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1. EINLEITUNG

1.1. Die Sonne als potentieller Energielieferant

Gesellschaftsordnung, Kultur und Wohlstand kommender Generaticnen
werden unter anderem davon abhidngen, ob es uns in den ndchsten Jahren
gelingt, das Energieproblem in den Griff zu bekommen. Infolge Ver-
knappung fossiler Energietrdger und steigender Umweltverschmutzung
sollten erneuerbare und "saubere" Energiequellen wie Wind, Gezeiten,
Erdwdrme und die Sonnenstrahlung vermehrt erschlossen werdenl, vor
allem die Sonne stellt ein bis anhin viel zu wenig genutztes Energie-
reservoir dar. Uber den Zeitraum 1966 bis 1975 und iber 61 Stationen
gemittelt strahlte die Sonne durchschnittlich 140 W/m?2 auf die
Schweiz ein?. Das entspricht einer jahrlichen Energiemenge von
1.84-10%% 3. Im Vergleich dazu betrug der schweizerische Gesamt-
energieverbrauch 1983 6.83-10'7 3 3. per 270-fache Energie-"Uber-
schuss”, der von der Sonne angeboten wird, darf aber nicht Uber eini-
ge grundlegende Schwierigkeiten der Sonnenenergienutzung hinwegtau-
schen:

- die Sonnenstrahlung ist enormen Schwankungen unterworfen. Abbildung
1.1 zeigt den jahreszeitlichen Verlauf der Global- und der diffusen

Strahlung fir Lausanne?.
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Abbildung 1.1: Mittlere Tagessummen der Globalstrahlung in Lausanne
auf eine Horizontalflache, aufgeteilt nach Monaten
(J,F,...D: Januar,Februar,...Dezember), schraffiert:
diffuser Anteil.




Da die Fluktuationen im allgemeinen nicht dem Energiebedarf folgen,
sondern ihm sogar gegenl&dufig sind, wird die kurz- und mittelfristige
Speicherung erforderlich.

- aufgrund der geringen Leistungsdichte der Sonne werden riesige Fli-
chen bendtigt. Sollen beispielsweise 30% des schweizerischen Energie-
bedarfs (1983) durch Sonnenenergieumwandlung mit einem Wirkungsgrad
von 10% gedeckt werden, sind 770 km? erforderlich, was einem Viertel
des Kantons Waadt entspricht.

- die Wirkungen einer grossrdumigen Sonnenenergienutzung auf Biosphi-
re, Klima und Landschaftsbild sind schwierig abzuschitzen, dirfen
aber sicher nicht vernachlidssigt werden.

- die heute auf dem Markt erhdltlichen Systeme wie Solarkollektoren,
Warmepumpen und Siliziumzellen (fotovoltaische Zellen) werden zum
Teil wunter erheblichem Technologie- und Energieaufwandlc herge-
stellt und arbeiten erst nach Jahren kostendeckend. Selbst das foto-
voltaische Modul mit dem besten Leistungs/Preis-Verhéiltnis5 (Wir-
kungsgrad von 8.4% bei voller Besonnung) kostet 2500 SFr./m? und wiir-
de beim heutigen Strompreis von 0.195 SFr./kWh erst nach mehr als 100
Jahren den "break-even point" erreichen. Kosteneinsparungen kdnnten
realisiert werden durch konsequente fokussierung des Sonnenlichts in
Gegenden mit hohem Anteil an Direktstrahlung und durch neuartige Kri-
stallisationstechniken, bei denen ein gemischt mono-/polykristallines
Siliziumband aus einer Schmelze durch einen Spalt von wenigen Zehn
telmillimetern gezogen wird 1€, 5C ' aber selbst wenn sich die Kosten
der fotovoltaischen Zellen drastisch verminderten, bliebe der stets
hohe Preis der Speicherbatterien. Die Kapazit&dt heutiger Akkumulato-
ren von 40 Wh/kg 52,b

von maximal 4-5 erhéhen®. Die Energiedichten von Warmwasser- (z.B.
1d

diirfte sich in absehbarer Zeit um einen Faktor

SPEOS ’) und Latentwdrmespeichern »8 liegen ebenfalls recht niedrig

mit 20-70 Wh/kg. Wasserstoff als "Energievektor" steht seit léangerer

Zeit zur Diskussionlc’9

. Die Vorziige von H, liegen in den hohen Ener-
giedichten von 33'000 Wh/kg fir fliissigen Wasserstoff und von bis zu
2800 Wh/kg fur Metallhydridelo. Desweitern lédsst sich Wasserstoff
direkt zum Antrieb von Fahrzeugen verwenden oder kann in Luft/Wasser-

stoff-Brennstoffzellen bei Bedarf in Elektrizit&t umgewandelt werden.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass die Sonne nur dort wirkungs-

voll zur Energieversorgung beitragen kann, wo der Leistungsbedarf pro

-




Fldcheneinheit klein ist (10-20 W/m?) und im Rahmen unseres wirt-
schaftlichen Denkens nur dann, wenn die Umwandlung der Sonnenstrah-
lung kostenmdssig mit anderen Energiequellen konkurrenzieren kann.
Diese Bedingungen sind zum heutigen Zeitpunkt vor allem in Gegenden,
die nicht an ein zentral organisiertes Energieverteilungsnetz ange-
schlossen sind (grosse Gebiete von Entwicklungslandern, abgelegene
Hduser, Berghiitten etc.), erfillt. Andererseits aber sollte man be-
denken, dass nicht nur der Preis pro Energieeinheit in die Kostenana-
lyse eingehen sollte, sondern auch der Schaden, den wir unserer Um-
welt zufiigen, wenn wir beispielsweise unsere fossilen Energietriger
zu CO, CO,, SO, und Stickoxiden verbrennen. Diese Schiden sind sebr
viel schwieriger abzuschitzen, da wir ihr Ausmass noch kaum kennen
und noch weniger wissen, ob und mit welchen Mitteln wir sie rick-
gdngig machen kdnnen. f£ines der Ziele der Energieforschung sollte es
daher sein, kostengiunstige und umweltfreundliche Systeme zu entwik-
keln, die mit solaren Wirkungsgraden von >10% beispielsweise Wasser-
stoff und ein anderes speicherbares Produkt wie Sauerstoff, Chlor

oder Brom erzeugen.

1.2. Geschichtliches zu den fotovoltaischen und fotoelektrochemischen
Zellen

Die Geschichte der fotoelektrochemischen Zellen begann im Jahre
1839, als der Ffranzose Edmond Becquerel beobachtete, dass zwei Pla-
tinelektroden, die in eine wadssrige L&sung eingetaucht und lber ein
Galvanometer verbunden wurden, beim Beleuchten der einen Elektrode
eine Fotospannung erzeugtenll. Becquerel erkannte deutlich, dass auch
eine unterschiedliche Erwdrmung der Elektroden Stréme liefert. Mit
verschiedenen fFiltern und einem Thermoelement konnte er thermische
und fotovoltaische Effekte auseinanderhalten und nachweisen, dass
violettes und blaues Licht die grossten Fotospannungen ergab., Er
hielt auch fest, dass zwei frisch gereinigte Platinbleche keinen
Fotoeffekt zeigen. Im ndchsten Schritt veranderte Becquerel die
Metalloberflachen chemisch, indem er Metalle anodisierte und so eine
Oxidschicht bildete. Die stdrksten Fotoeffekte erzielte er hingegen,
wenn er Silber Joddampfen aussetzte und eine der Silber/Silber jodid-
Elektroden beleuchtete. Becquerel hat schon klar geschlossen, dass
die Fotostrome chemischen Reaktionen entsprechen missen und Spekula-
tionen angestellt {ber deren Natur und den Bezug zur gerade erfunde-

nen Fotografie mit Silberjodidschichten durch Daguerre.



Auch die Entdeckung des fotogalvanischen Effekts , wo die Ldsung und
nicht die Elektrode das Licht absorbiert, geht zurlick auf Becque-
rell?, pie Entwicklungsgeschichte der fotogalvanischen Zellen'?® sol1

hier jedoch nicht eingehender behandelt werden.

1873 beschrieb der Engldnder W.Smith die Fotoleitfdhigkeit von
Selen!™. prei Jahre danach gelang es Adams und Day, durch Belichten
eines platinkontaktierten Selenstabes eine Ffotospannung zu erzeugen
und damit die erste trockene fotovoltaische Zelle zu konstruie-
renl®. Auch wiesen die Autoren darauf hin, dass in den meisten ihrer
Proben der Strom aus dem stidrker beleuchteten Teil des Selens in den
nidchsten Platinkontakt floss und nicht umgekehrt (heute wirden wir
von einem Schottky-Kontakt n-Halbleiter/Metall sprechen). Anscheinend
unabhéngig erfand auch C.E.Fritts 1884 in New York die Selenzelle.
Durch den Sandwich-Aufbau Metalltridger/diinne Selenschicht/transparen-
ter Goldkontakt erreichte Fritts sehr niedrige Widerstandswerte und
eine hohe Empfindlichkeit, die gar zur Messung des Mondlichtes aus-

reichte16.

1887 entdeckte H.Hertz die Emission von Elektronen aus Metallen durch
Bestrahlung mit UV-Licht. A.tinstein gelang es 1905, diesen foto-
elektrischen Effekt ‘'"quanta"-tativ zu erkléren17, woflir er spater

mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde.

Zu Beginn unseres Jahrhunderts waren somit alle grundlegenden foto-
elektrischen Phidnomene bekannt und zumindest an Metallen prinzipiell
verstanden. Dennoch erfolgte die weitere Entwicklung nur langsam und
schubweise. Mehr als ein Jahrhundert lang begniigte man sich damit,
Fotospannungen zwischen verschiedenen Metallen, die in unterschied-
liche Elektrolyte eingetaucht wurden, zu messenl3b’18, ohne die
zugrundeliegenden Prinzipien erkennen 2zu kénnen. 1920 beobachtete
C.Renzlga, dass sich widssrige Suspensionen von Oxiden wie TiO,,
Vo0, Nb,0g, H,oWO0,, CeO,, Sn0,, Sby03, Bi,03 verfarben, wenn er sie
in Gegenwart von Glycerin oder Reduktionsmitteln wie Aldehyden, Zit-
ronensdure, SnCl, der "Tessiner Sommersonne" aussetzte. Kurz darauf
fiihrte E£.Baur dhnliche Versuche mit ZnO-Aufschld@mmungen in AgNOj3-hal-
tigen wissrigen LGsungen durch und interpretierte die fotoreaktionen

richtig als Redoxprozesse an InQ ("molekulare Elektrolyse")lgb’c.

Der fundamentale Mechanismus der Trennung von Elektron/Loch-Paaren an
der Grenzflidche Elektrolyt/Halbleiter wurde jedoch erst sehr viel

spiater erkannt (s.unten).



Mit dem Aufkommen der Amateurfotografie und der Filmindustrie Ende
der zwanziger Jahre stieg die Nachfrage nach Belichtungsmessern und
Fotozellen fir den Tonfilm und liess das Interesse an fotovoltaischen
Zellen wieder erwachen. Die Se- und Cu,0-fotozellen wurden zur tech-
nischen Reife entwickelt1®220  1p gleichen Zeitraum wurden mit
dem Biandermodell fir Metalle (Felix Bloch) und fir Halbleiter (Alan
Wilson) die Grundlagen fir das Verstdndnis der Halbleiter erarbei-
tet2l, pbschon seit langem iber die Natur der Sperrschicht zwischen
Metall und Halbleiter spekuliert wurdele, gelang der Durchbruch erst
Ende der dreissiger Jahre aufgrund der Arbeiten von N.F.Mott und
W.Schottkyzl’zz. Wahrend des Zweiten Weltkrieges und in den Jah-
ren danach erfolgte die weitere Entwicklung vor allem in den USA, wo
sehr reines polykristallines Germanium und Silizium hergestellt wur-
de. Auch lernte man, die elektrischen Etigenschaften durch geeignete
Donator- und Akzeptorverunreinigungen (Dotierung) zu kontrollieren.
Im Laufe der intensiven Arbeiten bei "Bell Labs" zur Entwicklung
eines Halbleiterverstarkerelements wurden unter anderem die Bedeutung
von Oberflachenzustdanden filir die Gilite des Schottky-Kontaktes erkannt
und Methoden zum Zichten von Einkristallen entwickelt. Schliesslich
erwuchs 1954 aus diesen Bemihungen, sozusagen als Nebenprodukt der
Transistorforschung, die Erfindung der Si-Solarzelle mit einem Wir-
kungsgrad von 6% durch Chapin, Fuller und Pearson?3, Im gleichen Jahr
wurde auch die Cu,S5-CdS-Zelle entwickelt, und bald darauf folgte GaAs
als Material fir fotovoltaische Zellen. Seither halt die Suche nach
geeigneten Heterokontakten Halbleiter/Halbleiter, Metall/Halbleiter
und Metall/Isolator/Halbleiter an?“. Die besten mit der heutigen
Technologie herstellbaren Zellen (AlyGa)_yAs/GaAs) erreichen Ef-
fizienzen von 24.7% bei einer Lichtkonzentrierung, die 178 Sonnen

entspricht25.

Das tiefere Verstandnis der Halbleiterphysik und die besseren Mate-
rialien verhalfen auch der Fotoelektrochemie seit Mitte der finfziger
Jahre von der Spielerei oder gar laborkuriositdt zu einem eigenstan-
digen Zweig der Elektrochemie zu werden., Das theoretische Ristzeug
zur Beschreibung des Halbleiter/Elektrolyt-Kontaktes26 und des Elek-

27 wurde von Brattain/Garett

tronentransfers an Halbleiterelektroden
und von Gerischer geliefert. Aber erst nachdem fujishima und Honda
1971 die "zyklische Wasserspaltung” an einem Ti0,-Einkristall (Ru-

til), der mit einer Pt-Elektrode verbunden war, vertffentlicht hat-



ten28

und nicht zuletzt, getriggert durch die "Glkrise" im Jahre
1973, setzte der eigentlich "Boom" in der Fotoelektrochemie ein. Es
erscheint als Ironie des Schicksals, dass Fujishima und Honda damals
gar nicht H,0, sondern 0, an der Platinelektrode reduzierten. Zudem
wird die Arbeit noch heute von vielen Autoren im falschen Sinne zi-
tiert! Die Wasserspaltung gelang schliesslich durch einen pH-Gra-
dienten von 14 zwischen Ti0, und Pt 29 was einem "chemischen Bias"

von mehr als 0.8V entspricht.

Seither wurden hauptsdchlich zwei Strategien weiterverfolgt, die Ent-
wicklung von fotosynthetischen Zellen einerseits und nassen fotovol-
taischen (regenerativen) Zellen andererseits. Uber 100 verschiedene
Halbleitermaterialien, wobei Mischphasen wie CdSe,Te;_, nicht
mitgezdhlt sind, wurden auf ihre Eignung zur Energieumwandlung unter-
sucht. Hohepunkte der noch immer anhaltenden Entwicklung waren die
Unterdriickung der fotokorrosion und die Erhéhung der Ladungstransfer-
raten an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfldche durch die Wahl qeeig-
neter Redoxpaare in Lésung wie Polysulfide31 und -selenide32,
I3 /1 33, VC1l3/VCl, 32, organische und metallorganische Re-

34 35

lays oder durch Modifikation der Halbleiteroberfl&dche mit Redox-

und/oder Metallkatalysatoren3®.
insbesondere Zellen vom Typ $i/Si0,/Sn0,/Katalysator/Elektrolyt3’

aber auch gewisse Halbleiter/Metall/Elektrolyt-Kontakte36d nicht

Allerdings sind viele dieser Systeme,

mehr fotoelektrochemische Zellen im eigentlichen Sinne, da die Hbhe
der Schottky Barriere und damit die maximal erreichbare Fotospannung
nur vom Heterokontakt und nicht vom Elektrolyten abhidngt. Die bisher
hdchste solare Effizienz einer fotoelektrochemischen Zelle von 13.3%
wurde bei Bell Labs an H, erzeugenden p-InP/Rh-Elektroden erreicht 38,
Parallel zu dieser Leistungssteigerung erhéhte sich auch, vor allem
durch Impedanzmessungen und mit Hilfe zahlreicher in situ Spektrosko-

39

pien®”, das Verstidndnis der Vorgidnge an der Grenzschicht Halbleiter/

Elektrolyt.

Ebenso erlebte die FfFotosynthese mit Halbleiter-Partikeln, die als
Mikroelektroden betrachtet werden kdénnen, 1n den letzten Jahren eine

“0 geben einen Uber-

stirmische Entwicklung. Ausgezeichnete reviews
blick iber neuere Arbeiten auf dem Gebiet der fotoelektrochemischen

Zellen und der Fotochemie an suspendierten Halbleitern.



1.3. Abstecken des Arbeitsfeldes

Einkristalle, die meist nur kosten- und energieaufwendig herzustellen
sind, eignen sich kaum fir die praktische Anwendung, wo prinzipiell
hohe fFlichen bedeckt werden missen. Daher sollen im folgenden vor al-
lem polykristalline Halbleitermaterialien auf ihre Eignung zur Licht-
umwandlung untersucht werden. Allerdings sind wir uns der zusédtzli-
chen Probleme, die mit polykristallinen Materialien auftreten, be-
wusst. Die elektrischen und optischen Eigenschaften sind nicht mehr
so wohldefiniert wie in Einkristallen, sondern ergeben sich aus der
Mittelung lber die einzelnen kristallinen Kérner und die Korngrenzen.
Die Oberfldchen und die Kontaktstellen zwischen den Kdrnern spielen
eine entscheidende Rolle fir das Verhalten des Halbleiters unter
Licht, da Diskontinuitdten wund Fehlstellen im allgemeinen zu erhé&h-
ter Elektron/Loch-Rekombination im Innern des Halbleiters fiihren. Die
dem Elektrolyten ausgesetzte Oberflidche von pordsen Materialien kann
erheblich grosser sein als die geometrische Oberfldche, was wiederum
die Rekombination in der Raumladungsschicht und an der Oberfl&che
heraufsetzen kann. Somit werden wir stets mit dem Problem konfron-
tiert sein, die physikalischen Eigenschaften unserer Elektroden mit

der QOberfladchenstruktur in Bezug zu setzen.

Ausgangspunkt der Arbeit war die an CdS-Partikeln beobachtete Stabi-
lisierung gegen die Ffotokorrosion (1.1) durch Ru0, “l. Dabei steht

CdS + 2h* s cd?t 4+ vs v (1.1)
vb oXx

h*,p fir ein Loch im Valenzband und "Sgx" fir ein Oxidationspro-
dukt von $%7 wie S, S.%” oder S0,27. So sollte auch an CdS-Elektroden
untersucht werden, ob RuO, (einer der aktivsten Elektro-Katalysatoren
fir HZU-Oxidationkz) die Desaktivierung durch Bildung einer isolie-
renden Schwefelschicht verhindert und 2zu messbaren Mengen an 0,

fihrt,

Iwar war seit ldngerer Zeit bekannt, dass Platinmetalle an der Ober-
fldche von p-Halbleitern die Transferraten fir Minoritdtstr&ger dra-
stisch heraufsetzen und die Strom/Spannungs-Charakteristik signifi-

kant verbessern k6nnen363’“3.

Andererseits zeigen p-Halbleiter
praktisch keine kathodische Korrosion durch lichtinduzierte Elektro-
nen“". Bisher war die Stabilisierung von n-Halbleiterelektroden klei-

ner und mittlerer Bandlicke (EG<2.5eV) nur mit Zusatz einer leicht
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oxidierbaren Spezies (52_,Sez",Sl]gz-,I_,Fe((EDTA)2-)31_35’36b’l‘5 beo-
bachtet worden. Die Verbesserung der Kennlinie von n-GaP durch
Gold“® kam nur dadurch zustande, weil die Goldschicht das Wegdiffun-
dieren von H* von der Halbleiteroberfldche verlangsamte, was ein
dauerndes "Etching" bewirkte und somit die Korrosionsgeschwindigkeit
sogar erhéhte“?. Auf n-Fe,03 erhdhte sich der Fotostrom nur kurzfri-
stig, wenn eine 5-15 A dicke Ru-Schicht aufgebracht wurde“3b. So
war die Stabilisierung von n-Halbleiterelektroden durch Elektrokata-
lysatoren praktisch "Neufeld". Wir konnten auf keine Prdzedenzfille

zurlickgreifen.

Als dann die verschiedenen Versuche, CdS mit Ru0, zu stabilisieren
und H;0 zu fotooxidieren, nicht zum erhofften Ziel fibhrten, beschloss
man, die Idee der Ru0,-Katalyse an Halbleitern an einem stabileren
Material zu Uberprifen. Die Wahl fiel neben TiO, in erster Linie auf
W03, da dessen Bandlicke (2.4-2.8 eV fiir kristallines W(Jg)"8 niedri-

)'09

ger liegt als die von TiO, (3.05eV , s0 dass sichtbares Licht zur

Anregung von W03 ausreicht. Zudem bot sich die Moglichkeit, ein Mate-

ygb-h

rial zu untersuchen, dessen Ffotoelektrochemie 759 pisher noch

nicht so intensiv bearbeitet worden war wie die von T102“° .

Die Messungen an W03 fihrten in der Ffolge zur Entdeckung der Ffoto-
oxidation®! (1.2):

250427 + 2nt » 5,042 (1.2)

vb

Diese Reaktion bot ein ideales Studienobjekt, um kompetitive Reaktio-
nen (H,0- vs. 5092_-0xidation) mit und ohne RuO, auf W03 zu untersu-

chensz.

Desweitern interessierte man sich fir das Verhalten von Cl-,
Br-,Fe2+ und Ce®" an beleuchteten W03-Elektroden. Neben der Aufnahme
von i/E-Kurven stand dabei die Produkteanalyse im Vordergrund. Leider
fehlt noch immer in sehr vielen Arbeiten {ber Fotoelektro- chemie
die Strom/Produkte-Bilanz. Aus diesem Grunde wurden verschiedene De-
tektionsmethoden herangezogen und in einigen F&dllen fur in situ Ana-

lysen (0,,Hy,Fe?" Fe®") optimiert.

