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Titandioxid (TiO,) wird in zwei
Kristallmodifikationen, Rutil
und Anatas, seit dem friihen

20. Jahrhundert groBtechnisch

hergestellt. Die weltweite

Produktionsmenge liegt derzeit

bei knapp unter fiinf Millionen
Tonnen pro Jahr. Titandioxid

wird eingesetzt als WeiB3-
pigment in Farben, als

UV-Blocker in Sonnenschutz-
lotionen und Kunststoffen.

Drei Wissenschaftler vom

Institut fiir Technische Chemie

zeigen, wie Titandioxid

im Energie- und Umweltsektor

zum Einsatz kommen kann.

Abbildung 1

Heterogene Photokatalyse an
Titandioxid-Nanoteilchen: Photo-
katalytische Spaltung von Wasser
(a) und photokatalytische Mine-
ralisation von organischen Schad-

stoffen (b)
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Titandioxid

NEUE ANWENDUNGEN FUR EIN MASSENPRODUKT

Im Jahr 1972 publizierten Fu-
jishima und Honda ihre Beob-
achtung, dass Wasser in einer
photoelektrochemischen Zelle
an einer Rutil-Einkristallelek-
trode bei Belichten mit ultra-
violettem Licht zu Wasserstoff
und Sauerstoff gespalten wird.
Wenig spiter berichtete eine
kanadische Arbeitsgruppe,
dass sehr toxische polychlo-
rierte Biphenyle in einer wéss-
rigen Anatas-Suspension unter
Lichteinwirkung zu Kohlen-
dioxid, Wasser und Mineral-
sauren mineralisiert werden.
Diese Beobachtungen bildeten
den Auftakt zu einer Vielzahl
von experimentellen und the-
oretischen Untersuchungen an
Titandioxid und Titandioxid-
haltigen Materialien, deren Er-
gebnisse Anwendungen in
den Bereichen heterogene Pho-
tokatalyse, Photovoltaik, Pho-
to- und Elektrochromie sowie
Sensorik erwarten lassen. Die-
se Anwendungen konnen grob
in die Bereiche »Energie« und
»Umwelt« eingeteilt werden.

Titandioxid ist ein Halbleiter.
Dies bedeutet bekanntlich,
dass das mit Elektronen gefiill-
te Valenzband durch eine
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Bandliicke von dem Leitungs-
band getrennt ist. Durch die
Absorption von Lichtquanten
mit einer Energie, die grofler
ist als die fiir die Uberwin-
dung der Bandliicke notwen-
dige Energie, werden Elektro-
nen aus dem Valenzband in
das Leitungsband angeregt;

es bilden sich Elektron-Loch-
Paare. Im Falle des Titandi-
oxids ist die Anregung nur mit
ultraviolettem Licht moglich.
Die Elektron-Loch-Paare re-
kombinieren im Halbleiter
innerhalb von wenigen Nano-
sekunden oder sie wandern an
die Oberfldache des Materials
und reagieren dort via Elektro-
nentransfer mit redoxaktiven
Stoffen (Elektronenakzeptoren
und -donatoren), die sich nahe
dieser Oberflache aufhalten.
Solche Redoxreaktionen, die
im Falle des Titandioxids auch
durch den UV-Anteil im Son-
nenlicht eingeleitet werden,
konnen fiir die Bildung von
Wasserstoff als Energietriger
oder fir die chemisch-oxidati-
ve Reinigung der Umwelt von
Schadstoffen genutzt werden.
Abbildung 1 zeigt eine einfa-
che schematische Darstellung
dieser Prozesse.
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Titandioxid gilt derzeit als der
vielversprechendste hetero-
gene Photokatalysator, da es
ungiftig, langzeitstabil sowie
als Massenchemikalie preis-
wert in grofflen Mengen ver-
fligbar ist. Es wird daher all-
gemein erwartet, dass Titan-
dioxid eine bedeutende Rolle
bei der Losung von Problemen
im Energie- und Umweltsek-
tor durch die effiziente Nut-
zung des Sonnenlichts in tech-
nischen Systemen spielen
wird. Als eine besonders aus-
sichtsreiche Anwendung pho-
tokatalytischer Systeme gilt
die Bildung von Energietra-
gern aus organischen Abfall-
stoffen, also zum Beispiel die
Produktion von Wasserstoff
unter gleichzeitiger oxidati-
ver Mineralisation organischer
Umweltschadstoffe in der Ab-
wasserbehandlung.

