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Prolog

Das Licht der Sonne ist die Grundlage allen Lebens auf der Erde. Denn ohne es gdbe
es keine Photosynthese und damit keinen Sauerstoff zum Atmen und keine Nahrung
zum Essen. Daher wurde in fast allen Religionen die Sonne als Gottheit verehrt. Im al-
ten Agypten hat Pharao Echnaton um 1350 v. Chr. die Vielgdtterei abgeschafft und die
Sonne zum alleinigen Gott (Aton) bestimmt. Licht gilt in der Religion als Metapher fiir
Erleuchtung, Erlosung und Reinheit, in der Philosophie fiir Wissen und Wahrheit. Es
hat daher in Kunst und Wissenschaft die Geschichte der Menschheit stark beeinflusst.
In der Natur liefert es die fiir die Photosynthese der griinen Pflanzen nétige Energie.
Dabei entstehen aus Kohlendioxid und Wasser Sauerstoff und Kohlenhydrate, ohne
die tierisches und menschliches Leben nicht moglich wiren. Bedenkt man, dass in der
Luft nur 0,04 Volumenprozent Kohlendioxid, aber 219% des viel reaktionsfreudigeren
Sauerstoffs vorhanden sind, tritt die beeindruckende Selektivitit dieses bewunderns-
werten chemischen Prozesses schén zu Tage. Und das Licht der Sonne ermdoglicht aber
nicht nur unser Sehen, sondern steuert iiber die Augen auch den Hormonhaushalt und
damit Lebensrhythmus und Wohlbefinden. Die Farben von Pflanzen und Tieren sind
in Tarnung und Kommunikation umgemiinzte Photonen, wie die kleinsten Lichtteil-
chen genannt werden.

Neben der Sonne gibt es in der Natur auch noch andere, aber viel schwachere
Lichtquellen, die fiir uns meist nur in der Dunkelheit beobachtbar sind. Denn in vie-
len tierischen Lebewesen laufen chemische Reaktionen ab, welche Energie in Form
von Licht abgeben. Das resultierende Leuchten der Organismen wird als Biolumines-
zenz bezeichnet. Es ist die Grundlage des Lebens in der Tiefsee. Der ab 1000 Meter be-
ginnende Bereich der Weltmeere bildet den gréf3ten irdischen Lebensraum. Erst durch
dieses Licht kann der Partner gelockt oder der Feind vertrieben werden. Aufgrund die-
ser Tatsachen wird Licht zu dem am haufigsten verwendeten Informationstrager. —
Auch Goethe ist dem Faszinosum Sonnenlicht erlegen, wie in der ersten Strophe des
Prologs im Himmel im Faust zu lesen ist:

Die Sonne tont, nach alter Weise,
In Brudersphdren Wettgesang,
Und ihre vorgeschriebne Reise
Vollendet sie mit Donnergang.

Thr Anblick gibt den Engeln Starke,

Wenn keiner sie ergriinden mag,
Die unbegreiflich hohen Werke

Sind herrlich wie am ersten Tag.

Im Zusammenhang mit Klimawandel und Endlichkeit der Energietréger Kohle, Ol und
Gas wird seit etwa fiinfundvierzig Jahren in Technik und Wissenschaft intensiv nach