Im Laufe der Arbeit kam mehr und mehr der Wunsch auf, Fotolyseexperi-
mente an Halbleiterteilchen mit fotoelektrochemischen Messungen zu
vergleichen. Wahrend an Partikelsuspensionen nur die Reaktionsproduk-

te in Abhidngigkeit der Zeit gemessen werden kdénnen, bieten Elektroden



die Mé&glichkeit, anodische und kathodische Reaktionen getrennt zu
untersuchen und den Einfluss von Lichtintensitdt, Konzentration der
Redoxspezies, pH und Rihrgeschwindigkeit auf die i/FE-Charakteristik

zu studieren.

Insbesondere interessierte man sich fir die Reduktion von 82032~

durch Leitungsbandelektronen aus Ti0, (1.3)53, um eventuell in einem

5,032 + 2e , (1i0;) » 527 4+ 504327 (1.3)

Bizyklus das entstandene $?° und $S03;2” wiederum an CdS zu $,0327 zu
fotooxidieren und gleichzeitig H, freizusetzen. Diese Versuche bestd-
tigten, dass das Modell der Lokalelemente fir Oxidation und Reduk-
Sk

tion zum Verstdndnis der Vorgidnge an beleuchteten Halbleiterparti-

keln mithelfen kann.

Als ndchstes sollte die Fotoreaktion (1.4) an WO03-Teilchensuspensio-

WO
2H,0 + 4Ag* » 0, + 4Ag + 4HY (1.4)
hv

nen und an Elektroden untersucht werden® Als Nachteil erwles sich

5
dabei die Abscheidung eines Metalls auf den Halbleiter, was die Elek-
tron/Loch-Rekombinationsrate erhdhte. So unterschied sich eine be-

strahlte Oberfldche signifikant von einer "jungfraulichen".
In der Folge wandten wir uns der Fotoreduktion von Fed* gemass
W03

2H,0 + 4Fe® > 0, + 4Fe?t + uH
hv

+

(1.5)

(1.5) zu56, bei der nur lGsliche Produkte entstehen. Das fotoelektro-
chemische Verhalten einer elektrisch nicht kontaktierten WO3-Elektro-
de konnte exakt aus den i1/E-Kurven der gleichen Elektrode unter Licht
und im Dunkeln vorhergesagt werden. Ebenso liess sich die Kinetik der

Fotoreduktion von Fe3% ap W03-Partikeln verstehen.

Aus dem Studium der Reaktionen (1.3-1.5) folgte die Notwendigkeit von
Dunkelstrdmen und somit Oberfldchenzustdnden fir effiziente fotoreak-
tionen an Teilchensuspensionen. So sollte abschliessend die Reduktion

von Fe®" an einer rotierenden W03-Elektrode untersucht®’ und mit Hil-
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fe eines Modells, das den Elektronentransfer Uber Oberfliachenzu-

stinde’?® bericksichtigt, interpretiert werden.

Die vorliegende Arbeit zielt somit nicht direkt auf eine effiziente
Sonnenenergieumwandlung ab. Vielmehr sollen grundlegende Konzepte der
Fotosynthese an Halbleiterelektroden und -teilchen erarbeitet und do-
kumentiert werden. Dieses Basiswissen kann allenfalls zu einem spate-
ren Zeitpunkt mithelfen, ein gegebenes chemisches Problem (z.B. Auf-
arbeitung von industriellen Abwidssern) kostenglinstig mit Hilfe von

polykristallinen Halbleitern und Sonnenlicht zu ld&sen.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1. Das Biindermodell >%2,603

Bei der Kondensation von gasfdrmigen Atomen zu einem Festkdrper spal-
ten die diskreten Energieniveaus infolge des Pauli-Prinzips zu Bédn-
dern auf. Das Valenzband (VB), wo sich die Valenzelektronen aufhal-
ten, ist normalerweise einige eV breit. Das Leitungsband (CB) ist in
den meisten Festkdrpern wesentlich breiter und lberlappt in der Regel

mit hoéher angeregten Zustdnden, so dass von der Leitungsbandkante

~

EC an ein Kontinuum von elektronischen Zustadnden vorliegt. Abbildung

2.1 zeigt als Beispiel die Zustandsdichten der erlaubten Energieni-

veaus, wie sie fir W03 (monokline Modifikation) berechnet wurden®!,

E/eV a) b) c)
' —=NE) ——=n (E) —=ny€)

Abbildung 2.1: Berechnete elektronische Zustandsdichte N(E) fir
die monokline Struktur von W03 (a). Anteil von
W (b) und 0 (c).

~

Die Fermienergie EF entspricht dem elektrochemischen Potential des
Elektrons im festkdrper. Die Elektronenverteilung wird durch die

Fermifunktion f (2.1) bestimmt, welche in Abhangigkeit der Temperatur

£ = 1/[1+exp(E-E.)/KT] (2.1)

~

die Besetzungswahrscheinlichkeit fir ein Energieniveau der Energie EF

angibt. Das elektrische Verhalten eines Materials hdngt von der Band-
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struktur wund von der Lage des Ferminiveaus ab. Liegt EF innerhalb

~

eines Bandes, so handelt es sich um ein Metall. Liegt EF hingegen

zwischen zwei Bdndern, einem praktisch gefiillten (VB) und einem prak-
tisch leeren (CB), spricht man von einem Halbleiter (~lQcm<p<~10%gcm)
oder einem Isolator (p>~10%Qcm). Da die Besetzungsdichte im Leitungs-
band gemdss (2.1) mit zunehmender Energie exponentiell abnimmt, inte-
ressieren bei einem n-Halbleiter nur die Zustande innerhalb ein oder
zwei kT-Einheiten oberhalb EC' Die effektive Zustandsdichte in dieser
Region wird als konstant betrachtet und durch N¢ angegeben. Liegt
nun die Fermienergie "tief" in der Bandliicke (mehr als 2kT unterhalb

~

EC fir einen n-Halbleiter) vereinfacht sich (2.1) zum Fall der Boltz-

mann-Statistik, und Ng sowie die Elektronendichte n im Leitungsband

berechnen sich nach6°b:
Ne = 2(2nm;kr/n2)3/2 (2.2)
n=n_ = NCexp[-(EC-EF)/kT] (2.3)

Ist die effektive Elektronmasse m% gleich der Ruhemasse m® des Elek-
trons, betragt Np bei 20°C 2.4+101° cm™3. n seinerseits hangt von der
botierung, also von ionisierten Donor- und Akzeptorverunreinigungen
im Kristallgitter ab. Metalloxide und -sulfide kdnnen auch intrin-
sisch infolge von geringer Abgabe von 0, oder S (2.4,x<1) gedopt wer-
den, wodurch Anionenfehlstellen (Vg,Vg) geschaffen werden. Diese
fehlstellen kdénnen durch Ionisation zwei Elektronen ins Leitungsband

abgeben, so dass das Material mehr oder weniger n-leitend wird:

++ -
MO > MO__ o+ XV o+ 2xe + x/2 0 (2.4a)
++ -
MS, > MS___ + xVo  + Zxe  + X S (2.4a)

Die Fehlstellen und Elektronen ihrerseits konnen durchs Kristallgit-
ter diffundieren und weitere Festkdérperreaktionen (wie npi4t b Ti3+",

"w6+ -:- w5+n’ "Cd2+ z Cdo") eingehen.

2.2. Der Kontakt Halbleiter/Elektrolyt

Im folgenden wollen wir in einem Gedankenexperiment einen Halbleiter

(Ti0,) vom Vakuum in eine wdssrige Losung (pH 0O, 1:1 Fedt/re?*) ein
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tauchen und die Entstehung der Grenzschicht in einzelne Elementar-

schritte zerlegen (Abbildung 2.2).

a) Im Vakuum ist die Energie des Leitungsbandes durch die Elektronen-
affinitat EA von TiO; bestimmt, also durch die Energie, die ein Elek-
tron gewinnt, wenn es aus dem Unendlichen auf TiO, Ulbertragen wird.
Dabei wird eine elektrisch neutrale Ti0,-Oberfldche angenommen. Die
Elektronenaffinitdt von (T7i0,) wurde von Ffrese und Butler/Ginley zu
4.05 beziehungsweise 4.33eV abgeschétztsz. Die Energie der Normalwas-
serstoffelektrode (NHE) bei pH=0 kann aus thermodynamischen Kreispro-
zessen zu rund -~4.5eV berechnet werdensgb,

von IUPAC empfohlene Wert liegt bei-4.44ev 222,

Der neueste und zudem

‘ a) b) ¢)
B e e e B O T e o
S €, ] |
-4 ¥ o, I8 SC
o
o ] E 'E
R : vac
3r X %
b
o
) €a ? ~4.4V Ea
<r <] €
::: A
.:-
1F E:;
b =
e~==3¢ K um 1 HYH HH
of F ::: —21 E'—_i:‘EC o ——2 Ecs———z—
3 F
.:. Fed¥2 FHC Fed*/2* — Fe3+/2+
;.I‘ ':.: —————— EF---— seanss
1 .:. g
%
DG
3t // €y Eve
4 /]
A

Abbildung 2.2: Potentialdiagramme fur Ti0, und eine wdssrige
Fe3*/2%(1:1) Lésung von pHO. a) Ti0y im Vakuum,
b) Adsorption von H*(pHz=0), c) Wechselwirkung mit
dem Redoxsystem.

b) Wird nun der Halbleiter rein hypothetisch so mit dem Elektrolyten
in Kontakt gebracht, dass nur eine Wechselwirkung mit der Ladung der
Protonen, nicht aber mit Fed%/2% ynd 2H*/H, als Redoxsystem stattfin-
det, wird die Oberfldche durch Adsorption von Protonen positiv aufge-

laden. Fir TiO, liegt der pH, bei dem gleichviele H*- wie OH™-Ionen
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adsorbiert sind ("point of zero charge", UH:O), bei 5.8 °°¢ . viele
Metalloxide verhalten sich am elektroneutralen Punkt amphoter (M0H2+Z
MOH+H™, pK ; MOH Z MO +H™, pK,) 3. Je hiher die Differenz der beiden
pK-Werte (ApK) ist, umso grosser ist das Existenzgebiet der neutralen
Oberflichenspezies MOH und umso weniger &dndert sich die Oberflichen-
ladung mit dem pH. Fur Ti0, liegt ApK bei ~2-3, so dass die Halblei-

t 63a und der Po-

teroberflache noch nahezu Nernstsches Verhalten zeig
tentialabfall AUy Uber die Helmholtzschicht bei Raumtemperatur ca.
-59mV/ ApH 59d betrdgt. Somit ist das QOberflichenpotential Ecg des
Leitungsbandes gegeben durch:

1

ref
ECs(V) ~ a EA - |E + U (2.5)

vac' H

Dabei ist E::E das Elektrodenpotential der Referenzelektrode gegen
das Vakuum. Der aus (2.5) berechnete Wert fiUr Ecg von 0-0.2V (NHE)
stimmt gut mit den aus Kapazitatsmessungen erhaltenen Flachbandpoten-

tialen von TiO0, iberein®", Analoge Abschatzungen an andern Halblei-

tern fihren ebenfalls zu verniinftigen Aussagen iber Egg 63,65,

c) Im nachsten Schritt soll die Wechselwirkung mit dem Redoxsystem
betrachtet werden. Durch einen f{adungsaustausch kommt das Phasen-
gleichgewicht Halbleiter/Elektrolyt zustande. Im Gegensatz zu Metal-
len mit ihren hohen Elektronenkonzentrationen (~1022cm™3) liegt die
Majoritatstrédgerkonzentration in typischen Halbleitern viel niedriger
(161%-10'%cm™3). Andererseits enthilt ein 0.1M 1:1 Elektrolyt 102°
Ionen/cm>. Das heisst, der Ladungstransfer erstreckt sich viel weiter
in den Halbleiter als in die Ld8sung hinein. In unserem Falle "saugt"
der flektrolyt Elektronen aus der Halbleiteroberfldche auf oberfla-
chennahes (einige A) Fe3’. Dadurch senkt sich das Ferminiveau EF im
Halbleiter, und es bildet sich eine positive Raumladungsschicht der

Hohe Uge aus. In der Helmholtzschicht wird die Stdrung des 1:1 Ver-

hiltnisses rasch durch diffusiven Austausch von Fe?’ gegen Fe3* und
ein Anion ausgeglichen, so dass das Redoxpotential tiber die ganze L&-
sung konstant bleibt. Die Elektronen- und Lécherdichte (ns und ps) an

der QOberflache ist gegeben durch:

>
]

noexp(—qUSC/kT) U,.? 0 fir n-Halbleiter (2.6a)

poexp(qusc/kT) (2.6b)

©
1]
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Durch Integration der Poisson-Gleichung“’67 lasst sich die Oicke
der Raumladungsschicht dg. fir einen dotierten n-Halbleiter ni3he-

rungsweise angeben:

d = ee A Usc . ( 2egg

_ El))1/2
s¢ ® dlgc ) s¢

(2.7)

Nehmen wir als Beispiel die (001)-Fldche eines TiO,-Einkristalls (e=
b . .

173) % mit der Dotierung no=10'8cm=3 und U4 .=D.5, so ergibt sich

dsc~1000A.

Diese Betrachtungen gelten nur bei Abwesenheit von QOberfldchenzustin-
den, also fir den Fall "idealer" Halbleiter. Oberfldchenzustidnde sind
Energieniveaus Ess innerhalb der Bandlicke, die an der Oberflache
durch nichtabgesdttigte Bindungen (v.a. an Ecken, Kanten, Rissen,
Korngrenzen) oder durch Adsorption von neutralen oder geladenen Mole-
kiilen oder Molekilgruppen zustandekommen. Dadurch findet der Ladungs-
ausgleich Halbleiter/Elektralyt nicht mehr in der Raumladungsschicht
sondern an der Oberfldche statt. Soll im obigen Beispiel der Poten-
tialabfall von 0.5V vdllig Uber die Helmholtzschicht mit einer Kapa-

zitdt von rund SOpF/cm? ©8

erfolgen, so misste die Halbleiteroberfla-
che um 1.6-10" Elementarladungen/cm2 umgeladen werden (im Vergleich
dazu sind an der TiO,-Oberfliche 10> Ti-Kerne/cm?). Die Bedeutung
von QOberfldchenzustdnden fir die Fotoelektrochemie soll spdter zusam-
men mit der Interpretation der experimentellen Daten diskutiert wer-
den,

2.3. Elektronentransferprozesse an Halbleitern27?59%:67+69

Abbildung 2.2c hat gezeigt, dass sich im Dunkeln ein Gleichgewicht
zwischen Festkérper und Redoxsystem einstellt., Wird nun dieses
Gleichgewicht durch Belichten oder durch Anlegen eines negativen Po-
tentials gestdrt, steigt die Elektronenkonzentration im Leitungsband
an, und die Bandverbiegung Ug. erniedrigt sich gemdss (2.6). Die
Elektronen werden durch das elektrische Feld in der Raumladungs-
schicht ins Innere des Halbleiters gezogen, wdhrend die L6cher an die
Oberfliche gelangen. Abbildung 2.3 zeigt die vier prinzipiell mdgli-
chen Wege fir einen Elektronentransfer {ber das Leitungs- oder das
Valenzband. Im Gegensatz zu Metallelektroden werden die Transferraten
an "riickwdrts" polarisierten Halbleitern ("reverse bias") nicht durch

die Uberspannung, sondern im allgemeinen durch die ladungstragerkon-
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zentration an der Oberfldche bestimmt, die gemdss (2.6) durch die H5-
he der Schottky-Barriere festgelegt ist. Bei geniigend starker Dotie-

rung des Halbleiters kdnnen die Ladungstrdger zudem die Raumladungs-

schicht durchtunneln69a’c’d.
+
ic S
ic
E(‘
EF- _— = = == = -
L
iy ——
+— i
Ey

Abbildung 2.3: Elektronentransferprozesse an Halbleitern.

Die Stromdichten an Halbleiterelektroden kdnnen durch das Gerischer-

Modell 278,67 beschrieben werden:
j = FIe [w(E)n(E)D(E)dE (2.8)

Fir metallische Elektroden kann Z entweder aus der Kollisionsfre-
quenz der lonen mit der Elektrodenoberfléche (Z:Vi0n= [kT/an]l/2 ~
10%cm/s) berechnet oder unter Bericksichtigung der B8ildung eines
Begegnungskomplexes an der Metalloberfldche erhalten werden 69¢ An
Halbleitern jedoch ist die Ladungstridgerkonzentration an der QOberfla-
che im allgemeinen viel kleiner als die Konzentration c (mol/cm3) der
elektroaktiven Spezies. Somit wird fur den Ladungstransfer vom Halb-
leiter in die L6sung (z.B. ic-- Prozess) die Geschwindigkeit, mit der
die Elektronen (und nicht die Ionen) an die Grenzflidche zum Elektro-

lyten gelangen, stromlimitierend wund Z:Cea d 9%%. opabei ist o der
Wirkungsquerschnitt fir den Elektroneneinfang (~106"1% cm?) und d der
Abstand (~10"7 cm) der reagierenden Spezies von der Elektrode. Die
Distanz d wird von Elektronen, die sich im Halbleiter mit der mitt-

leren Gechwindigkeit vg (~107 cm/s) bewegen, durchtunnelt. « ist der

elektronische Transmissionskoeffizient, der stark von d abhidngt (k=1
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fir d<15R). n(E) (em™3) ist die Dichte der besetzten (Reduktion)
beziehungsweise unbesetzten (Oxidation) Zustinde auf der Elektrode
und D(E) die auf 1 normierte Dichte pro Energieeinheit der besetzten
(Oxidation) und unbesetzten (Reduktion) Zustidnde des Redoxsystems.
D(E) beinhaltet einen Term exp(-AE*/kT), wobei verschiedene Autoren
59,66D,67,69 die Aktivierungsenergie AE* dem Modell der fluktuieren-
den Energieniveaus (Marcus-Theorie)’? entnehmen. Dadurch ergibt sich
eine quadratisch exponentielle Abhingigkeit der Stréme von der Uber-
spannung. Khan und Bockris wiesen auf Widerspriiche einer solchen
Elektrodenkinetik mit experimentellen i/E-Kurven, die ein Tafelver-

halten iber viele GrGssenordnungen von i zeigen71, hin. Diese Autoren

nebhmen eine Boltzmann-71,72

und nicht eine Gauss-Verteilung wie
Marcus fir die Akzeptor- und Donorzustande an. Da es nicht das Ziel
unserer Arbeit ist, zwischen den beiden Modellen zu differenzieren,

soll D(E) nicht weiter behandelt werden.

In einem "idealen" Halbleiter k&nnen sich die tLadungstriger nur in
den Bidndern aufhalten. Dadurch vereinfacht sich das Integral (2.8)
ganz wesentlich. Bei einem n-Halbleiter ist die Besetzungsdichte der
Elektronen gemdss (2.1) auf ungefdhr 2 kT-Einheiten oberhalb EC be-
schrédnkt. Somit gilt dE=AE~2kT und «(E),n(E),D(E) dirfen iber dieses
kleine Intervall als konstant betrachtet werden. Weiter ist n fir den
anodischen Leitungsbandprozess jc* durch N_. und fir den kathodischen

C
Prozess j. durch (2.6a) gegben. Schliesslich erhilt man:

.+ red

Jo = 2FZe  yNek D 7 kT (2.9a)
- ox

Jo = 2FZc_ n kD KT exp(-qUSC/kT) 3 Ug> 0 (2.9b)

Diese Analyse zeiqt, dass die Elektroneninjektion ins Leitungsband
(jc*) nicht vom Elektrodenpotential sondern nur von der Konzentra-
tion der reduzierten Spezies, von der effektiven Zustandsdichte Ng
(2.2) und von der Uberlappung der Verteilungsfunktion D mit der lLei-
tungsbandkante abhangt. Andererseits ist die totale Stromdichte j+ =
jc*—jc_ durchaus potentialabhingiq, da die Leitungsbandelektronen ge-
mass (2.9b) die Halbleiteroberfldche wieder verlassen kdnnen, Mit zu-
nehmender Bandverbiegung verringert sich Jc- und der Injektions-
strom ndhert sich dem Grenzwert jc+. Die gleichen {berlegungen
gelten fiir die Rekombination von Elektronen und Ldchern (ber QOberfla-

chenzustinde. Der negative Rekombinationsstrom jo (rec) wird durch
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die Dichte der leeren Oberflichenzustinde ("cgy.") und durch deren
Uberlappung mit dem (eitungsband bestimmt. Gemiss (2.9a) verringert
sich der O0berfldchenrekombinationsstrom exponentiell mit zunehmend

positiver Polarisierung.
Analog zu (2.9a,b) lassen sich die Valenzbandprozesse angeben:

.+ red
J, ZFZcredeKVDV kT exp(qUSC/kT) (2.9¢)

. - 0ox
j," = 2FZc  Nyk D 7kT (2.9d)

Jv+ ist der wichtigste Partialstrom fir die Fotoelektrochemie von
n-Halbleitern. W&hrend p, im Dunkeln gem#ss (2.10) sehr klein ist,

P, = (NCNv/n0)~exp(-EG/kT) (2.10)

kann die Minoritdtstrédgerkonzentration unter Beleuchtung um viele
Grédssenordnungen ansteigen und Fotoreaktionen ermdglichen. jv' ent-
spricht einer Injektion von Ld&chern ins valenzband und fibhrt im all-
gemeinen zu Korrosion des n-Halbleiters. Der nichtkorrosive Anteil
von jv' kann nur in Anwesenheit von geniigend starken Oxidationsmit-
teln (z.B. S0:¢7, Ce“+, Ru(bpy)33*) und nur indirekt iiber Lumineszenz-
messungen oder mit Ring-Scheiben-Elektroden beobachtet werden’3,

Die Partialstréme (2.9a-d) bestimmen nicht nur das Verhalten von
Elektroden, sondern auch die Fotoelektrochemie von Halbleitersuspen-
sionen. An einer elektrisch nicht kontaktierten Elektrode beziehungs-

weise an einem Halbleiterteilchen gilt stets:
AR PR FREPS (2.11)

Dabei beinhalten die Partialstrdme neben dem tadungstransfer auf ge-
ldste Spezies auch die Auf- oder Umladung der Oberflédche, was vor al-
lem bei sehr kleinen Teilchen an Bedeutung erlangt. Tabelle 2.1 gibt
einige Beispiele fir Elektronentransferprozesse an den von uns unter-

suchten Halbleitern.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. Materialien

Falls nicht anders vermerkt, wurden ausschliesslich Substanzen von
Analysenreinheit (>99%) verwendet. Deionisiertes Wasser wurde 2-mal
destilliert.

