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Akku leer? Licht an!

Photoelektrochemische Lichtenergiekonversion und -speicherung

M.W. Tausch, C. Bohrmann-Linde, F. Posala, D. Nietz

Das Leben auf unserem Planeten wird durch das Licht der Sonne angetrieben. Stoffliche
Systeme, die teilweise wie ,Solar-Akkus” funktionieren, ermdglichen dies. Das zugrunde-
liegende Prinzip lasst sich mit geeigneten Experimenten sowie mit Begriffen und Konzepten
aus der Elektrochemie erschlieBen.

Stichwérter: Photoelektrochemie, Elektrochemo-
lumineszenz, Solar-Akku, Energiestufen-Modell

1 Was ist Photoelektrochemie?

Das Wort Photoelektrochemie ist selbst-
erklirend, denn die beiden Prifixe photo
und elektro vor dem Wort Chemie legen
offen, was damit gemeint ist: Es handelt
sich um chemische Reaktionen, bei denen
die Energie in Form von Licht und elektri-
scher Energie beteiligt ist.

Status quo der ,,Energie”

&-im Chemieunterricht

Dass Energieumwandlung bei jeder chemi-
schen Reaktion stattfindet, vermitteln wir
unseren Schiilern bereits im Anfangsun-
terricht. Mit den Begriffen exo- und endo-
therm beschreiben wir sehr friith, wie sich
die Energie bzw. die Wiarme bei einer Re-
aktion beteiligt. Ebenfalls schon in der Se-
kundarstufe I beziehen wir auch elektrische
Energie in die energetischen Betrachtungen
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Abb. 1: Der ,Solar-Akku® in der Thylakoid-Membran — Screenshot aus der Flash-Animation ,Ein Fall fir

zwei" auf [1]]

ein. Wir unterscheiden zwischen Antrieb ei-
ner chemischen Reaktion durch elektrische
Energie bei der Elektrolyse und der Bereit-
stellung von elektrischer Energie aus che-
mischen Reaktionen bei den galvanischen
Zellen, Batterien und Akkus. Je nach lan-
desspezifischem Lehrplan (oder ,Kerncur-
riculum®, ,Kernlehrplan®, ,Bildungsplan®
etc.) gehen wir in der Sekundarstufe I bei
den elektrochemischen Reaktionen auch
mehr oder weniger detailliert auf die Ele-
mentarprozesse auf der Teilchenebene ein.
In der Sekundarstufe II ist die Energetik
mit ihren Grundbegriffen und Gleichun-
gen in den Lehrplanen der Bundeslinder
sehr unterschiedlich vertreten, von einem
eigenstindigen Themenfeld (z. B. in Baden-
Wiirttemberg) bis gar nicht (z.B. in Nord-
rhein-Westfalen und Niedersachsen). Spa-
testens in der Sekundarstufe II ist es aber
in allen Bundeslidndern Pflicht, die Redox-
reaktionen als Elektronentransferprozesse,
die nach dem Donator-Akzeptor Prinzip

ablaufen, zu beschreiben und sie im The-

mengebiet Elektrochemie bei galvanischen

Zellen, Akkumulatoren und technischen

Elektrolysen auch unter energetischem As-

pekt(!) anzuwenden und zu vertiefen.

Und wie ist es mit der Photoelektroche-
mie? Im Schulunterricht steckt sie noch in
den Kinderschuhen. Nach und nach setzt
sich zwar durch, dass bei der Einftihrung
der chemischen Reaktion auch die Betei-
ligung von Licht erwdhnt und experimen-
tell demonstriert wird, aber dabei bleibt es
dann oft —jedenfalls dann, wenn man sich
strikt an den Lehrplan hilt. Darin ist Photo-
elektrochemie ein Fremdwort. Genau aus
diesem Grund sind hier einige ausholende
Erlduterungen notwendig, die zeigen sol-
len, dass photoelektrochemische Prozesse
» sowohl in der Natur als auch bei inno-

vativen technischen Anwendungen

vorkommen,

+ mit den schuliblichen Grundprinzi-
pien und Begriffen der Chemie erklar-
bar sind und

« anhand neuer Experimente didaktisch
erschlossen werden kénnen.

