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Kurzzusammenfassung 

Diese Arbeit widmet sich der Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften von oxi-

dischen und sulfidischen Materialien. Im Detail geht es um die photokatalytische Gewin-

nung von Energieträgern und die Reinigung wässriger Lösungen von organischen Schad-

stoffen. 

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die photokatalytischen Eigenschaften von ZnCr2O4 vor-

gestellt und diskutiert. Der Einfluss der Synthesetemperatur auf die photokatalytische Zer-

setzung von y-Eosin in wässrigen Lösungen wurde systematisch untersucht. Die Ergebnisse 

belegen, dass bei niedrigen Temperaturen wenige Nanometer große Kristallite mit einer gro-

ßen spezifischen Oberfläche und einer hohen Defektdichte erhalten werden, welche äußerst 

aktive Katalysatoren darstellen. Eine detaillierte Analyse der Reaktionen während der Be-

strahlung der Reaktionsmischungen mit sichtbarem Licht ergab, dass Chromatanionen durch 

einen Photokorrosionsprozess gebildet werden. Experimente mit CrO4
2- belegten, dass die-

sen Anionen die katalytische Aktivität zugeschrieben werden kann. Aufgrund der krebser-

zeugenden Wirkung dieser Ionen ist von einem Einsatz von ZnCr2O4 im Rahmen einer pho-

tokatalytischen Abwasserklärung abzusehen. 

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse zur lichtgetriebenen Wasserstoffgenerie-

rung mit der Verbindung {[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclododecan)]6[Sn6S12O2(OH)6]} 

·2(ClO4)·19H2O präsentiert. Oxothiostannate sind eine nur wenig erforschte Klasse an Ver-

bindungen, welche die Eigenschaften von Zinnoxid und –sulfid vereinigen. Zusätzlich sind 

Ni2+-zentrierte Komplexe vorhanden, welche teilweise als homogene Katalysatoren für die 

photokatalytische Wasserstoffgenerierung eingesetzt werden können. Da sowohl Zinnsul-

fide als auch Zinnoxide Anwendung in photokatalytischen Prozessen finden, sollte das 

Oxothiostannat eine katalytische Wirkung zeigen. Tatsächlich wird eine deutliche Aktivität 

in der photokatalytischen Wasserstoffgenerierung beobachtet. Allerdings scheint nach län-

gerer Reaktionszeit Photokorrosion einzutreten und es konnten mit dem Tyndall-Effekt kol-

loidale Teilchen nachgewiesen werden. Durch die Komplexität des Reaktionssystems 

konnte der Beitrag der einzelnen Komponenten zum katalytischen Prozess nicht aufgeklärt 

werden.  
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Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem zuvor unbekannten Oxothiostannat 

[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclododecan)(H2O)2]4[Sn10S20O4]·∼13H2O. Analog zu der in Ab-

schnitt zwei diskutierten Verbindung weist auch dieses Material im Reaktionsmedium aus 

Triethylamin, Acetonitril und Wasser in Gegenwart des Photosensibilisators tris-Bipyridin-

Ruthenium(II) eine katalytische Wasserstoffgenerierung auf. Da die Verbindung durch Pho-

tokorrosion langsam zerstört wird, nimmt die Wasserstoffgenerierung mit fortschreitender 

Belichtungszeit ab. Im letzten Teil dieser Arbeit wird über die photokatalytischen Eigen-

schaften des Spinells CuCo2S4 berichtet. Da dieses Material ein elektrischer Leiter ist und 

daher nicht photoaktiv ist, wurden verschiedene Mengen CuCo2S4 auf TiO2 abgeschieden 

und die photokatalytische Aktivität in einer basischen Triethanolaminlösung untersucht. Bei 

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht wurde eine hohe Entwicklungsrate von Wasserstoffgas 

beobachtet. Bei längerer Bestrahlung ist jedoch eine kontinuierliche Abnahme der Aktivität 

zu beobachten, was auf einen Lösungsprozess von CuCo2S4 in der basischen Lösung zurück-

geführt werden kann.  
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Abstract 

This thesis deals with the investigation of the photocatalytic properties of oxidic and sul-

phidic materials. In detail, the focus of the investigations was on the photocatalytic produc-

tion of solar fuels and wastewater purification. 

In the first part of the thesis the photocatalytic properties of ZnCr2O4 are presented and dis-

cussed. The influence of the synthesis temperature of the spinel on the photocatalytic de-

composition of y-Eosin in aqueous solutions was systematically investigated. The results 

show that, using low temperatures, nanometer-sized crystallites are obtained with a high 

specific surface area and high defect density, which are highly active catalysts. A detailed 

analysis of the reactions during irradiation of the reaction mixtures with visible light revealed 

that chromate anions are formed by a photo-corrosion process. Experiments with CrO4
2- 

demonstrated that the catalytic activity can be attributed to these anions. Due to the carcino-

genic effects of these ions, the use of ZnCr2O4 in the context of a photocatalytic wastewater 

treatment can be foreseen. 

In the second part of the work the results for light-driven hydrogen generation with the com-

pound {[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclododecane)]6[Sn6S12O2(OH)6]}·2(ClO4)·19H2O are pre-

sented. Oxothiostannates are a poorly understood class of compounds that combine the prop-

erties of tin oxide and sulfide. In addition, Ni2+-centrated complexes are present, some of 

which can be used as homogeneous catalysts for the photocatalytic hydrogen generation. 

Since both tin sulfides and tin oxides find application in photocatalytic processes, the ox-

othiostannate should show a catalytic effect. In fact, a marked activity is observed in photo-

catalytic hydrogen generation. However, after a prolonged reaction time, photocorrosion ap-

pears to occur and colloidal particles could be detected by the Tyndall effect. Due to the 

complexity of the reaction system, the contribution of the individual components to the cat-

alytic process could not be clarified. 

The third part of this thesis deals with a previously unknown oxothiostannate with the for-

mula [Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclododecane)(H2O)2]4[Sn10S20O4]·~13H2O. Like the above-

mentioned {[Ni(1,4,7,10-tetraazacyclododecane)]6[Sn6S12O2(OH)6]}·2(ClO4)·19H2O, this 

compound has the ability to react in a reaction medium of triethylamine, acetonitrile and 
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water by photosensitization with tris-bipyridine-ruthenium (II) to catalytically produce hy-

drogen. As in the second part, photocorrosion is observed, which limits the continuity of 

hydrogen generation. 

In the last part of this work the photocatalytic effect of the spinel CuCo2S4 was investigated. 

Since this material is an electrical conductor and thus is not photoactive itself, the CuCo2S4 

was deposited in different quantities on TiO2. The photocatalytic activity was investigated 

in a basic triethanolamine solution. When irradiated with ultraviolet light, there is a high rate 

of hydrogen evolution. With continuous irradiation, however, a decrease in catalytic activity 

can be observed. This is attributable to a solution process of CuCo2S4 in the basic solution. 

The composite therefore continuously loses CuCo2S4 and the Material exhibits no long-term 

stability under these conditions. 
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Abkürzungen und Bezeichnungen 

ATP   Adenosintriphosphat 

NADP+  oxidiertes Nicotinamidadenindinukleotidphosphat 

NADPH   reduziertes Nicotinamidadenindinukleotidphosphat 

GTP   Guanosintriphosphat 

HOMO   höchstes besetztes Molekülorbital (engl.: highest occupied molecular Orbital) 

LUMO   tiefstes nicht besetztes Molekülorbital (engl.: lowest unoccupied molecular Orbital) 

NHE   Normal-Wasserstoff-Elektrode (engl.: RHE, regular Hydrogen electrode) 

POP   Persistenter organischer Schadstoff (engl.: persistent organic pollutant) 

ROS   Reaktive Sauerstoffspezies (engl.: reactive oxygen species) 

HPLC/MS  Hochleistungsflüssigkeitschromatographie gekoppelte Massenspektrometrie (engl.: high 

performance liquid chromatography coupled mass spectrometry) 

Cat   Katalysator 

RCP  Repräsentativer Konzentrationspfad (engl.: representative concentration pathway, Be-

zeichnung spezieller Klimamodelle des IPCC) 

IPCC  Internationales Gremium zum Klimawandel (engl.: international panel on climate change) 

ΔpHOberfläche  Änderung des pH-Wertes des Ozean-Oberflächenwassers 

OEC  Sauerstoffentwickelnder Komplex (engl.: oxygen evolving complex) des Photosystem II 

LEAG  Marke der Lausitz Energie Verwaltungs GmbH, Lausitz Energie Bergbau AG und der Lausitz 

Energie Kraftwerke AG  

Eg  Energetische Bandlücke in Halbleitern 

UPS  Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie 

XPS  Röntgenphotoelektronenspektroskopie  

UV  Ultraviolettes Licht  

Vis  Sichtbares Licht 

IUPAC  Internationale Vereinigung für reine und angewandte Chemie (engl.: international union 

of pure and applied chemistry) 

LB  Leitungsband 

VB  Valenzband 
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1. Wissenschaftlicher Hintergrund  

1.1. Motivation 

Zu den vielen Herausforderungen, mit denen die heutige Gesellschaft konfrontiert wird, ge-

hören die zunehmende Umweltverschmutzung und die Verknappung der fossilen Energie-

träger. Beide Faktoren können zu gesellschaftlichen und politischen Spannungen führen. 

Eine wichtige Aufgabe der Naturwissenschaften ist, die chemisch-physikalischen bzw. tech-

nischen Voraussetzungen zu schaffen, dass diese Probleme in geeigneter Weise gelöst wer-

den können. Zwar lassen sich die genannten Probleme leicht in sich zusammenfassen, wobei 

sie sich auch zu einem beachtlichen Teil überschneiden, jedoch besitzen sie viele Teilaspekte 

die separat voneinander zu lösen sind. In den folgenden Kapiteln soll ein kleiner Überblick 

über die beiden Problemfelder gegeben werden. 

 

1.1.1. Fossile Energieträger 

Zu den fossilen Energieträgern werden in der Regel Kohlen (Braunkohle, Steinkohle), Erd-

gas und Erdöl sowie dessen zur Energiegewinnung genutzte Bestandteile gezählt. Je nach 

Auffassung wird auch Uran als fossiler Energieträger angesehen, da es ähnlich wie Kohle, 

Erdöl und –gas gewonnen wird und ebenfalls nur in limitierten Mengen förderbar bzw. vor-

handen ist. Abhängig von prognostizierten Effizienzsteigerungen der Energiegewinnung, 

Weltbevölkerungswachstum und Wirtschaftswachstum kommen Studien zu dem Schluss, 

dass die förderbaren Energieträgerreserven in den Jahren 2070-2110 aufgebraucht sein wer-

den (siehe Abb. 1).[1] Durch erschwerte Förderbedingungen wird es vermutlich schon deut-

lich vorher zur Verknappung der Rohstoffe und daher zu deutlichen Preissteigerungen kom-

men. 
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Ein besonderes Problem der fossilen Energieträger Erdöl, Kohle und Erdgas stellen die durch 

die Verbrennung resultierenden CO2-Emissionen dar. Seit 1950 hat sich die über das Jahr 

und global gemittelte CO2 Konzentration in der Atmosphäre von 310 auf ca. 390 ppm im 

Jahr 2010 erhöht (siehe Abb. 2).[1] Je nach Prognosemodell wird die CO2-Konzentration bis 

2035 auf 410-500 ppm steigen und damit als hauptsächlich anthropogenes Treibhausgas ei-

nen großen Beitrag zur global gemittelten Erderwärmung um 0.4-2.6 °C bis zum Zeitraum 

2046-2065 im Verglich zum Zeitraum 1986-2005 liefern, oder 0.3-4.8 °C bis zum Zeitraum 

2081-2100.[1] Neben den komplizierten klimatischen Veränderungen wird durch die boden-

nahe atmosphärische Temperaturerhöhung ein Meeresspiegelanstieg von 17-38 cm für 2046 

bis 2065 im Vergleich zum Zeitraum 1986-2005 erwartet (siehe Abb. 2).[1] Dies wird beson-

ders in Küstenregionen durch Überschwemmungen zu gesellschaftlichen Problemen und 

wirtschaftlichen Konsequenzen führen. Zusätzlich kommt es durch den Eintrag von CO2 zu 

einer Versauerung der Ozeane, ∆pHOberfläche = -0.065 bis -0.31 bis 2100 im Vergleich zum 

Jahr 2005, sodass es zu einer drastischen Beeinflussung der Meeresökologie kommt (siehe 

Abb. 2).[1] 

Abb. 1: Zugängliche (schwarz) und derzeit 

erschlossene (rot) Lagerstätten der fossi-

len Energieträger Erdöl, Kohle, Erdgas und 

Uran und deren prognostizierte Verknap-

pung in den kommenden 100 Jahren bei 

einem Weltwirtschaftswachstum von 

1.5 % (durchgezogen) und 3 % (unterbro-
chen).[1] 
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Neben dem Ausstoß von CO2 kommt es bei der Verbrennung von fossilen Energieträgern 

zusätzlich zu Emissionen an feinpartikulären Kohlenstoffen, persistenten Organika, NOx, 

SOx und Schwermetallen wie z.B. Blei.[2–4] Trotz Verwendung geeigneter Filtersysteme, wie 

sie in fortschrittlichen Kraftwerken üblich sind, kommt es trotzdem regional zur Kontami-

nation der Umwelt. Durch ein fortschrittliches Kraftwerk (Schwarze Pumpe in Spremberg 

betrieben durch LEAG), so angegeben in einem Bericht des Umweltbundesamtes, kam es 

im Jahr 2015 für die Energiegewinnung von 1500 MW aus Braunkohle unter anderem zur 

Emission von 12.2 Mrd. kg CO2, 5.81 Mio. kg NOx, 9.24 Mio. kg SOx, 58700 kg Feinstaub 

(Teilchendurchmesser d < 10 µm), 339 kg Quecksilberverbindungen, 26.2 kg Arsenverbin-

dungen und 18.1 kg Cadmiumverbindungen.[4] Ein Maß für die Umweltbelastung durch die 

jeweiligen Energieträger wurde in Deutschland durch die Methodenkonvention 2.0 des Um-

weltbundesamtes festgelegt.[5] Nach dieser Konvention berechnen sich die Umweltkosten 

von Braunkohleverstromung zu 19.19 €-Cent/kWh und bei Steinkohleverstromung zu 

16.13 €-Cent/kWh. Die umweltfreundlicheren erneuerbaren Energieträger weisen jedoch 

weit geringere Umweltkosten auf, 0.38 €-Cent/kWh für Windkraft und 1.82 €-Cent/kWh für 

Photovoltaik.[4] 

Eine Möglichkeit zur Energieträgergewinnung, bei gleichzeitig geringer Gefahr der Um-

weltverschmutzung, bietet die Wasserspaltung zur Produktion von Wasserstoff (mögliche 

Abb. 2: Erhöhung der atmosphäri-

schen CO2-Konzentration im 21. Jahr-

hundert (Oben) prognostiziert durch 

vier verschiedene Modelle des Inter-

national Panel on Climate Change 

(IPCC).[1] Die Modelle sind bezeichnet 

durch RCP 8.5 (schwarz), RCP 6.0 (rot), 

RCP 4.5 (grün) und RCP 2.6 (blau). RCP 

bedeutet hier Representative Con-

centration Pathway und die ange-

hängte Zahl den im Jahr 2100 zu er-

wartenden Strahlungsantrieb (Einheit: 

W/m2) auf der Erdoberfläche, haupt-

sächlich verursacht durch CO2 in der 

Atmosphäre. Durch die Erhöhung der 

atmosphärischen CO2-Konzentration 

wird eine Verringerung des pH-Werts 

des Oberflächenwassers der Ozeane 

erwartet (Mitte).[1] Und durch die glo-

bale Erwärmung und Abschmelzen der 

Polkappen eine Erhöhung des Meeres-

spiegels (Unten).[1] 
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Wege der nachhaltigen Herstellung in Kap. 1.4). Wasserstoff als Energieträger oder auch 

Energiespeicher bietet neben der Stromerzeugung durch Brennstoffzellen oder die Verbren-

nung in Gaskraftwerken den Vorteil, dass dieser auch für viele industrielle Prozesse benötigt 

wird, für die er derzeit noch aus der Wassergas-Shift-Reaktion gewonnen wird. Daher führt 

eine nachhaltige umweltfreundliche Gewinnung von Wasserstoff zu einem Energieträger 

mit äußerst vielfältigem Nutzen. Jedoch bereitet neben der einfachen Herstellung auch die 