Um diese Erwartungen erfiil-
len zu konnen, sind jedoch
einfache Syntheserouten not-
wendig, die zu Titandioxid-
Nanomaterialien mit ver-
schiedenen Kristallstrukturen
(Anatas, Rutil, Brookit) und
definierter Geometrie bezie-
hungsweise Nanostruktur fiih-
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ren. Im Arbeitskreis »Photoka-
talyse und Nanotechnologie«
des Instituts fiir Technische
Chemie der Leibniz Universi-
tat Hannover wurden daher
vor Kurzem neue Titandioxid-
Nanomaterialien, darunter
hochgeordnete, mesopordse
Anatas-Nanostrukturen und
Brookit-Nanostdbchen, aus gut
zugénglichen Ausgangspro-
dukten unter technisch einfa-
chen Bedingungen syntheti-
siert (Abbildung 2).

Im Vergleich zu kommerziell
erhaltlichen Titandioxid-Pho-
tokatalysatoren zeigten diese
neuen Materialien eine deut-
lich groflere Aktivitat fiir die
Erzeugung von Wasserstoff
aus Wasser und die oxidati-
ve Zerstorung von Methanol
als Modellverbindung fiir Um-
weltschadstoffe. Die beiden
hier vorgestellten Photokataly-
satoren mussten jedoch eben-
so wie die kommerziell erhalt-
lichen Photokatalysatoren mit
Platin-Nanopartikeln als Ko-
katalysatoren beladen werden.
Diese Platin-Nanoteilchen die-
nen als Senke fiir die angereg-
ten Elektronen. Sie erhéhen
die Lebensdauer der Elektron-
Loch-Paare und katalysieren
die Bildung von molekularem
Wasserstoff.

Obwohl also der Nachweis der
Eignung von Titandioxid als
Katalysator fiir die photokata-
lytische Erzeugung von Was-
serstoff aus organisch belaste-
tem Wasser gefiihrt wurde,
sind weitere Forschungs- und
Entwicklungsanstrengungen
notwendig. Es ist eine wissen-
schaftliche Herausforderung,
Titandioxid dahingehend zu
modifizieren, dass es nicht nur
durch ultraviolettes, sondern
auch durch sichtbares Licht
angeregt wird. Der Austausch
des teuren Edelmetalls Platin
durch einen preiswerteren Ko-
Katalysator ist eine weitere
Aufgabe.

Ein bereits zur Anwendungs-
reife gefiihrtes Einsatzgebiet
fiir photokatalytisch aktive
Titandioxid-Nanomaterialien
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bilden die so genannten selbst-
reinigenden Schichten auf
Glas und Keramiken. Produk-
te mit dieser Funktion sind seit
etwa zehn Jahren auf dem
Markt. Sie basieren auf einer
1995 publizierten Beobachtung
einer japanischen Arbeitsgrup-
pe: Wasser, das auf einer lan-
gere Zeit im Dunkeln gelager-
ten Titandioxid-Schicht Trop-
fen ausbildet, spreitet auf einer
mit ultraviolettem Licht be-
lichteten Titandioxid-Schicht

auf und benetzt diese ohne
Tropfenbildung vollstandig
(Abbildung 3). Die Oberflache
des mit Titandioxid beschich-
teten Werkstiicks wird super-
hydrophil. Diese Anderung im
Benetzungsverhalten wird
bereits durch sehr geringe In-
tensitaten des ultravioletten
Lichts ausgel0st.