Licht als Input bei elektrochemischen
Prozessen
Analog zur Elektrolyse, bei der eine che-
mische Reaktion durch die Zufuhr von
elektrischer Energie angetrieben wird,
ist Licht der energetische Antrieb fiir pho-
toelektrochemische Prozesse. Das promi-
nenteste Beispiel dafiir ist die natiirliche
Photosynthese im griinen Blatt. Auf mo-
lekularer Ebene laufen im ersten Teil der
,Lichtreaktion®, lichtgetriebene elektro-
chemische Prozesse ab, die R.-P. Schmitz
in der kostenlos zugdnglichen Flash-Ani-
mation ,Ein Fall fiir zwei® fiir Unterrichts-
zwecke veranschaulicht hat (Abb. 1).
Dabei kommt es zwischendurch zum
Aufbau einer Potenzialdifferenz an der
Thylakoid-Membran, dhnlich wie zwi-
schen den Platten eines Akkus beim La-
devorgang. Dieser biologische Akku wird
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Abb. 2: Photogalvanische 2-Topf-, 1-Topf- und Kompaktzellen [3]

durch direkte Lichteinstrahlung geladen.
Einen solchen ,Licht-Akku“ gibt es in
der Technik noch nicht, aber er ist denk-
bar und erstrebenswert. Prinzipiell kann
auch ein Elektromobil, dessen Akkus mit
photovoltaisch bereitgestellter elektri-
scher Energie geladen werden, als Beispiel
flir eine technische Anwendung von Pho-
toelektrochemie angesehen werden, denn
auch in der Solarzelle laufen photoelek-
trochemische Prozesse ab.

Die Elementarschritte bei der Um-
wandlung von Licht in elektrischen Strom
konnen in der Sekundarstufe 1I experi-
mentell mit den von uns entwickelten
photogalvanischen Zellen (2-Topf-Zelle,
1-Topf-Zelle und Kompakt-Zelle, jeweils
ohne und mit Photosensibilisierung) er-
schlossen werden (Abb. 2).

HEFT 5/82. JAHRGANG /2013

Diese Zellen sowie die umfangreichen
didaktischen Materialien, die dazu er-
stellt und vielfach getestet wurden, kom-
men in der Wuppertaler Chemie-Labo-
thek zum Einsatz. Sie sind im Lehrwerk
CHEMIE 2000+ in das Kapitel Elektroche-
mie integriert [3]. Uber unsere Internet-
seite [1] stellen wir die Materialien und
Chemikalien fiir die Versuche mit pho-
togalvanischen Zellen den Schulen zum
Selbstkostenpreis und die Versuchsvor-
schriften, Auswertungen, Arbeitsblitter,
Modellanimationen etc.
Verfiigung.

kostenlos zur

Licht als Output bei elektro-
chemischen Prozessen

Licht, dasbei elektrochemischen Prozessen
ausgestrahlt wird, kommt in der Natur bei

Abb. 3: Leuchtende Rasierscherblatter bei Elektrochemolumineszenz-Versuchen [4a. 4¢. 3]
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Glithwiirmchen, Leuchtkifern, Leuchtqual-
len, Leuchtbakterien und allen anderen

terrestrischen und aquatischen Lebewe-
sen vor, die das Phianomen der Biolumines-
zenz zeigen. Dabei laufen als Vorstufen zur
Lichtemission jeweils Redoxreaktionen ab,
bei denen organische Verbindungen oxi-
diert werden. Nach dem gleichen Prinzip,
allerdings nicht in lebenden Organismen,
sondern in unbelebten chemischen Syste-
men, lduft auch Chemolumineszenz ab. Bei
der nattirlichen Biolumineszenz und der
kiinstlichen Chemolumineszenz wird also
aus Redoxreaktionen Licht bereitgestellt,
dhnlich wie in einer galvanischen Zelle aus
Redoxreaktionen elektrische Energie ver-
fligbar wird. In all diesen Fallen handelt es
sich um exergonische, also selbsttitig ab-
laufende Redoxreaktionen.

Es gibt aber auch Redoxprozesse mit
Lichtemission, die kiinstlich erzwungen
werden missen. Geschieht dies auf elek-
trochemischem Wege, indem man bei-
spielsweise eine elektrisch leitende Lo-
sung aus geeigneten Komponenten einer
Gleichspannung aussetzt, so spricht man
von Elektrochemolumineszenz.!

Versuche zur Chemolumineszenz sind
in allen neueren Schulbiichern fiir die Se-
kundarstufen I und II vertreten und wer-
den gerne sowohl im Chemieunterricht
als auch in chemischen Showvortrigen
eingesetzt. Es gibt so viele Literaturquel-
len und Internetseiten mit Rezepturen fiir
kaltes Licht aus chemischen Reaktionen,
dass hier auf besondere Verweise verzich-
tet wird. Als Autor von Experimenten mit
Chemolumineszenz sei aber ausdriicklich
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Herbert Brandl, Gymnasiallehrer aus Kal-
tenkirchen, erwdhnt. Ihm gelingt es, fast /\?E
alles zum Leuchten zu bringen. \__/

