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Fig.7. Excitonenzustinde eines sphdrisch-symmetrischen Modells als Funktion des Teil-

chenradius R.

auf. Es handelt sich also um ein heteroge-
nes Photoredoxsystem.

Wir wollen drei Arten von heterogenen
Photoredoxsystemen unterscheiden: 1) Sy-
steme, bei denen die feste Phase nur als
Quelle oder Senke eines oder mehrerer Re-
aktionspartner dient; 2) Systeme, bei de-
nen die feste Phase photoaktiv ist, entwe-
der als Absorber oder auch nur als Reak-
tionspartner, und bei denen sie in disper-
gierter oder suspendierter Form vorliegt;
3) Systeme, bei denen die feste Phase oder
eine auf ihrer Oberfliche adsorbierte Sub-
stanz photoaktiv ist, entweder als Absor-
ber oder auch nur als Reaktionspartner,
und bei denen sie als makroskopische
Elektrode vorhanden ist.

Ein Beispiel fiir die erste Art von hetero-
genen Photoredoxsystemen wurde soeben
vorgestellt. Photochemische Experimente
mit Suspensionen und Dispersionen wer-
den in Abschnitt 3 besprochen. An dieser
Stelle sei lediglich auf Untersuchungen an
Halbleiterpartikelchen hingewiesen, die
zeigen, wie sich photochemische und pho-
tophysikalische Eigenschaften der kleinen
Teilchen von denen des Bulkmaterials un-
terscheiden. Besonders auffallend ist die
Anderung der Farbe und der Lumineszenz
als Funktion der Teilchengrosse. Die
Farbe kann bei gleicher chemischer Zu-
sammensetzung von schwarz bis farblos
variieren, die Lumineszenz sich von tiefrot
bis blau verschieben. Dieses Verhalten
lasst sich mit einem Excitonen-Modell si-
mulieren.

[Zum Begriff des Excitons: Reflexions-
und Absorptionsspektren von Halbleitern
zeigen oft Strukturen, wenn die Photonen-
energie gerade noch unter der Energie-
licke liegt, in einem Bereich also, in dem

man erwarten wirde, dass der Kristall
durchgichtio it Fine enlche Struktur ent.

steht, wenn die Absorption eines Photons
mit der Erzeugung eines Excitons einher-
geht, sei es in einem direkten oder einem
indirekten Prozess. Ein Elektron und ein
Loch kénnen durch elektrostatische Wech-
selwirkung miteinander verbunden sein
(analog wie ein Elektron und ein Proton).
Das Elektron-Loch-Paar wird als Exciton
bezeichnet; es kann sich in einem Kristall
bewegen und Anregungsenergie transpor-
tieren, ist aber elektrisch neutral].
Henglein et al. verwenden ein sphérisch-
symmetrisches Excitonen-Modell, dessen
Eigenwerte als Funktion des Radius R in
Fig. 7 dargestellt sind >,
- Fiir R— oo konvergieren die Eigenwerte
gegen das untere Ende des Leitungsbandes
E.. Fiir einen mittleren Teilchendurchmes-
ser findet man zahlreiche eng beisammen-
liegende Zustdnde in der Nihe von E,_. Fir
sehr kleine Teilchen, R = 2.6 nm, liegt der
erste Excitonenzustand noch immer nahe
bei E,, dann folgt allerdings eine grosse
Licke. Fur noch kleinere Teilchen befindet
sich der erste Excitonenzustand weit ober-
halb der Bandkante. Es wire interessant,
diese Ergebnisse mit denjenigen einer MO-
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Rechnung zu vergleichen, um so eine wei-
tere Briicke zwischen der Sprache der Fest-
korperphysik und der auf molekularen
Strukturen basierenden Terminologie zu
finden.

Die dritte Art von heterogenen Photore-
doxsystemen wird als Photoelektrochemi-
sche Anordnung (photoelectrochemical
device) bezeichnet. Wegen ihrer grossen
Bedeutung sollen in diesem Uberblick ei-
nige grundlegende Aspekte hervorgehoben
werden.

Werden eine Elektrode und eine Gegen-
elektrode in eine Losung oder Dispersion
getaucht und miteinander iiber einen Wi-
derstand verbunden, und entsteht unter
Belichtung eine Potentialdifferenz zwi-
schen den beiden Elektroden, so spricht
man von einer Photoelektrochemischen An-
ordnung ™, Derartige Anordnungen kann
man in zwei grosse Gruppen einteilen *?:

ItemAG = 0: Umwandlung von Licht-
energie in elektrische Energie; in die Ge-
samtbilanz geht im Idealfall keine chemi-
sche Verdnderung ein.

Item AG # 0: Lichtenergie wird zur Erzeu-
gung neuer Stoffe verwendet (Photoelek-
trosynthese).

Weiterhin erweist es sich als sinnvoll,
zwei Zellentypen zu unterscheiden:

Photogalvanische Zellen: Photopoten-
tiale werden durch Belichtung der Lésung
oder Dispersion erzeugt. Die photoche-
misch erzeugten Ladungstriger wandern
dann zu den Elektroden, an denen eine Re-
doxreaktion stattfindet.

Photovoltaische Zellen: Photopotentiale
werden durch direkte Belichtung einer
Elektrode hervorgerufen. Die Elektrode ist
der Chromophor.

Die Photoelektrosynthese-Zellen, die
nach dem einen oder dem andern Prinzip
arbeiten konnen, teilt man ein in Zellen,
bei denen Lichtenergie in Form von chemi-
scher Energie gespeichert wird (Photoelek-
trolyse-Zellen, AG° > 0) und in solche, bei
denen die Lichtenergie zur Uberwindung
einer kinetischen Barriere dient (Photoka-
talyse-Zellen, AG° < 0).

Photogalvanische
Umwandlung von Zellen
4G=0 Lichtenergie in
elektrische Energie Photovoltaische
Zellen
4G°>0
Photoelektrolyse-
Photoelektro- Zellen
4G #0 synthese-
Zellen 4G° <0
Photokatalyse-
Zellen
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