W03 wurde von Fluka (puriss.,99.9%), beziehungsweise von Johnson
Matthey (puratronic,10ppm Si,1ppm Fe,<1ppm Al,Ca,Mg,Ag) erhalten. Im
Resultateteil werden die WOj-Elektroden entweder mit "Fluka" oder
"puratronic" bezeichnet. CdS von Fluka (spektroskopisch rein,99.999%)
war orangegelb, wdhrend CdS von Ventron (99.998%) leuchtend orange
war. Ru0O, wurde ausgehend von RuCljcaq (Fluka,5-10%H,0) oder Ru0,
(Alfa,95%) hergestellt, oder das Ru0,°xH,0 wurde direkt von Ventron
(53%Ru) erhalten. NaCl0, (Fluka,purum p.a.) enthielt <2% H,0.

0.5mm starkes Reintitanblech (grade 2) wurde von Kobe Steel, Ltd. via
Sibner Hegner (Zirich) bezogen., Die vom Werk ausgefiihrte Schmelzana-
lyse ergab Verunreinigungen an Fe(0.078%), C(0.014%), N(0.0021%) und
H(0.0035%) neben 0.099% O.

Feine W03-Suspensionen fir Bestrahlungsexperimente wurden durch 10-
minlitige Behandlung des Pulver/Ldsungs~-Gemisches im Ultraschallbad
erhalten. Durch optische Mikroskopie und Mikrofotografien (1000-fache
Vergrosserung) eines Tropfens (8g W03/l in H,0), der mit einem diinnen
Glasplédttchen abgedeckt wurde, konnten sphirische Teilchen von einem
durchschnittlichen Durchmesser von 0.9um identifiziert werden. Die
Partikeln bewegten sich aufgrund der Brownschen Bewequng. Einige Clu-
ster von 10-50 £inzelteilchen wurden beobachtet, was auf eine nicht

ganz vollstdndige Zerkleinerung des Materials schliessen lésst.

Fe(bpy)3(C10,), wurde durch Zusammengeben von 0.88g FeS0,*7H,0
(3.17mMol) und 1.87g 2,2'-Bipyridin (1.2mMol) in 250ml H,0, durch
Filtrieren der weinroten L&sung und durch Zugabe von 6g NaCl0, darge-
stellt, Die tiefroten Kristalle wurden aus 400 ml heissem Wasser um-
kristallisiert, abfiltriert und bei 80°C getrocknet. Bei 522nm wurde
ein e-Wert von 8630 M lem™! gemessen, was gut mit dem Litera-

turwert Gbereinstimmtas.

Nafionldsungen (ca.10mg/ml) in Ethanol wurden durch 15-stiindiges Ko-
chen am Riickfluss von 66 mg Nafion-Stickchen (Du Pont,Nafion-117,~

0.19mm starke Folie) in 20ml Ethanol und anschliessendes Einengen der
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Lésung auf 400pl hergestellt. Ahnliche Extraktionsverfahren in Etha-
nol/H,0 unter erhdhtem Druck oder in siedendem Dimethylsulfoxid wur-

den neulich beschrieben89.

3.2. Herstellung der Elektroden

CdS- und W0j3-Elektroden wurden gemiss Hodes et al.’? durch Auftragen
einer Pulversuspension auf einen leitenden Tridger und anschliessendes
Sintern in einem Quarzrohr hergestellt. Das Titanblech (1x1 oder 0.7x
0.7 cm?) wurde in Trichlorethylen, Ethanol, fir ~15s in einer Atzlé-
sung (4Gew.% HF,30Gew.% HNO3) und in H,0 gereinigt, so dass eine me-
tallisch glanzende Oberfldache erhalten wurde. Ein Reintitandraht
(grade 3) wurde mit dem Blech punktverschweisst, worauf die Elektrode

nochmals kurz geadtzt und mit Ho0 abgespiilt wurde.

CdS -Suspensionen wurden durch einfaches Vermischen mit H,0 oder Iso-
propanol hergestellt und mit einer Spatel gleichmissiqg auf Titanblech
aufgetragen. Da kein positiver Einfluss von Triton X-100 und ZInCl,
776590 festgestellt wurde, wurden diese Dispergier- und Flussmit-
tel nur anfanglich verwendet. Die besten Elektroden liessen sich aus-
gehend von gesiebtem (75um Maschenweite) Ventron CdS herstellen.
Durch das Erhitzen bei 640°C fir 10min bei einem Gasfluss von 15 ml/
min wurden die flektroden in "reinem" Argon (30ppm 0,) oft gr&ulich,
wdhrend sich in Luft eine braune (Oberflachenschicht bildete. In einer
Ar-Atmosphdre mit einem Partialdruck von 3.5Torr 0,, der durch Ver-
wenden von leicht O0,-durchlédssigen Silicon-Zuleitungen eingestellt
wurde, wurden die bei 640°C tief roten Elektroden leuchtend gelb,
wenn sie innerhalb weniger Minuten unter Ar/0, abgekiihlt wurden. Aus
der typischen CdS-Menge von 7mg/cm2 und der Dichte von Einkristallen

(4.829/cm3)109 wurden Schichtdicken von >~15pm abgeschatzt.

Sehr homogene W03 -Suspensionen konnten durch Ultraschallbehandlung
widhrend 1h von 200mg W03 in 400pl Isopropanocl erhalten werden. Die
auf Ti aufgetragene Schicht wurde fir 10min in einem Ar-Strom (30ppm
0o, 15ml/min) bei 750°C getempert. Beim Abkiihlen unter Ar innerhalb
einiger Minuten verfarbte sich die WO3-Schicht von einem leuchtenden
Zitronengelb zu einem weisslichen Gringelb. Die Schichten waren auf-
grund ihres Gewichtes und der Dichte (<7.16g/cm?®) stets etwas mehr
als 10-20pm dick und hafteten mechanisch einwandfrei auf der Ti-Un-
terlage. Lingeres Erhitzen (>30min) unter Ar fihrte zu dunkelblauen

Elektroden.
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Ti0, -Elektroden wurden mittels Oxidation von gereinigtem Ti-Metall
durch 0, (15ml/min) gemdss den von Hartig et al. optimierten Bedin-
gungen®! (30min bei 600°C) hergestellt. Dadurch entstanden ~1pm
dicke Schichten, die gelbgriinliche oder leicht rétliche Interferenz-
farben zeigten. Die Farbe der Ti0,-Filme hingt von der Schichtdicke
ab und wird bei der anodischen Oxidation von Ti durch das Potential
bestimmt®2, Bei der thermischen Oxidation fihren erhéhte Temperaturen
und/oder Oxidationszeiten zu einigen pm dicken, grauen Schichten. So
wurde nach 5h bei 780°C ein ~4pm dicker Film erhalten (abgeschitzt

aus der Gewichtszunahme).

Die Riickseite der CdS-, WO;- und TiO,-Elektroden wurde im allgemeinen
mit einem Schutzlack ("Plastik-Spray" 70 von Kontakt Chemie) iso-
liert. Fir einige Experimente wurden jedoch beidseitig beschichtete

Elektroden verwendet.

RuB,y-Schichten wurden folgendermassen auf die Halbleiterelektroden
gebracht:

Methode A: Eine verdinnte RuCljs/Isopropancl-Lésung(1.3-13mM, 20-60ul/
cm?) wurde aufgetragen und die Elektrode anschliessend unter Luft fir
10min bei 400°C erhitzt. Dadurch entstand ein fiirs Auge homogener,
graulicher fFilm. '

Methode B: Die Elektrode wurde in einer geriihrten, wissrigen Ru0,-
Lésung (5.5-107%M) mit dem Licht einer 250W Halogenlampe (~65
wW/cm?) Ffir 10-25min bestrahlt, wobei sich eine mehr oder weniger
graue Schicht bildete. Einerseits zersetzt sich Ru0, fotochemisch in
homogener wéassriger Ldsung zu Ru0, 93, andererseits kann Ru0, direkt
mit den Leitungsbandelektronen des Halbleiters reagieren und an des-
sen Oberfldche als RuQ, abgeschieden werden.

Methode C: 4mg RuO,, das von Ventron erhalten oder von einer Ti/Ru0,-
Elektrode (s.unten) abgekratzt wurde, wurden in 200ul einer Nafion/
Ethanol-Ldsung (~10mg/ml) aufgeschldmmt und fir 2h in einer Kugel-
mihle “"pulverisette" von Fritsch gemahlen. Die Suspension wurde mit

800pl Ethanol aus dem Achatgefidss pipettiert. 3 Tropfen (~85pl)

2

dieser schwarzen Mischung wurden pro cm‘ Elektrodenfldche aufgetragen

und an der Luft getrocknet,

Methode D: 20pl Nafion/Ethanol-Ldsung wurden auf die Elektrode ge-
bracht und luftgetrocknet . Anschliessend wurde die Elektrode fir 1h
in eine (0.02M wiassrige RuCl3-L&sung getaucht, wodurch eine schwarz-

liche Oberfldchenschicht entstand (als RuOyx-aq bezeichnet).
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Au-Schichten wurden durch Aufdampfen mit einer Balzers-Apparatur bei
~1.5+10">Torr erhalten. Ca. 11mg Au von "METAUX PRECIEUX" (Neu-
chatel) wurden wihrend 4min in einem W-Boot vorgeheizt und wihrend
<40sec vdllig verdampft. Auf einem direkt neben der Elektrode gehal-
tenen Pyrexpldttchen wurde eine semitransparente Schicht der opti-
schen Dichte Agg¢=0.22 und A,,=0.374 erzeugt. Tsubomura et al."® be-
stimmten aus As550=0.30 und Ay420=0.52 eine Schichtdicke d=200&, wo-
raus sich fir unsere Au-Filme ~145A& ergeben. Andererseits wurden aus
Leitfahigkeitsmessungen (pAu = 2.35°10 %qcm) 199 wesentlich kleinere
Werte von d=30A berechnet. Die elektrischen Messungen liefern aller-
dings nur einen untern Wert fir die Schichtdicke, da der spezifische

46 unserer rasch aufgedampften

Widerstand p fir die lockere Struktur
fFilme sicherlich hdher sein wird. Somit diirfte die Dicke der Au-

Schichten von der Grdssenordnung 100A sein.

Ru0,-Elektroden wurden dhnlich wie von Trasatti®* durch 3- bis S-ma-
liges Auftragen einer konzentrierten RuClj3/Isopropanol-L&sung auf Ti
und durch eine jeweils 15-miniitige Oxidation in 0, (400°C, 15ml/min)
hergestellt. Insgesamt wurden ca. 1.2mg Rqu/cm2 abgelagert, was

einer Schichtdicke von ~2um entspricht,

3.3. Fotoelektrochemische und elektrochemische Experimente

Die meisten der fotoelektrochemischen Experimente wurden in der viel-
seitig verwendbaren Zelle (Abb.3.1) durchgefihrt. Die Halbleiterelek-
trode konnte von oben oder von hinten eingeschraubt werden. Die Zel-
le war bestens geeignet fiir die routinem#ssige Aufnahme von i/E-Kur-
ven, fiir diskontinuierliche Produkteanalysen (GC, Entnahme von Proben
fir Clz-,Br2-,52032"-Bestimmungen) und fir in situ Analysen (0,-,
H,-Messungen mit einem Clark-dhnlichen Detektor). Bei Sensibilisie-
rungsexperimenten95 mit monochromatischem Licht, wo geringe Strdme
von 10-1000nA zu messen sind, konnte der stoérende Einfluss des in der
Zelle rotierenden Magneten durch Aufschrauben eines kleinen Elektro-
motors, der einen mechanischen Rihrer antrieb, beseitigt werden. Die
lelle liess sich auch fir Experimente mit einer rotierenden foto-
elektrode verwenden. Dabei wird das Gefdss um 90° gedreht, so dass
das Licht von unten (iiber einen Spiegel) durch das Pyrex-Fenster
f4l1lt und die Elektrode von oben eingefibhrt wird. Referenz- und Ge-
genelektrode wurden durch Gefdsse mit Glasfritten vom Arbeitselektro-

lyten (~15ml) abgetrennt.
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Abbildung 3.1: Die Fotoelektrochemische Zelle. SC: Halbleiter-,

R: Referenz-, C: Gegenelektrode(Ti-draht), Py: flaches
Pyrexfenster, Ar: Gas-Ein-/Auslass, PDE: polarorgra-
phische Detektorelektrode, S: Septum zur Probenentnah-
me, F: Glasfritte, M: Rihrmagnet.

Einige Ffotolyseexperimente wurden in einer von Neumann-Spallart und
Enea beschriebenen Zelleaze, die nur 1.5ml Losung bendtigt, durchge-
fihrt. Diese 1cmxicm Quarzzelle ist zwar nicht gasdicht, und fir Mes-
sungen, wo Luft auszuschliessen ist, muss dauernd Ar (ber die L&sung
geleitet werden. Andererseits bedingt das kleine Volumen relativ ra-
sche Konzentrationsidnderungen der fFotoprodukte, was in vielen fi&llen
einer Zeitersparnis beim Experimentieren gleichkommt., Die Arbeits-
elektrode wurde ~1mm von der Quarzwand entfernt positioniert, wéh-
rend die Referenzelektrode Uber ein Glasrohr, ein kurzes Stick Te-
flonschlauch und eine kleine Glasfritte in die Zelle gefiihrt wurde.
Desweitern konnte im gleichen Kompartiment eine polarographische De-
tektorelektrode und/oder eine weitere Elektrode zu Eichzwecken unter-
gebracht werden. Die Quarzzelle enthielt ein ca. 3mm weites Loch,
iiber das eine Membrane (Dialyseschlauch) und das Gefdss fur die Ge-
genelektrode geklebt wurde (mit Silicon). Die gleiche Zelle wurde un-
ter exakt gleichen Beleuchtungsverhdltnissen fuUr Experimente mit
suspendierten Halbleitern verwendet. Dabei wurde eine quadratische

Blende von der Grisse der Elektrode auf die Glaswand geklebt oder ge-
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driickt. Diese Zelle sollte auch in Zukunft immer dann eingesetzt wer-
den, wenn Fotoreaktionen rasch, reproduzierbar, material- und zeit-
sparend (wenige mg Fotokatalysator geniigen) untersucht werden sollen.
Dabei soll ein Fotoprodukt durch in situ Polarographie (z.B. Mv* 82,
Fe?*/3* 56 4,0,,C1,,Br,) nachweisbar sein, wihrend die andern Reak-

tionsprodukte die elektrochemische Detektion nicht beeinflussen.

Elektrochemische Experimente wurden mit einem Wenking P0OS 73 Poten-
tiostaten oder einem Bipotentiostaten RDE é von Pine Instruments
durchgefiihrt. Elektrische Ladungen wurden mit einem Wenking EV I 80
Integrator bestimmt. I.a. wurden die Potentiale gegen die gesdttigte
Kalomel-Referenzelektrode (SCE) gemessen. Als Gegenelektrode wurden
Platin, Titan oder Ru0; verwendet. FiUr Messungen an rotierenden
Scheibenelektroden wurde das eine Ende eines Ti-Zylinders von 4mm
Durchmesser mit W03 beschichtet. Die Elektrode wurde in einem zylin-

drischen Teflonmantel von 15 mm Durchmesser zentriert und in den Ana-
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Abbildung 3.2: Elektrochemische Zelle fur die rotierende Scheiben-
elektroge. W: Arbeitselektrode, T: Teflonmantel mit
Teflonschraube, R: Referenzelektrode, D,P: Plastikdek-
kel und Papierabdeckung zur Erschwerung des Gasaustau-
sches.
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lytischen Rotator "ASR" von Pine Instruments eingeschraubt. Die Expe-
rimente wurden in der in Abbildung 3.2 gezeigten SOml Zelle durchge-
fihrt. Die zylindrische Pt-Netz-Elektrode (~1500m2, bestimmt durch
Integration der H*-Absorptionspeaks in zyklischen Voltamogrammenge)
wurde nicht durch eine Membrane von der Arbeitselektrode getrennt, um
wihrend langen Messerien die an W03 reduzierten Produkte wieder teil-
weise an Pt zu oxidieren., Alle fe~ und Ce-LOsungen wurden direkt in
der Zelle =zubereitet. Die Stréme wurden quasistationdr mit einer
Spannungsanstiegsgeschwindigkeit von 0.5mV/s gemessen, so dass bei

zyklischen scans praktisch keine Hysterese auftrat.

Im allgemeinen wurden die Ldsungen vor Messbeginn fiir mindestens 15
Minuten mit N oder Ar gespilt, obschon 0, in vielen Experimenten

(v.a. mit WO3) keinen signifikanten Einfluss zeigte.

Fur die Bestrabhlungen wurden eine 250W Wolfram-Halogenlampe (QOriel)
oder eine 400W Hochdruck Xe-Lampe (Oriel) verwendet. Die IR-Strahlung
wurde durch ein 8-12cm Wasserfilter und z.T. durch Blaufilter absor-
biert. Bei der Beschreibung der Resultate werden jeweils der Lampen-
typ, die verwendeten Filter, sowie die Lichtintensitdt I angegeben.
Die Lichtintensitat wurde durch fokussieren oder mit Hilfe von Grau-
filtern variiert und mit einem Kettering 65A Radiometer von Yellow
Springs Instrument gemessen. Bei Bestrahlungen tber langere Zeitrdume
(Stunden) wurde die Konstanz von [ mit einer Si-Photodiode iberprift.
Fir monochromatische Bestrahlungen wurde ein Bausch und Lomb oder ein
Kratos Monochromator GM 252 verwendet. Die Harmonischen (2\A) wurden

durch geeignete Band- oder Blaufilter zuruckgehalten.

3.4 Analytik
Uv/viS-Spektren wurden auf einem Dioden Array Spektrofotometer 8450A

van Hewlett Packard oder auf einem Hitachi 340 aufgenommen. Refle-
xionsspektren von pulverfdrmigen Proben wurden in einer integrieren-
den Kugel von Hitachi gemessen. Entweder wurde die Reflexion R einer
diinnen Schicht auf einem Filterpapier (R=100%) gemessen, oder die
Halbleiterteilchen wurden in erwarmter (50°C), demineralisierter
fotographischer Gelatine (3Gew.% in HQD) suspendiert und durch Abkiih-
len auf 0°C in einer 1mm Quarzkivette immobilisiert. Im letzteren
Falle wurde auch die Transmission T gemessen und fir die Aufnahme von
R ein schwarzes Papier (R=0) hinter der Kivette angebracht. Nach der
Korrektur von R und T fir reine Gelatine wurde die optische Dichte A

berechnet nach:
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A = -log[(T+R)/100) (3.1)

Gaschromatographie wurde auf einem Gow Mac Chromatographen mit ther-
mischer Leitfdhigkeitsdetektion von Carlo Erba Strumazione auf einer
Molekularsieb 5& Kolonne mit Ar als Trdgergas durchgefiihrt. Durch In-
jektion unterschiedlicher Mengen von Gas in die Zelle und anschlies-

sende GC-Analyse wurde eine Eichgerade erhalten.

02 und Hy wurden gaschromatographisch, aber auch in situ mit Hilfe
einer membranbedeckten polarographischen Detektorelektrode gemessen.
Anhand des in Abbildung 3.3 dargestellten Konzentrationsverlaufes in

einem "Clark-&hnlichen" Sensor’’ kann das Funktionsprinzip erlautert
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Abbildung 3.3: Konzentrationsprofil an einer Clark-tlektrode nach
Erreichen des Fliessgleichgewichtes,

werden: An der Grenzfliche Aussenelektrolyt(I)/Teflonmembrane(Il) er-
gibt sich eine Diskontinuitdt in der H,- bzw. 0,-Konzentration, die

durch die Verteilungskoeffizienten K bestimmt ist:
Kippe 10 )1/10, ]y s Kppnes 1920/ 10 )iy (3.2)

Das Gas diffundiert durch die Membrane und 1dst sich wieder in der
diinnen, wissrigen Schicht (III) zwischen Teflon und Elektrode. Dort
wird das Gas unter diffusionskontrollierten Bedingungen reduziert
(0,) bzw. oxidiert (H,), so dass die Gaskonzentration an der Elektro-
de verschwindet und sich ein lineares Konzentrationsgefdlle in den

Phasen I1I und IIl einstellt. Durch Rihrung wird die Konzentration
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uber die Testldsung (1) praktisch konstant gehalten. Somit hdngt der

Strom der Detektorelektrode linear von der Gaskonzentration ab97b:
i = nF[Gas]pm/dm (3.3)

Dabei enthdlt die Permeabilitdt p, die Verteilungskoeffizienten K
(3.3). dp ist die Membrandicke.