Speicherung derzeit noch einige Probleme. Durch den kleinen Wechselwirkungsquerschnitt 

weist Wasserstoff eine relativ hohe Diffusionsgeschwindigkeit in Metallen auf, welche üb-

licherweise für Gasspeicher benutzt werden.[6–9] 

 

1.1.2. Gewässerverschmutzung 

Durch die Verwendung vieler chemischer und pharmazeutischer Substanzen in der Industrie, 

den privaten Haushalten und in der Agrarwirtschaft wird eine zunehmende Belastung der 

natürlichen Gewässer mit Rückständen dieser Substanzen beobachtet.[10–12] Teilweise lassen 

sich diese Substanzen auch nicht durch die derzeit übliche Abwasserklärung in Kläranlagen, 

wie sie in Deutschland üblich sind, beseitigen. So werden z.B. Pharmazeutika wie Cabama-

zepin (Median: 752 ng/L), Tramadol (Median: 218 ng/L), Trimethoprim (Median: 

178 ng/L), etc. im Kläranlagenablauf, das heißt nach einer umfangreichen Klärung bevor sie 

in natürliche Gewässer entlassen werden, gefunden (siehe Abb. 3 und Abb. 4).[12] In den 

natürlichen Gewässern akkumulieren sich diese Substanzen und werden von hier auch in das 

Grundwasser und in die Trinkwasserbrunnen eingetragen.[13] Am gefährlichsten sind die per-

sistenten organischen Schadstoffe (POPs, engl.: persistent organic pollutants). Diese weisen 

eine große Verweilzeit in der Umwelt auf, da sie nicht durch Lebewesen wie z.B. Bakterien 

effizient abgebaut werden können. Zu dieser Substanzklasse gehören unter anderem poly-

cyclische Aromaten, Dioxine, Organochlorverbindungen (z.B. Pestizide), Organobromver-

bindungen (Flammschutzmittel) oder polyfluorierte Verbindungen (z.B. Perfluoroctansul-

fonsäure).[2,3,10,12,14] 
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Da bei Pharmazeutika und krebserzeugenden Substanzen schon bei geringen Konzentratio-

nen ein Einfluss auf den Menschen bzw. auch auf andere Lebewesen vorstellbar ist, stellen 

die kontaminierten Gewässer ein gewisses Gefahrenpotential dar.[15] Aus Industrie und 

Landwirtschaft kommt es zusätzlich zu einem Eintrag von Gefahrstoffen wie Insektiziden, 

Bioziden, Reinigungsmitteln, etc.[16] Diese haben direkte Auswirkungen auf die Gewäs-

serökosysteme und indirekt damit auch auf Landökosysteme und den Menschen. Weiteres 

Gefahrenpotential tritt durch die immer häufiger beobachteten Mikroplastikpartikel auf. Ne-

ben ihrem eigenen Gefahrenpotential, welches noch wenig untersucht ist, akkumulieren 

diese Partikel die zuvor genannten meist organischen und fettlöslichen Gefahrstoffe, sodass 

Abb. 3: Im Kläranlagenablauf, Oberflä-

chenwasser, Grundwasser und Trink-

wasser beobachtete Arzneimittelwirk-

stoffe mit Maximalkonzentrationen 

von >1.0 µg/L (schwarz), 0.1-1.0 µg/L 

(rot) und < 0.1 µg/L (blau).[13] 

Abb. 4: Im Kläranlagenablauf beo-

bachtete mittlere Konzentrationen 

(Median) ausgewählter Substanzen 

mit teilweise pharmazeutischer Wir-
kung.[12] 
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diese ein gesteigertes Gefahrenpotential aufweisen.[17–19] Neben der Vermeidung des Ein-

trags in die Gewässer ist daher auch eine Ergänzung der üblichen Abwasserklärung notwen-

dig, um diese Substanzen effektiv aus Gewässern zu entfernen. Eine Möglichkeit stellt die 

katalytische Zersetzung der Gefahrstoffe durch reaktive Sauerstoffspezies dar (siehe Kap. 

1.5).[20,21] 

 

1.2. Katalyse 

Bei katalytischen Prozessen wird die Kinetik einer chemischen Reaktion durch Einsatz eines 

Stoffes (Katalysator) beschleunigt indem die Aktivierungsenergie herabgesetzt wird. Die 

Thermodynamik einer chemischen Reaktion wird dabei nicht beeinflusst. Der Katalysator 

wird während der chemischen Reaktion nicht verbraucht und liegt nach der Reaktion im 

Idealfall im Ausgangszustand vor. Neben der Beschleunigung der Reaktion sollen Kataly-

satoren oft die Selektivität eines Prozesses hin zu dem gewünschten Produkt erhöhen bzw 

steuern. Bei katalytischen Reaktionen kann grob zwischen homogener, enzymatischer und 

heterogener Katalyse unterschieden werden, je nachdem ob sich der Katalysator und die Re-

aktanden in der gleichen (homogen) oder unterschiedlichen (heterogen) Phasen befinden. In 

der homogenen Katalyse kommen Katalysatoren in Form von Ionen, Molekülen oder auch 

Metallkomplexen zum Einsatz, während in der enzymatischen Katalyse ausschließlich En-

zyme verwendet werden. Da der Fokus dieser Arbeit im Bereich der heterogenen Katalyse 

liegt, soll diese etwas genauer dargestellt werden.[22–24] 

Bei der heterogenen Katalyse tritt der Katalysator stets in einer anderen Phase als die Reak-

tanden auf, wobei die Reaktion stets an der Grenzfläche zwischen Katalysator und Reakti-

onsgemisch stattfindet.[24] Typische Beispiele sind Reaktionen in einer flüssigen oder gas-

förmigen Reaktionsmischung in Gegenwart eines Katalysators. Aber es würde auch als he-

terogene Katalyse gelten, wenn Flüssigkeitstropfen eine Festkörperreaktion oder eine Reak-

tion in der Gasphase beschleunigen. Auch wenn Gasteilchen eine Reaktion an der Grenzflä-

che zu einer Flüssigkeit oder eines Feststoffes beschleunigen, kann von heterogener Katalyse 

gesprochen werden. Ein Beispiel stellt die korrosionsfördernde Wirkung von Gasmolekülen 

und Flüssigkeiten bei Metalloxidationen dar.[25] 
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Die katalytische Wirkung eines Festkörpers in einer flüssigen oder gasförmigen Phase wird 

durch seine Oberflächenchemie und –struktur bestimmt. Der Mechanismus einer katalyti-

schen Reaktion lässt sich verallgemeinert in mehrere Schritte aufteilen. Zunächst ist eine 

Diffusion des oder der Edukte zur Oberfläche nötig, welche durch die Oberflächenmorpho-

logie beeinflusst wird. Anschließend findet eine Adsorption statt und es wird ein Katalysa-

tor-Substrat-Addukt gebildet (siehe Abb. 5).[24] Es folgt eine Oberflächendiffusion, -reorga-

nisation und Aktivierung des Edukts, sodass anschließend eine Reaktion mit einem Reak-

tanden stattfinden kann, welcher ebenfalls am Katalysator gebunden ist oder aus der umge-

benden Reaktionsmischung stammt (siehe Abb. 5). Die letzten Schritte des Mechanismus 

bestehen aus der Dissoziation des Katalysator-Produkt-Addukts und der Diffusion des Pro-

duktmoleküls von der Oberfläche (siehe Abb. 5).[24] Jeder Reaktionsschritt weist dabei seine 

eigenen kinetischen Besonderheiten auf. Typische Mechanismen an idealen Katalysatoren 

sind der Eley-Rideal-[26,27], Langmuir-Hinshelwood-[28,29] und der Mars-von-Krevelen-Me-

chanismus[30]. Die komplizierten Kinetiken haben jedoch zur Folge, dass die detaillierten 

Mechanismen von heterogenen Katalyseprozessen im Detail an den Grenzflächen von Re-

alkatalysatoren nur selten verstanden und beschrieben werden können. Bei Idealkatalysato-

ren, das heißt bei Katalysatoren mit einer definierten und spektroskopisch leicht zugängli-

chen Oberfläche, gestaltet sich die Aufklärung der Mechanismen einfacher, sodass z.B. der 

Mechanismus der Ammoniak-Synthese auf einer Eisen-{100}-Einkristalloberfläche aufge-

klärt werden konnte.[24] 

 

 

Abb. 5: Verallgemeinerte Prozesse einer Reaktion auf einer Oberfläche eines heterogenen Katalysators un-

terteilt in mögliche Schritte des Mechanismus. Der Pfad a) könnte z. B. ein Teil eines Mars-von-Krevelen-

Mechanismus[31] sein und der Pfad b) ein Teil des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus[28,29]. 
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1.3. Photokatalyse 

Bei der Photokatalyse wird Licht als Energielieferant für katalysierte Reaktionen benutzt.[31] 

Der wohl prominenteste Vertreter photokatalytischer Prozesse ist die Photosynthese, bei der 

Pflanzen mit Hilfe von Lichtenergie energiereiche Polyphosphate (NADPH+H+, ATP, GTP) 

bilden, welche anschließend z.B. zur Synthese von Kohlenhydraten dienen können.[32–35] Die 

tatsächliche fundamentale Reaktion basiert jedoch auf der Spaltung von Wasser in Sauer-

stoff, Protonen und Elektronen. Diese Reaktion wird durch den OEC (engl.: Oxygen Evol-

ving Complex) im Photosystem II ermöglicht, ein Membranprotein in den Mitochondrien 

von Pflanzenzellen. Durch die Einwirkung von Licht auf Antennenkomplexe (Porphyrine) 

im Photosystem II werden Elektronen angeregt und über ein Redox-Shuttle-System auf das 

Photosystem I übertragen, an dem die Elektronen und zusätzlich Protonen für die Reaktion 

NADP+ +2H+ + e- � NADPH +H+ verwendet werden.[32–35] Die angeregten Elektronen in 

den Antennenkomplexen des Photosystems II hinterlassen positive Ladungen, sogenannte 

Löcher, welche anschließend durch Elektronen aus dem OEC aufgefüllt werden.[34] Der OEC 

enthält, stabilisiert von einem Proteingerüst, einen CaMn4O4-Cluster, welcher durch die fle-

xiblen Oxidationsstufen des Mangans bei der Photosynthese bis zu 4 Elektronen auf die 

Porphyrine des Photosystems II übertragen kann.[34,35] Dabei werden die Manganionen von 

+II, +III, +IV und +IV zwischenzeitlich zu +V, +IV, +IV und +IV oxidiert.[34] Dieser hoch-

geladene Cluster ist dann fähig 2 O2- zu O2 zu oxidieren, wobei er selbst in seinen Ausgangs-

zustand zurückkehrt.[34,35] 

In künstlichen Photokatalysatoren wird die Arbeit des Porphyrins durch Moleküle (z. B. 

Farbstoffe wie y-Eosin)[36], Metallkomplexe (z. B. [(Bipyridin)3Ru]2+)[9,37] oder Halbleiter-

materialien (z. B. TiO2)[9,38,39] übernommen. In Molekülen wird dabei durch die Absorption 

eines Photons ein Elektron vom höchsten besetzten Molekülorbital (engl.: HOMO) ins nied-

rigste unbesetzte Molekülorbital (engl.: LUMO) angeregt.[9] In Metallkomplexen müssen für 

katalytische Prozesse Elektronen durch die Absorption eines Photons vom Metallzentrum 

auf die Liganden oder von den Liganden auf das Metallzentrum übertragen werden (Charge-

Transfer-Prozesse).[40,41] Übergänge zwischen den d-Orbitalen eines Übergangsmetalls kön-

nen wegen ihrer Metallzentrierung nicht für katalytische Zwecke genutzt werden, denn dafür 

ist immer eine Ladungsseparation nötig. In Halbleitermaterialien werden durch die Absorp-

tion von Photonen Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband übertragen, sodass 
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zwei Ladungsträger gebildet werden die sich in der Regel getrennt voneinander durch den 

Festkörper bewegen können (genauer in Kap. 1.4).[9,42] 

Für die Nutzung in katalytischen Reaktionen müssen die angeregten Elektronen für eine 

ausreichende Zeit stabilisiert sein, um auf oxidative Moleküle/Substrate, unter Umständen 

unter Verwendung eines Katalysatormaterials, übertragen zu werden. Den Elektronenman-

gel füllt der Photokatalysator durch Elektronenaufnahme von oxidierbaren Molekülen/Subs-

traten wieder auf. So können Photokatalysatoren für Oxidations- oder Reduktionsreaktionen 

des Substrates zum Zielmolekül genutzt werden.[31,42,43] 

 

1.4. Photohalbleiter 

Die elektrochemischen Potentiale eines Photohalbleiters werden durch Absorption von Pho-

tonen erzeugt. Im einfachsten Fall kann hierbei jeweils ein absorbiertes Photon ein Elektron 

aus dem Valenzband in das Leitungsband anheben. Ausgehend von einzelnen Atomen mit 

ihren Atomorbitalen kommt es bei der Bildung eines Moleküls zur Überlappung der Atom-

orbitale zu Molekülorbitalen mit ihren eigenen Besetzungsenergien und -wahrscheinlichkei-

ten (siehe Abb. 6). Durch die periodische Anordnung der Atome im Festkörper und die sym-

metrische Form der Orbitale bezogen auf die Atomkerne, bilden sich in einem Festkörper 

energetische Bänder aus elektronisch erlaubten Zuständen aus (siehe Abb. 6). Das Valenz-

band wird durch Überlagerung der besetzten Atomorbitale in einer Verbindung erzeugt, 

während das Leitungsband aus unbesetzten Atomorbitalen gebildet wird.[23,44–46] 

 

Der energetische Abstand der besetzten, teilbesetzten und unbesetzten Bänder ist entschei-

dend für die physikalischen und elektronischen Eigenschaften eines Materials. Bei Metallen 

Abb. 6: Schematische Darstellung der 

Bandbildung durch Überlagerung vie-

ler Atomorbitale bei der Bildung eines 

Moleküls, zum Molekülverbund, Na-

nopartikel bis hin zum Festkörperma-

terial. Ausgehend von den höchsten 

besetzten Molekülorbitalen (HOMO) 

bildet sich das Valenzband, aus den 

niedrigsten unbesetzten Molekülorbi-

talen (LUMO) das Leitungsband. Das 

Leitungs- und Valenzband im Halblei-

ter trennt eine energetische Lücke aus 

verbotenen Zuständen.[23,44] 
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überlappen Valenz- und Leitungsband und je nach räumlicher Orientierung und energeti-

scher Lage werden unterschiedliche Leitfähigkeiten beobachtet.[23,47] Isolatoren sind durch 

eine große energetische Lücke zwischen Valenz- und Leitungsband charakterisiert, welche 

von Elektronen nicht durch Anregung mit Wärme oder sichtbarem Licht überwunden wer-

den kann. Halbleitermaterialien weisen nur eine kleine Energielücke/Bandlücke zwischen 

dem Valenz- und Leitungsband auf. Durch thermische oder optische Anregung können 

Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband angeregt werden, wodurch ein sogenann-

tes Loch im Valenzband, gleichbedeutend mit einer positiven Ladung, gebildet wird.[23,47] 

Die angeregten Elektronen und resultierenden Löcher werden als Elektron-Loch-Paare 

(Exzitonen) bezeichnet. Die angeregten Elektronen, aber auch die Löcher im Valenzband 

sind nicht ortsfest und können sich durch den Kristall bewegen, so dass eine eingeschränkte 

elektrische Leitfähigkeit auftreten kann. Diese Leitfähigkeit ist dabei abhängig von der 

räumlichen und energetischen Ausdehnung der Bänder und davon, ob die Löcher oder die 

Elektronen beweglicher im Festkörper sind. Die Ausdehnung der Bänder beeinflusst außer-

dem die Stabilität des angeregten Zustandes. Zu unterscheiden sind hier direkte und indirekte 

Halbleiter. Bei direkten Halbleitern erfolgt die Anregung ohne Impulsübertrag durch das 