Das Phinomen der Elektrochemolumi- = Pt- =
neszenz kann sehr eindrucksvoll in den — Elektroden —
. : L : |
;‘:fn::Z;::I‘Efe{i’lﬁ;ﬁ;ﬁ?ﬁ?ﬁf PBB-L&sung (bestrahit) PBB-L8sung (abgedunkelt)

tern“ demonstriert werden (Abb. 3). ' | T

1
:

| L Salzbrlicke

Die orange leuchtende Version wird
in [4a] als ,leuchtendes Scherblatt” aus- I U U
fithrlich beschrieben, die blaue in [4c]. .
Versuchsvorschriften und  interaktive S i—
Modellanimationen auf verschiedenen
Abstraktionsniveaus zum orange leuch- Lichtquelle
tenden Scherblatt sind in der Flash-Ani-
mation ,Licht aus Strom: Elektrochemo- Ruhrfisch
lumineszenz" unter [1] verfiigbar. Dieses
innovative und didaktisch ergiebige Expe-
riment wurde in die Lehrbiicher [3] integ-
riert und mit den etablierten Inhalten der
Elektrochemie vernetzt.

Gegensatzpaare und

Analogien erleichtern das Verstandnis
der Chemie

Analyse - Synthese, Sdure — Base, Oxida-
tion — Reduktion, Donator — Akzeptor, Ab-
sorption — Emission, hydrophil - hydro-
phob, homolytisch — heterolytisch - das
sind nur einige jener Gegensatzpaare, die
beim Ordnen und Verstehen chemischer
Begriffe fiir Lernende von grundlegender
Bedeutung sind. Es sollte daher als ein
didaktisches Gebot gelten, wo immer es
mdglich ist, Paare aus Begriffen mit ge- =
gensitzlicher Bedeutung herauszuarbei-  Abb. 4: Der ,Solar-Akku" in Miniatur-Habzellen, Aufbauschema und Akku bei Bestrahlung
ten und Analogien zu bereits bekannten

Begriffspaaren aufzudecken.

Das neue Gegensatzpaar in diesem 900
Beitrag ist unter dem Aspekt der Ener-
giebeteiligung und auf die Phinomene- 80014 A
bene bezogen das Paar Elektrochemo- 700”( 1 ( /"" r\ (\/\.
lumineszenz — photoelektrochemische l
Reaktion. Es steht fiir elektrochemische S 600 _‘
Prozesse mit Licht als Output bzw. als = [ ]
Input. Die Analogie zum Begriffspaar 2 500—’
galvanische Zelle — Elektrolyse, die im z . - \
gleichen Verhiltnis zueinander stehen é 400 1
(Output bzw. Input von elektrischer Ener- 0 300 - {J
gie bei elektrochemischen Prozessen) ist .
offensichtlich. 2001 w4

— Spannung [mV]

2 Experimente mit ,,Solar-Akkus“ 100 ¢+ Bestrahlung Stop
Wenngleich die Basisversion dieser Expe- * Bestrahlung Start
rimente vor fast 20 Jahren in dieser Zeit- 07 : tﬁg;ﬂ;ﬂm g;gg
schrift veréffentlicht wurde [5a], dieses ~100 | : | | | r [ |
Experiment seither etliche Ergdnzungen 0 10 20 30 40 50 60 70 80
und Verdnderungen erfahren [5b, 5¢] hat Zeit [min]

und inzwischen in einem Lehrwerk in-

tegriert ist [3], werden hier die Herstel-  ppp. 5: Messergebnisse mit dem ,Solar-Akku® in Miniatur-Halbzellen. Diese Zyklen wurden erst nach
lung der Photo-Blue-Bottle Losung (PBB-  |4ngerer Betrigbsdauer aufgenommen. Die Dunkelphasen vor der jeweiligen Luftzufuhr wurden unter-
Losung) und die Reaktionszyklen im  schiedlich lang gewahlt, um zu iiberpriifen, ob der Akku die Spannung auch langere Zeit ,halten” kann.
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Licht Filterpapier in
PBB-Losung
(=)-Pol -
tréank
ITO-Glas getrankt
Rasier-
scherfolien Glasplatte

Rggl,, noch einmal aufgefithrt, um lasti-
ges Nachschlagen in der Literatur iiber-
fliissig zu machen.