Membranelektroden wurden von Instrumentation Laboratory und von
Yellow Springs Instruments erhalten und durch eine Konstantspannungs-
quelle kontrolliert. Die Messzelle wurde in ein thermostatisiertes
Bad mit einem Pyrexfenster eingetaucht. Fir die 0,-Reduktion wurde
eine auf nassem Al,03-Pulver (0.3pm Korngrdsse) polierte Pt-Elektrode
verwendet. Als Referenz- und gleichzeitig Gegenelektrode diente Ag/
AgCl in 0.1M KCl. Die Silberelektrode wurde periodisch (nach einigen
Tagen Gebrauch) mit einer 1:1 Ldsung von konzentriertem NH3z und H,0
gereinigt, um das gebildete AgCl wieder aufzuldsen. Fir die H,-Detek-
tion wurde die Platinelektrode gemdss Calzaferri et al,978 plati-
niert, wobei die Ag/AgCl Elektrode nicht mit der Platinierungslésung
in Kontakt kommen durfte (spontane Deposition von Pt unter Oxidation
von Ag). Aus der i/E-Charakteristik der Arbeits- und Gegenelektrode
(Abbildung 3.4) liess sich das optimale Arbeitspotential von 0.5V
gegen Ag/AgCl(1.5M KCl) bestimmen. Ebenso ist ersichtlich, dass die
Gegenelektrode unter den Strdmen im pA-Bereich praktisch nicht pola-
risiert wird. Fir Hy-Messungen wurde eine gepufferte L&sung (1.5M
KCl, 0.05M H,P0, , pH=7) im Innern des Gassensors verwendet. Die
Strome wurden durch Injektion von Luft- bzw. H,-gesdttigtem Wasser
oder durch galvanostatische Erzeugung von 0, an Ru0, bzw. H, an Pt
geeicht. Fir die Berechnung der Léslichkeit von 0, und H, wurden die

8 und der Luftdruck bericksichtigt. Die Nachweisgrenze fir

Temperatur9
0, wird durch die Leckrate der Zelle bestimmt und lag bei einem Strom
von ~20pA, was 5+107!! mol 0,/s oder 4.5pl/h entspricht. Desweitern
wurde 0, bestimmt durch:

- Gasvolumetrie (Auffangen von 0, in einer Biirette)

- End-0-Mess (Apparatur von friedrichsfeld), wobei das Membranpoten-
tial eines 02 _leitenden Ir0, Festelektrolyten zwischen Luft und
dem Testgas gemessen wird

- eine Mikrobrennstoffzelle B-1 von Teledyn, in der 0, an der Au-Ka-
thode reduziert, Pb zu Pb0O oxidiert und der resultierende Strom

gemessen wird,
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Abbildung 3.4: Strom/Spannungs-Kurven fir eine Pt-Scheibe(f=1.7mm),
eine platinierte Pt-scheibe (f~1.7mm) und einen Ag/
AgCl-Draht in einer gerudhrten Ldsung von 1.5M KCl1.

Cly und Brp wurden qualitativ durch ihren Geruch und quantitativ
durch Umsetzen von I~ zu I3~ (bei pH4.7) und anschliessende Spektro-
fotometrie bei 288 und 350nm bestimmt. Die Methode wurde an Standard-
lésungen von 103~ kalibriert.

Cl-, Ag* und $2°  wurden durch potentiometrische Titration mit AgNO3-
bzw. HCl-LO8sungen auf einem Metrohm Titroprozessor 636 und einem Do-
simaten E 635 unter Verwendung eines Ag/AgCl-Drahtes bzw. einer Ag/
Ag,S-Indikatorelektrode (Oriel) bestimmt.

)99

52082_ wurde qualitativ i{iber die Fotoreaktion (3.4 und durch die

_hv -
2Ru(bpy) 32" + 5,05%7 > 2Rulbpy);®t + 25042 (3.4)

Oxidation von Ni(II) zu braunem Ni(IV)—nyhydrat100 nachgewiesen. Die
quantitative Bestimmung erfolgte durch Umsetzen eines Aliquots mit
einer 6M KI-Ldsung bei pH6.8 wihrend 15min und anschliessende Spek-

trofotometrie bei 288 und 350nm %! oder durch direkte Spektrofotome-
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trie zwischen 250 und 200 nm. Kalibriert wurde mit Standardl&sungen

von K2520g.

02 auf

52032- und 50“2- wurden durch Ionenaustauschchromatographie1
einem Wescan 261 Apparat mit einem Wescan 213 A Detektor und einer
Wescan Standardsdule 269-001 durchgefiihrt. Als Eluiermittel wurde ein

Phtalat-Puffer (4mM, pH=4.8, 4.5ml/min) verwendet.

5032’ -Konzentrationen wurden durch differentielle Pulspolarographie
an einer tropfenden Quecksilberelektrode (Metrohm Polarorecord 626)
bestimmt. 1IN HCl wurde vorgelegt und mit N, gespiilt, bevor eine be-
kannte Menge der 5032_-haltigen Losung injiziert wurde. S0, 1l3sst

sich in saurer L&sung bei -0.32V gegen Ag/AgCl(3M KCl) reduzierenl!93,

Fe?* und Fe3* wurden in situ polarographisch an einer Ru0,-Elektrode
detektiert. In einer L&sung von pH2 wurden Fe?* und Fed* bei 0.9V
bzw. 0.1V gegen SCE oxidiert bzw. reduziert. Die polarographischen
Strome wurden durch galvanostatische Erzeugung von Fe?* (an w03) oder
Fed* (an Ru0;) geeicht. Aus der Steigung der i/t-Kurven konnten der
Kalibrierfaktor und die coulometrische Zellkonstante k. berechnet
werden. Um wdhrend der Polarographie moglichst wenig Produkt umzu-
setzen, wurde eine kleine RuOj,-Detektorelektrode verwendet (A~1mm2),

S

so dass ke nur ~10° 5”1 betrug. Desweitern wurde [Fe2+] spektrofoto-

metrisch Uber den Phenanthrolin-Komplex bestimmt.

Ho09 wurde spektrofotometrisch bei 413nm durch Umsetzen mit einer
TiCl,-L&sung (10m1/1) in 6N HCl bestimmt%“. Aus dem experimentell

bestimmten Wert von e,)3=720M ‘cm™}

~1075M,

folgt eine Nachweisgrenze von

ce"*t wurde in 1N H,S50, spektrofotometrisch bei 316nm nachgewiesen.
In 1N HNO3 konnte hingegen kein Maximum beobachtet werden, so dass
die Absorption bei 380 und 400nm gemessen wurde, wo HNO3; noch nicht

absorbiert.

Elektronenmikroskopie (SEM) wurde auf einer Cambridge 250 Apparatur
durchgefihrt, nachdem eine ~200A diecke Goldschicht auf die Elektro-
de gesputtert worden war. Die in der gleichen Vakuumkammer durchge-
fiihrten Elektronendiffraktions-Messungen mit ROntgenstrahlen (EDAX,
Tracor Northern NS 880) zeigten fir WO3- und W03/Ag-tlektroden nur
die Metalle W, Ag und Au, nicht aber Ti.
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3.5. Elektrische Messungen an W0,

Der spezifische Widerstand p von W03 wurde an WO03;-Presslingen in
einer Ertalit-Form von 8mm Innendurchmesser bestimmt. Der Kontakt
zwischen W03 und den 2 Stahl-Presskolben war im untersuchten Bereich
von -5 bis 5V ohmsch. Abbildung 3.5 zeigt p in Abhingigkeit vom Druck
fir WO3-Pulver (puratronic), wie es vom Hersteller erhalten wurde (A)
und nachdem es fir 10min. bei 750°C in Ar erhitzt worden war (B). Der
Druck wurde jeweils in kleinen Intervallen erhdht und der Wider-
standswert nach ca.30s abgelesen, nachdem sich R stabilisiert hatte.
Die Messungen wurden mindestens zweimal unter ansteigendem Druck
durchgefiihrt, wobei die R-Werte der ersten Messerie (nicht beriick-
sichtigt) im allgemeinen etwas héher lagen als bei den folgenden Se-

rien., Whyte und Seshanl0%

wandten ahnlich hohe Drucke an, um die
Leitfahigkeiten von CuyS, Zn0 und Pb0 zu bestimmen. Messungen, bei
denen die Oberfldche von Ti/W03-Elektroden mit Leitsilber oder Hg
kontaktiert wurde, ergaben keine reproduzierbaren Ergebnisse, da die

Kontaktmedien unkontrollierbar in die W03-Schicht eindiffundierten,

13
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Abbildung 3.5: Schematische Messanordnung und spezifischer Widerstand

von W03 als Funktion des Druckes. A: W03 ohne thermi-
sche Vorbehandlung, B: nach 10- minitigem Erhitzen
auf 750°C in Ar. E£: Ertalit, I: isolierende Unterlage,
P: Messprobe in Pulverform, S: Stahlkolben, Q: Ohm-
meter oder Potentiostat zur Aufnahme von i/V-Kurven.
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3.6. Versuche zur H,0-Oxidation an CdS

Die Arbeitstaktik bestand darin, verschiedene Halbleiter/Katalysator-
Kombinationen in verschiedenen widssrigen FElektrolyten unter unter-
schiedlichen Lichtintensitdten durchzutesten und mit der empfindlich-
sten Messmethode (Clark-Elektrode, eingetaucht in die L&sung) allen-
falls entstandenen Sauerstoff nachzuweisen. Sollte in einem der Sy-
steme 0, entstehen, kdnnte man durch systematische Messungen an der
Katalysator/Elektrolyt- oder an der Halbleiter/Katalysator-Grenzfl&-
che den Ladungstransfer studieren und optimieren. Als dann die zahl-
reichen Ansdtze, H;0 an CdS zu fotooxidieren, nicht zum Erfolg fiihr-
ten, boten sich zwei Wege an:

i) Beharrlich sollte nach besseren Systemen weitergesucht werden und
eine minutidse Studie sollte die Ursachen des Misserfolges aufdecken.
Somit missten fir jeden Versuch die Korrosionskinetik ausgewertet,
die Korrosionsprodukte erfasst und alle verwendeten Katalysatoren
durch zyklische Voltammetrie und an Rotierenden Scheibenelektroden
elektrochemisch charakterisiert werden. Ein solches Vorgehen wirde
ein detailliertes Bild von der Fotokorrosion von CdS ergeben, ohne
notwendigerweise zu neuen Ansdtzen zur Ldsung der H,0-Oxidation an
CdS zu fiuhren.

ii) Das Problem sollte vorldufig zur Seite gelegt werden, bis (z.B.
aus dem Studium anderer Halbleiter) grundlegend neue Strategien zur
Unterdriickung der Fotokorrosion entwickelt sind.

Da Weg ii) eingeschlagen wurde, sollen im folgenden die experimentel-
len Details der bisherigen Arbeiten festgehalten werden, um bei einer
allfdlligen Weiterfihrung der Studien als Grundlage dienen zu kdnnen.
Tabelle 3.1 fasst die verschiedenen Experimente zusammen, wobel in
keinem der F&lle signifikante 0,-Mengen nachgewiesen werden konnten.
In allen Experimenten wurde ein Kantenfilter (A>400 oder A>455nm)

verwendet.

Legende zu Tabelle 3.1 (Fortsetzung)

g) 100yl der rotbraunen Suspension von 9.5mg RRhCl4 (Fluka puriss.) in
10ml Isopropanol und 2ml H,0 wurden auf die 1.3x1.3 cm? CdS-Elektrode
aufgetragen, luftgetrocknet, widhrend 30min. bei 300°C in Luft oxi-
diert und dann widhrend 10min auf 470°C aufgeheizt. Nach dem Abkiihlen
wurde die Elektrode fir 30min. in einer 0.2M Acetatldsung (pH4.S,
60°C) geetcht, um das gebildete CdG aufzulisen’ P83

h) Die Elektrode wurde an keine Spannungsquelle angeschlossen. Unter
Beleuchtung erreichte die Elektrode ausgehend vom Dunkelpotential von
0.26V vs. SCE rasch das Fotopotential von -0.35V.
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4. FESTKORPEREIGENSCHAFTEN UND FOTOELEKTROCHEMISCHE
CHARAKTERISIERUNG DER POLYKRISVALLINEN HALBLEITER

4.1. CdS-Elektroden

Wie im experimentellen Teil (p.21) erwdhnt wurde, hdngt die Farbe der
CdS-Elektroden vom 0,-Partialdruck wihrend des Sinterns bei 640°C ab.
Die grauen Schichten, die in reiner Ar-Atmosphidre entstehen, sind auf
die thermische Zersetzung von CdS (4.1) zurilckzufihren, wobei die

Gleichgewichtskonstante K durch (4.2) gegebem ist107,

CdS + Cd(g) + % Sa2(g) (4.1)

log(K/Pal*®) = -19580 771 &+ 20.12 (4.2)

Daraus berechnen sich fir 640°C Partialdrucke von p[:d=2°p52:1.2'1[)-3
Torr. Unter der Annahme, dass sich das Gleichgewicht im Gasraum (In-
nendurchmesser des Rohrs =1.7cm, Linge des Ofens =15cm) genigend
schnell einstellt, lassen sich allein durch den Gasfluss (150ml/
10min) 1-10-% Mole Cd und S von der Elektrodencberfliche wegfiihren,
was B8 Monoschichten €CdS entspricht. Die Verluste an €d und S durch
198 yon Cd und S, [D(Cd,640°C,p=1atm)=~0.37cm?/s),
D(S,,640°C,p=1atm)~0.49cm?/s] diirften noch um einiges héher liegen.

Wihrend der Dampfdruck von S bei 640°C den atmosphdrischen Druck

die rasche Diffusion

Ubersteigt109 und sich der einmal verdampfte Schwefel nicht mehr auf
der Elektrode niederschlidgt, betridgt der Dampfdruck von Cd bei 640°C
~150Torr 19%, Somit vermag das metallische Cd nicht v&llig von der
Elektrodenoberfldche zu verdampfen und bleibt als gr&duliche Schicht
zuriick. Das elementare Cd kann durch Zugabe von 0, zum Inertgas Ar
gemdss (4.3) oxidiert werden. AG dieser Reaktion betrdgt bei 640°C

-32.6kcal/mol 109

cd + % 0, » CdoO (4.3)

Mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck zeigten die Elektroden signi-

fikant héhere Fotostromel!® und steilere i/E-Charakteristika (Abbil-

dung 4.1, Kurven A-C), wobei ein Maximum bei =3.5Torr erreicht

p
02
wurde. HBhere 0Oy-Anteile wdhrend des Sinterns fihrten zu braunen (CdO-
Schichten, die das Licht teilweise absorbierten, ohne zum Fotostrom

beizutragen. Cd0-Elektroden, die durch mehrstindige Oxidation von CdS
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Elektroden bei 640°C im Q0,-Strom oder durch ein 15-miniitiges Sintern
einer auf Ti aufgetragenen Cd0-Suspension hergestellt wurden, ergaben
keine Fotostrdme fir A>400nm. Fdr A<400nm wurden geringe Fotostrome
(~10uA/cm2) gemessen, die vermutlich von der oxidierten Ti-Unterla-
ge, die durch den pordsen (Cd0-film hindurch beleuchtet wurde, her-
rGhrten. Auch Hardee und Bard konnten an polykristallinen CdO-Elek-

troden keine Fotostrdme beobachten“ee.

i/(mA e 2)

(E vs. SCE)/V

Abbildung 4.1: Lichtstromel!® fir polykristallines CdS in 0.2M Na,SOj,
0.2M Na,S04 (pH=9.7). Die Elektroden (A-C: fluka, D:
Ventron) wurden mit dem gefilterten Licht (A>400nm,
56.5mW/cm?) einer W/Halogen Lampe bestrahlt. Span-
nungsanstiegsgeschwindigkeit = 2mV/s. Der 0,-Partia-
druck wdhrend des Sinterns betrug 0.1Torr (A), 0.7Torr
(8), 3.5Torr(C,D).

Die Giite der Fotoanoden hing auch vom Ausgangsmaterial ab (Abbildung

4.1, Kurven C,D), wobei sogar Unterschiede zwischen Materialien vom

gleichen Hersteller festgestellt wurden.

Da sich die i/E-Charakteristik in einem 5032—-haltigen Elektrolyten
wihrend eines zyklischen Scans verbesserte und wdhrend der nachfol-
genden scans in etwa konstant blieb, wurden alle Elektroden ein- bis
zweimal in 0.2M Na,S03-Lésung unter Beleuchtung von ~ ~0.9V auf 0.0

V und wieder zuriick zum Ausganspotential polarisiert (2-5mV/s). Ahn-
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liche "Photoetch"-Effekte wurden durch Bestrahlen von CdS-Elektroden

111 78’112 be-

in einer Cystein-L&sung oder in verdinnten Sauren

obachtet.

Abbildung 4.2 zeigt, dass die Fotostréme in Abwesenheit eines effi-

43 wie 50327 kleiner sind und dass die i/E-Charak-

zienten Lochfiangers
teristik viel flacher verlduft. Ausserdem tritt in zyklischen scans
eine wesentlich stdrkere Hysterese als in 8032--Ldsungen auf: die
Lichtstrome sind auf dem Ruckscan signifikant kleiner und das onset-
Potential (s.unten) liegt um 100 bis 200mV positiver. Wird nun Ru0,
durch thermische Zersetzung von RuClj; (Methode A) auf die Elektrode
aufgebracht (0.7uMole RuCl3/cm2, was einer Schichtdicke von ca. 130nm

RuQ, entspricht), verringern sich die Lichtstrdme weiter infolge

T Ll
Iic
10t Pl —f—ic {041
eF T é STRRLIOON :
CdS/RuO, CdS/RuO, 3
dunkel
&
¢
&
(3}
L= ¢
E osr {00s
=
d ’4
oor -~ —<- =TI 400

(E vs. SCE)/v

Abbildung 4.2: Licht- (—,--+) und Dunkelstrome (— —,—+—) fir CdS in

0.14 NaOH. Die Elektroden wurden mit dem gefilterten
Licht (A>400nm, 56.5mW/cm2) einer W-Halogen Lampe be-
strahlt. Spannungsanstiegsgeschwindigkeit = +2mV/s.
Die gleiche Elektrode wurde zuerst ohne RuO,-Schicht
(—,— —) gemessen. Darauf wurden 0.7pMol Rqu/Cm2 auf-
getragen (°**, —*—). Oben links ist schematisch der
Potentialverlauf des Leitungsbandes dargestellt.
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von Lichtabsorption durch die Ru0,-Schicht. Andererseits .erhdhen sich

die anodischen und vor allem die kathodischen Dunkelstraﬁe, was durch

113

die effiziente Redoxkatalyse von Ru0, erklart werden kann. Zudem

wurde fUr E<-0.6V ein fotokathodischer Effekt beobachtet. Ahnliche

Phdnomene wurden an CdS-Einkristallen mit einer mechanisch aufgerauh-

ten Oberfldche in einer Kqu(CN)s-Lﬁsun911“

115

, an Ti0,-Kristallen, die
mit RuD, besputtert wurden und an polykristallinen TiO,-Elektroden
in Anwesenheit eines Elektronenakzeptors wie 0j 116 peobachtet. Der
Elektronentransfer l&sst sich auf einen kathodischen Leitungsbandpro-
zess je zurlckfiihren und mdglicherweise durch Oberflidchenzustiinde
auf der Elektrode erklirenl!l™, Abbildung 4.2 zeigt den Potentialver-
lauf einer potentiostatisch kontrollierten CdS-Elektrode im Dunkeln,
wo die Oberfldchenzustinde bis zum Ferminiveau mit Elektronen aufge-
fillt sind. Wird nun die Elektrode bestrahlt, kdnnen die Locher die
Oberflachenzustidnde entleeren, wodurch die Oberfldche positiv aufge-
laden wird und sich die Bandverbiegung verringert. Somit wird der
Elektronenaustritt aus dem Leitungsband erleichtert wund jo.~ erhéht

sich in Anwesenheit eines Elektronenakzeptors.

Aus den in Abbildung 4.1 gezeigten Kurven ist ersichtlich, dass die
Rekombination mit zunehmendem Cd-{berschuss an der Oberfldche zu-
nimmt, da das metallische Cd als Kurzschluss fir die Elektronen und
Locher wirkt. Durch intermittierende Bestrahlung konnten die Poten-
tiale, bei denen der Fotostrom einsetzt "Egpget" zu =-0.95V vs.SCE
in 0.2M Na,503/0.2M Na,S04 (Kurve 0) und zu -0.75V in 0.1M NaOH be-
stimmt werden. Diese Werte lassen sich gut mit flachbandpotentialen
€fp, die aus Kapazitdtsmessungen an CdS-Einkristallen bestimmt wur-
den117, vergleichen. Ohne spezifisch an CdS adsorbierende Reagenzien

wie §2° 658, Cystein113 oder in geringerem Ausmasse 5032- ist das
Flachbandpotential von CdS stark von der Vorbehandlung und von der

kristallagraphischen Seite (Cd- oder S-), die dem Elektrolyten ausge-

setzt wird, abhéngiglle. Deshalb streuen die in der Literatur festge-
. . . b

haltenen Fflachbandpotentiale in Abh&ngigkeit vom pH—Wert111 . Aus

dem Pourbaix-Diagramm erwartet manlllb, dass das durch die anodi-

sche Korrosion gebildete cd?* fur pH>10 O0H--Ionen koordiniert, wo-
durch die Oberflache mit steigendem pH-Wert zunehmend negativ aufge-

laden wird und sich Efp zu negativeren Potentialen verschiebt.
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Nach der gleichen Methode hergestellte Elektroden wurden von Neumann-
Spallart und Kalyanasundaram in S$27-, EDTA- und Fe(CN)g“ -haltigen
Elektrolyten untersucht und mit Einkristallen und durch andere Metho-
den hergestellten polykristallinen Elektroden verglichen77b. In

Jener Arbeit wurde auch das Fotostromspektrum verdffentlicht.