Photon: der Wellenvektor k, welcher die Bewegung des Elektrons beschreibt, bleibt unver-

ändert. Daher ist die Rekombination der Elektron-Loch-Paare ohne zusätzlichem Impuls 

möglich. Als Folge weisen Anregungen und Rekombinationen in direkten Halbleitern eine 

sehr hohe Wahrscheinlichkeit und die Ladungsträger eine kurze Halbwertszeit auf. In indi-

rekten Halbleitern sind die Anregung und Rekombination mit einem Impulsübertrag, in der 

Regel durch Phononen, verbunden. Daher sind Elektronenübergänge in indirekten Halblei-

tern weniger wahrscheinlich, temperaturabhängig und die angeregten Ladungsträger weisen 

eine vergleichsweise lange Halbwertszeit auf.[23,47,48] 

Die Lebenszeit der Elektron-Loch-Paare ist zusätzlich abhängig von der Defektkonzentra-

tion, da jegliche Art von Defekt eine Möglichkeit der Rekombination bietet. Im Umkehr-

schluss sollten daher hochkristalline Halbleiter gut für eine photokatalytische Anwendung 

sein. Jedoch sind auch eine große Oberfläche und eine kurze Diffusionsstrecke zur Oberflä-

che von Vorteil, um die Kontaktfläche zum Substrat groß und die Verweilzeit im Halbleiter 

gering zu halten. Daher ist stets ein Kompromiss aus großer Oberfläche, kleiner Kristallite, 

jedoch hoher Kristallinität zu wählen. Eine Möglichkeit, um die Halbwertszeit „künstlich“ 

zu verlängern, stellen Z-Schema-Halbleiter dar. Hierbei handelt es sich um Komposite oder 
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eine Wirtstruktur mit unterschiedlich dotierten Bereichen. Die Materialien werden so ausge-

wählt, dass deren Bandstruktur einen kleinen energetischen Versatz des Leitungs- und Va-

lenzbandes aufweist. Um ihr Potential zu verringern fließen die angeregten Elektronen nun 

zu Orten im Material mit geringerer Leitungsbandenergie und die Löcher zu Orten mit hoher 

Valenzbandenergie. Da die Ladungsträger nun lokalisiert und voneinander räumlich getrennt 

sind, ist eine Rekombination dieser unterdrückt. Die photochemischen Prozesse in einem 

Halbleiter sind in Abb. 7 schematisch dargestellt.[23,48,49] 

Die chemischen Potentiale der Elektron-Loch-Paare sind durch die Potentiale des Valenz- 

und Leitungsbandes vorgegeben. Diese ändern sich jedoch in der Nähe der Oberfläche durch 

die geänderten Bedingungen an der Grenzfläche zum umgebenden Medium und dadurch, 

dass diese Bereiche nicht mehr als kristallin angesehen werden können.[42,48] 

Die Potentiale dichter Materialien lassen sich über die Elektronegativität nach Mulliken � 

eines Halbleiters MaXb abschätzen: 

�(����) = (�(�)��(�)�)
/(���)       (Gl.1) 

wobei sich die Elektronegativitäten nach Mulliken für die jeweiligen Elemente M und X aus: 

�(�	����	�) =
���	��

�
       (Gl.2) 

Abb. 7: Schematische Darstellung der photochemischen Prozesse in den Halbleitertypen: Direkter Halbleiter 

(links), indirekter Halbleiter (mitte) und Z-Schema-Halbleiterverbund (rechts). 
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ergeben, mit der jeweiligen Elektronenaffinität Af und der ersten Ionisierungsenergie I1 des 

Elementes.[50,51] 

Die Elektronegativität nach Mulliken � eines Festkörpers lässt sich gleichsetzen mit der Fer-

mienergie der Verbindung, welche sich bei einem nichtdotierten Halbleiter per Definition in 

der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband befindet. So ergibt sich die Energie des Lei-

tungsbandes durch: 

��� = 	� −	
��

�
	         (Gl.3) 

Und des Valenzbandes: 

��� = 	� +	
��

�
	         (Gl.4) 

Mit Kenntnissen über die Größe der Bandlücke lassen sich so z. B. die Potentiale von TiO2 

in der Rutilphase (Eg = 3.0 eV) zu 4.24 V vs. Vakuum (-0.26 V vs. NHE) für das Leitungs-

band und für das Valenzband 7.24 V vs. Vakuum (2.74 V vs. NHE) abschätzen. Daher ist 

Rutil prinzipiell gut geeignet für eine photokatalytische Wasserstoffgenerierung oder die 

Oxidation von Wasser zu O2 oder reaktiven Sauerstoffspezies.[50,51] 

 

1.5. Photokatalytische Wasserstoffentwicklung 

Um die genannten Nachteile der fossilen Energieträger (Kap. 1.1.1.) zu umgehen und einen 

nachhaltigen und umweltfreundlichen Energieträger zu erhalten, ist das Interesse an der ka-

talytischen Wasserstoffgenerierung in den letzten Jahrzehnten stetig angestiegen. 

Drei verschiedene Methoden zur Synthese von Wasserstoff haben sich als zielführend her-

ausgestellt: die Elektrokatalyse, die Photoelektrokatalyse und die Photokatalyse. Die ein-

fachste dieser Methoden ist die Elektrokatalyse. Unter optimalen Bedingungen ist für die 

Wasserspaltung eine Spannung von 1.23 V vs. NHE nötig, wobei an der Kathode ein Poten-

tial von 0 V vs. NHE und an der Anode ein Potential von 1.23 V vs. NHE anliegen muss. 

Selbst bei der Wahl der besten bekannten Katalysatoren (platiniertes Platin für die Kathode 

und RuO2 oder IrO2 für die Anode) ist aufgrund von Reaktionen an den Grenzflächen zum 

Elektrolyt und der Limitierung der Ionendiffusion stets mit einem Überpotential von einigen 

Millivolt zu rechnen.[6,9,52] 
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Alternativ zur Wasseroxidation kann zur Senkung der benötigten Gesamtenergie auch eine 

oxidative Synthese an der Anode erfolgen. Bei dieser Oxidation kann es sich um organische 

Substanzen wie z.B. Alkohole oder Amine handeln, die im Prozess zu wertvolleren oxidier-

ten Substanzen umgesetzt werden. Da katalytisch entwickelter Sauerstoff keinen kommer-

ziellen Nutzen hat, wäre durch eine derartig gekoppelte Elektrosynthese eine simultane 

Wertschöpfung (Wasserstoff und organische Produkte) möglich.[53,54]  

In der Photoelektrokatalyse werden zusätzlich zum Anlegen einer Spannung die Elektroden, 

welche teilweise aus einem Photohalbleiter bestehen, mit Licht wie z. B. Sonnenlicht be-

strahlt. Dadurch sinkt die für die Wasserspaltung benötigte elektrische Spannung, weil das 

Halbleitermaterial durch Photonenabsorption eine zusätzliche Spannung generiert. Bei der 

Photokatalyse wird die elektrische Spannung vollständig durch Lichtabsorption hervorgeru-

fene Potentiale eines Photohalbleiters ersetzt. Verwendet man statt des Halbleitermaterials 

die Photoabsorption einer gelösten molekularen Verbindung oder einer Koordinationsver-

bindung spricht man von photosensitisierten Systemen.[9,52] 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der heterogenen Photokatalyse unter Verwendung 

von Halbleitermaterialien. Daher soll im Folgenden nur auf diese Form der Wasserstoffer-

zeugung eingegangen werden. 

Eine photokatalytische Wasserstofferzeugung lässt sich zum Beispiel mit Titanoxiden errei-

chen (vgl. Abb. 8). TiO2 ist jedoch schlecht geeignet für die katalytische Reduktion von Pro-

tonen zu Wasserstoff, so dass Kokatalysatoren wie z. B. Platin oder Palladium benötigt wer-

den. Diese Elemente sind jedoch teuer und weisen eine geringe Häufigkeit in der Erdkruste 

auf. Daher bietet es sich an Alternativen zu untersuchen, die eine ähnlich gute Fähigkeit zur 

Wasserstoffentwicklung aufweisen, jedoch besser verfügbare und günstigere Elemente ent-

halten.[9,52] 

 

Abb. 8: Schematische Darstellung der 

photokatalytischen Wasserstoffgene-

rierung mit einem heterogenen Kata-

lysator bestehend aus einem Halb-

leitermaterial und einem Kokatalysa-

tor. Die notwendigen Elektronen kön-

nen dabei von organischen Elektro-

nendonoren (D2-) oder O2- Ionen zu-

rückgewonnen werden. 
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Ein weiteres Problem von TiO2 ist die relativ große Bandlücke.[55,56] Diese lässt sich durch 

Dotieren, Substituieren oder durch Veränderung der Mikrostruktur modifizieren. Hierbei 

zeigte sich vor allem die Dotierung mit Stickstoff und Phosphor als einfach und zielführend. 

Allerding kann die Bandlücke nur in kleinem Rahmen verändert werden, sodass nach guten 

Alternativen für TiO2 gesucht wird (siehe Tab. 1). Jedes Alternativmaterial bringt jedoch 

auch eigene Probleme mit sich. Die Verbindung CdS weist z.B. äußerst gute Bandpositionen 

(Eg = 2.4 eV, LB = -0.52 V vs. NHE, VB = 1.88 V vs. NHE)[51] auf, jedoch kommt es durch 

die hohen Potentiale während der Verwendung in der Photokatalyse zur Fotokorrosion.[9] 

 

Tab. 1: Eine kleine Auswahl an Halbleitermaterialien die wie TiO2 verwendbar für eine photokatalytische Was-

serstoffentwicklung sind. 

 

Da es schwierig ist in einem System aus Halbleitermaterialien, Katalysatoren und Kataly-

sebedingungen einen Zusammenhang zur jeweilig beobachteten katalytischen Aktivität her-

zustellen, bietet es sich an das Katalysesystem zu vereinfachen. Es ist unter anderem einfa-

cher sich bei der Forschung auf die Kinetik der Wasserstoffentwicklungskatalyse zu be-

schränken und die Oxidationsreaktion durch Wahl geeigneter sogenannter Opferreagenzien 

(engl.: Sacrificial Agents) zu vereinfachen (z. B. Amine oder Alkohole als Elektronendono-

ren). Andersherum sollte man die Wasserstoffentwicklung für die Untersuchung der Sauer-

stoffentwicklung unterdrücken, z. B. mit einer sauren Fe2(SO4)3 Lösung als Opferreagenz.[9] 

Halb-

leiter 

Kokatalysa-

tor  

[gew.-%] 

H2-Entwick-

lungs-rate  

[µmol·g-1·h-1] Opferreagenz Bestrahlung Lit. 

TiO2 

0.5 MoS2 

0.5 Graphen 

460 

371.25 
25 % Ethanol 350 W Xe-Bogenlampe [57] 

 

5 Pt 

5 Pd 

90 

1533 

7333 

50 % Methanol 500 W Xe-Bogenlampe [38] 

ZnO  62.5 7 % Glycerol Simuliertes Sonnenlicht [58] 

ZnS 40 ZnO 388 7 % Glycerol Simuliertes Sonnenlicht [58] 

Ta2O5 5 NiO 915 9 % Methanol 300 W Hg-Hochdruckdampflampe [59]  

KNbO3  100  20 % Methanol 350 W Hg-Hochdruckdampflampe [60]  

SrTiO3 0.5 Pt 6000 42 % Methanol UV unspezifiziert [61] 

NaTaO3  36750 20 % Methanol 350 W Hg-Hochdruckdampflampe [60]  

CdS 

0.5 Pt 11500 
10 % Milchsäure-

Lsg. 
350 W Xe-Bogenlampe >420 nm [62] 

0.5 Pt 

+1 Graphen 
56000 

10 % Milchsäure-

Lsg. 
350 W Xe-Bogenlampe >420 nm [62] 

C3N4 
30 CdS 

+1 Pt 
173  25 % Methanol 300 W Xe-Bogenlampe >400 nm [63]  
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Die photokatalytische Wasserstoffentwicklung birgt daher noch ein großes Forschungspo-

tential bevor es zu einer großtechnischen Anwendung kommen kann. 

 

1.6. Zersetzung organischer Schadstoffe 

Um die Belastung natürlicher Gewässer durch organische Schadstoffe zu verringern ist es 

möglich Abwässer durch eine photokatalytische Prozessierung zu reinigen. Es ist auch mög-

lich solche Abwässer durch z. B. Elektrolyse oder Thermolyse zu reinigen, jedoch benötigen 

diese Prozesse sehr viel Energie. Eine photokatalytische Reinigung, oder auch photokataly-

tische Degradation von Schadstoffen, benötigt im Idealfall nur Sonnenlicht (Siehe Abb. 9). 

Als Photokatalysatoren können Halbleitermaterialien mit einer großen energetischen Band-

lücke von 2.85 eV und einem Valenzbandpotential von 2.85 V vs. NHE eingesetzt werden. 

Diese Eigenschaften sind notwendig, um Wasser- oder Sauerstoffmoleküle zu reaktiven 

Sauerstoffspezies (ROS, reactive oxygen species) wie HO• (2.85 V vs. NHE), H2O2 (1.76 V 

vs. NHE), O3 (2.08 V vs. NHE), O• (2.42 V vs. NHE) zu oxidieren.[23] Organische Moleküle 

werden durch den chemischen Angriff dieser Sauerstoffspezies oxidiert. Da auch C-C und 

C-H-Bindungen durch den Angriff gebrochen werden können, ist eine Oxidation bis zur 

Kohlensäure/Kohlendioxid und H2O möglich. Zurück bleiben weniger giftige oder weniger 

persistente Substanzen wie Halogenide, NOx und SOx.[20,64–67] 

 

Persistente organische Schadstoffe (POPs), wie z. B. polyhalogenierte Alkansäuren sind nur 

in sehr geringen Konzentrationen in Wasser löslich und häufig nur durch aufwändige Me-

thoden (z. B. HPLC/MS) in wässriger Lösung quantifizierbar. Daher verwendet man für 

Abb. 9: Schematische Darstellung der 

photokatalytischen Abwasserreini-

gung mit einem heterogenen Katalysa-

tor bzw. Halbleitermaterial welches 

die angeregten Ladungsträger für die 

Generierung von reaktiven Sauer-

stoffspezies nutzen kann. Die reakti-

ven Sauerstoffspezies können in fol-

genden Reaktionen organische Sub-

stanzen im umgebenden Medium zu 

CO2, H2O etc. oxidieren bzw. zu weni-

ger gefährlichen Substanzen umset-

zen. 
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photokatalytische Degradationsexperimente in der Regel gut lösliche und einfach quantifi-

zierbare Testsubstanzen wie z. B. Farbstoffe oder halogenierte Phenole. Deren Abbau lässt 

sich durch die vorhandenen π–Systeme vergleichsweise einfach durch zeitaufgelöste Mes-

sungen von UV/Vis-Spektren verfolgen, sodass nur die Endprodukte durch andere analyti-

sche Methoden nachgewiesen werden müssen.[66,68,69] 

Typische Katalysatoren, die in Degradationsstudien hohe Effizienz aufweisen sind, TiO2 und 

ZnO. Wie in der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung (Kap. 1.5) sind diese Materia-

lien jedoch nur fähig UV-Licht für die Photokatalyse in chemische Redox-Potentiale umzu-

setzen. Daher ist auch hier eine Modifizierung oder Änderung des Materials für eine Effi-

zienzsteigerung nötig. Allerdings ist man hauptsächlich auf Oxide beschränkt, welche durch 

die hohen chemischen Potentiale nicht durch Photokorrosion desaktiviert werden können. 

Andere vieldiskutierte Materialien sind in Tab. 2 aufgelistet.[21,66,70,71] 

 

Tab. 2: Beobachtete Aktivität verschiedener Photokatalysatoren zur Degradation diverser organischer Sub-

stanzen bei Bestrahlung durch die angegebenen Lichtquellen.  

Katalysator Organik Reaktionsrate [min-1] Bestrahlung Lit. 