V1 Reaktionszyklen gelb-blau-gelb

in der PBB-Losung

a) Stammldsungen: Die Losungen I bis III
werden hergestellt. Das Losemitte] ist je-
weils Wasser. Lésung I: 2,8 ¢ EDTA-Dinatri-
umsalz  (Ethylendiamintetraessigsaure-
Dinatriumsalz) Xn, in 100 mL Ldsung
(¢=7,5-10 mol/L); Lésung II: 386 mg Me-
thylviologen  (1,1’-Dimethyl-4,4"-bipyri-

Abb. 6: Der Solar-Akku als Kompaktzelle, Aufbauschema und Akku bei Bestrahlung

(+)-Pol

Pappe

diniumdichlorid) T+, N, in 10 mL Lésung
(c=1,5-10" mol/L) (Sicherheitshinweis:
Nach dem Hantieren mit Lésung, die Me-
thylviologen enthilt, immer die Hinde
waschen!); Losung III: 15,5 mg Proflavin-
hemisulfat  (Diaminacridin-hemisulfat)
Xi, in 100 mL Lésung (c=3-10" mol/L).
Diese Losungen sind im Dunkeln iiber
mindestens ein Jahr haltbar. (Hinweis: Die
Methylviologen-Lésung darf nur von der
Lehrkraft hergestellt werden. Nach dem
Hantieren mit Methylviologen sind die
Gerite und die Hande griindlich mit Was-

0,35
dunkel

0,3+
0,255

o

SRR (=)
w n
1 1

o
Ziw
|

Spannung [mV]

hell

hell

dunkel

hell

dunkel dunkel

hell hell

T T
0 200 600

|
900

I | I
1200 1500

Zeit [s]

Abb. 7: Messergebnisse mit dem ,.Solar-Akku” als Kompaktzelle
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ser zu spiilen. Mit der PBB-Losung im ver-
schlossenen Rggl. in Teil b des Versuchs
kénnen auch Schiiler experimentieren.)
b) Photo-Blue-Bottle Losung (PBB-Lsung):
Aus den drei Stammlésungen (Teil a) wird
zundchst die PBB-Losung mit folgender
Zusammensetzung hergestellt: 35 mL I+
10 mL II+50 mL III+380 mL dest. Wasser.
Diese Losung ist im Dunkeln mindestens
10 Wochen haltbar.

¢) Reaktionszyklen im Rggl.: Ein halbvoll mit
PBB-Losung gefiilltes und verschlosse-
nes Rggl. wird ca. 50 s lang in den Strah-
lengang eines Diaprojektors mit einer
200-Watt-Halogenlampe (oder ca. 2 min
ins Sonnenlicht) gehalten. Dabei farbt
sich die Lésung blau. Nach dem Entfernen
des Rggl. aus dem Licht bleibt die Lésung
blau. Beim Schiitteln der Losung erfolgt
eine Riickfirbung von Blau nach Gelb.
Die Zyklen (Bestrahlung/Blaufirbung -
Schiitteln/Gelbfarbung) kénnen mehr als
20-mal wiederholt werden.

V2 Der ,Solar-Akku*

in Miniatur-Halbzellen

Gerdte und Aufbau: Es wird eine elektroche-
mische Messvorrichtung aus zwei klei-
nen Schnappdeckelgldsern (Héhe: 4,5 cm;
Durchmesser: 2 ¢m) mit durchbohrten
Plastikdeckeln gebaut. In jedes der bei-
den Gldser werden 8 mL PBB-Lésung (vgl.
oben) eingefiillt. Durch die zentrale Boh-
rung des Deckels wird jeweils eine Pla-
tin-Elektrode eingefiihrt, unterhalb des
aufliegenden Deckels werden die beiden
Halbzellen {iber ein mit PBB-Losung ge-
tranktes Filterpapier als Salzbriicke ver-
bunden (Abb. 4).

Eine Halbzelle wird mit Karton abge-
dunkelt und mit dem Pluspol eines digi-
talen Voltmeters verbunden, die andere
wird mit Sonnenlicht oder einer 200-Watt-
Halogenlampe bestrahlt und mit dem Mi-
nuspol des Messgerits verbunden. Zur
Liftung der Losung nach der Blaufarbung
verwendet man eine Plastikspritze, de-
ren Nadel durch den Deckel des Schnapp-
deckelglases gestochen wird.

Beobachtung und Messergebnisse: Die
bestrahlte Losung farbt sich innerhalb
von wenigen Minuten vollstindig blau.
Gleichzeitig mit der Blaufirbung in der
bestrahlten Halbzelle baut sich eine Span-
nung auf, die auf iiber 700 mV ansteigt
(Abb. 5).

Sowohl die Blaufirbung als auch die
Spannung bleiben beim Ausschalten der
Lampe erhalten. Die Spannung bricht aber
zusammen, wenn durch Einfithren von
Luft in die blaue Losung deren Riickfar-
bung nach Gelb eingeleitet und vollzogen
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wird. Das Laden der Zelle durch Licht-
bestrahlung und ihre Entladung durch
Beliiftung kann mindestens 20-mal wie-
derholt werden. Wenn nach einer grof3en
Zahl von Zyklen das Laden (Blaufirbung
der Lésung und Aufbau der Spannung)
nicht mehr erfolgt, kann der Akku durch
Zugabe von etwas festem EDTA in die be-
strahlte Losung wieder funktionsfihig ge-
macht werden.