https://doi.org/10.1515/9783110728200-201
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Moglichkeiten zur Nutzung von Sonnenenergie gesucht. Neben der Gewinnung elek-
trischer Energie durch Windrédder, solarthermische und photovoltaische Verfahren
bietet sich vor allem eine Umwandlung in chemische Energie an. Ein ideales Ver-
fahren ware, Wasser mit Sonnenlicht in Sauerstoff und Wasserstoff zu spalten, wie
es Jules Verne bereits 1874 in seinem Buch ,,Die geheimnisvolle Insel” vorhergesagt
hat: ,Wenn die Kohlevorrate erschopft sein werden, werden wir Wasser in seine Be-
standteile zerlegen und uns damit warmen.“ Da Wasserstoff beim Verbrennen wieder
Wasser zuriickbildet, wird er, solange die Sonne existiert, zu einem unerschopflichen
Brennstoff. In der Grundlagenforschung gibt es dazu schon beeindruckende Ergebnis-
se und in der Technik beginnen gerade Pilotprojekte zur elektrolytischen Wasserspal-
tung mittels Solarstrom. Auch die Idee einer , kiinstlichen Photosynthese®, aus den
Luftbestandteilen Kohlendioxid, Wasser und Stickstoff Kohlenhydrate und andere le-
benswichtige Stoffe zu produzieren, begeistert viele Wissenschaftler. — Neben dieser
elementaren Bedeutung des Sonnenlichts, spielt auch das kiinstliche Licht in unse-
rem tiglichen Leben eine wichtige Rolle. Es dient zur Beleuchtung und Ubertragung
von Information (Glasfaserkabel), es speichert Biicher und Musik in winzigen Struk-
turelementen und vielleicht wird es noch zur Weltsprache. Zusétzlich fungiert es auch
als ,Werkzeug® in Chemie, Physik, Medizin und Technik. Aufgrund dieser fundamen-
talen Bedeutung hat die UN-Generalversammlung das Jahr 2015 als ,,Internationales
Jahr des Lichts und der lichtbasierten Technologien“ ausgerufen. Wegen des grofien
Erfolgs dieser Aktion beschloss die UNESCO den 16. Mai als jahrlich stattfindenden
Internationalen Tag des Lichts einzufiihren. Damit soll der Bevdlkerung besser be-
wusstgemacht werden, welche zentrale Rolle das Licht in unserem Leben spielt. Auch
in der Wissenschaft wird es immer wichtiger, wie durch das 2004 gegriindete Max-
Planck-Institut fiir Physik des Lichts dokumentiert wird. — An den Universitédten gibt
es in den naturwissenschaftlichen Studiengdngen zwar einige wenige Spezialvor-
lesungen, aber es fehlt eine interdisziplindre Einfiihrung in die Eigenschaften und
Wirkungen von Licht. Um diese Liicke zu fiillen, werden in diesem Buch in den ersten
drei Kapiteln die physikalischen, chemischen und biologischen Konsequenzen der
Wechselwirkung von Licht mit unbelebter und belebter Materie zusammengefasst.
Das abschliefiende, vierte Kapitel behandelt kurz allgemeine kulturelle Aspekte, von
Religion und Philosophie bis zur Malerei und Architektur.
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1 Physikalisch-chemische Grundlagen

1.1 Energien, Farben, Absorptions- und Emissionsspektren

Licht ist ein Kind der Sonne, die etwa 150 Millionen Kilometer von der Erde entfernt
ist. Es wird bei etwa 5500 °C geboren und beginnt auf der Stelle mit einer blitzschnel-
len Reise zur Erde. Beim Erreichen der Erdatmosphdre verliert es den Grofiteil seiner
Energie an die Gase Stickstoff und Sauerstoff, die beide einen Teil davon in Form des
Polarlichts wieder abgeben. Nach etwa achteinhalb Minuten trifft es auf die Erdober-
flache und beendet sein kurzes Leben, um uns mit Warme und mittels der Photosyn-
these! mit Nahrung zum Essen und Luft zum Atmen zu versorgen.

Licht ist eine Mischung elektromagnetischer Strahlung verschiedener Wellenldn-
gen. Eine addquate Beschreibung ist auch, dass es aus einem Strahl kleinster Teil-
chen, den Photonen, besteht. Es entsteht als Flamme bei der Verbrennung von Ma-
terie, durch indirekte und direkte Umwandlung von elektrischer Energie (Gliihlampe
und Leuchtdiode) und durch Umwandlungen von Atomkernen (Sterne). In der Sonne
verschmelzen Protonen zu Heliumkernen unter der Aussendung von Positronen und
Neutrinos (Gl. 1.1). Dabei entsteht pro Mol Helium die riesige Energiemenge von 26,72
Megaelektronenvolt, die als Warme und Teilchenstrahlung in das Weltall abgegeben
wird.?