Fe2O3 4-Chlorphenol 5.55 * Simuliertes Sonnenlicht [72] 

SnO2 
Rhodamin B 

Methylenblau 

0.0096  

0.0438 
175 W Hg-Hochdruckdampflampe [73]  

ZnO 

Methylenblau 0.0337 8 W LED 254 nm [74] 

Bisphenol A 0.001* 300 W Xe-Bogenlampe [75] 

2,4-Dichlor-

phenol 
0.004* 55 W Fluoreszenzlampe [76] 

TiO2 

Methylenblau 

Methylorange 

0.025* 

0.02* 
30 W Hg-Hochdruckdampflampe  [77] 

4-Chlorphenol 2.96* Simuliertes Sonnenlicht [72] 

Bisphenol A 0.0021* 300 W Xe-Bogenlampe [75] 

LaFeO3 Rhodamin B 0.0085* 150 W Lampe unspezifiziert >400 nm [78] 

LaCoO3 
Methylenblau 

Methylorange 

0.009* 

0.009* 
30 W Hg-Hochdruckdampflampe [77] 

BiVO4 Rhodamin B 0.233 500 W Xe-Bogenlampe >420 nm  [79] 

*Angegebene Werte sind umgerechnet zu einem repräsentativen Wert mit der Einheit min-1. 

 

1.7. Spinelle 

Die Spinelle mit der allgemeinen Summenformel AB2X4 (A, B: Kationen mit Gesamtoxida-

tionsstufe +8 und X: Anionen mit Gesamtoxidationsstufe -8) zeichnen sich durch ihre große 

Zusammensetzungsvielfalt und meistens hohe chemische und thermische Stabilität aus. Spi-

nelle sind mit den Kationen Li+, Na+, Mg2+, Al3+, Si4+, Ti4+, V3+/4+/5+, Cr3+, Mn2+/3+/4+, Fe2+/3+, 
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Co2+/3+, Ni2+/3+, Cu1+/2+, Zn2+, Ga3+, Ge4+, Mo6+, Ag+, Cd2+, In3+, Sn4+ und W6+, sowie den 

Anionen O2-, S2-, Se2- und Te2- bekannt. Allerdings lassen sich noch weitere Elemente durch 

Teilsubstitution einbringen. In der Struktur bilden die Anionen eine kubisch-dichteste Ku-

gelpackung und die Kationen besetzen die Hälfte der Oktaederlücken und ein Achtel der 

Tetraederlücken (kubische Raumgruppe Fd 3̄m) (vgl. Abb. 10). Beim Namensgeber 

MgAl2O4 besetzen die Mg2+-Ionen die Tetraederlücken und die Al3+-Ionen die Oktaederlü-

cken. Neben dieser normalen Besetzung der Plätze durch die Kationen kann sich ein Teil der 

A-Ionen auf Oktaederplätzen befinden (partiell inverser Spinell) oder alle A-Ionen haben 

den Platz gewechselt (inverser Spinell).[23,80,81] 

 

Mögliche Kombinationen an Kationoxidationszahlen sind mit abnehmender Häufigkeit 

2 x +III und 1 x +II; 2 x +II und 1 x +IV; 1 x +I, 1 x +III und 1 x +IV; 1 x +I, 1 x +II und 

1 x +V; sowie 2 x +I und 1 x +VI. Die Präferenz der Kationen für eine oktaedrische bzw. 

tetraedrische Umgebung führt dazu, dass nicht alle Kombinationen mit den oben genannten 

Kationen zur Ausbildung der Spinellstruktur unter normalen Bedingungen führen. So ist z.B. 

Zn2SiO4 nur bei hohen Drücken in der Spinellstruktur bekannt, während Mg2SiO4 und 

Fe2SiO4 unter Normalbedingungen in der Spinellstruktur kristallisieren. Grund dafür ist die 

bevorzugte oktaedrische Sauerstoffkoordination von Mg2+- und Fe2+-Ionen, während Zn2+ 

und Si4+ bevorzugt tetraedrisch von Sauerstoff umgeben sind.[23] 

Die Kationen Mn3+, (Ni2+) und Cu2+ können leicht eine Verzerrung der Struktur durch den 

Jahn-Teller-Effekt bewirken.[23] Bei Berücksichtigung dieser Besonderheiten lässt sich eine 

Vielzahl von Verbindungen mit speziellen Eigenschaften herstellen. Dabei erlaubt die ge-

zielte Mischung auch ein „Design“ der gewünschten chemischen und physikalischen Eigen-

schaften.  

Abb. 10: Schematische Darstellung der 

Elementarzelle der normalen Spinell-

struktur mit der Summenformel 

AB2X4. Vollständige Koordinations-

sphären der Oktaeder BX6 sind gelb 

und vollständige Koordinationssphä-
ren der Tetraeder AX4 rot schattiert.[80] 
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1.8. Polyoxothiostannate 

In den Strukturen von Thiostannaten werden überwiegend SnS4-Tetraeder oder SnS3-trigo-

nale-Pyramiden als primäre Baueinheiten beobachtet, wobei Sn(IV) die dominante Oxidati-

onsstufe darstellt und Sn(II) deutlich seltener beobachtet wird. In einigen Thiostannaten lie-

gen auch SnS6-Oktaeder oder SnS5-trigonale Bipyramiden vor. Diese primären Baueinheiten 

werden oft zu höher kondensierten Baueinheiten verknüpft, so dass 0D oder 1D Motive, und 

2D bzw. 3D Netzwerke ausgebildet werden.[23,82–88] 

Im Gegensatz zur Thiostannatchemie ist die Chemie der Oxostannate  weniger vielfältig, 

aber in Analogie zu Thiostannaten werden auch in diesen Verbindungen SnOx-Baugruppen 

mit x = 3, 4, 5 und 6 beobachtet.[23,89–91]  

Die Oxothiostannate haben vergleichbare Strukturen wie die der Thiostannate mit der Aus-

nahme, dass erst wenige Vertreter dieser Substanzklasse bekannt sind. Einige Beispiele von 

Oxothiostannaten sind [Sn4Cl4OS5(S3)]2-[92], [Sn8(Thiophenol)6O4S12]6-[93] 

[Sn8Cl6(µ2-OH)2(µ4-O)2S12]8-[94], [Sn10O4S20]8-[95–97] und 

[Sn10Cl4(µ4-O)4(µ3-S)4(µ2-S)12]8-[94]. Bis auf die Strukturen von [Sn8(Thio-

phenol)6O4S12]6- und [Sn8Cl6(µ2-OH)2(µ4-O)2S12]8- werden die Cluster aus eckenverknüpften 

Tetraedern gebildet, welche zu größeren Tetraedern kondensiert sind (so genannte Supertet-

raeder). In den Strukturen der beiden Ausnahmen sind SnX6-Oktaeder (mit X = S, O) vor-

handen, welche Baueinheiten aus SnX4-Tetraedern (mit X = S, O, Cl) oder quadratischen 

SnOS4-Pyramiden verknüpfen. 

Oxothiostannate sollten die Eigenschaften von Thiostannaten, Zinnsulfiden und Oxostanna-

ten in synergistischer Weise kombinieren, so dass im Vergleich zu den ‚reinen‘ Verbindun-

gen unterschiedliche katalytische Eigenschaften vorliegen sollten.[98–110]  
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2. Methoden zur Charakterisierung 

2.1. Photokatalysetests 

Um Materialien auf ihre photokatalytischen Eigenschaften zu untersuchen muss zunächst 

überlegt werden, welche Rolle die Substanz in der Katalyse einnehmen soll. So kann das 

Material die photoaktive Komponente sein, sodass zusätzlich ein Kokatalysator benötigt 

wird. Handelt es sich bei dem Material um einen Katalysator ist ein photoaktives Material 

nötig welches die Energie für die Katalyse liefern muss. Ist das Material fähig Photonen zu 

absorbieren und energiereiche Ladungsträger zu generieren, sowie diese in einem katalyti-

schen Prozess zu nutzen sind keine Hilfsmittel notwendig. 

Für die katalytische Wirkung eines Materials ist dessen elektrochemisches Potential wichtig: 

es muss z. B. höher liegen als das eines erzeugten Produktes in einer Reduktionsreaktion, 

um die Reaktion vorantreiben zu können (vgl. Platin und Wasserstoff).[23] 

Um entscheiden zu können für welche katalytischen Prozesse ein Halbleitermaterial geeig-

net ist, ist es hilfreich die ungefähren energetischen Niveaus des Leitungsbandes oder Va-

lenzbandes abzuschätzen. Diese lassen sich über die Mullikenpotentiale abschätzen[50,51] und 

durch elektrochemische Untersuchungen (Mott-Schottky-Plot)[111] oder Photoelektronen-

spektroskopie (UPS/XPS)[112] ermitteln. Da letztere Methoden aufwändig und die Mulliken-

potentiale nur für dicht gepackte Festkörper als Näherung gültig sind, bieten sich auch Un-

tersuchungen nach dem Trial-and-Error-Prinzip an. In einem solchen Fall lassen sich jedoch 

keine Rückschlüsse ziehen, warum das Material nicht katalytisch aktiv ist. 

Eignet sich ein Halbleitermaterial für einen Katalyseprozess ist es wichtig die optische Band-

lücke zu bestimmen, da diese durch das eingestrahlte Licht überwunden werden muss. Ist 

die Energie des eingestrahlten Lichtes zu hoch kann es jedoch auch zu Photokorrosionspro-

zessen[9,74] kommen, welche die Effizienz des Materials vermindern.  

Zusätzlich muss der Absorptionskoeffizient des Halbleitermaterials berücksichtigt werden, 

da eine hohe Absorptionsstärke die Eindringtiefe des Lichtes in eine Dispersion verringert 

und somit die photokatalytische Aktivität limitieren kann. Schlussendlich ist auch wichtig, 

dass der Katalysator unter den Reaktionsbedingungen stabil ist damit Nebenreaktionen, die 

eine Veränderung oder Inaktivierung des Katalysatormaterials verursachen, nicht die Kine-

tik des Katalyseprozesses beeinflussen. 
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Besonders wichtig ist auch, dass die Prozesstemperatur, der Druck (besonders bei Reaktio-

nen in denen Gase auftreten) und die Bestrahlungsintensität während der katalytischen Re-

aktion konstant gehalten werden,  um die Kinetik der Reaktion nicht zu beeinflussen. 

 

2.1.1. Wasserstoffgenerierung mit Halbleitermaterialien 

Um die verwendeten Halbleitermaterialien auf ihre photokatalytischen Eigenschaften zu un-

tersuchen, wurden immer Konzentrationen von 0.2-1 mg/mL des Materials in Dispersion 

gewählt um eine Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu ermöglichen. Durchgeführt wurden 

die Untersuchungen in einem sogenannten Gasmesssystem (siehe Abb. 11). Dieses besteht 

im Wesentlichen aus einem abgeschlossen Gasvolumen, welches mit Hilfe eines Druck-

sensors und einer automatischen Bürette mit steuerbarem Schrittmotor isobar gehalten wird. 

Da schwankende Temperatureinflüsse von außen den Druck innerhalb der Apparatur stark 

beeinflussen, wird die gesamte Apparatur durch einen Glaskühlmantel isotherm gehalten. 

Die Veränderung des Volumens bei konstantem Druck und Temperatur wird dann in Ab-

hängigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Auf diese Weise lassen sich Reaktionen, bei denen 

es zu einem Gasumsatz kommt, auf ihre Kinetik untersuchen. 

Um nun eine photokatalytische Wasserstoffgenerierung zu untersuchen, wird eine Disper-

sion des Katalysators in einer Reaktionsmischung (z.B. wässrige Ethanollösung) in den 

Kühlmantelkolben gefüllt. Um einen Einfluss des Luftsauerstoffs und Gasen wie CO2 auf 

die Reaktion zu verhindern, muss die Luft in der Apparatur durch ein Inertgas (z.B. Argon) 

ersetzt werden. Daher bietet es sich an die Dispersion erst mit Argon zu spülen und dann 

über Spritzen in die mit Argon geflutete Apparatur einzubringen. Sobald sich ein konstanter 

Druck eingestellt hat, kann die Aufzeichnung der Volumenänderung beginnen und die Be-

strahlung mit einer Lichtquelle (z.B. Xe-Bogenlampe mit UV-Filter) gestartet werden. Nach 

Ablauf der Reaktionszeit muss überprüft werden, ob es sich bei dem entwickelten Gas tat-

sächlich um Wasserstoff handelt. Dazu wird über ein Septum mit einer Gasspritze eine Pro-

benmenge des Gasvolumens entnommen und mittels Gaschromatografie untersucht. Erfolgt 

eine Quantifizierung mittels Gaschromatografie, kann auch die Menge an entwickeltem 

Wasserstoff bestimmt durch den Gaschromatographen mit der Volumenentwicklung in der 

Apparatur verglichen werden.  
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2.1.2. Wasserstoffgenerierung mit Photosensibilisator 

Möchte man ein Material auf eine katalytische Wasserstoffgenerierung untersuchen welches 

keine adäquate Bandlücke für einen photokatalytischen Prozess aufweist, muss ein Photo-

sensibilisator hinzugefügt werden. Diese sind in der Regel organische Farbstoffe oder Über-

gangsmetallkoordinationsverbindungen, welche einen π � π* oder Chargetransfer-Über-

gang im gewünschten Wellenlängenbereich aufweisen.[9,37] Nach Anregung durch Photonen 

mit ausreichender Energie kann der Photosensibilisator ein angeregtes Elektron auf den Ka-

talysator übertragen, welches dann für die Wasserstoffgenerierung genutzt werden kann. Der 

oxidierte Sensibilisator wird durch ein Elektronendonormolekül (z. B. Opferreagenz) rege-

neriert. Der Photosensibilisator kann wie in Kap. 2.1.1. beschrieben mit der Dispersion in 

das Gasmesssystem eingebracht werden. Zu berücksichtigen ist jedoch, dass Photosensibili-

satoren häufig photolabil sind und daher geeignete Lichtfilter eingesetzt werden müssen, um 

das Eindringen höherenergetischer Photonen in die Reaktionslösung zu verhindern. 

 

2.1.3. Zersetzung gelöster organischer Verbindungen 

Die photokatalytische Degradation gelöster organischer Substanzen benötigt nur ein ther-

mostatiertes Glasgefäß und eine geeignete Lichtquelle (siehe Abb. 12). Die Quantifizierung 

Abb. 11: Schematische Darstellung der Gasmessapparatur zur Untersuchung der photokatalytischen Was-

serstoffgenerierung. In einem geschlossenen, thermostatierten System erzeugt der entwickelte Wasser-

stoff eine Druckerhöhung, welche durch eine automatische Bürette korrigiert wird. Aufgezeichnet wird 

der Verfahrweg der Bürette. 
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der Substanz, die während oder nach der Reaktion gebildet wird, ist dagegen aufwändiger. 

Üblich ist eine Quantifizierung mittels UV/Vis-Spektroskopie, Massenspektrometrie oder 

Chromatografie. Im Vergleich zur UV/Vis-Spektroskopie ermöglichen die Chromatografie 

und Massenspektroskopie auch eine Quantifizierung etwaiger Abbauprodukte, jedoch sind 

diese analytischen Techniken bezüglich des Reaktionsgemisches eingeschränkt oder erfor-

dern eine umfangreiche Probenvorbereitung nach Entnahme aus dem Reaktionskolben. Der 

Vorteil der UV/Vis-Spektroskopie ist dagegen die einfache und schnelle Durchführung. Es 

muss nur darauf geachtet werden, dass die zu detektierende Substanz einen elektronischen 

Übergang (z.B. π-System) aufweist, welcher ex-situ oder auch in-situ detektiert werden 

kann. Der Nachteil ist jedoch, dass die Abbauprodukte gängiger Testmoleküle in der Regel 

keine Absorption im UV/Vis-Bereich aufweisen. Daher sollte stets mit Chromatografie oder 

Massenspektrometrie überprüft werden, zu welchen Abbauprodukten die Zersetzung der or-

ganischen Moleküle geführt hat. Ein weiterer Nachteil ist die mögliche überlagerte Pho-

toresponsivität des Halbleitermaterials mit dem organischen Molekül, sodass wechselseitige 

Beeinflussungen nicht immer ausgeschlossen werden können.[69,113] Am Ende einer Unter-

suchung wird ein Konzentrations-Zeit-Profil der Degradation des organischen Moleküls er-

halten, welches mit den üblichen Kinetikmodellen ausgewertet werden kann. 

