nicht im Halbleiter Elektron-Loch-Paare
gebildet, sondern im Farbstoff-Molekiile.

Der Elektrolyt dient als Elektronendonator
und -akzeptor. Die EDTA-Molekiilionen
geben Elektronen ab und stopfen die
Locher. Sie liegen anschliefSend irreversibel
oxidiert vor. Die Protonen im Elektrolyt
nehmen an der Gegenelektrode Elektronen
auf und werden zu Wasserstoff-Molekiilen
reduziert.

In der photosensibilisierten Zelle werden
von EDTA-Molekiilionen die Lécher im HBE
der Farbstoff-Molekiilen gestopft. Die
Elektronen im NUE werden somit zum
Transfer in das Leitungsband des
Titandioxids gezwungen. In der
photogalvanischen Zelle werden dagegen
die Locher im Valenzband des Titandioxids
ausgeglichen.

Im Titandioxid findet keine Anregung statt.
Die angeregten Elektronen aus dem
Farbstoff-Molekiil werden vom NUE ins
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Leitungsband des Titandioxids transferiert.
Danach gelangen die Elektronen vom
Leitungsband in den duBeren Stromkreis.

Die Prozesse werden durch die Absorption
von Lichtenergie bestimmter Wellenlangen
ausgelost.

In der photosensibilisierten Zelle kann vom
Farbstoff das sichtbare Lichtspektrum
absorbiert werden. So reicht deutlich

energiedarmeres Licht aus, um die Prozesse
anzuregen.

@ ‘:’ Zusatzaufgabe:

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

Der energetische Abstand zwischen HBE und NUE des Farbstoff-Molekiils muss geringer sein
als die Bandliicke des Titandioxids. Das heif3t, fiir die Absorption von sichtbarem Licht muss
die Energiedifferenz AEj sensipitisator Ni€driger als die Bandlicke AEj ritgnaioxia = 3,2 €V
sein. Bei Einstrahlung von sichtbaren Licht wird somit nur der Farbstoff angeregt und nicht das
Titandioxid.

Des Weiteren ist es notwendig, dass die Lage des NUEs energetisch hoher ist als die des
Leitungsbands des Titandioxids. Nur dann konnen die angeregten Elektronen in das
Leitungsband des Titandioxids injiziert werden.
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