4.2. WQ3-Elektroden

4.2.1. Bemerkungen zum Herstellungsprozess

Durch Erhitzen von WO3; unter Ar entstehen Sauerstoff-fehlstellen ge-
médss Gleichung (2.4a) im Kristallgitter, und die Ladungstrigerkonzen-
tration Np steigt an. Nach 10 Minuten thermischer Behandlung bei
750°C wurde ein griinlichgelber WO3-Film erhalten und der spezifische
Widerstand p des Pulvers erniedrigte sich unter den gleichen Bedin-
gungen von 5300 auf 1900 Qcm (s.Abbildung 3.5). Die Ladungstréger-
dichte l&sst sich aus (4.4) abschdtzen, falls die Elektronenbeweg-

Np = 1/ (pqp) (4.4)

lichkeit p bekannt ist. Fir Einkristalle von stdchiometrischem WO,
betrdgt p (bestimmt aus Hall-Messungen) 13 cm?/Vs bei Raumtemperatur,
wobei p mit zunehmender ODotierung abnimmt“®® (auf <1 cm?/vs fir
W0, g9954). Zudem ergeben theoretische Uberlegungen 115
telle Befunde an Halbleitern wie SrTi0, 200 110, 120 7np 121 oder

cds 122 | dass p in polykristallinen Materialien um einen Faktor 10

und experimen-

bis >100 kleiner ist als in Einkristallen. Wird die Beweglichkeit 2zu
1 cmz/Vs>p>0.01 cm?/Vs angenommen, so ergibt sich fuir unser Pulver
vor (4.5a) und nach (4.5b) der thermischen Behandlung:

1-10%%m™3 < Ny < 1-107cm™3 (4.5a)

3.101%m™3 NG (AT)S 3.107cm™3 (4.5b)

Diese Abschidtzungen sollen im Verlaufe der Arbeit mit Messungen an
der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzschicht verglichen werden. Nimmt man
in erster Ndherung eine véllige lonisation der Sauerstoff-Fehlstellen
an, entspricht selbst die obere Grenze der Donordichte (3-10'7cm~3)
einem praktisch stdchiometrischen Material von WO03_,(x=0.000008).
Fir niedrige Dotierungen (x<~10‘“) liegen vorwiegend Punktdefekte

48k

in Fform von Sauerstoff-fehlstellen vor , wihrend bei hdoheren

Dotierungen kristallographische Scherfldchen entstehen, an denen die
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einzelnen (verzerrten) WOg-Oktaeder nicht mehr nur Ecken sondern auch

Oktaederflédchen unter sich Leilen“ak‘lza.

Die Leitfédhigkeitsmessungen am WO3-Pulver zeigten, dass das Erhitzen
unter Ar im Herstellungsprozess weniger fir die Dotierung der ganzen
W03-Schicht sondern viel eher fir die elektrische und mechanieche
Kontaktierung zwischen Ti-Trédger und WO, sowie zwischen den einzel-
nen WO3-K&érnern verantwortlich ist. Andererseits ist prinzipiell auch
eine inhomogene Dotierung denkbar, wo das Sauerstoffdefizit direkt an
der Oberfldche grdsser als im Innern der Schicht ist. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen (Abbildung 4.3) zeigen, dass der WO3;-Film
aus einem Konglomerat von ~0.1 bis 1pm grossen Partikeln besteht
und dass die Schicht von Gingen und Hohlen durchsetzt ist, was die

effektive Elektrodenoberfléche signifikant erhdht.

Abbildung 4.3: Elektronenmikroskopie (SEM) einer polykristallinen
W0;-Elektrode (puratronic).

Ein Sandwich Ti-Blech/28um W0,;/Ti-Blech, das fir 10 Minuten in Ar auf
750°C erhitzt wurde, ergab eine lineare i/V-Charakteristik, so dass

ein Ohmscher Kontakt zwischen Ti und WOj3 vorliegt.

4.2.2. Abschétzung der Elektrodenoberfliche

Im folgenden wollen wir die elektrochemisch aktive Oberflédche der
flektrode durch Adsorption einer Spezies, die die folgenden Bedingun-
gen erfidllt, bestimmen:

a) Es soll lediglich eine Monoschicht adsorbiert werden. Geladene Mo-
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lekiile sind prinzipiell vorzuziehen, da sie mit der geladenen
Oxidoberfldche in Wechselwirkung treten und da eine zweite Schicht
elektrostatisch eher abgestossen wird.

b) Die adsorbierte Spezies soll in der oxidierten Form vorliegen und
sich reversibel reduzieren lassen. Das Standardpotential E° soll
um 100-200 mV positiv vom Flachbandpotential liegen, wo sich un-
sere Elektroden quasimetallisch verhalten (Kapitel 6.). Anderer-
seits darf €° nicht zu negativ sein, da sonst der H*-Reduktions-
strom (Kapitel 6.5.) die Auswertung erschwert.

c) Die Isotherme soll geniigend steil verlaufen und/oder die zu adsor-
bierende Spezies soll so gut léslich sein, dass die S#ttigung der
Oberfldche erreicht ist, bevor die Ldsung, aus der die Adsorption

erfolgt, gesiattigt ist.

Die Wahl fiel auf Co(phen)3’t !2%  dessen E® zu 0.14V vs.SCE (1N
H2504) 12% beziehungsweise zu 0.086V (1M KC1)!2® bestimmt wurde. Der
Elektronentransfer ist mit einer heterogenen Geschwindigkeitskonstan-
ten, die von k°=8:10""em/s (Pt, 1IN H,S0,) '2° bis 5-107%cm/s (Pt, 1M
KCl) 126 reicht, beziehungsweise einer Eigenaustauschrate 127 von 8
M ls™)! auf der Zeitskala der zyklischen Voltammetrie (Sekunden) genii-
gend rasch, um ein praktisch "reversibles” Verhalten zu zéigen 123
Zudem sind Co(lII)-Komplexe allgemein sehr inert gegen Ligandaus-
tauschprozesse. In 1N H,50, wurde die Geschwindigkeitskonstante fir
den Zerfall von Co(phen)33+ zu <167 757} bestimmt 125, Andererseits ist
Co(1I) wesentlich labiler. Aus den Stabilitdtskonstanten in 0.1M KCl
(logK;=7.02, logK»z6.70, logKy=6.38) sowie pKphen=4.98 '?% folgt,
dass Co(phen)32+ in saurer Ldsung hydrolysiert. In neutraler oder
leicht alkalischer LGsung liegen ausgehend von einer anfanglich 107 2™
Co(phen)33+-Lﬁsung 2.9:10" 1% als freies Co(aq.)?" vor. Somit ergibt
sich aus dem L&slichkeitsprodukt von Co(OH); (logKgg=-15.7)128,
dass fir pH>10.9 Co(Il)-Hydroxyd ausfdllt. Im prinzipiell zur Verfi-
gung stehenden pH-Bereich von 5<pH<11 ist die Oberfldche von WO0j,

t129

dessen isoelektrischer Punkt bei ~0.5 lieg , negativ geladen.

Abbildung 4.4 zeigt die Adsorption von Co(phen)33+ auf W03 aus
neutraler Losung. Die Elektrode wurde fir mindestens 2 Stunden in
Co(phen)33+-L6$ungen verschiedener Konzentrationen cq eingetaucht,
danach abgespiilt und durch zyklische Voltammetrie charakterisiert.
Mit ansteigender Co(II)-Konzentration wird eine zunehmend ausgeprigte

Reduktionswelle mit einem Maximum bei 0.03V beobachtet (Abb.&4.4a).
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Auf dem Rickscan erfolgt die Riickoxidation zu Co(phen)33+, wobei
der anodische Strom bei 0.13V maximal wird. Das aus diesen Werten ab-
geschdtzte Standardpotential fir Cc:(phen)33+/2+ von 0.08V stimmt gqut

mit dem Literaturwert in 1M KCl1 126

iberein. Die Bestimmung der zur
Reduktion von Co(phen)33* bendtigten Ladung war etwas problema-

tisch, da mindestens 3 Prozesse an der Elektrode gleichzeitiqg ablau-

a) b)

IZO/cA/cmz 20mV/s I1og.A/cm2
01V
rmnd

0,
'00V vs. SCE

0 50 00
(au/at ) 7 (mV/s)

Abbildung 4.4: Zyklische Voltammetrie von W03 (puratronic) mit adsor-
biertem Co(phen)g3+ in 0.1M Na,S04, pH6.5. Die Adsorp-
tion erfolgte aus neutralen Co(phen)33+-Lﬁsungen der
Konzentrationen OM(0),0.4mM (1),2mM(2),5mM(3,b). Scan
geschwindigkeit: 20mV/s(a),10-100mV/s(b). Im untern
Teil sind die Isotherme (a) und die Abhingigkeit des
kathodischen peak-Stromes Aip von AU/At dargestellt.

fen: 1)Umladen der Raumladungs- oder allenfalls der Helmholtzschicht,
2)Reduktion von H*, 3)Reduktion von Co(phen)33". vor allem die Pro-
zesse 2) und 3) scheinen nicht unabhdngig voneinander zu sein. Die
negative Ladung AQ, die durch Integration iiber die Zeit der Differenz
zwischen den Kurven (1,2,3) und (0) im Potentialbereich >-0.2V erhal-
ten wurde, ist somit mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Im un-
teren Teil von Abbildung 4.4 ist die aus AQ berechnete Anzahl Nggg
adsorbierter Molekeln pro Fldcheneinheit in Abhingigkeit von c, auf-

getragen. Bei cg=5mM 1ist die w03-0berf1§che nahezu gesattigt, wund

Nads bDetragt 6.6-10'%Molekeln/cm? . Der maximale Co-H Abstand in
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Co(phen)3 wurde unter Einschluss des Van der Waals-Radius von H
(1.28) zu r=7.5& 3% ynd der molekulare Flichenbedarf zu nr? = 177 A2
abgeschatzt. Somit ergeben sich fiir die dem Elektrolyten ausgesetzte
Oberfliche rund 100 cm? pro cm? scheinbarer Elektrodenoberflédche., Die
gleiche Analyse an einer durch thermische Oxidation in 0, von W-Blech
bei 750°C wdhrend 45 Minuten hergestellten Elektrodel3! ergab ein
entsprechendes Flachenverhdltnis von 50. Ahnlich hohe oder gar hihere
Werte fir den "roughness factor" wurden beispielsweise auch fir poly-
kristalline Perovskit-Elektroden festgehalten132.

Abbildung 4.4b) zeigt einige zyklische Voltammogramme bei verschiede-
nen Spannungsanstiegsgeschwindigkeiten (AU/At). Die Adsorption er-
folgte aus einer L&sung cy=5mM (entsprechend Kurve 3 in Abb.4.4a).
Die fUr AU/At<50mV/s lineare Abhidngigkeit des kathodischen peak-Stro-
mes Aip (Differenz zum Elektroden-"Hintergrund” bei co=0) von der
scan-Geschwindigkeit deutet auf die Elektrodenreaktion einer adsor-
bierten Spezies. Fir einen diffusionskontrollierten Prozess hingegen

abl33, Andererseits sollten fir

hinge Aip, linear von (au/at) t/2
eine rasche Oberfldchenreaktion die Maxima der Reduktions- und der
Oxidationswelle beim gleichen Potential erfolgen. Widhrenddessen haben
wir aus Abbildung 4.4a) (AU/At=20mV/s) eine peak-Separation' von 100mV
bestimmt. Wie aus 4.4b) ersichtlich ist, kommen Reduktions- und Oxi-
dationswellen mit zunehmender scan-Geschwindigkeit noch weiter aus-
einander zu liegen, was auf eine Strombegrenzung durch die Elektro-

denkinetik schliessen ldsst.

CO(phen)33+ konnte in 1N H,S04 innerhalb von 1-2 Tagen desorbiert

werden,

4.2.3. Abschidtzung der Kapazitidt der Raumladungsschicht

Bereits einleitend wollen wir betonen, dass unsere Messungen nur die
Grossenordnung der Kapazitdt der Raumladungsschicht liefern kénnen.
Im allgemeinen ergeben nur sehr sorgfdltig zubereitete Oberflachen
von tinkristallen lineare Mott-Schottky-Kurven ohne Frequenz-Disper-

G“b’llab. Andererseits kann eine gegebene Halbleiter/Elektrolyt-

sion
Grenzschicht durch geeignete Ersatzschaltbilder (vgl.Abb.4.5) be-
schrieben werden,um durch Ausgleichsrechnung die verschiedenen R- und
C-Werte zu extrahieren °°%’13%  fin solches Unterfangen konnte die
Grundlage fir eine eigenstdndige Studie sein und war im Rahmen dieser

Arbeit nicht méglich. Deshalb beschrédnkten wir uns auf einige Impe-
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danzmessungen135

und berechneten die Kapazitdtswerte C unter Annahme
einer Serienschaltung von C mit einem Widerstand R. Die Beziehung

(2.7) ldsst sich in die Mott-Schottky-Gleichung (4.7) umschreiben:

(L) s 2 (e, K (4.7)

Csc €€gqNp q
Abbildung 4.5 zeigt (C/A)”2 in Abh3ngigkeit vom Elektrodenpotential
bei einer Anregungsfrequenz vaon 5kHz. Im Potentialbereich 0.5V <E <
1.5V, wo faradaische Prozesse in 1N HCl0, ausgeschlossen werden kén-
nen, wurde ein lineares Verhalten beobachtet. Allerdings verliefen
die Mott-Schottky-Kurven bei niedrigeren frequenzen weniger steil und
waren nicht mehr linear. Eine 3dhnliche Frequenzdispersion wurde auch
von anderen Autoren beobachtet 5°a’6“b’136. Sie kann durch Oberfla-
chenzuestdnde erklidrt werden, die in einem Ersatzschaltbild durch
eine Reihenschaltung von Rgg und Cgg dargestellt werden kdnnen (Abb.
4.5). Wird nun parallel zu {Rgg und Cgg} eine Kapazitdt Cg. gelegt,

so berechnet sich die effektive Kapazitit gemdss Ceff=Cgo+Cgg/ (1+4n2+

F2Res2Cos?) °°'. Somit ndhert sich Cgpf mit steigender Frequenz f

40
’/\ 30 |
E
o
]
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~ 20 +
Nf\
<
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Q 10}
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8 2

(E vs.SCE)/V

Abbildung 4.5: Mott-Schottky-plot fir eine WO,-Elektrode (puratronic)
in 1IN HCl0,. Die Kapazitdtswerte wurden aus der Pha-
senverschiebung der angelegten Wechselspannung (5kHz,
15mV) bestimmt. Unten rechts: mggliches Ersatzschalt-
bild fir den Kontakt Halbleiter/Elektrolyt.
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der Kapazit#dt der Raumladungsschicht Csc- Aus der Steigung der Gera-
den in Abbildung 4.5 ergibt sich aus Gleichung 4.7 und e=50 “89 rein
formal eine Donordichte Np=1.4-10%2'cm™%. In 4.4.4. haben wir jedoch
gezeigt, dass die effektive Oberfl&che um einen Faktor 100 hdher
ist als die makroskopisch erscheinende, so dass die Dotierung ~1-1017
cm” 3 betrdgt. Aus (4.4) und einem spezifischen Widerstand von 1900Qcm
berechnet sich somit eine Elektronenbeweglichkeit von p~0.03¢m2/Vs ,
was an der unteren Grenze, des unter 4.2.1. abgeschitzten Werteberei-

ches liegt.

Die Extrapolation der Geraden in Abbildung 4.5 ergibt ein Flachband-
potential von -0.04V. Dieser Wert soll unter 4.2.4d) mit weiteren Ab-

schdtznungen fir das Flachbandpotential von W03 verglichen werden.

Fir W0j-Elektroden sind nur wenige Kapazitidtsmessungen publiziert

worden. |Lemasson et al.Soa

haben die Frequenzabhidngigkeit von C
an Einkristallen (ND=A'1017cm-3) untersucht und mit Hilfe eines
Ersatzschaltbildes die frequenzabhingige Dichte der Oberflichenzu-
stdnde bestimmt. Butler et al.“8% Konnten an WO03-Einkristallen nur in
0.5M Zitronensiure lineare 1/C% vs. £ Kurven erhalten. In einer neue-
ren Arbeit glichen Goodenough und Hamnett137 die Impedanzdaten, die
sie an einem reduzierten WOj3-Einkristall der Stdchiometrie W0, g994
erhalten hatten, einem Modell-RC-Netzwerk an und konnten dadurch CSC
berechnen. Aus der Steigung der Mott-Schottky-Geraden bestimmten sie
eine ErhShung der Kristalloberfliche um einen Faktor von ~3 infolge
der Reduktion. Gissler und Memmingl’8d haben fir ihre auf W-Blech auf-
aufgesputterten W03-Schichten aus Mott-Schottky-plots Donordichten
von 10'7cm™3 bestimmt. Aus Rontgenstrukturanalysen schlossen sie auf
ein wunterstdchiometrisches Oxid "W0, ¢g", was andererseits einer
viel h&heren (homogenen) Dotierung entsprechen sollte. Erhitzen unter
0, bei 600°C fir 10 bis 90 Minuten fihrte zu immer h&heren Kapaziti-
ten, was von den Autoren als Zunahme von Np interpretiert wurde.
Die hdchste Donordichte von 4-:102%m”~3

dicken, zitronengelben Elektrode gemessen. Andererseits sollte W un-

wurde an einer mehrere um

ter diesen Bedingungen am vollstdndigsten oxidiert werden. Wir
schlagen deshalb vor, dass durch zunehmende Oxidationszeiten oder hd-
here Temperaturen mehr und mehr 0; durch die bereits vorhandene W0j3-

Schicht hindurchdiffundiert (m&glicherweise entlang Rissen) und an

der Grenzfliche das Metall der Dichte 19.35g/cm® 0% in ein weniger

dichtes 0Oxid (p:7.169/cm3)109 umwandelt. Diese Dichteabnahme fUhrt
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zur Rissbildung und zum Aufbau einer por@sen Struktur mit einer hohen
effektiven QOberflache. Tatsdchlich haben wir an einer durch thermi-
sche Oxidation von W hergestellten w03-E1ektrode131 ein Verhdltnis
von effektiver zu scheinbarer QOberfldche von 50 bestimmt, was gemidss
(4.8) zu einer um den Faktor 2500 verringerten Donordichte fiihrt. Die

Resultate von Di Quarto et al. s0f,138

sind etwas schwieriger zu in-
terpretieren, da diese Autoren diinne, amorphe Schichten von ~1000-
20002 untersuchten, bei denen die Dicke der Raumladungsschicht von
der gleichen Grdssenordnung wie die Schichtdicke war. Wahrend der Ex-
perimente in 1N H3SO0y4 wurde von diesen Autoren zudem eine Auflésung

von amorphem W03 beobachtet.

4.2.4., Strom/Spannungs-Kurven

In diesem Kapitel interessieren wir uns vor allem fir die anodischen

Valenzbandprozesse i,'. Es sollen daher nur i/E-Kurven von W03 in
Abwesenheit von Elektronenakzeptoren wie Ag* oder Fe3* behandelt

werden.

a) Der Einfluss verschiedener Elektrondonoren

Abbildung 4.6 =zeigt die Licht- und Dunkelstrdme in 0.1M H,SO, (pH
1.0)13% und den Einfluss verschiedener Elektrolyte und Oberfldchenbe-
schichtungen. Zwischen 0.4 und 1.7V sind die Dunkelstrdme fir unbe-
schichtetes W03 (Fluka) kleiner als 1uA/cm2. Fir Elektroden, die aus-
gehend von "puratronic" W03 hergestellt wurden, setzte der anodische
Dunkelstrom etwas friher ein. Unter Belichtung von W03 in 0.1M H,S0,
begann bei E>0.22V ein anodischer Ffotostrom, der bei Potentialen
>1.5V einen S&ttigungswert ip) (Plateaustrom) erreichte. Durch Zu-
gabe von KCl oder KBr setzte der Ffotostrom schon bei 0.07V ein und
stieg mit zunehmendem Potential steiler an als der Fotostrom in 0.1M
H,50, allein. Wihrend bereits sehr geringe Halogenidkonzentrationen
[x-] von 107%M einen Effekt zeigten, verbesserte sich die Fotostrom-
charakteristik fir [X~] >0.05M nicht mehr weiter.

Der Grund fiir die erhdhten fFotostrome folgt aus dem Reaktionsschema
(4.8-4.13). Der Photonenstrom jphoton ist gemdss (4.14) in A/cm?
definiert. Donoren wie Cl oder Br fangen die Valenzbandldcher
schneller ab als H20 oder SO042~ (die verschiedenen Fotolyse-Reak-
tionen werden in Kap.5. eingehender behandelt). Dadurch wird Jph ge-
miss (4.15) in der Ndhe des onset-Potentiales, wo die Bandverbiegung

klein und der Oberflidchenrekombinationsstrom gemidss (2.9b) gross ist,
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j/mA em=-2

0.5t

1 - l;
20

Elvs.SCE) [V

Abbildung 4.6: j/E-Kurven fir polykristalline W0;-Elektroden (Fluka)
in 0.1M H,S0, im Dunkeln(d) und unter Beleuchtung(l).
Der sichtbare Anteil des Lichts einer W/Halogen-Lampe
wurde auf die Elektrode fokussiert. A>400nm,630mW/cm?.
scan-Geschwindigkeit =+5mV/s. — W03 in 0.1M H,S0,.
—+— W03 in 0.1M H,504, 0.1M KCl(oder KBr).-—= WO03/Ru0,
(~130nm) in 0.1M H,S0,. *** WO3/Au(~100nm Au) in
0.1M HyS0,.

Reaktionsschema fiur lichtinduzierte Prozesse an W0,:

hv +

W03 —— e+ by (4.8)
Jphoton

- - + +

er > e hb > hS (4.9a/b)
k

+ H +

s 2 4
k

+ D +

hy + 0 — D (4.11)
s

+ - krec(E) potentialabhidngige (4.12)

hs * s Oberfldchenrekombination ¢
kb

+ - rec

h + e, ———— bulk-Rekombination (4.13)
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besonders stark erhéht. Bei zunehmend positivem Potential strebt J?ec
gegen 0 und Jph bei kleiner bulk-Rekombination einem Grenzwert zu,
der durch den Photonenfluss gegeben ist. ngO wurde von Goodenough
et al.!37 an beleuchteten WO3-Einkristallen (WO, g995) in 1IN H,S0,

unter Annahme von quantitativer H,0-Oxidation zu 35-100cm/s bestimmt.