  

 

  

2.2. Actinometrie 

Um eine gute Vergleichbarkeit der experimentellen Photokatalysedaten mit Literaturdaten 

zu erzielen, ist es nötig die für die Photokatalyse verwendeten Photonen zu quantifizieren. 

Abb. 12: Schematische Darstel-

lung des Messaufbaus für die 

Untersuchung einer photokata-

lytischen Zersetzungsreaktion 

organischer Substanzen. In ei-

nem thermostatierten Glaskol-

ben befindet sich der Katalysa-

tor in Dispersion in einer wäss-

rigen Lösung einer organischen 

Substanz. Während der Be-

strahlung kann in-situ mit einer 

UV/Vis-Tauchsonde oder ex-

situ mit verschiedenen Techni-

ken ein Konzentrations-Zeit-

Profil bestimmt werden.  
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Am einfachsten ist dies durch Verwendung eines Photometers. Jedoch ist mit diesem der 

Einfluss der verwendeten Glasapparatur und umgebender Bauteile (z.B.: spiegelnde Metall-

oberflächen) nur schwer zu quantifizieren. Der tatsächliche Photonenfluss im Reaktionskol-

ben lässt sich mit chemischen Actinometern bestimmen. Diese sind stets auf gewisse Wel-

lenlängenbereiche limitiert, sodass ein geeignetes Actinometer für den relevanten Wellen-

längenbereich ausgewählt werden muss. Für den Wellenlängenbereich 250 – 500 nm, der 

übliche Wellenlängenbereich für photokatalytische Wasserstoffentwicklung und Degrada-

tion organischer Substanzen, ist K3[FeIII(C2O4)3]·3H2O als Actinometer anwendbar.[114,115] 

FeIII gelöst in einer schwefelsauren Lösung lässt sich mit Photonen leicht zu FeII reduzieren, 

während die Oxalatanionen oxidiert werden. Da diese Photoreduktionsreaktion im genann-

ten Wellenlängenbereich eine Photoneneffizienz von ~1 aufweist, ist die Menge an gebilde-

ten FeII-Ionen gleich der Anzahl an Photonen (250 nm < λ < 500 nm). Die Durchführung der 

Actinometrie ist durch die IUPAC standardisiert worden.[116] 
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3. Veröffentlichungen  

3.1. „The Hazardous Origin of Photocatalytic Activity of ZnCr2O4“  

ZnCr2O4 kommt in der Natur als Mineral Zinkchromit vor. Eine besonders einfache Synthese 

von ZnCr2O4 gelingt mit dem Precursor NH4Zn(CrO4)2·2NH3, welcher sich bei moderaten 

Temperaturen von ca. 350 °C zu ZnCr2O4 zersetzen lässt. Die exakte Stöchiometrie des kris-

tallinen Precursors führt zur Bildung von besonders reinem ZnCr2O4. In Abhängigkeit von 

der Zersetzungstemperatur werden Nanoteilchen zwischen 2 und 45 nm erhalten. Eine de-

taillierte Strukturanalyse belegt, dass die Stapelfehlerwahrscheinlichkeit bei den kleinsten 

Teilchen am größten ist und mit zunehmender Teilchengröße abnimmt. Die spezifische 

Oberfläche ist bei den kleinsten Teilchen am größten. Die Ergebnisse der Analyse der Pul-

verdiffraktogramme wird mit HR-TEM-Untersuchungen bestätigt. Photokatalytische Expe-

rimente (Photo-Fentonprozess) zur Degradation von γ-Eosin als Modellmolekül ergeben, 

dass die kleinsten Teilchen die höchste katalytische Aktivität aufweisen. Jedoch zeigte sich, 

dass bei den photokatalytischen Reaktionen geringe Mengen an CrO4
2--Anionen gebildet 

werden. Diese Anionen werden durch Photokorrosion gebildet und ergänzende Experimente 

belegen, dass nicht ZnCr2O4 der aktive Katalysator ist, sondern die CrO4
2--Anionen. Diese 

Anionen sind kanzerogen und daher ist zumindest ZnCr2O4 nicht als Katalysator für die pho-

tokatalytische Degradation organischer Moleküle geeignet. Mit MALDI-TOF Experimenten 

konnte der Degradationsmechanismus von γ-Eosin aufgeklärt werden.  

 

Reprinted with permission from M. Poschmann, U. Schürmann, W. Bensch and L. Kienle, The Hazardous 

Origin of Photocatalytic Activity of ZnCr2O4, Z. Anorg. Allg. Chem., 2018, 644, 564-573. 

doi:10.1002/zaac.201800072. Copyright 2019 John Wiley & Sons. 
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3.2. „New Transition Metal Oxo-Thiostannate: Synthesis, Characterization and 

Investigation of its Photocatalytic Properties“ 

Die Kristallstruktur der ungewöhnlichen Verbindung {[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclodode-

can)]6[Sn6(OH)6O2S12]}·2(ClO4)·19H2O enthält das selten beobachtete [Sn6(OH)6O2S12]10--

Anion, welches aus zwei Sn(OH)3OS2- und zwei SnO2S4-Oktaedern sowie zwei SnS4-Tet-

raeder besteht. An das Anion sind die Ni2+-zentrierten Komplexe über Ni-S- und Ni-OH-

Bindungen gebunden. Diese Verbindung weist in einem Gemisch aus Triethylamin, Aceto-

nitril, Wasser und dem Photosensibilisator [Ru(2,2‘-Bipyridin)3](PF6)2 bei Bestrahlung mit 

Licht eine hohe photokatalytische Aktivität auf und nach 3 Stunden werden 26.6 mmol/gcat 

H2 generiert. Nach der Photokatalyse konnten in dem Lösungsmittelgemisch qualitativ Na-

noteilchen nachgewiesen werden, welche während der Reaktion gebildet werden. Wegen der 

Komplexität des Systems und der vielen Einflussfaktoren konnte jedoch nicht geklärt wer-

den, ob der Wasserstoff katalytisch durch {[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclodode-

can)]6[Sn6(OH)6O2S12]}·2(ClO4)·19H2O generiert wird, oder ob die Nanoteilchen dafür ver-

antwortlich sind.  

 

Reprinted with permission from A. Benkada, M. Poschmann, C. Näther and W. Bensch, New Transition Me-

tal Oxo‐Thiostannate: Synthesis, Characterization, and Investigation of its Photocatalytic Properties, Z. An-

org. Allg. Chem., 2019, 645, 433-439. doi:10.1002/zaac.201800475. Copyright 2019 John Wiley & Sons. 
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3.3. „Synthesis and Characterization of a Rare Transition-Metal Oxothiostannate 

and Investigation of its Photocatalytic Properties“ 

Diese Arbeit befasst sich mit dem neuen Oxothiostannat mit der Summenformel 

[Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclododecan)(H2O)2]4[Sn10S20O4]·∼13H2O. Das Material wird durch 

hydrothermale Reaktion von Na4SnS4·14H2O mit [Ni(1,4,7,10-Tetraazacyclodode-

can)(H2O)2](ClO4)2·H2O bei 90 °C erhalten. Das zentrale Strukturmotiv stellt der Cluster 

[Sn10S20O4]8- dar, welcher von vier Ni2+-Komplexen umgeben ist. Die Struktur des Clusters 

kann als [Sn10S20] T3-Typ Supertetraeder mit einem [Sn10O4] anti-T2 Cluster beschrieben 

werden. Durch Untersuchungen mit 119Sn NMR Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass 

die Clusterbildung erst durch die Anwesenheit der Ni2+-Komplexe ermöglicht wird. Die 

Cluster und Komplexe sind in der Struktur so angeordnet, dass Kanäle gebildet werden, in 

denen ca. 13 Kristallwassermoleküle pro Formeleinheit vorhanden sind. Die Kristallwasser-

moleküle können thermisch unter Erhalt der Kristallinität entfernt werden. Wird die entwäs-

serte Probe in H2O-Atmosphäre gelagert, werden die H2O-Moleküle wieder in die Struktur 

eingebaut. Die photokatalytischen Untersuchungen ergaben eine Wasserstoffgenerierung 

von 18.7 mmol/gcat in 3 Stunden. Allerdings nimmt die photokatalytische Aktivität mit zu-

nehmender Bestrahlzeit ab, sodass ein Photokorrosionsprozess vermutet werden muss. 

 

Reprinted with permission from A. Benkada, H. Reinsch, M. Poschmann, J. Krahmer, N. Pienack, and W. 

Bensch, Synthesis and Characterization of a Rare Transition-Metal Oxothiostannate and Investigation of Its 

Photocatalytic Properties, Inorganic Chemistry, 2019, 58 (4), 2354-2362. doi: 10.1021/acs.inor-

gchem.8b02773. Copyright 2019 American Chemical Society. 
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4. Manuskripte 

4.1. “CuCo2S4 on TiO2 leading to high photocatalytic H2 evolution” einge-

reicht in Dalton Transactions 

Der metallische Spinell CuCo2S4 ist in elektrokatalytischen Experimenten aktiv für eine ka-

talytische Wasserstoffentwicklung und bei der katalytischen Sauerstoffentwicklung aktiver 

als Einzelkomponenten wie z.B. Cu2S und Co3S4. Damit ist CuCo2S4 auch ein möglicher 

bifunktionaler Kokatalysator für eine photokatalytische Wasserspaltung und simultane Ent-

wicklung von Sauerstoff und Wasserstoff. In er vorliegenden Arbeit wurde  CuCo2S4 als Ko-

Katalysator auf dem Halbleiter TiO2 in unterschiedlichen Konzentrationen deponiert und 

umfassend charakterisiert. Die kohärent streuenden Domänen von CuCo2S4 liegen im Na-

nometerbereich und bilden mit TiO2 Nanokomposite. Bei optimalem Verhältnis 

CuCo2S4:TiO2 konnten 1680 µmol⋅h-1
⋅g-1 H2 (40 mL⋅h-1

⋅g-1) photokatalytisch erzeugt wer-

den. Nach 80 Stunden Bestrahlzeit wurden 60000 µmol/gcat H2 produziert, was deutlich mehr 

ist als für z.B. C3N4@Pt or C3N4@MoS2. Der synergistische Effekt des in-situ Hergestellten Kom-

posits konnte durch Untersuchung einer mechanischen Mischung von CuCo2S4/TiO2, welches deut-

lich weniger katalytisch aktiv ist, nachgewiesen werden. Nach mehr als 80 Stunden Bestrahlung 

nimmt die katalytische Aktivität ab, was vermutlich auf Photokorrosion zurückgeführt werden kann. 

In der Literatur werden oft die teuren Platinmetalle als Ko-Katalysatoren verwendet. Ein TiO2/Pd 

Komposit zeigte in der Tat eine bessere katalytische Aktivität als CuCo2S4/TiO2. Allerdings ist Pd 

ca. 600 mal teurer als Co, welches das teuerste Element von CuCo2S4 ist. Die Optimierung des kata-

lytischen Systems sollte zu einer noch besseren Stabilität führen als schon jetzt beobachtet. 
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Abstract 

We report the deposition of metallic spinel type CuCo2S4 on nanocrystalline TiO2 

resulting in the formation of heterostructure nanocomposites. The syntheses were 

performed under solvothermal conditions leading to an in-situ coverage of the 

surface of P25® (TiO2) with nanosized CuCo2S4 particles. The nanocomposites were 

characterized in detail by X-ray powder diffraction (XRD), high resolution 

transmission electron microscopy (HRTEM), nitrogen sorption (BET) and UV-Vis 

spectroscopy. By varying the CuCo2S4/TiO2 ratio to an optimum value a catalyst 

could be obtained which shows a very high photocatalytic H2 production rate of 

1680 µmol⋅h-1⋅g-1 (40 mL⋅h-1⋅g-1) which is much larger than for pure TiO2. After 80 h 

irradiation time about 60000 µmol/gcat H2 were generated. An increased light 

absorption and an efficient charge separation for the sample with the optimal 

CuCo2S4:TiO2 ratio is most probably responsible for the high catalytic activity.  

Introduction 

With the increasing shortage of mineral oil and fossil fuels increasing efforts are 

undertaken for development of alternative, ecofriendly and renewable fuels. One 

intensively discussed process is the catalytic hydrogen evolution[1–9], beside 

biorefinery[10,11] or CO2-fixation[12,13] or conversion[14]. 

Nowadays hydrogen gas is produced mainly by steam reforming/water-gas shift 

reaction using natural gas, which is therefore neither renewable nor ecofriendly. 

Ecofriendly catalytic hydrogen evolution can be achieved by electrocatalysis, 

photocatalysis or the combined photo-electro-catalysis.[1] In the present work we 
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focus on photocatalysis. The goal of photocatalytic hydrogen production (see Fig. 1) 

is the reduction of protons from water using sunlight.[1]  

    (eq. 1) 

with D2- being an electron donor. 

When using just H2O the electron donor would be O2- producing O2 by oxidation 

according to eq. 2.  

   ∆G0 = 1.23 eV  (eq. 2) 

But this reaction needs high oxidation potentials, is energetically demanding and 

kinetically challenging.[1,2] Because both gases are produced in the identical 

environment the back reaction may occur and water is formed.[15] Additionally, the 

oxygen produced is economically of no importance, and more useful electron donors 

may be organic substances which are chemically modified (oxidized) in the 

hydrogen evolution reaction (HER) thus leading to formation of useful organic 

products.[16,17] 

A widely applied electron donor is triethanolamine (TEOA) which is first oxidized to 

the radical cation which decomposes via hydrolysis to glycoaldehyde and 

diethanolamine (Scheme 1).[18–21] 

 

Scheme 1: Reaction pathways of oxidation of TEOA.  
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Fig. 1: Schematic mechanism of photocatalytic water splitting using a photoactive water oxidation catalyst and a co-

catalyst for hydrogen evolution.  

 

For this reaction a catalyst is needed, and one of the most prominent photoactive 

materials is TiO2 providing a structure dependent band gap of 3 - 3.2 eV[1,22–24], and 

good stability in aqueous media. In addition, the valence band (VB, 2.6 - 2.7 V vs. 

RHE) and conduction band (CB, -0.67 to -0.9 V vs. RHE) exhibit positions suitable 

for O2- oxidation and hydrogen reduction, respectively. The most active pure TiO2 

seems to be a mixture of rutile and anatase phases. An explanation for this 

observation is that charge carriers excited in anatase (indirect band gap, Eg = 

~3.2 eV)[1] can be accumulated in rutile (direct band gap Eg = 3.0 eV).[1] Although 

being a direct band gap semiconductor rutile seems to exhibit a higher life time for 

electron-hole pairs than anatase.[25] Additionally, rutile shows higher catalytic activity 

for water oxidation, while anatase has higher activity for hydrogen evolution 

catalysis if co-catalysts are applied.[26] TiO2 itself is a poor catalyst for hydrogen 

evolution while a combination with Pt or Pd as co-catalysts yields very active 

materials which are often used as benchmarks for comparison with different catalytic 

systems and setups.[1,27] Because the noble metals Pd and Pt are precious and 

costly, an intense search is going on to replace these metals by cheaper and more 

abundant materials. Materials fulfilling these needs and exhibiting high catalytic 

activities are transition metal sulfides like MoS2[28,29], WS2[29,30], NiSx[31–33], CuS[34–36] 

or CoSx[37]. All of them show synergistic effects when combined with semiconductors 

like TiO2.[28–38] Copper is the cheapest metal of these sulfides showing high activities 

for photocatalytic hydrogen evolution.[35,39–43] In contrast, CoSx exhibits multi-

functionality for hydrogen evolution, oxygen evolution (OER), oxygen reduction 

(ORR) and carbon dioxide reduction.[44–47] A combination of copper and cobalt 

sulfides possibly shows both properties, i.e. multi-functionality and high activity for 
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hydrogen evolution. But research applying Cu- and Co-sulfides in photocatalysis is 

mostly focused on the binary sulfides. Therefore a study using the ternary sulfide 

CuCo2S4 as co-catalyst fills a gap of knowledge between CuS and CoS used in 

photocatalysis. CuCo2S4 crystallizes in the spinel structure in the cubic space group 

Fd-3m, and unit cell parameter a = 9.4504 Å.[48] The sulfide ions are arranged in 

distorted cubic close packed topology generating octahedral and tetrahedral 

vacancies. The Co cations occupy ½ of the octahedral sites and Cu is located in 1/8 

of the tetrahedral vacancies, with Wyckoff positions 16d and 8a respectively.[48] The 

charge neutrality of the compound was intensively investigated in the past and led 

to different oxidation states assigned to the constituents like Cu1.2(Co2)4.8(S4)-VI[49], 

CuIICoIII2(S4)-VIII[50–53], CuICoIII2(S4)-VII[48,54]. 