V3 Der ,,Solar-Akku“ als Kompaktzelle
Gerdte und Aufbau: Eine leitfihige Glas-
platte, z.B. mit ITO (Indium-Tin-Oxide)
beschichtet, der Gréfe 3,5 cm x 7 cm, eine
ebenso grofie Platte aus normalem Glas,
zwei Rasierscherfolien von Elektrorasie-
rern (platinbeschichtete Nickelfolien) so-
wie 4 Lagen zurechtgeschnittenes und mit
PBB-Losung (vgl. oben) getrinktes Filter-
papier werden wie in Abbildung 6 angege-
ben zusammengebaut und mit Foldback-
Klammern geklammert.

An die beiden iiberstehenden Enden
wird je eine Krokodilklemme gesetzt.
Uber Kabel werden die Krokodilklemmen
mit einem Voltmeter verbunden, dabei
fihrt die Klammer am leitfihigen Glas
zum Minuspol, die Klammer an den Ra-
sierscherfolien zum Pluspol. Die erhal-
tene Kompaktzelle wird von der Seite des
leitfahigen Glases mit Sonnenlicht oder
mit der Halogenlampe eines Diaprojek-
tors bestrahlt.

Beobachtung und Messergebnisse: Auch
diese Variante des ,Solar-Akkus“ lisst sich
durch Lichtbestrahlung wiederholt laden
und entladen (Abb. 7).

Die erreichten Spannungen sind aller-
dings nur etwa halb so hoch wie bei der
Halbzellen-Variante und sie bleiben beim
Ausschalten des Lichts im Dunklen nicht
erhalten, sondern brechen auch ohne zu-
sdtzliche Luftzufuhr zusammen. Die An-
zahl der durchfithrbaren Zyklen ist nicht
so hoch wie bei der Halbzellen-Variante.

3 Fragen und Antworten zum
»Solar-Akku*

Im Photo-Blue-Bottle System sind neben
Wasser und Sauerstoff nur die folgenden
drei Verbindungen enthalten: Proflavin
(3,6-Diaminoacridin-hemisulfat), Methyl-
viologen  (1,1-Dimethyl-4-4*-bipyridini-
umdichlorid) und EDTA (Ethylendiamin-
tetraessigdure-Dinatriumsalz). Fir die
an den Reaktionen beteiligten Spezies
(Abb. 8) ist es ausreichend, die Bezeich-
nungen MV*, PF- und EDTA zu verwen-
den, weil damit die in unserem Fall inte-
ressierenden Redoxreaktionen ausreichend
beschrieben werden kénnen?.

=
-—
e
HoN N NH, HoN
H

S +
x 8042_
N NH,
H

Proflavin PF* (Diaminoacridinhemisulfat)

2+

ch—N\i/:\>—</3N—CH3 2Cr

Methylviologen MV2*

(1,1"-Dimethyl-4,4’-bipyridinium-dichlorid]

Abb. 8: Chemikalien in den ,Solar-Akkus” V2 und V3

Welche Reaktionen laufen in der
lichtbestrahlten Losung ab?

Fiir den Ladevorgang des ,Solar-Akkus*
sind folgende drei Elementarprozesse ent-
scheidend (PF* steht fiir ein elektronisch
angeregtes PF'-Kation):

(1:  PF+hu—PF*
(2 PF*+MV*—PF"+MV'
(3):  PF"+EDTA— PF +EDTAq

In der Summe bedeuten diese drei Reak-
tionsschritte, bei denen PF* einmal ,im
Kreis lduft”, dass fiir jedes absorbierte
Photon hv ein MV*-Dikation zu einem
MV--Monokation reduziert wird. Dabei
wird in jedem Zyklus ein EDTA-Teilchen
verbraucht. Dieser Zyklus wiederholt sich
bei Lichtbestrahlung sehr oft. Die Schritte
(1) und (2), bei denen der Photokatalysa-
tor PF* zunichst ein Photon absorbiert

E\

OY\N
OH H
OH

i
I

0~ O™ Na*
Ethylendiamintetraessigséure-

dinatriumsalz EDTA
(Titriplex 1)

und anschliefiend aus dem elektronisch
angeregten Zustand PF* als Elektronen-
donator fungiert, sind in Abbildung 9
dargestellt.

Wie wird elektrische Spannung

auf- und abgebaut?