. . .. ¥ Photonen

Jphoton =4q At A [A/sz] (4.14)

kHzoF[HZO] + kpf [D] ‘

°J
.S D photon
kHzUF[HZO] + kDF[D] * Jiget drec

(4.15)

Jon

Nicht nur durch Zugabe von Cl~ oder Br zur 0.1M H250, Lésung sondern
auch durch I~ oder 5032- stiegen die Fotostrdme im onset-Bereich
signifikant an. Wihrenddessen erhéhten H,0,, NO, , SCN~ oder Phe-
nanthrolin die ganze Fotostrom/Potential-Kurve, also auch den Pla-
teaubereich um mindestens 10% bei den hdchsten verwendeten Konzentra-
tionen von <0.05M. F~ hingegen zeigte keinen Einfluss auf die Foto-

stromcharakteristik.

In zahlreichen Arbeiten wurden gegeniiber wassrigen Elektrolyten ohne
zusdtzliches Redoxsystem erhdhte Transferraten der Minoritatstridger
beobachtet, wenn geeignete Elektrondonoren oder -akzeptoren angeboten
wurden., Einige Beispiele hierzu sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

148

Memming et al. kannten durch Kapazitdtsmessungen an p-GaAs und

146 nachweisen, dass sich das Flachbandpotential in Abwesen-

n-WSe,
heit eines effizienten Elektronakzeptors (im Falle von p-GaAs) oder
Donors (n-WSe,) wie Fe(CN) ¢3™/*% unter Beleuchtung und Riickwirts-
polarisierung in die negative beziehungsweise positive Richtung ver-
schiebt. Die Zugabe von Redoxspezies fihrte bei kleinen Lichtintensi-
tdten (|jph|<50pA/cm2) zu einem verringerten shift der Mott-Schottky-
Kurven unter Beleuchtung. Somit vermindert der zusatzlich eingefihrte
Akzeptor oder Donor die Aufladung der Halbleiteroberfldche, die sich
mdglicherweise durch adsorbierende Zwischenprodukte der H*-Reduktion

) 149b

(an p-GaAs oder durch die Oxidation von interkaliertem H(0) in

Schichthalbleitern!“® ergibt.

In dhnlicher Weise kdnnen auch unsere Resultate verstanden werden:

Neutrale oder kationische Zwischenprodukte der H,0-Oxidation!®?, be-

151

ziehungsweise gemidss Gleichung (5.1) entstehende Protonen akkumu-

lieren wdhrend der Bestrahlung auf der WO;-Oberfldche. Die damit ver-
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TABELLE 4.1: Beispiele fir eine effiziente Ubertragung von

Minoritatstradgern an beleuchteten Halbleitern

Halbleiter Redoxspezies Referenz
n-Wo3 I7;Br 3C17;50,;Hy05; diese
NO,;SCN™ ;Phenanthrolin Arbeit
n-W0s3 c1- 50b
n-Ti0, I7;8r7;C15 754
Aminophenol
n-Ti0, 173Br7;C1 7 5Fe(CN) 4~ 140
n-Ti0z 17, CH3C00” 141
n-Fe03 Fe(CN) ¢ >Fe(T11)EDTA> 142
N2H2>S032 > 17 >Maleat>
5,032 80"
n-Fe,03 S27>Fe(CN) ¢*” 58D
n-Fe,04 Citrat; EDTA; I~ ; Brj 143
C17; Fe(CN) "™
n-Fe203 Fe(CN)Gl‘- 223
n-fey0; H,0, Lk
n-fey 03 Hydrochinon 1599
_ diese
n-CdS 50,2 Arbeit
763,77b,117
n-MoS,;n-MoSe,;n-WSe, I- 335145
n-WSe, Fe(CN) "~ Lusb, 146
p-GaP MvZ* Fe’t 147
p-GaAs Eudt MV 1,5Fe(CN) 3 148

bundene Erhdhung des Rekombinationsstromes und die Abflachung der fo-

tostrom-charakteristik kann von 2 verschiedenen Gesichtspunkten aus

betrachtet werden:

1)

2)

Fotoinduzierte Erhéhung der Elektronakzeptor-sites auf der 0Ober-
flache . "c0 " an der QOberfliche erhdht sich und Jrec steigt ge-
mass (2.9b) an.

Zunehmender Spannungsabfall uber die Helmholtzschicht . Durch Ad-
sorption von Kationen wird die Bandkante zu positiveren Potentia-
len verschoben, was die Bandverbiegung Uge verkleinert und jpec
gemidss (2.9b) erhdht.
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Die Zugabe von effizienten Donoren kann nun prinzipiell

i) durch rasche Injektion von Elektronen ins Valenzband die H,0-Oxi-
dation unterbinden, so dass die adsorbierten Zwischenprodukte be-
ziehungsweise Protonen nicht entstehen, oder

ii) chemisch mit der adsorbierten Spezies abreagieren, was zu einer
dauernden "Reinigung" der Halbleiteroberfldche fihrt.

Ourch beide Reaktionsmechanismen wird die Oberfliche weniger positiv

aufgeladen, was eine steilere iph/E-Kennlinie ergibt.

Daneben missen allerdings noch zwei weitere Mechanismen in Betracht

) 599 und

gezogen werden: die "Stromverdoppelung" ( current doubling
die spezifische Adsorption von Ionen. Durch einelektronische QOxida-
tion von beispielsweise Alkoholen (unter anschliessender Deprotonie~
rung) oder deprotonierten Carbonsiuren entstehen sehr reduktivel3?
Radikale, die ein zweites Elektron ins Leitungsband injizieren kdn-
nen, Die maximal erreichbare Quantenausbeute betriagt somit 2. Dieser
Effekt kénnte fir die Erh8hung der Plateaustrdme mit H,0, 144 an WO,
und Fe,03, mit SCN” und Phenanthrolin an W03 und mit Citrat 1*3% an

feo,03 verantwortlich sein., Die Adsorption von Anionen wie g2~ 658

111b

’

5032” 117 oder deprotoniertem Cystein
153 154
EDTA oder Glucose

set-Potentialen, da durch diese Agenzien das Flachbandpotential nega-

auf CdS beziehungsweise

auf TiQ, fihrt ebenfalls zu negativeren on-

tiv verschoben wird.

b) Beschichtung mit Rul, oder Au

Wie Abbildung 4.6 (S5.47) zeigt, dndern sich die i/E-Kurven durch Auf-
bringen von Ru0, (Methode A) auf die WOj-Elektrode betrachtlich. Die
Ru0,-Menge wurde variiert und wirde homogenen filmen von 13-130nm
entsprechen. Im Dunkeln setzten hohe anodische Strome bei E>1.1V
ein. Da die Oxidationsstrdme auch nach dem Abkratzen der grauen W03/
Ru0,-Schicht praktisch unverdndert blieben, muss geschlossen werden,
dass die RuClj/Isopropanol Ldsung bis auf die Titanunterlage gelang-
te, so dass wahrend der Oxidation mit 0, ein Ti/Ti0,/Rub,-Film ent-
stand. Ebenso dringt der Elektrolyt relativ leicht durch die WOj3-
Schicht aufs Trigermaterial, an dem H,0 mit geringer Uberspannung

oxidiert werden kann. Unsere Elektroden bestehen also aus zwel im we-

sentlichen unabhangigen Komponenten, einem Ti/Ru02- und einem Ti/WO3/

Ru0,-System.
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Durch die Ru0,-Beschichtung wurden die Fotostréme kleiner, und die
Fotostromcharakteristik verlief mit ansteigender Ru0,-Menge zunehmend
flacher. Ein #dhnlicher Effekt wurde an CdS/RuQ,-Elektroden (5.37) be-
obachtet. Ru0, fihrte also nicht zur erhofften Erhéhung des Verhdlt-
nisses kHzoF[HZO]: Jiec (4.9-4.15). Im Gegenteil, die Oberflachenre-
kombination erhdhte sich sogar infolge der Ru0,-Beschichtung, was auf

das metallische Verhalten von Ru0, 113 zurickgefuhrt werden kann,

Diese Interpretation wird durch das &hnliche Verhalten einer aufge-
dampften Goldschicht (~100nm) auf W03 im Potentialbereich 0.2-0.9V
unterstiitzt (Abb.4.6). Im Gegensatz zu Ru0, schwdchte Au lediglich
das einfallende Licht ab und erniedrigte iph, ohne eine Dunkelreak-
tion zu katalysieren. Offenbar gelangte Au wdhrend des relativ ra-
schen Aufdampfprozesses wdhrend <40s nicht bis auf die Ti-Oberfléche.
Die Charakteristik einer unter gleichen Bedingungen auf Ti aufge-
dampften Goldschicht ist in Abbildung 4.7 dargestellt, Ebenfalls wird
gezeigt, wie der normalisierte Fotostrom fur W03/Au mit zunehmendem
Potential wesentlich langsamer ansteigt als fir eine unbeschichtete
Elektrode.

Jeder Halbleiter/Metall-Kontakt ist durch die Barriere Up, die an
der Grenzflache entsteht, charakterisiert. Ist Uy=0 , handelt es
sich um einen Ohmschen Kontakt , ist hingegen Uy#0 , so spricht
man von einem Schottky-Kontakt . U, ist im wesentlichen durch die
Elektronenaffinitdt EA des Halbleiters und die Austrittsarbeit W des
Metalles festgelegt. Wie wir unter d) zeigen werden, liegt EA von W03

155 ynd Au 1°° betragen

bei ~5.0eV. Die Austrittsarbeiten von Ru0,
beide ~4.8eV. Somit liegen die Ferminiveaus von RuO, und Au energe-
tisch dem Leitungsband von W03 sehr nahe, was Ohmsche Kontakte erwar-

ten liesse.

Nun wurde aber beobachtet, dass die Schottky-Barriere zu Metallen wie
Pt, Rh oder Ru vom Hy-Gehalt in der Gasphase abhangig ist36d’155. Mit
zunehmendem H,-Druck adsorbiert Wasserstoff an den Edelmetallkataly-
satoren, wodurch sich die Austrittsarbeit erniedrigt. So wurde ‘Ufbl

an p-InP/Pt von 0.72V in Luft auf 0.91V in H, und an p-InP/Rh ent-
sprechend von 0.31 auf 0.81V erhﬁht36d. Dies ermiglicht eine sehr
effiziente, autokatalytische Wasserstoffentwicklung an Edelmetall-be-
schichteten Fotokathoden3sa’d’38’155. In Analogie k&nnen wir schlies-
sen, dass sich die Austrittsarbeit fir 0,-gesdttigtes Ru0O, oder Au

erhdht. TatsHchlich stellten Tsubomura et al.l56% an 71i0,/Au durch
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Abbildung 4.7: Normalisierte Strdme an einer beleuchteten (1) WO3-
(—) bzw. WO03/Au- (+++) und an einer Ti/Au-Elektrode
(--) im Dunkeln (d) in 0.1M H,50,. Die Fotostrdme wur-
den von Abb.4.6 Ubernommen, wobei sie bei 2.0V 1.51
(—) bzw. 0.94mA/cm? (++4) betrugen. Der ODunkelstrom
an der Au-Elektrode wurde durch 0.94mA/cm? dividiert.

elektrische Kontaktierung der Goldschicht fest, dass sich das Au-Po-
tential unter Beleuchtung in die positive Richtung verschiebt, bis
das Wasseroxidationspotential erreicht ist (1.3V vs.SCE bei pH 7.0).
Abbildung 4.7 zeigt, dass die Hy0-Oxidation bei pH 1.0 bei ~1.65V
(-6.45eV gegen das Vakuumniveau) erfolgt. Somit vermuten wir, dass an
unseren Fotoanoden die Schottky-Barriere zwischen WQO; und Au unter
Beleuchtung ~1.4V betridgt. Da Leitsilber, Leitgold und selbst Queck-
silber bis auf die Ti-Unterlage gelangten, konnte das elektrische
Verhalten unserer W03/RuD, und WO3/Au-Kontakte im Trockenen nicht un-
tersucht werden. In einer allfdlligen Weiterfihrung der Studie sollte
versucht werden, gesinterte WO03;-Pillen, deren Poren gemdss Yoneyama
et al.156b mit Polystyrol ausgefiillt wurden, zu kontaktieren. Ebenso
sollten die durch verschiedene Methoden herstellbaren Ru0,-Schichten
(s.experimenteller Teil) systematisch fotoelektrochemisch und durch
Elektronenmikroskopie charakterisiert werden.

Die Elektrokatalyse an Halbleitern ist nach wie vor ein umstritte-

e . . . .
nes “1777%7155 yng dennoch relativ wenig untersuchtes Gebiet. Leider
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war es innerhalb dieser Arbeit nicht m&glich, einen tieferen Einblick

zu gewinnen.

c) Hysterese

Abbildung 4.8a) zeigt eine Hysterese der Fotostrdme wihrend zykli-
schen scans (2mV/s) in 0.1M H,50,, wobei mit ansteigendem Umkehrpo-
tential die fotostromcharakteristik auf dem Riick-scan zunehmend fla-
cher verlief. Bei langsameren scans prédgte sich die Hysterese noch
stdrker aus. Wurde das Potential der beleuchteten Elektrode mit 2mV/s
von beispielsweise 0.1 auf 0.5V erhoht und anschliessend fir 5 Minu-
ten bei 0.5V belassen, so waren die Strdme widhrend der Riickkehr zu
0.1V bedeutend geringer als in einem zyklischen scan ohne Unterbre-
chung. Durch eine kurze "Ruhe"-Zeit (30-60s) bei 0.1V gelangte die
Elektrode wiederum in ihren urspringlichen Zustand, und die Experi-
mente in Abbildung 4.8a) liessen sich beliebig oft wiederholen. Diese
Befunde deuten somit auf eine langsame aber reversible Verdnderung
der Elektrodenoberfladche widhrend der Bestrahlung positiv vom Flach-

bandpotential. Es handelt sich also nicht um eine fotokorrosion.

In 2.5M KHSO, (pH~0.8)13% (Abb.4.8a) oder in Cl- beziehungsweise Br--
haltigen Elektrolyten zeigten die Fotostrom/Potential-Kurven eine
viel bessere Reversibitadt widhrend eines zyklischen scans. In Kapitel
5 werden wir 2zeigen, dass in konzentrierten 50“2-- oder Halogenid-
Losungen praktisch quantitativ 52032— oder Halogen entsteht, wdh-
rend in 0.1M H,S0, ein Drittel des Fotostromes der H,0-Oxidation ent-
spricht. Wir vermuten daher, dass die Hysterese auf die Adsorption
von Zwischenprodukten der H;0-Oxidation zuruckzufihren ist. Wie oben
diskutiert wurde, konnen diese fotoerzeugten "QOberflachenzustédnde"
die Rekombination erhdhen, da die Konzentration der Elektronenakzep-
toren im Laufe der Bestrahlung zunimmt und da die Zwischenprodukte,
falls sie geladen sind, zudem den Spannungsabfall iUber die Raumla-

dungsschicht verringern kénnen.

Wird die Elektrode bei 1.5V bestrahlt und die Oberfl3che nach dem
Ausschalten des Lichts sofort durch zyklische Voltammetrie (100mV/s)
charakterisiert, wird bei 0.53V das Anwachsen eines Reduktions-peaks
und ein erhdhter kathodischer Strom fir E<0.8V ersichtlich (Abb.
4.8b). Dabei ist die Wartezeit zwischen dem Ausschalten des Lichtes
und dem scan-Beginn nicht kritisch. Selbst nach einer halben Stunde

wurde das gleiche Voltammogramm erhalten, was zeigt, dass es sich um
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eine stabile Oberflachenspezies handelt. Beim zweiten und bei den
folgenden zyklischen Durchgdngen im Dunkeln war der peak signifikant
kleiner aber noch klar ersichtlich. Erst durch kurzes Belassen bei
0.1v fir ~60s konnte die adsorbierte Spezies vdllig reduziert und
die urspringliche Charakteristik wieder erhalten werden. Die positive
Uberschussladung wurde durch Planimetrie (numerische Integration iiber
die schraffierte Fl3che im Falle von t=1800s) bestimmt und nahm in
etwa mit t!/2 zy, Nach einer halben Stunde Bestrahlung waren 160pC/
em? (1.0-101% Elementarladungen/cmz) auf der Elektrodenoberflache
angesammelt. Im Vergleich dazu zeigte das gleiche Experiment in 2.5M
KHSO, nach S-minitiger Bestrahlung einen viel geringeren Anstieg im
Reduktionsstrom (Abb.4.8b), was in gutem Einklang mit der verminder-
ten Hysterese in 2.5M KHSO, steht. 1-10t3 Elementarladungen/cm2 ent-
sprechen 2.1uC/cm2, falls die Adsorption (ber die ganze elektroche-
misch aktive Fldche erfolgt ("roughness factor"=100, vgl.4.2.2.). So-
mit bedingt die positive Aufladung der WO;-Oberfldche einen zusdtzli-
chen Spannungsabfall iber die Helmholtzschicht von .0.24V, wenn Cy zu
10uF/cm? 292 gngenommen wird.

157 1.1sob,c

In dhnlichen Experimenten wiesen Wilson und Salvador et a

die Adsorption von reduzierbarer Spezies widhrend der Beleuchtung von
Ti0, nach. In 1N H,S0, zeigten TiOz-Einkristallelss, nachdem sie fir
30s beleuchtet worden waren, im Dunkeln einen Reduktions-peak (3uC/
cm?) bei 0.2V vs.SCE. Ldngere Bestrahlungszeiten erhdhten die ober-
flachlich akkumulierte Ladung nur wenig. Im Gegensatz zu unseren £x-
perimenten beobachtete Wilson nach 120 s Wartezeit zwischen dem Aus-

schalten des Lichtes und dem Beginn des zyklischen scans eine deutli-

Legende zu Abbildung 4.8 (Fortsetzung):

a) Hysterese in 0.1M H,S0, (—) bei verschiedenen Umkehrpotentialen
und in 2.5M KHSOy (---). scan-Geschwindigkeit: 2mV/s. Lichtintensitdt
I=72mW/cm?. b)Zyklische Voltammetrie in 0.1M H,S0, (—) vor und nach
der Bestrahlung (72mW/cm?) bei 1.5V wahrend 30, 300, 1800s. Das glei-
che Experiment wurde in 2.5M KHSO, vor (---) und nach (---) 300s Be-
strahlung durchgefiihrt. scan-Geschwindigkeit: 100mV/s. c¢) Stationdre
Fotostrdme (—) in Abhangigkeit vom pH von 0.1M (Na,S50,+H,S0,)-L8sun-
gen und Fotostrdme unmittelbar nach dem Einschalten des Lichtes bei
pH=5.2 (...). AE/At=+1mV/s unter intermittierender Beleuchtung (55mW/
em?). (4): onset-Potentiale. Mit Ausnahme von pH 7.5 (107 *M HoPOy /
HPOE-) wurden keine Puffer zugefiigt. d) Abhangigkeit der onset-Poten-
tiale vom pH.
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che Verminderung der Oberflidchenkonzentration der adsorbierten Spe-

zies., Salvador und Gutierrez 150b,¢

wiesen an gesintertem, polykri-
stallinem T7iO, (pH=3) die lichtinduzierte Entstehung von zwei adsor-
bierten, reduzierbaren Substanzen (0.1V, -0.35V vs.SCE) nach. Inte-
ressanterweise erhielten diese Autoren durch Eintauchen einer unbe-
leuchteten Ti0,-Elektrode in 107 3M H,0, und anschliessendes Trocknen
ein zyklisches Voltammogramm mit einer Reduktionswelle bei -0.35V
150€ " paraus wurde geschlossen, dass H,0, wdhrend der Fotolyse von

H20 entsteht und an Ti02 chemisorbiert.

Chemisorbiertes H,0, kann hingegen den in Abbildung 4.8b) gezeigten
peak bei 0.53V nicht erklaren, da selbst durch 10-miniitiges Belassen
von W03 in 1M H,0, lediglich die kathodischen Strdéme fir E<0.3V

leicht erhdht wurden. Peroxide koénnen allerdings auf verschiedene

Weise an oxydische Oberfl&dchen gebunden sein ISOd;
H 0-0
7/
e Y OO, V{/o-%w
<IN I\ YT AN NS

Jede Peroxospezies weist im Prinzip ein anderes elektrochemisches
Verhalten auf, wobei aufgrund unserer Kenntnisse eine Zuordnung nicht
moglich ist. Ein weiteres Zwischenprodukt der H,0-Oxidation konnte
Superoxyd sein, das in sauren L&sungen als HO0® vorliegt (pKa=4.7)
1583 Aus den Standardpotentialen (4.16)13® ist ersichtlich, dass

HOO® reduzierend genug ist, um direkt ins Leitungsband injizieren zu

HOO® + HY + e~ =+ H,0, = 1.4V vs.NHE (4.16a)
0, + H* + e~ =+ HOO’ E°~-0.03V vs.NHE (4.16b)

kénnen. Tatsdchlich beobachteten wir in der Anwesenheit von H,0, sig-
nifikant erhdhte Fotostrdme an W03 (S.48), was auf eine Stromverdop-
pelung durch HOO® zurlickgefihrt werden kénnte. Damit scheint es eher
unwahrscheinlich, dass HO0® widhrend der Bestrahlung von rickwarts
polarisiertem W03 adsorbiert und Uber langere Zeit stabil ist. Die
chemische Natur der Spezies, die zwischen 100 und 600 mV positiv vom
Flachbandpotential reduziert werden kann und somit einen Kanal fir
die Oberfliachenrekombination erdffnet, muss nach wie vor offengelas-

sen werden.

d) pH-Abhidngigkeit

Abbildung 4.8c) zeigt den Einfluss des pH-Wertes auf die j/E-Charak-

teristik. Die Diagramme wurden unter ansteigendem Potential (1mV/s)
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mit intermittierender Beleuchtung aufgenommen. Dabei stiegen die Ffo-
tostrdme beim Einschalten des Lichtes bei Potentialen <.0.6V posi-
tiv vom onset-Potential) rasch auf einen Maximalwert, um dann inner-
halb einiger Sekunden auf einen stationiren Wert abzufallen. Bei po-
sitiveren Potentialen hingegen erhdhten sich die Ffotostrdme nach
einem anfdnglich raschen Anstieg nur noch langsam, um stetig anstei-
gend nach einigen Sekunden den stationdren Strom zu erreichen. In
Abbildung 4.8c) sind fir alle pH-Werte die stationiren Fotostrdme
aufgetragen, widhrend fir pH=5.1, wo die Transienten besonders stark
waren auch die Strdme unmittelbar nach dem Einschalten des Lichtes
gezeigt sind. fotostrom/Zeit-Transienten wurden an zahlreichen Halb-

leiter/Elektrolyt-Systemen beaobachtet 48€,58b,69d, 142, 145D, 14651474,

1495151,1575159,223 1, ynserem Falle kdnnen sie mit der gleichen Ar-
gumentation, mit der das Auftreten der Hysterese diskutiert wurde,
interpretiert werden: Unter Beleuchtung adsorbieren positiv geladene
Produkte der fotolysereaktion an der Oberfldche. Dadurch verschieben
sich die Binder in die positive Richtung, so dass die Bandverbiegung
abnimmt und die Elekton/Loch-Rekombination ansteigt, bis sich ein
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Beim Ausschalten des Lichtes
kdnnen die Elektronen bei kleiner Bandverbiegung die adsorbierten
Akzeptoren reduzieren, so dass sich die Binder wiederum in die nega-
tive Richtung verschieben.