An important characteristic property of CuCo2S4 is its electrical conductivity which 

can turn into superconductivity at very low temperatures when a small excess of Cu 

cations is present.[48,50] A good conductivity is important for a good and fast electron 

transfer to surface sites, being able to use excited electrons for catalytic reactions. 

On the other hand the conductivity is accompanied with high light absorptivity and 

reflectivity. Therefore, the amount of CuCo2S4 on TiO2 should be limited to low 

percentages. In some studies CuCo2S4 showed activity for electrochemical HER 

and OER making it a bifunctional catalyst for water splitting and a very interesting 

material for further investigations.[55–57]  

We deposited different amounts of CuCo2S4 as co-catalyst on TiO2 using a 

solvothermal approach and observed a strong concentration dependence of the 

photocatalytic activity of the composites for the hydrogen evolution reaction. The 

results of the investigations together with the characterization of the materials are 

presented here. 

 

Experimental 

Chemicals  

CoCl2•6H2O (>98 %, Fluka), CuCl2•2H2O (≥99%, Merck), P25® (TiO2, 99.5 %, 

Degussa), thiourea (≥98 %, Merck), triethanolamine (TEOA, ≥99 %, Fluka), 

FeCl3•6H2O (>98 %, Sigma Aldrich), K2C2O4•H2O (99 %, Merck), K2PdCl4 (>98 %, 

Degussa), H2SO4 (96 %, Walter CMP), acetone (97 %, Walter CMP), ammonium 
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acetate (≥98 %, Fluka), Ethanol (99 %, methylated, Walter CMP), 1,10-

phenanthroline (99 %, ABCR), NaCl (>99.5 %, Grüssing) were used without further 

purification. 

  

Synthesis of Photocatalysts 

The synthetic procedure for P25@CuCo2S4 10 wt-% (CCS10) is related to that 

reported by Qizhao et al. and was as follows.[58] 340 mg of P25® was stirred for one 

hour in 10 mL of deionized water. Then 18.8 mg (0.11 mmol) of CuCl2•2H2O, 

52.4 mg (0.22 mmol) of CoCl2•6H2O and 50 mg (0.66 mmol) thiourea dissolved in 

3 mL deionized water and 2 mL conc. aqueous ammonia were added and stirred for 

one hour. The resulting dispersion was ultrasonicated for 0.5 h and then transferred 

into a Teflon-lined steel autoclave with a total volume of 30 mL. The sealed 

autoclaves were then heated to 180 °C for 12 h. Afterwards the formed solid was 

filtrated and washed multiple times with demineralized water and ethanol and dried 

in air at ambient temperature. Greyish black powders were obtained (yield ca. 

67 %). After characterization of the samples with EDX and XRD individual batches 

were combined for further usage.  

Samples with higher and lower loading of CuCo2S4 were synthesized in a similar 

way but using the half or double amount of Cu, Co and S sources. These samples 

are denoted as CCS5 and CCS20.  

A sample of pure CuCo2S4 was prepared by using the same procedure as for CSS10 

but without P25®.  

For comparison a sample P25@Pd 1 wt-% was prepared as follows.[27] 15 mg of 

K2PdCl4 were dissolved in 5 mL demineralized water and 45 mL ethanol. 500 mg 

P25® are added and the mixture is stirred until a good dispersion is obtained. Then 

the dispersion is stirred and irradiated for 2 h with a 300 W Xe lamp in a round 

bottom flask equipped with a cooling jacket keeping the temperature constant at 

30 °C. Afterwards the material was separated by centrifugation, washed with 

demineralized water and ethanol, and then dried at 90 °C in an oven. 

Characterization of this material is presented in the supporting information (see 

supporting information Chap. S1). 
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Characterization 

X-ray powder patterns (XRD) of all samples were recorded with a PANalytical 

Empyrean MPD diffractometer with Cu Kα1,2 irradiation in reflection geometry. The 

profile function of the instrument was determined using LaB6 SRM 660a NIST 

standard. Rietveld refinements of the patterns were done using the program TOPAS 

Academic v6[59] in combination with coding program jEdit[60]. 

For nanostructure investigation, Transmission Electron Microscopy (TEM) was 

performed using a FEI Tecnai F30 G2 STwin equipped with a field emission gun 

operated at 300 kV. For contrast enhancement, scripts for Gatan Digital Micrograph 

were used as described by Mitchell[61]. Diffraction data was simulated using the 

software jems[62]. 

Energy Dispersive X-ray (EDX) analyses were carried out within the TEM (Li:Si 

Detector, EDAX) or with an Environmental Scanning Electron Microscope Philips 

XL-30 and an Li:Si EDAX detector. 

For the diffuse reflectance spectroscopy and collection of the UV/Vis spectra the 

samples were ground as 1 wt-% mixture with NaCl as white standard. The powder 

was measured in reflection geometry using an integrating sphere in a Varian Cary 

5000 in the region 250-2000 nm.  

The specific surface areas of the samples were determined with the Brunauer-

Emmett-Teller (BET) method[63] using data obtained by sorption measurements with 

N2 using a Belsorp Max apparatus. Before the measurements the samples were 

dried in vacuum at 10-3 mbar at T = 90 °C for 16 h. 

 

Photocatalytic Measurements 

Measurements of the photocatalytic activity were undertaken with a Gasmess 

system of the Messen Nord GmbH. It consists of an enclosed glass tube system 

connected to a round bottom flask, a membrane pressure sensor, a vacuum pump, 

argon supply and an automatic syringe. The system monitors pressure increases 

and uses the automatic syringe to correct the pressure to the starting value to keep 

the setup isobar. Every part of the setup is surrounded by a cooling jacket keeping 

the system at a constant temperature of 30 °C applying a thermostatic water bath. 

In each catalytic run 20 mg of catalyst were added into the flask. Afterwards the gas 

phase was purged with Argon followed by addition of 50 mL of degassed 10 Vol-% 
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aqueous triethanolamine (TEOA) solution. After stabilization of the pressure a 

300 W Xe arc lamp equipped with low pass 320 nm cut off filter in a distance of 

15 cm was switched on to irradiate the flask. The volume increase is detected 

versus time. After each measurement 10 mL of the gas phase were extracted and 

injected into a gas chromatograph (Agilent 6890 Plus with 5 Å molsieve column and 

TCD detector) to determine the hydrogen content. Errors are given as standard 

deviations of single measurements or as linear error propagations. 

To show the synergism between P25® and CuCo2S4 additional experiments were 

done using pure P25®, pure CuCo2S4 and a mechanical mixture of both. In these 

experiments 20 mg P25® and/or 2 mg CuCo2S4 were used as catalyst. All other 

conditions were the same as in the experiments mentioned above. 

To evaluate the influence of dissolved CuII- and/or CoII-species on the photocatalytic 

activity of CCS5, CCS10 and CCS20, photocatalysis measurements were done 

using 20 mg P25®, 1 mg CuCl2•2H2O and 3 mg CoCl2•6H2O, matching the amount 

of Cu- and Co-ions in CCS10, as catalyst. All other conditions were identical as in 

experiments mentioned above. 

 

Actinometry 

The measurement of the photon flux of the setup for photocatalytic investigations 

was done with the chemical actinometer system K3Fe(C2O4)3•3H2O in 0.05 M H2SO4 

solution as suggested by IUPAC for the wavelength range from 450 to 250 nm. 

Therefore, K3Fe(C2O4)3•3H2O was prepared freshly by dissolving K2C2O4 

(22.5 mmol) in water and adding a solution of FeCl3•9H2O (7.5 mmol) in the dark. 

After crystallization at 0 °C and after two times recrystallization from 20 mL 

demineralized water, large green crystals of pure K3Fe(C2O4)3•3H2O were obtained 

(yield 78 %). For the actinometry 0.49 g of K3Fe(C2O4)3•3H2O were dissolved in the 

dark in 50 mL of 0.05 M sulfuric acid. Every 10 seconds of irradiation 1 mL of the 

solution was removed with a micropipette and added to a mixture of 1 mL 0.12 wt-

% aqueous phenanthroline solution, 1.5 mL demineralized water, 2.5 mL buffer 

solution (ammonium acetate 46.2 g/L and 5 mL/L sulfuric acid) and 4.5 mL 0.05 M 

sulfuric acid. After some hours in the dark the UV/Vis spectra of the samples were 

recorded with a modular UV/Vis spectrometer consisting of a Lamp (StellarNet STE-
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SL5-DH), probe tip with 1 cm transmission depth and spectrometer (Laser 2000 

RPS-Mini-UV-CST).  

 

Post catalytic characterization 

For post catalytic characterization the reaction slurry containing the catalyst after 

irradiation was added to 50 mL acetone for sedimentation of catalyst particles. The 

latter where separated via centrifugation at 5000 rpm and washed several times with 

acetone. The catalyst was then characterized like the as synthesized material using 

XRD, EDX and TEM.  

 

Results and Discussion 

X-Ray powder diffraction 

The X-Ray powder patterns show reflections of anatase and rutile (see Fig. 2 and 

supporting information Fig. S5 and S6), together with reflections of CuCo2S4 

exhibiting a relatively low intensity. Results of the Rietveld refinement of CCS10 

(Table 1) demonstrate that the sample consists of ≈82 wt-% anatase, ≈12 wt-% rutile 

and ≈6 wt-% CuCo2S4. For determination of the quantities the linear absorption 

coefficients, formula weights and unit cell volumes were considered. But one should 

keep in mind that P25® is known to contain 8-13 wt-%[64–66] of amorphous titania. 

Therefore the CuCo2S4 content may be slightly overestimated. As expected the 

samples CCS5 and CCS20 have the same anatase to rutile ratio and the CuCo2S4 

were determined as 1.2 resp. 14.8 wt-% (see supporting information Tab. S2). The 

unit cell parameters of anatase, rutile and CuCo2S4 are in the range reported in 

literature (see Tab. 1).[67–69] The volume weighted mean diameter of the coherently 

scattering domains was estimated from the observed integral breadth of the Bragg 

reflections using a shape factor of 0.89, valid for spherical crystallites. For anatase 

and rutile the volume averaged domain diameters are 23 and 32 nm, respectively. 

Both values are slightly larger than reported for P25®, but it is mentioned in literature 

that P25® is characterized by fluctuations in composition and domain diameters.[64–

66] For CuCo2S4 an isotropic domain diameter of 14 nm is obtained. CCS5 and 

CCS20 have similar coherently scattering domain sizes for the two TiO2 phases, 
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while the values are in the same region CCS5 and CCS20 (see supporting 

information Tab. S2). 

 
Fig. 2: Rietveld refinement data of CCS10. (Red) measured data, (blue) simulated data and (black) difference curve. 

Marks correspond to reflection postitions of anatase[67] (+), rutile[68] (x), CuCo2S4
[69] (●). The difference curve shows 

that the experimental and simulated patterns match perfectly.  

 

Tab. 1: Selected structural data obtained by Rietveld refinements of XRD data of the sample CCS10. Estimated 

standard deviations are given in parentheses.  

 
Parameter Anatase Rutile CuCo2S4 

Cell 
parameter 

[Å] 

a = b = 
3.78646(3) 

(3.7842(13)[65]) 
c = 

9.50690(12) 
(9.5146(15)[65]) 

a = b = 
4.59480(10) 
(4.595(1)[65]) 

c = 2.95970(13) 
(2.959(1)[65]) 

a = b = c = 
9.4701(4) 

(9.478(5)[69]) 

Chalcogen 
position 

x = y = 0 
z = 0.20732 

(0.2081(2)[67]) 

x = y = 0.30479 
(0.30479(10)[68]) 

z = 0 

x = y = z = 
0.263 

(0.263[69]) 
Space 
group I41/amdS P42/mnm Fd-3mZ 

R-Bragg 0.910 1.784 1.257 
Weight 
fraction 

[%] 
82.0 11.5 6.0 

Volume 
averaged 
domain 

size [nm] 

23 33 14 

 

 

Transmission and scanning electron microscopy 

Transmission electron micrographs of the samples show the presence of large 

agglomerates on a micrometer length scale, consisting of nano-crystallites. From 

HRTEM micrographs, d-spacings of the crystallites were obtained to allow 
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differentiation between different phases. Accordingly, rutile and anatase crystallites 

could be identified (Fig. 3a and supporting information Fig. S4). Further, HRTEM 

micrographs and corresponding FFT (zone axis [112]) verify the presence of 

CuCo2S4 crystallites. The polydisperse crystallites exhibit diameters of 10 nm to 40 

nm and the results are therefore in good agreement with XRD data. The nano-

crystallites do not exhibit prominent crystal defects like intergrown domains and 

shear structures.  

 

Fig. 3: Transmission electron micrographs and electron diffraction patterns of a particle cluster of CCS10. a) 

Overview micrograph showing the occurrence of crystallites whose d-spacings could be attributed to anatase (A)[67], 

rutile (R)[68], and CuCo2S4 (CCS)[69]. b) HRTEM micrograph of the CuCo2S4 crystallite found in figure a). c) 

Corresponding FFT and simulated diffraction pattern of CuCo2S4 in zone axis [112], showing good agreement. 

Differences in intensity may occur due to misalignment of the crystallite and the impact of the contrast transfer 

function on the peak intensity of FFT. 

 

Diffuse Reflectance Spectroscopy 

The experimental diffuse reflectance data are transformed into absorption data via 

the Kubelka-Munk function using the equation: 

,     (Eq.4) 

with the Kubelka-Munk absorptivity α and R∞ as relative diffuse reflectivity 

calculated by: 
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,     (Eq.5) 

with the reflectivity of the sample RSample and the reflectivity of the pure white 

standard RStandard, in this case NaCl.[70]  

The Kubelka-Munk curve of CCS10 (see Fig. 4) shows a very broad diffuse photon 

absorption in the low energy range from 0.6 to 3.2 eV. For CCS5 the curve for the 

absorptivity is less intense, while for CCS20 the absorptivity is increased due to 

higher loading of CuCo2S4 compared to CCS10 (see supporting information 

Fig. S7). This explains the greyish black color of the samples and is a result of 

CuCo2S4 being an electrical conductor.[48,50] At higher energies a strong increase of 

the absorptivity is observed due to the absorption edge of rutile.[1] A Tauc-plot (see 

Fig. 4) gives a linear dependency of the band edge.[71] With this plot the band edge 

can be determined as 3.3 eV (365 nm), which is similar to values reported for rutile 

in P25® (3.35 eV).[66] The band gap of anatase could not be determined because it 

is not possible to accurately determine additionally an indirect band gap at higher 

energies due to the low absorptivity. The photon absorptivity of titania material in 

CCS5 and CCS20 is similar to that of CCS10 (see supporting information Fig. S8). 

 

Fig. 4: Kubelka-Munk term (black) and Tauc-plot (red) calculated from the observed diffuse reflectivity data of CCS10 

showing the broad absorbtion of CuCo2S4 at low eneries and the absorption edge of TiO2 at high energies (dotted 

line). 

 

Nitrogen Sorption experiments 

The N2 sorption data of CCS5, CCS10 and CCS20 show type II isotherms, a typical 

dependency for nonporous or macroporous materials having no limitation of 
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multilayer adsorption (see Fig. 5).[72] The BET analysis[63] (see Fig. 6) yields a 

specific surface area of 40 m2/g, 39 m2/g and 38 m2/g for CCS5, CCS10 and 

CCS20, respectively. The specific surface area is reduced by ~ 26 % compared to 

P25® having a specific surface area of 49 m2/g. A reasonable explanation is that 

CuCo2S4 is deposited on TiO2 particles increasing the particle diameter and weight 

while not increasing the surface area. But the amount of CuCo2S4 seems to not 

strongly affect the specific surface area.  

 

 

Fig. 5: Detected N2-sorption data of P25
®

 (grey), CCS5 (black), CCS10 (red) and CCS20 (blue) showing typical 

characteristics of a nonporous material. 