Die beiden Halbzellen des ,Solar-Akkus*
bilden eine Konzentrationszelle (Konzen-
trationskette). In der gelben PBB-Losung
vor der Bestrahlung liegt Methylviologen
ausschliefSlich in der oxidierten Form
MV* vor, seine Konzentration betrdgt
¢(MV*)=5.10” mol/L (vgl. V1b). Die Kon-
zentration des als Photokatalysator wirken-
den Proflavins ist etwa 100 mal geringer,
¢(PF")=5-10"° mol/L. EDTA ist dagegen in
groflem Uberschuss vorhanden. Fiir die
Anderung des Redoxpotentials E in der
bestrahlten Halbzelle und damit fiir den
Aufbau der Zellspannung ist die Ande-

enderganische
Reduktion

Abb. 9: Energiestufen-Modell zum Photoelektronentransfer bei einer endergonischen Reduktion
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rung des Konzentrationsverhiltnisses
¢(MV*)/c(MV-) verantwortlich. Nach der
Nernst-Gleichung gilt fiir das Redoxpoten-
zial E eines Redoxpaares ganz allgemein:

R-T
~——VIn
v z-F

0,059
== Vlg[

le(Ox)} _
{c(Red)}
{c(Ox))

¢(Red))

E-F

EU

Danach wird E umso ,negativer*, je kleiner
das Verhaltnis ¢(Ox)/c(Red) ist, also in un-
serem Fall, je mehr reduzierte Spezies MV-
aus MV* in der bestrahlten Halbzelle ge-
bildet wird. Es ist also erforderlich, die be-
strahlte Halbzelle mit dem Minuspol des
Voltmeters zu verbinden, um fiir die am
Voltmeter angezeigte Spannung einen po-
sitiven Wert zu erhalten.

Die Zellspannung U einer galvanischen
Zelle berechnet sich allgemein nach der
Gleichung

U=E (Akzeptor-Halbzelle) - E

(Donator-Halbzelle) und die Nernst-
Gleichung nimmt fiir eine Konzentra-
tionszelle folgende Form an:

U= 0059V 4o cx
F Cp

Hier steht ¢, fiir die Konzentration der
oxidierten Form aus dem Redoxpaar in
der Akzeptor-Halbzelle und ¢y fiir die oxi-
dierte Form in der Donator-Halbzelle. In
der Konzentrationszelle ,Solar-Akku® ist
¢, die Konzentration von MV?* in der Halb-
zelle mit der Ausgangslésung und ¢p die
Konzentration von MV* in der bestrahl-
ten Halbzelle mit der blauen Lésung. Je
mehr MV* in der bestrahlten Halbzelle
reduziert wurde, desto gréfier ist das Ver-
hdltnis ¢(MV*)./c(MV*); zwischen Akzep-
tor- und Donator-Halbzelle, also desto
grofier die resultierende Spannung U.
Aus dem Messwert fiir U und der Konzen-
tration von MV* in der Vergleichslosung,
€4(MV*)=5.10" mol/L, kann cp(MV*) be-
rechnet werden, also die Konzentration
der in der bestrahlten, blauen Lésung
noch vorhandenen oxidierten Form des
Methylviologens (vgl. Arbeitsblatt in der
Online-Ergdnzung).

Beim Entladevorgang des ,Solar-Akkus®
durch Zufuhr von Luft oder Sauerstoff
in die blaue, bestrahlte Lésung liuft fol-
gende Redoxreaktion ab:

(4):4MV*+0,+2H,0 —4 MV*+4 OH"

Dabei fillt die Spannung U des ,Sonnen-
licht-Akkus“ wieder bis auf anndhernd
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den Anfangswert (im Idealfall U=0V) ab,
weil sich die Konzentrationen von MV*
in den beiden Halbzellen angleichen,
also das Verhdltnis ¢(MV*)./c(MV*) an-
ndhernd den Anfangswert (im Idealfall
den Wert 1) erreicht.

Warum werden bei V2 hohere
Spannungen gemessen als bei V3?

Die reduzierte Form MV- ist nur in Abwe-
senheit von Sauerstoff existenzfahig. Der
im Wasser der PBB-Losung geldste Sauer-
stoff bewirkt sofort die Oxidation nach
Gleichung (4). Daher werden bei V2 mit
getrennten Halbzellen wesentlich héhere
Spannungen (ca. 700 mV) erreicht als bei
der Kompaktzelle in V3 (ca. 300 mV). Hier
diffundiert seitlich Luft in die mit PBB-
Losung getrankten Filterpapiere und ver-
ursacht die Oxidation des photochemisch
erzeugten MV- (vgl. in Abb. 6 die Gelbfir-
bung in den Aufienbereichen). An den
Elektroden der Kompaktzelle, dem pla-
tinbeschichteten Scherblatt und dem
ITO-Glas, kann demnach nicht ein so
grofSes Verhiltnis der Konzentrationen
c(MV*)4/c(MV*)p erzeugt werden wie in
den getrennten und besser gegen Luft ab-
gedichteten Halbzellen in V2. Die rasche
Riickoxidation der photochemisch gebil-
deten reduzierten Form MV~ nach Glei-
chung (4) ist auch dafiir verantwortlich,
dass die Blaufarbung mit dem Aufbau der
Spannung in V2 beim ersten Zyklus linger
dauert als bei den folgenden Zyklen.