In Kapitel 5.1. werden wir zeigen, dass mit steigendem pH die Ffoto-
stromausbeute fir H,0-Oxidation ansteigt. Zudem haben wir aus Abbil-
dung 4.8a,b) gesehen, dass sich infolge der H,0-Oxidation ein redu-
zierbares Produkt an der WOj-Oberfladche festsetzt, das die Rekombina-
tion erhdht. Somit ist es nicht erstaunlich, dass mit zunehmendem pH
die stationdren Fotostromkurven flacher verlaufen. Die wiederum stei-
lere Charakteristik fir pH 7.5 erscheint zundchst etwas verwirrend.
Bei diesem pH ist W03 jedoch thermodynamisch nicht mehr stabil und

hydrolysiert gemdss (4.17). Dadurch erfolgt mdglicherweise wéahrend
W03 + Ho0 2 W042" + 2u™ K = 1071405 43 (4.17)160

der Fotoreaktion eine dauernde Erneuerung der WO;-Oberfl&che.

Durch die intermittierende Beleuchtung konnten die onset-Potentiale
leicht bestimmt und die Flachbandpotentiale abgeschidtzt werden. Wie
Abbildung 4.8d) zeigt, verschiebt sich Egnget Mmit -(57%6)mV pro pH-

Einheit. In Tabelle 4.2 sind die von uns und anderen Autoren fdr N03
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Flachbandpotentiale von W0j

Herstellungs~ Elektrolytl39 Efba) abgeschat zt Efb(pHO)b) Ref.
methode V vs.SCE aus V vs.SCE
Aufmalen einer
W03-Suspension
“puratronic” | 0.1 50,2 [ =57 € 0.2640.03] Abb.4.8¢
pH 7.5-1.0 |apH 26
"puratronic” 107%M HClo, | 0.15 £ 0.27 Abb.7.3
pH=2.0 onset
"puratronic" 1073M HCl0, | 0.10 3 0.27 Abb.6.3
pH=3.0 onset
"puratronic” 2.5 M KHSO, 0.19 £ Q.24 Abb.4 .8a
onset
pH~0.8
“puratronic" 1M HC10, -0.04 Mott- -0.04 Abb.4.5
pH=0.0 Schottky
" ”"
Fluka gﬁlT gzsoq 0.22 Eoncet 0.28 Abb .4 .6
"puratronic" 1M HC1 0.17 E 0.17 Abb.4.12
onset
pH=0.0
"Fluka" 0.1M H,S0, 0.07 Epnset 0.13 Abb .4 .6
0.1M KC1
Einkristall pH 1.0-8.7 |25 =-ssav| € 0.48 use
ND=4°1015cm-3 ApH onset
Einkristall oH 1.0-8.7 2 z_somv] i2 vs.E 0.62 489
Np=t+10" %™ &pH ph
Einkristall 1M H,50, -0.01 Mott- -0.01 >08
ND~a-1017cm‘3 pH=0.0 Schottky
1M HC10, -0.01 Mot t- -0.01 >o0a
pH=0.0 Schottky
Einkristall "H,50,"C) _— Eoncet 0.26° usf
Einkristall N H,S0, 0.22 Mot t - 0.24 137
W02 999y pH=0.3 Schottky
a)

Bei allfdlliger Umrechnung der Literaturdaten wurde SCE =0.2415V vs.NHE

und die gesattigte Mercurosulfatelektrode =0.658V vs.NHE gesetzt.

b) Alle Werte wurden unter der Annahme AE/ApH=-59mV fir pH=0 berechnet.
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TABELLE 4.2 (Fortsetzung)

Herstellungs~ Elektrolyt Efba) abgeschit zt Erb(pHO)b) Ref.
methode V vs.SCE aus V vs.SCE
Sputtering von | 0.1N H,S0, | 0.20 Mott- 0.27 48d
W03 auf W-Blech| pH=1.2 Schottky
al7. -3
Ny=10*"cm
Thermische 0.1N HpS0, | -0.05 Mot t- 0.02 48d
Oxidation von W| pH~1.2 Schottky
"N~ 10%%em™ 3
D
Thermische IN HyS0, =0.33 o neot ~0.35 u8b
Oxidation von W| pH~(Q.3 onse
Thermische 0.5M 50,2 oot 500
Oxidation von W| pHz4.7 0.1 onse ~0.4
pH=1.2 0.2 0.3
b
1M KCl1 ~0.03 £ ~0.10 50
pH=1.2 onset
Thermische M H,S0, ~0.39 Eoneet «0.39 u8h
Oxidation von W{| pH~0.0
Anodische 1M H,S0, »0.32 Eoncot ~0.32 weh
Oxidation von W{ pH~0}.0
Thermische 0.25M Na,S04| ~-0.19 Egnset ~0.28 nge
Oxidation von W{ pH=8
Thermische Zer-| 0.25M Na,S0,| =~0.2 Eonset ~0.33 nee
setzung von pH=9
WClg/ELOH auf Pt
Thermische 1M H,S04 Eonset 0.2120.05| 1!6!
Oxidation von W| pH~0.0
HC10, 2M 0.2640.05
HSOy ™, pH=1 0.23+0.05
HoPO, ,pH=2 0.29+0.05
Anodische 1N H,S0, 0.32:0.05| € . 0.34+0.05| 50fs138
Oxidation von W| pH=~0.3
0.33 Mott - 0.33
Schottky

c)

Die H,50,-Konzentration wurde nicht angegeben. Da aber Egnget gegen die
reversible Wasserstoffelektrode aufgefihrt war, braucht der pH-Wert bei
Nernstschem Verhalten des Halbleiters nicht bekannt zu sein.
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erhaltenen Flachbanpotentiale zusammengefasst. Die unter Annahme von
Nernstschem Verhalten auf pH 0 korrigierten Werte streuen in einem
weiten Bereich von -0.01 bis 0.62V. Allgemein ergaben Impedanzmessun-
gen relativ negative flachbandpotentiale von ~0.0V. Der hdchste Wert
wurde aus iph2 vs. E Kurven erhalten®9. Wie wir unter f) zeigen wer-
den, ist die Extrapolation von iphz*o problematisch, da die Foto-
stromcharakteristik nicht befriedigend durch das Gértner-Madel11®2
beschrieben werden kann. Durch Zugabe von Cl~ oder Br~ beobachte-
ten GertardSob und wir, dass das onset-Potential um 100-200mV ne-
gativ verschoben wird. Da die Ffotostromcharakteristik von der scan-
Richtung und -Geschwindigkeit, sowie vom angebotenen Elektrondonor
abhdngt, ist die Bestimmung des onset-Potentiales stark von den expe-
rimentellen Bedingungen abhdngig, was die grosse Streuung von Efp

fUr W03 von verschiedenen Laboratorien zum Teil erklidren mag.

Aus dem flachbandpotential l&¥sst sich die Elektronenaffinitdt von WO;
folgendermassen abschétzen: Ef-Ep berechnet sich aus Np =~ 4-16'7 cm™3
und der effektiven Elektronenmasse von ~0.7m° “8% zy _100mV  (Glei-
chungen 2.2/2.3). Wenn wir aus unseren Messungen ein Flachbandpoten-
tial von 0.1 % 0.1V vs.SCE (pH=0) annehmen, liegt das Leitungsband
bei pH 0 bei ~0.1V. Schliesslich ergibt sich aus dem isoelektri-

schen Punkt (Uy=0) von 0.5 129 aus Gleichung (2.5):

EA/eV = (0.1%0.1) + 4.68 - 0.03 = 4.75%0.1 (4.18)
Dieser Wert ist um einiges kleiner als der aus den Mulliken-Elektro-
negativitdten berechneten Elektronenaffinitdt ven 5.18eV 62b, was

teilweise auf die in dieser groben Abschdtzung vernachlédssigten Di-

polbeitrdge zur Oberfldchenladung herrihren konnte.

e) Abhdngigkeit von der Lichtintensitét

Abbildung 4.9a) zeigt, wie die Fotostrdme mit zunehmender Lichtinten-
sit&t [ nicht vGllig linear anwachsen und dass die Kurven mit anstei-
gendem I leicht abflachen. Ebenso verédnderte sich die form der foto-
stromcharakteristik, wenn I Uber 3 Grdssenornungen variiert wurde
(Abb.4.9b). Dabei wurde die Stromdichte durch j bei 1.3V dividiert
unter der Annahme, dass j(1.3V) proportional zu I ist (jjjn wurde aus
der anfidnglichen Steigung in Abb.4.9a) extrapoliert). Bei der klein-
sten Lichtintensitdt (~70uW/cm) erhdhten sich die Fotostrome vom
onset-Potential an zunidchst nahezu linear mit dem Potential, um dann
ab ~0.6V etwas steiler anzusteigen. Bei stdrkerer Beleuchtung hin-
gegen verliefen die Stréme vom onset-Potential an sofort in einer

sigmoiden Kurve, ohne eine signifikante Abh&dngigkeit von 1 zu zeigen.
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Abbildung 4.9: Abhdngigkeit der Fotostrime von der Lichtintensitdt I
(a). Die Elektrode W03 (puratronic) wurde in 0.1M
H2S0, mit dem intermittierenden, gefilterten Licht
(Corning €S$5-57, Blaufilter BG7) einer Xe-Lampe be-
strahlt. AE/At:z +1mV/s. (b) Normalisierte (vgl.Text)
j/E-Kurven. I (72mW/cm?,—) wurde mit Graufiltern der
optischen Dichte A = 0.3, 1, 2 und 3 abgeschwéicht.

Bei den héchsten Lichtintensitdten waren die Plateaustrdme nicht mehr
proportional zu I. Somit schliessen wir (vgl. Gleichung 4.15), dass
die Rekombination im Innern des Halbleiters mit zunehmendem ] an-

steigt, was allenfalls durch eine Erwdrmung von W03 zustandekommt.

f) Abhingigkeit von der Wellenlinge

Um die Effizienz unserer Elektroden beurteilen zu konnen, wurden die
Fotostrdame in Abhdngigkeit der Wellenldnge gemessen, Dabei ist die
Fotostromeffizienz mnpe definiert als das Verhdltnis zwischen Pla-

teaufotostrom bei 1.2-1.4V (SCE) und einfallendem Photonenfluss. P

J J
"pc - .plateau . hv pl:teau (4.19)
Jphoton €

ist die Leistung pro Flacheneinheit der einfallenden monachromati-
schen Strahlung und wurde entweder direkt in der (trockenen) foto-

elektrochemischen Zelle gemessen, oder es wurde fir die Absorption
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des Quarzfensters korrigiert. npc in Abhidngigkeit von der Wellenlin-
ge wird "action spectrum" genannt und ist in Abbildung 4.10 gezeigt.
Die Fotostrdme setzten bei 500nm ein und stiegen kontinuierlich an,
bis bei ~320nm ein Maximum der Fotostromeffizienz von 76% erreicht
wurde. Im Gegensatz zu WO3-Elektroden, die durch thermische Oxidation
von W hergestellt wurden und die erst wihrend der Fotoelektrolyse
oder durch Reduktions-/Oxidationszyklen im Dunkeln ihre Empfindlich-
keit im Sichtbaren entwickelten“sh’i, war das in Abbildung 4.10

gezeigte Spektrum unmittelbar nach der Herstellung beobachtbar,
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Abbildung 4.10: (——): "Action spectrum" einer polykristallinen
W0;-Elektrode (puratronic). Die Fotostrdme wurden in
107 3M HC10,/1072M NaCl0, bei 1.2V vs.SCE gemessen.
Ein- und Ausgangsschlitze des Monochramotors (Kratos
GM 252): & bzw. 2mm. Die Lichintensitdten variierten
zwischen 0.1mW/cm? (260nm) und 1.0mW/cm? (4700m).
Reflexionsspektrum (---) einer dinnen WG3-Schicht
(puratronic,~ 0.53mg/cm2, und daraus abgeschitze
a-Werte (+--).

Abbildung 4.10 zeigt auch die optischen figenschaften von WO;-Pulver,
das von einer WO3-Elektrode abgekratzt, im Ultraschallbad fein dis-
pergiert und auf ein Filterpapier aufgetragen worden war. Aus dem Ge-
wicht wurde eine Schichtdicke von ~0.74um abgeschdtzt, was in etwa

dem halben optischen Weg entspricht. Aus dem Reflexionsspektrum, das
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in einer integrierenden Kugel aufgenommen wurde, lassen sich die Ab-
sorptionskoeffizienten a unter der Annahme, dass alles nichtreflek-
tierte Licht von einer 1.48um dicken Schicht absorbiert wird, grob
abschdtzen. Obschon die so erhaltenen a-Werte mit relativ hohen Sy~
stematischen Fehlern behaftet sein diirften, bevorzugen wir diese Me-
thode gegendber der Immobilisierung von WOj3-Teilchen in fotografi-
scher Gelatine in einer Quarzkiivette (vgl.S5.26), da die Korrekturen
fiir die Absorption der Gelatine und die Reflexion an der Luft/Glas-
und Gelatine/Glas-Grenzflidche entfallen. Aufgrund der stark vereinfa-
chenden Annahmen, die bei der Auswertung des Reflexionsspektrum ge-
macht wurden, ist es nahezu {berraschend, wie gut das optische und
das "action" Spektrum fir A<S500nm Ubereinstimmen. Bei h&éheren Wellen-
ldngen steigt die Extinktion wiederum leicht an, um bei 800nm einen

! 74 erreichen. WO03-Pulver, das nicht unter Ar bei

Wert von ~ 35Qcm”
760°C erhitzt worden war, zeigte praktisch das gleiche Reflexions-

spektrum. Einzig fir A>500nm war die Lichtabsorption etwas schwidcher.

Micic et al.!®2 bestimmten an Kolloiden von kristallinem W03 vor al-
lem im sichtbaren Bereich hdhere Werte als wir [a(aOOnm)= 11‘000¢m-1,
a(450nm) ~3200cm™ !, a(700nm) ~3800cm™1] 193, Berak und Sienko“®¥ stell-
ten an WO3;-Einkristallen fest, dass « fir A>500nm mit zunehmender
Dotierung ansteigt. Fir ND~2.4-1013cm-3 wurde o von diesen Autoren zu
~30cm”! (500<A<800nm) bestimmt. Aus dem Anstieg der optischen Dichte
im Infraroten mit A% wurde auf die Absorption freier Ladungstriger
geschlossen. Ebenso beschrieben Nozik et al. 152 gije Erzeugung freier
Ladungstrdger durch Injektion von Elektronen ins Leitungsband von
W03-Kolloiden. Zudem verdndert sich das Spektrum von W03 im Sichtba-
ren und im I[R-Bereich unter Bestrahlung mit Uv-Licht132216% yng durch

elektrochemische Reduktion (elektrochromer Effekt, vgl.6.5.)“8h’79.

~

Fir E « E. kann der Absorptionskoeffizient gemdss (4.20) beschrieben

wetden“eg, wobei A eine Konstante ist und nz{1 fir einen direkten,

x = A (hv—E n/2/ hv (4.20)

beziehungsweise n=z4 fir einen indirekten Ubergang. Abbildung 4.1
zeigt fir unser Pulver wund fir die W0;-Kolloide eine lineare Abhdn-
gigkeit zwischen (ahv)!/2 uynd hv (2.65ev<hv<2.95eV), was auf einen
indirekten Ubergang der Energie 2.56eV schliessen ldsst. A wurde 2zu

6.3°10%m lev™! bestimmt. Fir amorphes (farbloses) W0, liegt der in-
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Abbildung 4.11: [-hv'ln(1—~q)]1/2 vs. hv plot fir eine W0;-Elektrode
(®. (ahv)¥/2 vs. hv Diagramme fir WOz-Pulver (*).
Die Daten wurden von Abbildung 4.10 Gbernommen.

direkte Ubergang bei einer Energie von 3.25eV und A betriagt ~ 1.5-10°
Cm-leV-l IGH.
Im folgenden wollen wir versuchen, die Fotostrdme im Rahmen des Gart-

162

ner-Modells zu beschreiben. Gemdss (4.21) sind die Strome durch

die Summe eines Driftstromes im elektrischen Feld der Raumladungs-
J =3

photon{1—[exD(—adsc)]/(1+aLp)} (4.21)

schicht und eines Diffusionsstromes im feldfreien Bereich des Halb-

leiters gegeben. dgc ist die Dicke der Raumladungsschicht (Glei-

chung 2.7) und Lp die Diffusionslange der LOcher. Mit n:J/Jphoton er-
halt man durch tLogarithmieren:
-1n(1-m) = ad _ + In(t+al ) (4.22)
sc p
und falls aLﬁ«1:
-1n(1-79) = ald + L) (4.23)
sc p

Durch Substitution von « (4.20,n=4) ergibt sich schliesslich:

[-hveln(1-m) ]1/2 = A/2.(d_+ L )Y/ 2 (hv-E ) (4.24)
sc p G
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Wie Abbildung 4.11 zeigt, hingt [-hv-1n(1-7)]}/2 zwischen 2.55 und

o~

2.85eV linear von hv ab. Der Schnittpunkt mit der x-Achse ergibt EG~
2.50eV , was einer Wellenldnge von 496nm entspricht und in etwa den
aus dem Reflexionsspektrum ermittelten Wert reproduziert. Uberein-

489

stimmend mit unseren Resultaten bestimmten Butler und Spichiger-

481 aus (nhv)1/2 vs. hv plots (ns-1n(1-7m),

Ulmann wund Augustynski
falls n € 1) an WO3-Einkristallen beziehungsweise an WOj-Elektroden,
die durch thermische 0Oxidation von W hergestellt wurden, einen indi-
rekten Ubergang der Energie 2.5-2.7eV. Aus der Steigung der Geraden
(+) in Abbildung 4.11 und A=6.3-10*cm™lev™! berechnet sich (dsc*Lp)

zu 1.8um. Lp lésst sich fUr pespp gemdss (4.25) abschitzen “59. wit

Lp = ™'+ (eeokT/Np) 1/ 2 (4.25)

e=50 und Np~1.10'7cm™® (vgl. 4.2.3.) ergibt sich Lp~30nm. Somit gilt
dsc » Lp und dge~1.8um. Aufgrund der Unsicherheit in den a-Werten ist
dge mdglicherweise um einen Faktor 2-3 kleiner. Aus Gleichung (2.7)
und einer Bandverbiegung von 1V ergibt sich jedoch ein noch kleine-
rer Wert von dgo=0.23um. Die Diskrepanz zwischen den zwei Abschidtzun-
gen mag teilweise auf systematische Fehler beil der Bestimmung von g,
Np und der elektrochemisch aktiven Oberfldche zurlickzufihren sein.
Andererseits miissen wir aber auch beridcksichtigen, dass die tlektrode
aus einem Konglomerat von WO3-Kdrnchen besteht, von denen die meisten
kleiner als 1pm sind (Abb.4.3). Somit kdnnen der Elektrolyt und das
Licht vermutlich einige Mikrometer tief in die Elektrode eindringen
und Fotoprozesse im "Innern" des Halbleiters ermfglichen. Aus Np =
1+10'7cm™3  und der Summe der Raumladungsschichten von ~ 1um, ergibt

sich, dass das Licht von 4-5 Schichten von 0.23 um eingefangen wird.

Bisher wurde das G&rtner-Modell nur verwendet, um aus den Plateau-
stromen die totale Dicke der Raumladungsschicht abzusch&dtzen. Durch
Einsetzen von (2.7) in (4.22) (unter Vernachldssigung von kT/e) er-

h&lt man die Potentialabhingigkeit der Fotostréome j(A):

-1n(1-n) = a(Zeeo/qND)1/2°(E—Efb)1/2 + In(1+al ) (4.26)

Somit sollten E vs. n Diagramme vor allem fir n < 1 (bei hdheren Wel-
lenlidngen) nach oben gedffnete Parabeln ergeben, deren Scheitel bei
den Punkten (Efp; ln(1+aly) =~ alp) liegen. Abbildung 4.12 hingegen
zeigt, dass die FfFotostromkurven bei hoheren Wellenldngen A immer
schlechter durch Parabeln zu beschreiben sind und einen stark sigmoi-

den Verlauf nehmen. Zusdtzlich muss betont werden, dass die Kurven in
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IN HC1l aufgenommen wurden, wo die Fotostromtransienten besonders ge-
ring waren und die i/E-Charakteristik steiler war als in H,50, (Abb.
4.6). Wahrend der onset der Fotostrdme in 1N HCl bei 320nm bei ~0.17V

erfolgte, verschob er sich mit zunehmendem A zu ~ 0.2V bei 400nm und

bis zu 0.36V bei 490nm. Selbst fir 320nm ergab sich unter Annahme von
Efps0.26V (s.Tabelle 4.2) keine verniinftige Gerade: Der Schnitt mit
der y-Achse erfolgt bei negativen Werten (Abb.4.12), was formal eine
physikalisch sinnlose negative Diffusionslidnge fiir die L&cher ergibt.
Somit missen wir schliessen, dass das einfache Gartner-Modell unsere

Strom/Spannungs~-Kurven nicht befriedigend erkliren kann.