 

 
Fig. 6: Form N2-sorption data derived BET-plot revealing the decreased surface area of CCS5 (black), CCS10 (red) 

and CCS20 (blue) compared to P25
®

 (grey). 

 

Photocatalytic experiments 

At the beginning of the photocatalytic measurement the evolution of a discrete gas 

volume is observed, which is related to light induced heating of the reaction mixture. 
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Afterwards a very pronounced gas volume evolution of 40 mL/(gcat•h) is observed 

over more than 9.5 h (see Fig. 7) which is caused by H2 generation as evidenced 

by gas chromatographic analysis. Assuming an ideal gas the amount of H2 is 

1680±70 µmol/(gcat•h) for CCS10. This value is only about 2.8 times lower than the 

H2 production of P25@Pd 1 wt-% (4730±690 µmol/(gcat•h), see Tab. 2 and 

supporting information Fig. S13), but comparable to reported activities for similar 

TiO2@Pd catalysts.[73–75] As mentioned above TiO2 itself exhibits only very low 

photocatalytic activity for HER which is explained by fast recombination of electrons 

and holes, a pronounced back reaction and a large overpotential on the surface for 

H2 production. Hence, the high catalytic activity of CCS10 is caused by a synergistic 

effect. The catalyst loading of 10 wt-% seems to be almost ideal because of the 

significantly higher activity compared to the other two catalysts (see Tab. 2 and Fig. 

7). With CCS5 no catalytic activity could be observed indicating that the loading with 

the spinel material is too low for generating a synergy with TiO2. Using CCS20 a H2 

evolution rate of 1240±100 µmol/(gcat•h) is obtained, which is about 25 % less than 

for CCS10. The observation of an optimal loading was also made for CoSx deposited 

on TiO2 [38], for mixtures of NiS and CuS on TiO2 [58], or CuxS on TiO2[76]. Possible 

explanations for this behavior are a decreased absorption of light by TiO2, the 

introduction of more recombination centers and/or a decrease of the number of 

active sites on the TiO2 surface, a incomplete dispersion of the particles on the 

surface, and increased particles sizes.[77]  

A comparison of the catalytic activity of materials is not straightforward due to the 

differing experimental setups, the different numbers reported for the activity and the 

sacrifical agents applied. The effect of the latter was recently sumarized in a review 

showing that the catalytic activity of pure P25® strongly depend on the sacrifical 

agents.[78] The highest activity was observed for TiO2/ethylene glycol (190.2 µmol 

H2 in 6 h) and the lowest for lactic acid (27.6 µmol in 6 h), while TiO2/TEOA 

produced a low amount of 61.8 µmol H2 in 6 h. Keeping all the difficulties in mind 

we compare the performances of selected catalytic systems in Table 2 to give the 

reader an impression about the activity of CCS10. As can be seen from the data 

CCS10 and CCS20 show a far higher activity for hydrogen evolution compared to 

other catalysts under comparable conditions (300 W Xe arc lamp and 

triethanolamine as sacrificial agent). Especially, the higher activity compared to co-

catalysts like Pt, MoS2 and NiS reveals CuCo2S4 as promising co-catalyst for 
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photocatalytic hydrogen evolution. The effects of the different light filters is hard to 

be considered. For example the band gap of C3N4 (2.7 eV[79–81]) is smaller than that 

of TiO2. Therefore the used light filter has a great effect on the photocatalytic activity 

and the amount of photons has to be considered for better comparability. 

The chemical actinometry with K3Fe(C2O4)3•3H2O gave a value for the photon flux 

of the used 300 W Xe arc lamp with used 320 nm low pass filter in the relevant 

wavelength range from 250 to 500 nm of 5.36±0.42 mol/s. Using the formula: 

,    (Eq. 6) 

the photonic efficiency (PE) can be calculated, with the initial H2 production rate Rin 

and photon flux RO,250-500 nm determined by the actinometry system.[8,82–86] The 

photonic efficiency of CCS10 is 0.35±0.02 %, and for P25@Pd 1 wt-% tested for 

comparison the value is 0.98±0.14 %. A much larger efficiency cannot be expected 

because the majority of the photons (see supporting information Fig. S2) has not a 

sufficient energy to excite TiO2. For the catalyst with the higher loading the photonic 

efficiency is 0.26±0.02 %. 

  

Fig. 7: Mean hydrogen evolution observed during irradiation of CCS5 (black), CCS10 (Red) and CCS20 (blue) dispersed 

in 10 Vol-% aqueous TEOA solution. Error bars represent the standard deviation.  
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Fig. 8: H2-evolution when CCS10 is used as photocatalyst in aqueous TEOA solution for the first (black), second (red) 

and third (blue) time showing the slowly decreasing activity with time. 

Tab. 2: Obtained photocatalytic hydrogen evolution rates and photonic efficiency compared to data reported in 

literature for selected similar systems using 300 W Xe Lamp irradiation and triethanolamine as sacrificial agent.  

Sample Low 

pass 

light 

filter 

[nm] 

Sacrificial 

agent 

used in 

aqueous 

solution 

Hydrogen 

evolution rate 

[µmol/(gcat•h)] 

    

(Cu,In)0.2Zn1.6S2@Pt[87] 420 
10 Vol-% 

TEOA 
720 

C3N4@Carbon@NiS[81] 420 
15 Vol-% 

TEOA 
992 

C3N4@MoS2
[79] 420 

10 Vol-% 
TEOA 

500 

TiO2@MWCNT@Pt[88] 420 
15 Vol-% 

TEOA 
378 

C3N4
[80] 420 

20 Vol-% 
TEOA 

279 

TiO2
[80] 420 

20 Vol-% 
TEOA 

18 

Zn0.5Cd0.5S[80] 420 
20 Vol-% 

TEOA 
1197 

P25@Pd 320  
10 Vol-% 

TEOA 
4730a 

CCS5 320  
10 Vol-% 

TEOA 
traces 

CCS10 320  
10 Vol-% 

TEOA 
1680a 

28000b 

CCS20 320  
10 Vol-% 

TEOA 
1240a 
8373b 

P25® 320  
10 Vol-% 

TEOA 
traces 

CuCo2S4 320  
10 Vol-% 

TEOA 
traces 

P25® and CuCo2S4 320  
10 Vol-% 

TEOA 
26400a,b 

P25® with CuII/CoII-
chloride 

320  
10 Vol-% 

TEOA 
traces 

a: estimated standard deviations calculated from different measurements are between 3 and 8 %. Note for the Pd sample the 
value is slightly larger.  

b: evolution rate given in µmol/(gCuCo2S4•h) 
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The hydrogen evolution rate of CCS10 decreases slowly with time which may be 

explained by an increasing shortage of the sacrificial agent or due to deactivation of 

the catalyst. After the first catalytic test the catalyst was reused in a second test and 

after this run the material was recovered for the third time (see Fig. 8). The 

experiments show that the activity of the catalyst is slowly decreasing over time  

during the very long irradiation time of 70 to 80 h and even about ~60 mmol per 

gram catalyst were produced. Assuming a linear decrease of H2 evolution rate a half 

life time of activity can be estimated to be ~42 h. We note that in many studies 

irradiation of the catalytic system is restricted to only a few hours which does not 

allow judgement of the stability. 

The synergism in photocatalytic activity of CuCo2S4 and TiO2 becomes apparent 

when using pure P25®, CuCo2S4 or a mechanical mixture of both materials (for 

characterization of these materials see supporting information Fig. S9 and S10 and 

Tab. S4). Pure P25® or CuCo2S4 show no sufficient ability for photocatalytic 

hydrogen evolution under the conditions applied in the other experiments (see 

supporting information Fig. S11), and only traces of H2 could be detected. A 

mechanical mixture of 10 wt-% CuCo2S4 and P25® shows a lower hydrogen 

evolution rate (26400±900 µmol/(gCuCo2S4•h)) compared to CSS10 

(28000±1200 µmol/(gCuCo2S4•h)) based on the CuCo2S4 content determined by XRD. 

Additionally the half life time of hydrogen evolution rate with the mechanical mixture 

(20.3 ± 0.9 h) is lower compared to CCS10. This results can be explained with the 

better interaction and connection of TiO2 and CuCo2S4 in CCS10 due to the chosen 

synthesis procedure. 

 

Post catalytic characterization 

Analyzing XRD patterns of CCS10 after the catalytic test it is observable that the 

intensity of the reflections of CuCo2S4 are reduced compared to the pattern before 

catalysis (see Fig. 9). This finding can be explained by either amorphization of 

CuCo2S4, a dissolution or a detachment of the spinel particles from the TiO2 surface. 

Chemical analyses of the liquid phases and of the recovered CuCo2S4/TiO2 

nanocomposites revealed a decrease of the Cu, Co and S content with increasing 

irradiation time. After 80 h of irradiation Cu vanished and only 1.1±0.2 wt-% of Co 
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could be detected via EDX on the catalyst material (see supporting information 

Tab. S1). One may speculate that dissolution and oxidation of S2- ions are 

responsible for the H2 evolution. But this would only account for a maximum H2 

evolution of 8 mmol/gcat, which is much less than the value obtained after 80 h 

irradiation time (compare Fig. 8). To gain insight into the catalyst deactivation 

CCS10 was stirred in the dark for 20 h under the same conditions as a photocatalytic 

measurement and EDX data were collected. Indeed, the amount of Cu, Co, and S 

was reduced which indicates slow dissolution of the spinel material. In the used 

aqueous TEOA solution traces of Cu2+ and Co2+ ions could be detected (see 

supporting information Fig. S3). These results demonstrate that the basic TEOA 

solution is responsible for the catalyst deactivation. Hence, a more suitable 

sacrificial agent must be identified which will be the task of future work. To 

demonstrate that dissolved metal ions are not the active catalysts, photocatalytic 

experiments with P25® and dissolved CuII and CoII-salts were done under the 

standard conditions applied here (see supporting information Fig. S12). In these 

experiments no hydrogen evolution could be observed like using only P25®. That 

proves that CuCo2S4 is the active co-catalyst. 

 
Fig. 9: Rietveld refinement data of CCS10 after used in catalysis experiment with 20 h irradiation. (Red) measured 

data, (blue) simulated data and (black) difference curve. Marks correspond to reflection postitions of Anatase[67] (+), 

Rutile[68] (x), CuCo2S4
[69] (✳). Intensity of reflections of CuCo2S4 are explicitly lowered compared to the as synthesized 

material. 
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Conclusion 

Phase pure CuCo2S4 seems to be easily synthesizable on Titania materials. The 

material gets a greyish black color originating from the metallic characteristics of 

CuCo2S4 interfering with the bandgap of P25® being 3.3 eV. The accessible surface 

area is not strongly reduced to 38-40 m2/g. In photocatalytic measurements CCS10 

and CCS20 show high catalytic activities when TEOA is used as sacrificial agent. 

The rate constant of hydrogen evolution with catalyst loading of 10 wt-% calculates 

to 1680±70 µmol/(gcat•h) corresponding to 40 mL/gcat per hour with a photonic 

efficiency of 0.35±0.02 %. With 5 wt-% and 20 wt-% catalyst loading the Materials 

show lower activity for H2 evolution. The catalytic activity of CSS10 is only 2.8 times 

lower than using Pd as co-catalyst. But Pd (34000 US-$/kg)[89] is far more expensive 

than Co (55.5 US-$/kg)[90], which is the most expensive element in CuCo2S4. 

Therefore, the use of CuCo2S4 instead of Pd is very promising. In summary a 

schematic mechanism can be suggested as shown in Fig. 10. Electron-hole pairs 

are generated by light absorption by TiO2. The electrons are transferred to the co-

catalyst CuCo2S4 and H+ ions are readily reduced to H2. The valence band holes 

are filled by electrons due to oxidation of TEOH.  

 

Fig. 10: Schematic representation of the suggested mechanism of hydrogen evolution with P25@CuCo2S4 in aqueous 

triethanolamine solution.  
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Supporting information to 

CuCo2S4 on TiO2 leading to high 

photocatalytic H2 evolution 

 

S1. P25@Pd characterization 

P25@Pd 1 wt-% was characterized with XRD using a PANalytical Empyrean MPD Diffractometer 

with Cu Kα irradiation in reflection geometry. Rietveld refinement was done with the program Topas 

academic v6 in combination with jEdit. The refinement of the X-ray powder pattern leads to 0.33 

wt% Pd deposited on TiO2 and size of coherently scattering domains of 9±2 nm (GOF:  1.175,see 

Fig. S1) For simplicity, the sample is still called P25@Pd 1 wt-%. 

   

 

Fig. S1: Rietveld refinement data of XRD measurement of P25@Pd 1 wt-% (blue), the obtained fitting (red) and the 

difference curve (black). The reflection positions are marked as follows: Palladium[1] �, Anatase[2] + and Rutile[3] x.  
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S2. EDX and XRD data of CCS10 catalysts 

Tab. S1: Percentual weight fractions expected from 10 wt-% CuCo2S4 on TiO2 and detected with EDX spectroscopy for 

CCS10 before and after the first and third catalytic test in SEM Philips XL-30. Observable is a good accordance between 

expected and synthesized sample while catalysis leads to a decrease of Cu, Co and S-Content. 

Sample Expected for 

10 wt-% 

CuCo2S4 on 

TiO2 

CCS10 as 

synthesized 

CCS10 after 

1. catalysis 

run 20 h 

CCS10 after 3. 

catalysis run 

80 h 

CCS10 

stirred in dark 20 

h 

wt-% 

Cu rel to 

TiO2 

2.1 2.3±0.1 1.2±0.4 Not detectable 0.5±0.3 

Co rel. to 

TiO2 

3.9 3.9±0.1 3.2±0.4 1.1±0.3 1.1±0.3 

S rel. to 

TiO2 

4.3 4.2±0.2 1.8±0.4 0.5±0.3 0.8±0.3 

TiO2 calc. 

from Ti 

90 89.7±0.9 93.8±0.4 98.4±0.3 97.6±0.3 

 

Tab. S2: From Rietveld refinements of XRD data determined parameters for phases observed in CCS5 and CCS20. 

Parameter 
CCS5 CCS20 

Anatase Rutile CuCo2S4 Anatase Rutile CuCo2S4 

Cell 
parameter 

[Å] 

a = b = 
3.78689(7) 

c = 
9.50686(21) 

a = b = 
4.59538(19) 

c = 
2.96021(22) 

a = b = c = 
9.4798(18) 

a = b = 
3.78691(8) 

c = 
9.50695(22) 

a = b = 
4.59538(20) 

c = 
2.96020(23) 

a = b = c = 
9.47636(26) 

Chalcogen 
position 

x = y = 0 
z = 0.20732 

x = y = 
0.30479 

z = 0 

x = y = z = 
0.263 

x = y = 0 
z = 0.20732 

x = y = 
0.30479 

z = 0 

x = y = z = 
0.263 

Space 
group 

I41/amdS P42/mnm Fd-3mZ I41/amdS P42/mnm Fd-3mZ 

R-Bragg 1.712 1.825 2.987 1.041 1.282 1.912 
Weight 

fraction [%] 87.0 11.8 1.2 74.8 10.4 14.8 

Volume 
averaged 
domain 

size [nm] 

23 31 21 24 31 20 
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Tab. S3: Percentual atomic contents determined with EDX spectroscopy for CCS10, CCS5 and CCS20 in SEM Philips XL-30.  

Sample CCS5 CCS10 CCS20 

at-% 

Cu  3.2±0.5 2.6±0.3 5.5±0.2 

Co  3.1±0.3 4.8±0.3 8.7±0.2 

S  3.37±1.3 9.7±0.8 15.9±0.8 

Ti 90.3±2.0 82.9±0.7 68.9±1.2 

 wt-% 

Cu/Co-sulfide 6.1±0.2 2.6±0.3 19.8±0.2 

TiO2 93.9±0.2 4.8±0.3 80.2±0.2 

 atomic ratio relative to Cu 

Cu Traces 1.0±0.1 1.0±0.04 

Co Traces 1.8±0.1 1.6±0.04 

S Traces 3.7±0.3 2.9±0.1 
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S3. Lamp spectum 

 

Fig. S2 Observed spectrum (black) of the used 300 W Xe-lamp combined with a 320 nm low pass filter compared to the 

absorption spectrum of CCS10 (red). The overlap between the spectrum and the absorption region is shaded in grey. 
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S4. UV/Vis-data 

A catalysis experiment with CCS10 in aqueous 10 Vol-% TEOA solution is done without irradiation 

for 20 h under same conditions as in other catalysis experiments. Afterwards 50 mL acetone are 

added to easily separate the catalyst via centrifugation. The acetone is separated by evaporation 

to obtain the reaction mixture after process. For comparison two small crystals ~1 mg of CuCl2·2H2O 

and CoCl2·6H2O are dissolved in 5 mL aqueous 10-Vol-% TEOA solution.  