4'H* — “He®* +2e" + 26,7 MeV (1.1)

Bei diesem Vorgang wird Wiarmeenergie (AH) in Licht umgewandelt, wie beim
Brennen einer Kerze oder Erhitzen von einem Stiick Eisen. Letzteres gliiht beim Er-
reichen von 700 °C dunkelrot, bei 1200 °C leuchtet es hellorange und iiber 1300 °C be-
ginnt die Weif3glut. Fiihrt man Metallatomen Warmeenergie zu, werden sie in einen
angeregten Zustand versetzt, wobei sie Licht aussenden. Die Farbe und damit auch die
Energie dieses emittierten Lichts ist eine charakteristische Stoffeigenschaft und kann
zur Identifizierung von Atomen verwendet werden, wie z. B. in der Astrophysik fiir die
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Sternen (Spektralanalyse).

Die meisten elektromagnetischen Wellen, wie Infrarotstrahlung oder Radiowel-
len, sind fiir unser Auge nicht wahrnehmbar, spielen aber im tédglichen Leben eine
nicht unerhebliche Rolle. Barcodescanner, DVD-Spieler, Fernbedienungen und Laser-
gerdte zur Materialbehandlung und fiir medizinische Zwecke waren ohne sie nicht
moglich. Und das Gebiet der Photonik nutzt optische Verfahren fiir die Informati-
onsverarbeitung und 6ffnet eine neue Welt zu bisher unvorstellbaren Moglichkeiten
in Wissenschaft und Technik. Rundfunkwellen kénnen mehrere Hundert Meter lang
sein, wahrend das fiir uns sichtbare Licht Wellenldngen im Bereich von 400 nm bis

1 Hier und im Folgenden bedeutet ,,Photosynthese* die Photosynthese der griinen Pflanzen.
2 Dies sind 2580 Millionen Kilojoule (k]), da 1 Mol eV etwa 23 kcal entspricht.

https://doi.org/10.1515/9783110728200-001
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Tab. 1.1: Wellenlangen, Wellenzahlen und Energien von Photonen im Vergleich zu einigen charakte-
ristischen Bindungsdissoziationsenergien (BDE). 23

A(nm) Y (108cm™)  E (eV) E?) BDE?
-------- - 200 50 6.2 143
uv 300 33 4.1 94 I] C-H
———————— — 400 25 3.1 71 | ccco
[ co
— 500 20 25 57
Vis 600 17 2.1 48
- 700 14 18 41
77777777 - 800 12 15 34
NR
________ ‘ 5000 2 0.2 5
3 kcal mol~?

700 nm besitzt (1nm = 1072 m). Diese Photonen erzeugen in unseren Augen unter-
schiedliche Farbwahrnehmungen.

E = hv = h(c/A) = h(cv) (1.2)

Die Energie eines einzelnen Photons ergibt sich aus dem Produkt von Planck’-
schem Wirkungsquantum h (1,58 x 10737 kcal s) und der Frequenz (v) der Lichtwel-
le (s’ = 1Hz) (Gl 1.2). Fiir die Lichtgeschwindigkeit c ist dabei der Wert 3,00 x
107 nms~! einzusetzen. Um die Energie von einem Mol Photonen zu erhalten, muss
noch mit der Loschmidt-Zahl Ng = 6,02 x 1023 multipliziert werden. Die Wellenzahl v
ist gleich 1/A und sie gibt an, wie viele Wellenldngen die Distanz von einem Zentimeter
ergeben. In Tabelle 1.1 sind die quantitativen Zusammenhénge zwischen Wellenldnge,
Wellenzahl und Energie wiedergegeben.