Kénnen mit den ,,Solar-Akkus*
aus V2 und V3 elektrische
»verbraucher” angetrieben werden?
Noch ist es nicht gelungen, einen kiuf-
lichen Mini-Elektromotor anzutreiben,
weil die Stromstdrke I, die ein geladener
»Solar-Akku® dieser Art liefert, zu gering
ist. Die bei V2 und V3 erhaltenen Span-
nungen kénnten zwar ausreichen. Aber
in diesen Konzentrationszellen sind die
Konzentrationen der relevanten Ladungs-
trager mit ¢(MV*) =5.10” mol/Lin der PBB-
Losung zu gering, als dass es zu einem aus-
reichenden Stromfluss kommen kénnte.
Uber ein elektronisches Relais, das bei
einer bestimmten Schwellenspannung
des ,Solar-Akkus®, z.B. bei U=300 mV, ei-
nen Elektromotor startet, der dann weiter
lduft, aber von einer anderen Stromquelle
angetrieben wird, kann ein hiibscher Ef-
fekt erzielt werden (vgl. dazu Videoclip auf
[1]>Vortrige > PhotoLeNa >Videos > Photo-
Blue-Bottle, F. Posala). Es sei ausdriicklich
darauf hingewiesen, dass hier nur die Illu-
sion erzeugt wird, der ,Solar-Akku* treibe
den Motor an. Er lduft einfach so lange,

wie die Spannung am ,Solar-Akku* grofier
als U=300 mV ist. Das kann bei V2 bis zu
20 min und langer dauern, denn der Akku
»hélt" die Spannung iiber diese Dauer (vgl.
Abb. 5). Spitestens danach sollten auch
ausgesprochene Optimisten bezweifeln,
dass die Mini-Halbzellen in V2 so viel Leis-
tung bringen kénnen.

Es kann aus didaktischer Sicht durch-
aus zweckmafdig sein, gelegentlich durch
bewusste Tduschungen wie bei dieser
Motor-Version mit dem ,Solar-Akku*
Misstrauen dariiber zu erzeugen, ob bei
einem im Chemieunterricht gezeigten
Experiment ,alles mit richtigen Dingen
zugeht”. Das kann Lernende zu weiteren
Fragen anregen und ihre Bereitschaft fiir
vertiefende Auseinandersetzung mit dem
Sachverhalt katalysieren.

Was ist bei den ,,Solar-Akkus*

anders als bei liblichen Akkus?

+ Bei iblichen elektrochemischen Ak-
kus, z. B. dem Blei-Akku und dem Lithi-
umionen-Akku, wird der Ladevorgang
durch Zufuhr von elektrischer Energie
angetrieben, beim Entladen wird eben-
falls elektrische Energie verfiigbar.
Im Gegensatz dazu wird in V2 und V3
zum Laden der Akkus Licht als Ener-
gieform zugefiihrt. Aus dem gelade-
nen Zustand kann prinzipiell elektrische
Energie abgerufen werden, wenngleich
das in V2 und V3 noch nicht verwirk-
licht wurde.

+ Die in V2 und V3 beschriebenen pho-
toelektrochemischen Zellen kénnen
zwar wie iibliche Akkus wiederholt
eine elektrische Spannung auf- und ab-
bauen, aber die Anzahl der Zyklen, die sie
durchlaufen kénnen, ist viel geringer.

« In iiblichen Akkus laufen hauptsich-
lich reversible Reaktionen ab, sodass
keine Stoffe verbraucht werden. Da-
gegen werden sowohl beim Laden
als auch beim Entladen der ,Solar-
Akkus® aus V2 und V3 einige der be-
teiligten Stoffe verbraucht, weil sie ir-
reversibel reagieren. Beim Laden wird
EDTA verbraucht, fiir das Entladen wird
Sauerstoff benétigt und ebenfalls ver-
braucht. Die Anzahl der Lade-Entlade
Zyklen wird also durch die Mengen der
eingesetzten Chemikalien im geschlos-
senen System, das wir als , Solar-Akku*
bezeichnen, begrenzt. Das ist ein gro-
fler Nachteil.

« Dieser Nachteil wird aber zum Vorteil,
weil die beschriebenen ,Solar-Akkus®
prinzipiell chemische Langzeitspeicher
fiir Energie sind — ganz im Gegensatz zu
elektrochemischen Akkus. Diese ent-
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halten im geladenen Zustand raumlich
separierte chemische Spezies, in denen
unterschiedliche Oxidationszustiande
vertreten sind. Da alle chemischen Spe-
zies, die fiir die Redoxprozesse beim La-
den und Entladen notwendig sind, im
geschlossenen System ,Akku* vorhan-
den sind, entlidt sich der Akku langzei-
tig auch ,von selbst”, ohne einen ,Ver-
braucher” mit Strom zu versorgen.