 

Fig. S3: UV/Vis data of the reaction mixture after reaction with CCS10 in the dark (black) in comparison to Cu2+ (blue) and 

Co2+ (red) in aqueous 10 Vol-% TEOA solution. Aqueous 10 Vol-% TEOA solution is used as reference. A small absorption 

band is observed related to traces of Cu2+ and Co2+-TEOA complexes occurring due to catalyst dissolution.  
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S5. Transmission Electron Microscopy  

 

Figure S4: TEM micrograph and FFT of a particle cluster of CCS20. Most particles and their corresponding d-spacings could 

be matched to anatase (A)[69]; one particle, however, could be attributed to CuCo2S4 (CCS)[71]. The d-spacings from the 

FFT show good agreement with literature data; a corresponding zone axis could not be assigned due to sample 

misalignment and particle thickness. 
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S6. Rietveld refinements and UV/Vis-spectra of CCS5 and CCS20 

 

Fig. S5: Rietveld refinement data of CCS5. (Red) measured data, (blue) simulated data and (black) difference curve. Marks 

correspond reflection postitions of Anatase[2] (+), Rutile[3] (x), CuCo2S4
[4] (●). The difference curve shows that the 

simulated pattern matches perfectly with the experimental pattern and that there are no additional phases detectable.  
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Fig. S6: Rietveld refinement data of CCS20. (Red) measured data, (blue) simulated data and (black) difference curve. 

Marks correspond reflection postitions of Anatase[2] (+), Rutile[3] (x), CuCo2S4
[4] (●). The difference curve shows that the 

simulated pattern matches perfectly with the experimental pattern  and that there are no additional phases detectable.  
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Fig. S7: UV/Vis absorption data of CCS5 (black), CCS10 (Red) and CCS20 (blue). 
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Fig. S8: Tauc plots of CCS5 (black), CCS10 (Red) and CCS20 (blue). 
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S7. Rietveld refinements of CuCo2S4 and mechanical mixture of 10 wt-% CuCo2S4 with P25 

EDX-analysis results into a ratio of Cu:Co:S of 1±0.1 : 2±0.1 : 3.8±0.2, which matches very good with 

the desired element ratios in CuCo2S4.  

 

Fig. S9: Rietveld refinement data of synthesized CuCo2S4. (Red) measured data, (blue) simulated data and (black) 

difference curve. Marks correspond reflection postitions of CuCo2S4
[4] (✳). The difference curve shows that the simulated 

pattern matches perfectly to the detected one and that there are no additional phases detectable.  
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Fig. S10: Rietveld refinement data of a mechanical mixture of 10 wt-% CuCo2S4 and P25. (Red) measured data, (blue) 

simulated data and (black) difference curve. Marks correspond reflection postitions of Anatase[2] (+), Rutile[3] (x), 

CuCo2S4
[4] (✳). The difference curve shows that the simulated pattern matches perfectly to the measured one and that 

there are no additional phases detectable.  

 

Tab. S4: From Rietveld refinements of XRD data determined parameters for phases observed in synthesized CuCo2S4 

and mechanically mixed CuCo2S4 and P25. 

Parameter 
CuCo2S4 CCS20 

 Anatase Rutile CuCo2S4 
Cell 

parameter 
[Å] 

a = b = c = 
9.4689(4) 

a = b = 3.78658(3) 
c = 9.50778(12) 

a = b = 4.59499(11) 
c = 2.95961 (14) 

a = b = c = 
9.4673(5) 

Chalcogen 
position 

x = y = z = 
0.26042(9) 

x = y = 0 
z = 0.20781(7) 

x = y = 0.3031(5) 
z = 0 

x = y = z = 
0.2611(3) 

Space 
group 

Fd-3mZ I41/amdS P42/mnm Fd-3mZ 

R-Bragg 0.264 0.503 0.781 0.730 
Weight 
fraction 

[%] 
100 82.1 10.1 7.8 

Volume 
averaged 
domain 

size [nm] 

11 21 31 11 
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S8. Supporting photocatalysis data 

 

Fig. S11: Hydrogen evolution data of a mechanical mixture of 10 wt-% CuCo2S4 and P25 (black), CCS10 (red), pure CuCo2S4 

(blue) and pure P25® (green). This demonstrates the synergistic effect of P25® and CuCo2S4. 
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Fig. S12: Hydrogen evolution data of P25@Pd 1wt-%(black), P25 (red) and P25 with added CuII- andCoII-salt (blue).  
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5. Zusammenfassung 

Im Rahmen der Doktorarbeit konnte eine Syntheseroute entwickelt werden, um ZnCr2O4 mit 

unterschiedlichen Teilchengrößen herzustellen. Dafür hat sich als Precursor 

NH4Zn(CrO4)2·2NH3, in dem das Zn:Cr-Verhältnis dem des Spinells entspricht,  als beson-

ders geeignet herausgestellt, da ZnCr2O4 in hoher Reinheit bei moderaten Temperaturen dar-

stellbar ist. Da für Katalysatoren mit guter Aktivität eine große spezifische Oberfläche oft-

mals Voraussetzung ist, ist es vorteilhaft, dass die gewählte Syntheseroute zu nanoskaligen 

Partikeln mit einer spezifischen Oberfläche von bis zu 60 m2/g führt. In den Röntgenbeu-

gungsdiffraktogrammen der bei niedrigen Temperaturen hergestellten Proben konnte eine 

große Anzahl an Punktdefekten und {111}-Stapelfehlern nachgewiesen werden. Die opti-

schen Bandlücken betragen 3.4 bis 4.0 eV, was eine photokatalytische Nutzung bei Bestrah-

lung mit sichtbarem Licht ausschließt. Trotzdem konnte eine äußerst hohe Aktivität bei der 

Zersetzung von y-Eosin bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht nachgewiesen werden. Mit 

einer detaillierten Untersuchung konnte jedoch nachgewiesen werden, dass diese Aktivität 

aus Rückständen von CrVI im Katalysator resultiert. Werden diese Rückstände vor einer Ver-

wendung als Katalysator entfernt, so nimmt die katalytische Aktivität drastisch ab. Zusätz-

lich kommt es zur Bildung von CrO4
2--Anionen während der Bestrahlung der Dispersionen. 

D.h., unter den katalytischen Reaktionsbedingungen tritt Photokorrosion des Katalysators 

ein. Durch die hohe Giftigkeit von CrVI muss daher geschlossen werden, dass ZnCr2O4 un-

geeignet für eine Verwendung als umweltfreundlicher Katalysator im wässrigen Medium ist. 

Zwei neue Vertreter der Oxothiostannate mit der Zusammensetzung {[Ni(1,4,7,10-Tetra-

azacyclododecan)]6[Sn6S12O2(OH)6]}·2(ClO4)·19H2O und [Ni(1,4,7,10-Tetraaza-cyclo-

dodecan)(H2O)2]4[Sn10S20O4]·∼13H2O konnten synthetisiert werden. Sie enthalten sowohl 

oxidische als auch sulfidische Anteile. Da sowohl Zinnoxide als auch Zinnsulfide häufig 

Anwendung in der Photokatalyse finden, war es von großem Interesse die Verbindung auf 

ihre photokatalytische Eigenschaften zu untersuchen. Tatsächlich konnte in einem Gemisch 

aus Acetonitril, Triethylamin, Wasser und dem Sensibilisator [Ru(2,2‘-Bipyridin)3](PF6)2 

innerhalb von drei Stunden mit beiden VerbindungenWasserstoff generiert werden. Jedoch 

näherten sich die H2-Entwicklungen einem Maximum an, was die Interpretation des photo-

katalytischen Prozesses besonders im Hinblick auf die komplexe Mischung der Reaktanden 

schwierig macht. Daher kann nicht eindeutig festgestellt werden, ob diese Verbindungen 

tatsächlich katalytisch aktiv sind oder ob ein Zersetzungsprodukt dafür verantwortlich ist. 
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Außerordentlich hohe photokatalytische Wasserstoffproduktionen konnten mit einem Nano-

komposit aus TiO2 und CuCo2S4 mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen erreicht werden. In 

einer einfachen solvothermalen Reaktion konnte CuCo2S4 auf P25, einer TiO2-Mischung aus 

Anatas und Rutil, abgeschieden werden. In Transmissions Elektronen Mikroskop Aufnah-

men, Röntgenbeugung und Energiedispersive Röngenfluoreszenzanalyse bestätigen die er-

folgreiche Bildung von CuCo2S4 in der Spinellstruktur. Eine hohe photokatalytische Was-

serstoffentwicklungsrate in dem Reaktionsmedium aus Triethanolamin und Wasser wird bei 

UV-Bestrahlung beobachtet. Die Reaktion kann durch eine Kinetik pseudo nullter Ordnung 

beschrieben werden mit einer Reaktionskonstante von 1.68 mmol/(gcat h) bei einer CuCo2S4 

Beladung von 10 Gew.-%. Bei einer Bestrahlungsdauer von mehr als 80 h ist eine stetige 

Abnahme der katalytischen Aktivität zu beobachten. Trotzdem kann geschlossen werden, 

dass es sich bei dem Nanokomposit um einen sehr aktiven Photokatalysator zur Wasser-

stoffentwicklung bei Bestrahlung mit UV-Licht handelt. Die Herausforderung besteht darin, 

das optimale katalytische System zu identifizieren, welches eine bessere Langzeitstabilität 

aufweist.  
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6. Ausblick 

Um die Forschung im Bereich der Chromite weiter zu führen, sollte überprüft werden, ob 

die Beobachtungen, die mit Zinkchromit gemacht wurden, auch für andere Chromite zutref-

fen. Sollte bei allen Chromiten beobachtet werden, dass bei einer Katalyse zur Zersetzung 

von organischen Substanzen Chromat freigesetzt wird, dann kann diese Verbindungsklasse 

nicht als Photokatalysatoren für Abwasserklärung in Betracht gezogen werden. 

Oxothiostannate haben interessante erste Ergebnisse bei photokatalytischen Untersuchungen 

gezeigt. Hier bieten sich viele Möglichkeiten zur Fortsetzung der Untersuchungen zur pho-

tokatalytischen Aktivität an. Zunächst muss für das gewählte katalytische System geklärt 

werden, warum die Wasserstoffentwicklung zeitlich limitiert ist. Wenn das jeweilige 

Oxothiostannat in dem verwendeten Reaktionsmedium nicht stabil ist, wofür qualitative 

Hinweise gefunden wurden, sollte die Wasserstoffentwicklung in anderen Reaktionsmedien 

untersucht werden, um die katalytische Aktivität des Materials zu beweisen. Ist ein Kataly-

sesystem gefunden in dem das Material eine dauerhafte Entwicklung aufweist, können Va-

riationen der Zusammensetzung versucht werden, um den Einfluss der verschiedenen Be-

standteile auf die katalytische Aktivität zu erfassen.  

Mit dem Komposit aus TiO2 und CuCo2S4 sollten Untersuchungen mit einem anderen Re-

aktionsmedium durchgeführt werden, z. B. in einer sauren Lösung, um eine bessere Stabilität 

des Katalysatormaterials bei gleichzeitig hoher katalytischer Aktivität zur Wasserstoffent-

wicklung zu erreichen. Zusätzlich könnte TiO2 dotiert oder durch ein anderes Halbleiterma-

terial ersetzt werden, um eine katalytische Aktivität bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht zu 

erzielen. Zusätzlich bietet es sich an, CuCo2S4 durch Dotierung oder Substitution zu modi-

fizieren, um eine erhöhte Aktivität und/oder Stabilität zu gewährleisten. Schlussendlich 

könnte auch versucht werden, die Bifunktionalität zur simultanen katalytischen Entwicklung 

von Sauerstoff und Wasserstoff durch die Spaltung von Wasser auf ein Komposit mit 

CuCo2S4 als Katalysator zu übertragen. 
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7. Listen der wissenschaftlichen Beteiligung, Betreuung und Arbei-

ten 

7.1. Publikationen als Erstautor 

The Hazardous Origin of Photocatalytic Activity of ZnCr2O4 

Michael Poschmann, Ulrich Schürmann, Wolfgang Bensch und Lorenz Kienle, Zeitschrift 

für Anorganische und Allgemeine Chemie, 2018, 644: 564-573. 

DOI:10.1002/zaac.201800072  

 

CuCo2S4 deposited on TiO2 nanoparticles leading to high photocatalytic H2 evolution 

Michael Poschmann, Hendrik Gross, Reza Amin, Torben Dankwort, Lorenz Kienle, Wolf-

gang Bensch, submitted to Dalton Transactions, RSC Publishing Group. 

 

7.2. Publikationen mit Beteiligung 

In diesen Publikationen wurde bei der Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften 

mitgewirkt. 

 

New Transition Metal Oxo-Thiostannate: Synthesis, Characterization, and Investiga-

tion of its Photocatalytic Properties 

Assma Benkada, Michael Poschmann, Christian Näther, und Wolfgang Bensch, Zeitschrift 

für Anorganische und Allgemeine Chemie, 2019, 645, 433-439. 

 DOI: 10.1002/zaac.201800475 

 

Synthesis and Characterization of a rare Transition Metal Oxo-Thiostannate and In-

vestigation of its Photocatalytic Properties  

Assma Benkada, Helge Reinsch, Michael Poschmann, Jan Krahmer, Nicole Pienack, 

Wolfgang Bensch, Inorganic Chemistry, 2019, 58, 2354-2362. 

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.8b02773 
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7.3. Zusätzliche Journalbeiträge 

Inside Cover der Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie 07/2018 

 

 

Reprinted with permission from M. Poschmann, U. Schürmann, W. Bensch and L. Kienle, Cover Feature: 

The Hazardous Origin of Photocatalytic Activity of ZnCr2O4 (Z. Anorg. Allg. Chem. 12‐13/2018). Z. Anorg. 

Allg. Chem., 2018, 644, 535-535. doi:10.1002/zaac.201870122. Copyright 2019 John Wiley & Sons. 

 

7.4. Betreute Abschlussarbeiten 

Photokatalytische Eigenschaften von Kobalt-Zinkchromiten 

Hannah Puntschuh, Bachelorarbeit, CAU Kiel, November 2016. 

Substitution von Zink in ZnCr2O4 und Charakterisierung als potentieller Katalysator 

zur H2-Generierung 

Jonas Gosch, Bachelorarbeit, CAU Kiel, September 2016. 

Photokatalytische Eigenschaften von Zink-Ferriten, Zink-Chromiten, Magnesium-

Chromiten und deren Mischphasen 

Daniel Sandkuhl, Masterarbeit, CAU Kiel, Mai 2017. 

The cover picture shows the vis-

ible light irradiation of ZnCr2O4 

nanoparticles which can be used 

for efficient degradation of or-

ganic molecules in waste water 

into small and harmless degra-

dation products like CO2, H2O, 

etc. Unfortunately, a chromate 

release is observed generating 

even more dangerous waste wa-

ter. This makes nanosized 

ZnCr2O4 useless for environmen-

tal friendly photo catalysis. De-

tails are discussed in the article 

by Michael Poschmann, Ulrich 

Schürmann, Wolfgang Bensch 

and Lorenz Kienle on page 564 

ff.[119] 
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Photokatalytische Wasserstoffproduktion unter Einsatz von auf Zinktitanat basieren-

den Core-Shell-Partikeln 

Valentin Wies, Bachelorarbeit, CAU Kiel, Mai 2018. 

 

7.5. Teilnahme an Workshops 

Basics and Applications of the Rietveld Method 

Am Max-Planck Institut für Festkörperforschung, Stuttgart, März 2017. 

 

Pair distribution function (PDF) analysis workshop 

Am Max-Planck Institut für Festkörperforschung, Stuttgart, Oktober 2018. 
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