Das auf der Erde auftreffende Sonnenlicht besteht zu etwa 3 % aus ultraviolettem
(UV), 47 % aus sichtbarem (Vis) und 50 % aus infrarotem (IR) Licht. In Abbildung 1.1
ist diese Verteilung der relativen Lichtintensitdt, d. h. die Zahl der Photonen pro Se-
kunde, schematisch dargestellt. Die darin auch eingezeichneten Positionen der Pri-
marfarben Blau, Griin und Rot entsprechen Wellenldngen von etwa 450 nm, 510 nm

3 Umrechnungsfaktoren: 1kcalmol™! = 350cm™ = 0,0434eV = 1kcalmol~!. In der Tabelle sind
aufgerundete Werte angegeben. BDE steht fiir eine homolytische Bindungsspaltung. In den 60er- und
70er-Jahren wurde fiir die Wellenzahl die Einheit Kilokayser (kK = 103 cm™') verwendet. Die leicht
memorierbare Relation 8 kK ~ 1 eV ~ 23 kcal mol~! gestattet eine schnelle Abschitzung der Energie-
inhalte von Photonen.
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rel. Intensitat

uv | Vis § IR _
1 I l o
300 400 700 1000 nm
71 kcal mol™! 41 kcal mol!

Abb. 1.1: Ungefdhre Intensitdtsverteilung des auf die Erdoberflache auftreffenden Sonnenlichts.

640 nm

510 nm
730 nm

450 nm Abb. 1.2: Farbzirkel.

und 640 nm.* Die korrespondierenden Komplementarfarben liegen bei etwa 550 nm
(Gelb), 730 nm (Purpur) und 490 nm (Blaugriin). Ein Stoff besitzt stets diejenige Farbe,
deren komplementére absorbiert wird (Abbildung 1.2). Ist dies der blaue, griine oder
rote Lichtanteil, hat der Stoff eine gelbe, purpurne bzw. blaugriine Farbe. Die Absorp-
tion von Licht ist mit einer Energieaufnahme durch die negative Elektronenhiille des
Atomkerns verbunden. Es entsteht ein elektronisch angeregter Zustand. Je weiter die
Elektronen vom positiven Kern entfernt sind, umso kleiner wird die fiir ihre Anregung
bendtigte Energie. Diese dndert sich nicht kontinuierlich, sondern diskontinuierlich:
Nach der Quantentheorie kann sie nur bestimmte Werte annehmen, sie ist gequantelt.
In Abbildung 1.3 ist dies schematisch fiir ein Molekiil G mit drei angeregten Zustidnden
dargestellt. Daraus folgt, dass nur Licht der Wellenldngen kleiner als 600 nm absor-
biert werden kann.

Welches Licht von einer Substanz absorbiert wird, 1dsst sich experimentell leicht
feststellen, indem seine homogene Losung in einem Spektrometer vermessen wird.
In Abbildung 1.4 ist der Messvorgang vereinfachend dargestellt. Aus dem von einer
Lampe kommenden polychromatischen Licht werden im Anregungsmonochromator

4 Alle anderen Farben konnen aus den Primarfarben zusammengesetzt werden.
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E - E;" (94 kcal mol)
— E, (57 kcal mol'")
E1" (48 kcal mol™")
hvy =~ hv; (300 nm)
(600 nm) Abb. 1.3: Energetische Konsequenz der Lichtabsorption
T~ hvy (500 nm) durch ein Molekiil G. Die angefiihrten Energien bezie-
Eo hen sich auf ein Mol Photonen.

Abb. 1.4: Schema eines Spektrometers zur Messung von Absorptions- und Emissionsspektren eines
geldsten Stoffes.