Was ist eigentlich ein ,,Akku*

in erweitertem Sinn?

Aus technischer Sicht sind Akkumulato-
ren reversibel funktionierende Systeme,
die auf der Grundlage elektrochemischer
Prozesse elektrische Energie abwechselnd
speichern und bereitstellen konnen. Fiir
derartige wiederaufladbare elektrische
Energiespeicher wird landlaufig die Ab-
kitirzung ,Akku* verwendet. Ganz allge-
mein wird in einem Akkumulator (von
accumulare, lat.=anhiufen, ansammeln
speichern) ,irgend etwas" angesammelt
und gespeichert. Ein Akkumulator muss
also nicht unbedingt ein ,Stromspeicher*
sein. In einer dlteren Ausgabe des Duden
(1967) wird beispielsweise auch ,Druck-
wasserbehalter” angegeben.

In dieser erweiterten Deutung ist auch
eine gespannte Stahlfeder ein Akku. Beim
Ladevorgang wurde in diesem Fall me-
chanische Arbeit aufgewendet, beim Ent-
laden, also beim Entspannen der Feder,
wird wieder mechanische Arbeit verrich-
tet. Unsere umgangssprachlichen Akkus,
also die elektrochemischen Akkus, ,sam-
meln, speichern” und ,liefern” reversibel
elektrische Energie, wobei (anders als bei
der Stahlfeder!) auch chemische Reaktio-
nen, Redoxreaktionen, ablaufen.

Fithrt man diese Gedanken nur ein
kleines Stiick weiter, so driangt sich die
Erkenntnis auf, dass auch chemische Ener-
giespeicher, z.B. die bei der natiirlichen
Photosynthese erzeugten Kohlenhydrate,
Akkus vom gleichen Typ sind, wie die in
diesem Aufsatz diskutierte reduzierte
Form des Methylviologens MV- im ,Solar-
Akku®. Das Photo-Blue-Bottle Experiment
wurde als Modellversuch fiir den Kohlen-
stoff-Kreislauf bei der Photosynthese und
Atmung bereits didaktisch verwertet [3,
5). Es weist weitreichende Gemeinsamkei-
ten betreffend die Stoffkreisliufe und die
farbigen Photokatalysatoren (Abb. 10),
die Lichtenergiekonversion und -speiche-
rung in reduzierten Spezies und sogar die
Art der Elementarreaktionen beim photo-
chemischen Teil dieser Kreisliufe auf,
nichtsdestotrotz aber auch einige wich-
tige Unterschiede [3].

A Energie
Modell-Zucker

Licht PR Mv*
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| Energie
Licht ;
Oz A
CgH120s \/
Chlorophylle Enzyme '|
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= A
H:0
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Photosynthese- C-und O- Atmungs-
apparat Kreislauf apparat

Abb. 10: Stoffkreislaufe beim ,Solar-Akku” und beim Kreislauf Photosynthese-Zellatmung

Dass dieses Experiment nun hier als
LSolar-Akku® in neuen Varianten beschrie-
ben und diskutiert wird, soll dazu an-
regen, den ,Blick {iber den Zaun" von der
Elektrochemie zur Photoelektrochemie
zu wagen. Endergonische Redoxreaktio-
nen, die nur durch Energiezufuhr maoglich
sind, z.B. das Laden eines Akkus, werden
in geeigneten Vorrichtungen mit geeigne-
ter stofflicher Zusammensetzung durch
Lichteinstrahlung méglich. Fiir solche
Systeme gilt: Akku leer? Licht an! E

Anmerkungen

! Energiekonversion mit Lichtbeteiligung fin-
det auch bei der Elektrolumineszenz, Fluo-
reszenz und Phosphoreszenz statt (vgl. [3]
und Publikationen unter [1]). Darauf wird hier
nicht eingegangen, weil dabei letztlich keine
Stoffumwandlung erfolgt, d. h. nach der Lichte-
mission liegen die gleichen Stoffe vor wie vor der
Lichtemission.

? Zur Farbigkeit der Komponenten im PBB-
System: Proflavin PF- firbt die Ldsung gelb,
Methylviologen MV*- und EDTA sind nicht far-
berzeugend. Die reduzierte Form von Methyl-
viologen MV farbt die Losung blau, weil das
MV--lon in einer planaren, chinoiden Struktur
vorliegt und somit Licht aus dem sichtbaren
Bereich absorbiert. Im MV*-Ion sind die beiden
Benzolringe gegeneinander verdrillt, es absor-
biert keine Lichtquanten aus dem sichtbaren
Bereich.
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