Diese angeblich zufillig ge-
machte Beobachtung erweiter-
te das Anwendungsfeld der
Photokatalyse erheblich.
Schmutz, der sich auf diesen
Titandioxid-Schichten sam-
melt, muss nicht vollstindig
photokatalytisch zerstort wer-
den, um eine Oberflache sau-
ber zu halten, sondern es
reicht aus, wenn Wasser auf
der superhydrophilen Ober-
flache unter den Schmutz
wandert und diesen fort-
schwemmt. Titandioxid-
beschichtete Materialien, die
im Auflenbereich dem Regen
ausgesetzt sind, zeigen daher
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sehr gute selbstreinigende
Eigenschaften, da Schmutz-
partikel teilweise photokata-
lytisch zerstort und aufSerdem
durch Wasser fortgeschwemmt
werden. Abhédngig von der
Beschichtung und den Umge-
bungsbedingungen hat dieser
superhydrophile Zustand eine
Lebensdauer von mehreren
Tagen.

Mit der lichtinduzierten Super-
hydrophilie geht ein weiterer

Abbildung 2
Elektronenmikroskopische Auf-
nahme von Rutil-Nanostibchen,
die mit Anatas-Partikeln iiber-
zogen sind (a), und von Brookit-
Nanostibchen (b)
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Anti-Beschlag-Wirkung. Das
Beschlagen von zum Beispiel
Spiegeln in feuchten Badezim-
mern beruht auf der Konden-
sation von Wasser aus der war-
men Raumluft an der kiihleren
Oberflache. Auf den sehr gut
benetzbaren, superhydrophilen
Oberflachen bilden sich keine
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Abhiingigkeit des Benetzungsver-
haltens einer Titandioxidschicht
auf Glas von der Belichtungszeit
mit ultraviolettem Licht
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Abbildung 4

Ein photokatalytisch beschichteter
Fahrzeugaufenspiegel (b) im Ver-
gleich zu einem konventionellen
Spiegel (a)

Quelle: [Vormoor et al., Nanoworld 01
(2008) 30-31]
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die Sicht behindernden Wasser-
tropfen aus, sondern das Was-
ser zerfliefst zu einem trans-
parenten Film (Abbildung 4).

Im Arbeitskreis »Photoka-
talyse und Nanotechnolo-
gie« wird seit einigen Jahren
daran gearbeitet, diese vor-
stehend genannten Effekte
auch fiir die Reinhaltung von
Kunststoffoberflachen nutzen
zu kénnen. Das Problem be-
steht darin, dass die photoka-
talytisch aktive Schicht auch
gegeniiber dem darunter lie-
genden Kunststoff wirkt. Der

Kunststoff wird oberflachlich
angegriffen. Die Haftung der
Titandioxid-Schicht auf der
Unterlage wird herabgesetzt,
die Schicht brockelt ab und
die selbstreinigende Funktion
geht verloren. Im Arbeitskreis
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werden daher inerte Zwi- [
schenschichten mit einer Star-

ke von wenigen Nanometern
entwickelt, die den Kunststoff

vor dem oxidativen Angriff

durch den Photokatalysator
schiitzen. [

Weitere Arbeitsgebiete des
Arbeitskreises »Photokatalyse

und Nanotechnologie« am

Institut fiir Technische Chemie

der Leibniz Universitat Han- [ ]
nover, die in enger Koopera-

tion mit Partnern aus der
Industrie bearbeitet werden,

sind die Entwicklung von pho-
tokatalytisch aktiven Farben,
Keramiken, Ziegeln, Pflaster-
steinen und anderen Baupro-
dukten. Diese Titandioxid- [ ]
haltigen Produkte zerstoren

unter Einwirkung des Sonnen-
lichts in stadtischen Raumen
Stickoxide und andere Um-
weltschadstoffe, die von In-
dustrie und Verkehr an die

Luft abgegeben werden, und u
tragen so zu einer Verbesse-

rung der Lebensbedingungen

in stadtischen Ballungsgebie-

ten bei. Die Vision der sich [ ]
selbst reinigenden Stadt konn-

te also schon bald Wirklichkeit
werden.
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