(Mexc)® die Photonen gemdafd ihren Wellenldngen sukzessive variiert. Sie erreichen
als monochromatische Wellen die mit dem Ldsungsmittel gefiillte Probenkiivette
und werden im Photomultiplier (PM) in ein elektrisches Signal umgewandelt. Dieses
wird im Detektor (Det) als Intensitité Io aufgezeichnet. Die gelGste Substanz wird
anschlief3end ebenso vermessen und aus der Differenz Iy — I; erhdlt man den Ver-
lauf der Lichtabsorption in Abhdngigkeit von der Wellenldnge.” Nach dem Gesetz
von Lambert-Beer ist fiir ideal verdiinnte Losungen die differentielle Schwachung des
Lichtstrahls proportional zu seiner Intensitét (Ip), zur durchlaufenen Schichtdicke
(d) und zur Konzentration des geldsten Stoffes (c) sowie zu einer Stoffeigenschaft «,
dem natiirlichen Extinktionskoeffizienten (Gleichung 1.3). Daraus folgt Gleichung 1.4,
in welcher ¢ (M™! cm™!) der molare dekadische Extinktionskoeffizient ist,® d (cm)

5 Ein Monochromator ist ein optisches Gerat zur spektralen Abtrennung einer bestimmten Wellenldn-
ge aus einem polychromatischen Photonenstrahl. Dazu wird ein Prisma aus Glas verwendet, da das
Ausmaf der Lichtbrechung mit steigender Wellenldange abnimmt: Blaues Licht wird stdrker gebeugt
als rotes.

6 Zahl der Photonen die pro Sekunde auf einen Quadratzentimeter auftreffen.

7 Der Index t steht fiir transmitted.

8 Entspricht 0,43 x k.
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K lrel

0
v(10% cm™)

Abb. 1.5: Elektronisches (1) Absorptions-, (2) Emissions- (Aexc = 600 nm) und (3) Anregungsspektrum
(Aem = 750 nm) des Molekiils G.

der Durchmesser der Kiivette und A die Absorbanz.® Gleichung 1.4 erlaubt es, die
optimale Konzentration fiir ein photochemisches Experiment auszuwéahlen. Es ergibt
sich, dass z. B. fiir eine geloste Substanz der Konzentration 0,1 M und des Extinktions-
koeffizienten von 2 x 10°M~! cm™! bereits innerhalb einer Schichtdicke von 0,1 mm
99 % des Lichts absorbiert werden. Dies bedeutet, dass die Konzentration erniedrigt
werden muss, um auch im Inneren der Kiivette eine chemische Reaktion auszuldsen.

It = Ip(exp)(-x x ¢ x d) (1.3)
log(Io/T)a = ea xcxd = A(N) (1.4)

Fiir das fiktive Molekiil G erhdlt man durch eine derartige Messung ein elektro-
nisches Absorptionsspektrum mit drei Maxima, entsprechend der Existenz von drei
angeregten Zustdanden (Abbildung 1.5). In vielen Fallen kénnen deren Lage und Inten-
sitdt wichtige Hinweise auf die elektronische Struktur von G liefern. Innerhalb eines
grofleren Molekiils sind die energetisch niedrigsten Absorptionsbanden auf Lichtab-
sorption durch chromophore Gruppen'® wie C=C, C=0, N=N oder ringférmige Struktu-
ren wie Benzol, Porphyrine etc. zuriickzufiihren.

Emissions- und Anregungsspektren

Bei manchen Verbindungen fiihrt die Absorption von Photonen zu einer sponta-
nen Ausstrahlung (Emission) von Licht. Dieses wird im Spektrometer senkrecht zur
Einfallsrichtung registriert (Abbildung 1.4). Um seine spektrale Verteilung zu erhal-
ten, wird Mexc auf eine Absorptionswellenldnge fixiert, z. B. Apax (600 nm), und der
Emissionsmonochromator M, sukzessive von etwa 500 nm bis 800 nm (im Fall von

9 Die frither gebrduchlichen Bezeichnungen Extinktion und optische Dichte (meistens als E abgekiirzt)
sollten nicht mehr gebraucht werden.
10 Strukturelemente eines Molekiils, in denen die Lichtabsorption iiberwiegend lokalisiert ist.