//—. 30 m 4 ;.5
0' 7 ol /,
IN HCI 360
0.6} ,/
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. — /g =
~ 0.4 g :
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Abbildung 4.12: n/E~-Kurven in Abhingigkeit von der Wellenl&8nge, in
IN HCl. AE/at=+0.5mV/s. Die WO;-Elektrode (puratro-
nic) wurde mit intermittierendem, monochromatischem
Licht (s.Abb.4.10) bestrahlt. Fur A=320nm wurde 7
auch gemidss (4.26) aufgetragen (---), Efp~0.26V.

Verschiedene Autoren 72,147b,148,1599,165 entwickelten Modelle, die
neben der Ladungstrdgertrennung in der Raumladungsschicht und dem
Diffusionsstrom im feldfreien Raum auch die Rekombination im Innern
des Halbleiters und an dessen (Oberfldche, sowie die Geschwindigkeits-
konstante fiir den faradaischen Prozess [kp in (4.11)] berlcksichti-
gen. Zudem kann die Oberfldche aufgrund des langsamen Transfers der
Minoritatstridger elektrisch aufgeladen werden, so dass der Spannungs-

abfall teilweise lber die Helmholtzschicht erfolgt, was die Form der
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j/E-Charakteristik weiter verdndert. E€ine Angleichung der Resultate
aus Abbildung 4.12 erscheint uns nicht sinnvell, da Np, « und & un-
serer Elektroden nicht hinreichend genau bekannt sind, um zuverldssi-
ge Ergebnisse erwarten zu konnen, Werden jedoch auch diese GrGssen
als Parameter eingesetzt, ergdben sich mit Lp, den verschiedenen Ge-
schwindigkeitskonstanten und allenfalls der Dichte Ngg der Oberfli-

chenzustdnde zu viele Parameter, die gefittet werden missten.

Zusammenfassend kdnnen wir aus den Experimenten mit monochromatischem
Licht festhalten:

i) Aufgrund der hohen Fotostromeffizienzen npc (Abb.4.10) sind unse-
re W0;-Elektroden prinzipiell geeignet, das Sonnenlicht vom Ultravio-
letten bis ins Blaue in Elektrizitit!®® oder in chemische Produkte
umzuwandeln.

ii) Die Fotostrdme lassen sich im Rahmen des Girtner-Modelles nicht
befriedigend beschreiben, Vor allem bei geringer Bandverbiegung
scheinen die Strome durch den Lochtransfer an der Grenzfldche Halb-
leiter/Elektrolyt limitiert zu sein.

iii) Die aus npc(A) abgeschdtzte effektive Dicke der Raumladungs-
schicht von ~1pm ist héher als die Unregelmi@ssigkeiten der Elektro-
denoberfldche und als dg., das aus der approximativen Donordichte
berechnet wurde. Daraus schliessen wir, dass die Idee einer zweidi-~
mensionalen Elektrodenoberfldche aufgegeben werden muss und dass sich
unsere WO3-Elektroden viel eher als schwammartiges Gebilde verhalten,

das Elektrolyt und Licht "aufsaugt"

4.3. TiO,-Elektroden

Durch thermische Oxidation hergestellte Elektroden (Rutil) wurden von

. . a,b
verschiedenen Autoren untersucht wund durch j/E-Diagramme 295919, R

action gpectra (npc<30% o1 y Tpc<80% 167y und durch Elektronenmikros-

kopie91b charakterisiert. Werden verschiedene Ti-Legierungen (Al, V)
verwendet, ldsst sich zudem die Empfindlichkeit im Sichtbaren beein-
flussenl®®,

Da wir nur wenige Untersuchungen an Ti0, durchgefihrt haben, be-
schrinken wir uns im wesentlichen auf die Darstellung der Fotostrom-
charakteristik bei 2 verschiedenen pH-Werten (Abb.4.13). In 0.1M NaGOH
setzten die Fotostrome bei -0.96V ein, wdhrend bei pH=3 der fotostrom
onset bei -0.25V erfolgte und die Charakteristik etwas flacher ver-

150a

lief. Ebenso beobachtete Salvador , dass die Elektron/Loch-Re-
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Abbildung 4.13: Fotostrom/Spannungs-Diagramme fir polykristallines
1iG,. Die Elektrode wurde mit dem gefilterten Licht
(Corning CS 7-59, Blaufilter BG 18) einer Xe-Lampe
beleuchtet (15mW/cm?), scan-Geschwindigkeit z1mV/s.
0.1M NaOH (pH=13); 0.001M HC10,,0.01M NaCl0, (pH=3).

kombination an gesintertem Ti0, (Rutil) mit abnebmendem pH ansteigt.
Der onset bei pH=3 erfolgte positiv vom fir Nernstsches Verhalten er-
warteten Wert von -0,.37V. Dies deutet auf eine mit abnehmendem pH re-
lativ zur Lochtransferrate kp (Gleichung 4.11) zunehmende Rekombi-
nationsgeschwindigkeit. Aus dem Fotostrom-onset bei pH 13 ldsst sich
ein Flachbandpotential (pH=0) von ~-0.19V vs.SCE (0.05V vs.NHE) ab-
schitzen, was gut mit dem aus der Elektronenaffinitiat und dem iso-

elektrischen Punkt von Ti0, abgeschdtzten Wert ubereinstimmt (S.14).

Die effektive OQOberfldache von ‘thermisch oxidierten €Elektroden
(Schichtdicke=1um) ist wesentlich kleiner als die QOberfliche von meh-
rere pm dicken TiO,-Elektroden (Anatase), die durch thermische Zer-
setzung von Ti(OR), (R=CH3 oder C,Hs) ®° hergestellt wurden. Wihrend
letztere so viel Ru-tris(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylat) (=RulLj)
adsorbierten, dass von Auge eine deutlich orange Farbung sichtbar
wurde, war die Adsorption auf den ersteren visuell nicht erkennbar.
Zudem waren die Quantenausbeuten fir die Sensibilisierung mit Rulj 35
auf den Anatase-~tlektroden um einen faktor von 50 hoher als auf den
thermisch oxidierten Elektroden. Anatase-tElektroden wurden von Stal-

e
169,170 822 1ok

der und Augustynski und von Neumann-Spallart und Enea

trochemisch und fotoelektrochemisch charakterisiert.
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5. FOTOSYNTHETISCHE HALBZELLEN

5.1. Wasseroxidation an beleuchteten W03;-Elektroden

Obschon die Fotoelektrochemie von W03 von zahlreichen Autorenl’eb-i’50
studiert wurde, fehlt in den meisten Arbeiten die Analyse der Reak-
tionsprodukte. Die einzige quantitative Analyse stammt von GerrardSO?
der zwischen pH 0 und 4 (Sogz--Ldsungen ?) volumetrisch eine Foto-
stromeffizienz von 85% fir 0,-Bildung bestimmte. Gissler und Memming

d . . . . b
“8¢ wiesen 0, massenspektrometrisch nach, wdhrend sich Hodes“® , Bard

yge 161b

und Spichiger-Ulmann darauf beschridnkten, eine "Gasentwick-
lung an der beleuchteten WOj-Elektrode" festzuhalten. Um uns ein kla-
reres Bild von der Chemie an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfldche zu
verschaffen, wollen wir nun einige Versuche beschreiben, bei denen
die gebildete 0j;-Menge mit der durch die Zelle geflossenen Ladung

verglichen wird.

Abbildung 5.1 zeigt ein typisches Experiment, bei dem WO; unter po-

1.5 100 s
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o /’\M (0,)
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Abbildung 5.1: Fotostrom und 0,-Bildung an einer beleuchteten W0;-
Elektrode (Fluka, A=z1cm?), die mit dem fokussierten
Licht (A>400nm) einer W-Halogenlampe bestrahlt wurde
und alternierend vom Stromkreis getrennt und auf E=1.0
V vs.SCE war. Die Messldsung, 20ml 0.1M 504 2" (NaSOy+
H,50,, so dass pH=1.26) wurde gerihrt. Die O,-Entwick-
lung wurde durch eine (Clark-flektrode detektiert und
mittels Injektion von luftgesdttigtem H,0 geeicht.




70

tentiostatischen Bedingungen bestrahlt und der sich gemiss (5.1) bil-

dende Sauerstoff an einer Clark-Elektrode detektiert wurde. Da dieser

+ +
4h  + ZH20 > 0y + 4H (5.1)

Detektor sehr empfindlich auf Temperaturschwankungen infolge Beleuch-
tung reagiert, wurde die Zelle mit der Halbleiterelektrode dauernd
bestrahlt und die Arbeitselektrode (W03) jeweils iber einen Schalter
mit dem Potentiostaten verbunden, beziehungsweise von ihm getrennt,
Bei offenem Stromkreis nahm die Elektrode praktisch das onset-Poten-
tial an, so dass selbst an den lokalen Anoden kein Fotostrom fliessen
konnte (iph+=id—=0) 110 pabei blieb der Strom an der Clark-Elektrode
praktisch konstant oder nahm mit der Zeit langsam ab, da an der mem-
branbedeckten Pt-Elektrode dauernd 0, reduziert und somit der Messld-
sung entzogen wurde. Wurde nun die Arbeitselektrode auf ein Potential
E>Egnset 9ebracht, setzte wunmittelbar ein Ffotostrom ein, und die
Detektorelektrode zeigte die Bildung von 0, an. Beim Abschalten der
W03-Elektrode fiel der Fotostrom wieder auf 0 zuriick und die 0,-Ent-
wicklung horte auf. Die Differenz im 0,-Reduktionsstrom ergab nach
der Kalibrierung die Menge an erzeugtem 0,, die mit der durch die
Fotoanode geflossenen Ladung verglichen wurde und so die Stromausbeu-
te rg, lieferte. Bei pHz=1.26 und [S0,?7]=0.1M betrug rp, lediglich
34%. Wie wir unter 5.2. zeigen werden, entspricht der Rest des Stro-
mes der Oxidation von 50“2_. In Abbildung 5.2 ist der Anteil des
Stromes ro,» der zur Hy0-Oxidation fihrte, in Abhdngigkeit vom pH
und von der totalen SOQZ‘-Konzentration dargestellt. Niedere R~ und
50“2—-Konzentrationen beglinstigen die H,0-Oxidation. Im untersuchten
Bereich von 0.7 bis 1.0V vs.SCE konnte keine Potentialabhadngigkeit
von rg, festgestellt werden,

Wurde W03 mit RuD, beschichtet, so erhShte sich rg, signifikant (Abb.
5.2a). Fur [50‘,2‘]tot
tive H,0-Oxidation erreicht, was die elektrokatalytische Wirkung von

=0.1M wurde bereits fir pH»2 praktisch quantita-

Ru0, dokumentiert. Andererseits lagen die Fotostrdme fir WO3/RuG, bei
gleicher Lichtintensitdt bei <50% der Werte fir unbeschichtetes WQOj
(vgl.Abb.4.6). Um in den 2 Messerien (W03, WO03/Ru0,) in etwa die
gleichen Stromdichten zu haben, wurde das Licht deshalb etwas stérker
fokussiert.

Um die fotokatalytische Wirkung von W03 klarzustellen, wurde eine
WO3-Elektrode (0.5cm?) wihrend 40 Stunden in 0.1M HCl10, bei 0.8V vs.
SCE bestrahlt. Dabei floss eine Ladung von 166C durch die Zelle, und
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Abbildung 5.2: Fotooxidation (A>400nm) von S0,2 -haltigen L&sungen an
W03 und WO3/RuQ,-Elektroden (fluka). rg, in Abhdngig-
keit von pH (a) und [S0,%27] (b). Typische Potentiale:
0.7-1.0V vs.SCE, typische Stromdichten: 0.5-1mA/cm?.
a) [50,27], ,=const=0.1M; b) pHzconst=1.92.

tot

8.9m1 0 wurden bei einem atmosphirischen Druck von 720 Torr in einer
Biirette, die mit einem Druckausgleichsgefdss verbunden war, aufgefan-
gen. Das entspricht einer Stromausbeute von 81% fir H,0-Oxidation .
Nach der Ffotoelektrolyse war keine Gewichtsabnahme der Elektrode
feststellbar. Die fotostrdme, die sich wdhrend der Bestrahlung von
1.2 auf 0.4mA verringerten, erreichten wieder ihre wurspringlichen
Werte, wenn die Elektrode fir einige Minuten bei 0.1V belassen wurde.
(s.4.2.4.c) Der Elektrolyt enthielt nach dem Bestrahlungsexperiment
keine Spezies, die durch I~ reduzierbar war. An und fir sich sind die
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L6cher oxidierend genug, um W03 gemdss (5.2) zu zersetzen Dies

wirde einer fotoinduzierten AuflGsung von W03 gemdss (4.17) unter

+

WO3 + 2Hp0 + 20 > WOLPT + 4" + 10, 5 E°=1.40V vs.SCE  (5.2)

a
2
gleichzeitiger 0jy-Entwicklung entsprechen. Um die 6.3mg W03 der Elek-
trode gemdss (5.2) aufzuldsen, wiren 5.2C notwendig. Somit berechnet
sich ein "turn-over"” von 31.6 . Die fehlenden 19% in der Produktebi-
lanz sind vermutlich auf Lecks der mit zahlreichen Anschlissen verse-

henen Zelle (Abb.3.1) wihrend der 40-stiindigen Bestrahlung zurickzu-

fuhren.

Die Konkurrenz zwischen H,0- und 50“2_—0xidation soll 1im né&chsten

Unterkapitel eingehender diskutiert werden. Hier wollen wir lediglich
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festhalten, dass die Fotooxidation von H,0 bei pH=1 und einem Poten-
tial von 0.8V vs.SCE thermodynamisch mit AE=0,13V praktisch keine
Energiespeicherung ermdglicht. Allerdings betrigt die Uberspannung an
Ru0, bei einer Stromdichte von 1mA/cm? 0.2V, so dass der "reale
Potentialgewinn" etwas héher liegt (AE~0.33V). Dabei existiert fur
Jedes gegebene System Halbleiterelektrode/Elektrolyt ein optimales
Potential fir die fotoassistierte Elektrolyse , bei dem die extra-

hierte Leisung P=AE*i maximal wird!®® (s.Abb.S5.4).

5.2. Fotooxidation von S0,%  an WO,

Wie oben beschrieben wurde, oxidierte in der Anwesenheit von 50“2'
nur ein Teil der Valenzbandlocher H;0 zu 0,. Im Gegensatz zur Ffoto-
elektrolyse in HC10, entstand wdhrend der Bestrahlung mindestens ein
Produkt, das 1~ zu I3  zu oxidieren vermochte. Ebenso beobachteten

1.“8f, dass sich unter Beleuchtung von W0j-Einkristallen in

Kung et a
0.2M H,50, ein Produkt bildete, das durch I  reduzierbar war. Da-
raus schlossen die Autoren auf eine Oxidation von H,0 zu H,0,. Als
weitere Alterpativen zur 0,-Bildung bieten sich die Produktion von
03 oder die Oxidation von 50“2- zu 52082- oder 5052- an. Tests auf
H,0, mit TiCl, (vgl.S5.30) verliefen negativ. Zudem haben wir oben ge-
zeigt (S5.48), dass sich die Fotostrome in Anwesenheit von H,0, erhdh-
ten, was auf eine effiziente Ffotooxidation von H,0, hindeutet. Oy
konnte als Reaktionsprodukt ausgeschlossen werden, da die Analyseer-
gebnisse mit I  unabhingig davon waren, ob die Messldsung vor der

Analyse mit Ar gespilt worden war oder nicht.

52082- wurde qualitativ durch die Quenchreaktion (3.4) von angereg-
tem Ru(bpy)32+ und (ber die Oxidationsreaktion von Ni(II) zu Ni(IV)
(s.5.29) nachgewiesen. Widhrend die Konzentration des durch Fotoelek-
trolyse von 3M KHSO, gebildeten Produktes innerhalb eines Monats von
7.7mM auf 5.1mM abnahm (bestimmt durch lodometrie), zersetzte es sich
in Anwesenheit von 4-107" M Ag* vollstdndig innerhalb von 2 Stunden.
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Bekanntlich beschleunigt Ag* Oxidationen mit 52082- da inter-

medisr Ag(I1) gebildet wird [E°(Ag(II1)/Ag(1)=1.99V vs.NHE) ]!?®. Die
H,0-Oxidation verl&uft mit Ag(II) rascher als mit 5,05%" 1728

Da die beschriebenen Reaktionen prinzipiell auch mit 8052- mgglich
sind, wollen wir die 52032_—Hypothese durch das folgende Experiment
erhirten: Eine WO3-Elektrode (puratronic, 0.5cm?) wurde in 20 ml 2.5M
KHSO, L&sung bei 0.8V vs.SCE bestrahlt. Wihrend der Fotostrom (4.3mA/

cm?) wiahrend 24 Stunden praktisch konstant blieb, fiel er danach in-
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nerhalb von 3 Stunden auf 0, da sich in der Zelle und an der Elektro-
denoberfldche weisse Kristalle niedergeschlagen hatten. Insgesamt
flossen 203C durch die Zelle, was bei quantitativer H,0-0xidation
13.4m1 0, entsprechen wirde (20°C, 720Torr). Hingegen konnten durch
Volumetrie nur 1.8ml 0, nachgewiesen werden. Die Elektrode wurde mit
Ho0 abgespiilt und an der Luft getrocknet. Durch Auflésen der 7mg
schweren Kristallkruste auf der Elektrode in 10ml H,0 wurde das in
Abbildung 5.3 gezeigte Spektrum erhalten, das identisch mit dem Spek-
trum von 70mg K,S,0g in 100ml H,0 war. Im Gegensatz zu 52032_ kri-
stallisert 5052— nur unter eng begrenzten Zusammensetzungen der
L8sung als Tripelsalz 2KHSOg+KHSO,'K,S0, ("Caroat") 173,

Der an K,S5,0g gesittigte Elektrolyt zeigte das Ffir $,0g2" in 2.5M
KHSO, charakteristische Spektrum. Die Konzentration am Ende des Expe-
rimentes wurde zu 1.9-10"2M bestimmt. Aus der L&slichkeit von K,S,0g
in H,0 (20°C) von 0.20M 99 berechnet sich das Léslichkeitsprodukt zu
0.04M2. Daraus schitzen wir die Ldslichkeit von K,5,0g in 2.5M KHSO,
zZu 1.6°1072 M ab, was recht gut mit der spektroskopisch bestimmten
Endkonzentration Ubereinstimmt., Somit wurden widhrend der Fotoelektro-
lyse 103mg K,5,0g akkumuliert. Zusammen mit dem auf der Elektrode und
in der Zelle angesammelten Festkdrper (der nicht abfiltriert, gewa-
schen und gewogen wurde) schdtzten wir eine totale Menge von minde-
stens 130mg ab, was einer Ladung von 93C entspricht. Somit konnte
eine Stromausbeute fir 50“2--0xidation von ~50% nachgewiesen wer-
den. Es muss jedoch festgehalten werden, dass unsere Zelle eher fir
Kurzzeitexperimente als fir Elektrolysen iber Tage hinweg konzipiert
wurde. So wurde festgestellt, dass ein Teil des Persulfates durch die
Glasfritten in die Gefidsse fiur die Gegen- und die Referenzelektrode
diffundierte. Da eine praktische Anwendung der hier beschriebenen
fotoassistierten Elektrolyse von 50“2- vorldufig eher fir Hobbybast-
ler oder begeisterte Anhanger "alternativer" Energiequellen als fir
die Industrie in Frage kommt, unternahmen wir keine Anstrengungen,
die Zellgeometrie =zu verbessern. Wir beschranken uns darauf, am
Schluss dieses Unterkapitels eine geeignetere Zellkonstruktion vorzu-

schlagen.

Potentiostatisch kontrollierte Fotoelektrolysen wurden auch an "Flu-
ka"-Elektroden durchgefihrt. Abbildung 5.3 =zeigt, dass die 52082--
Menge, die durch Umsetzen mit I~ und Spektrofotometrielo1 bestimmt
worden ist, linear mit der geflossenen Ladung ansteigt. Aus den Stei-

gungen ergibt sich, dass in 3M KHSO, (pH~0.7)13% 85% und in 0.3M
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Abbildung 5.3: Fotoassistierte Elektrolyse von KHSO, (3M und 0.3M)

an W0y (Fluka) bei E=0.8V vs.SCE. jph:O.a-U.6mA/cm2.
52032--Menge in Abh#ngigkeit von der elektrischen La-
dung. $,0g%  wurde jodometrisch durch die Entnahme von
200pl-Proben von anfianglich 30ml bestimmt, wobei fur
die Entnahme von Ladungsdquivalenten korrigiert wurde.
Oben links ist das Spektrum der weissen Kristalle, die
sich an einer WOj3-Elektrode wdahrend der Fotoelektroly-
se absetzten, gezeigt (7mg in 10ml H,0, 1cm-Kivette).

KHSO, (pH=1.3)13% ¢4% des Stromes einer S0,2 -Oxidation entsprechen.
Diese Werte sind etwas hoher als die durch direkte UV-Spektroskopie
von K,5,0g bestimmte Effizienz von ~50%. MoOglicherweise zersetzt
sich ein Teil des Persulfates zu HSO05 [EC(HSOg /HSO, ) = 1.82#0.03V
vs.NHE] 17w

mit der Clark-Elektrode eine Stromausbeute fir O,-Entwicklung von 24%

, das ebenso wie 52082_ 1™ oxidiert. In 0.3M KHSO, wurde

bestimmt. Die fehlenden 12% in der Produktebilanz zeigen die Grenzen
unserer analytischen Methoden und sind méglicherweise auf eine par-
tielle thermische Zersetzung von 52082- oder auf die Diffusion von @,

in die Gasphase zuruckzufihren,.

Der Einfluss von pH und [souz'] auf die H,0-Oxidation ist in Abbil-
dung 5.2 dargestellt. Da H20 bei pH=0 (E°=1.23V vs.NHE) thermodyna-
misch wesentlich leichter oxidierbar ist als 50“2— [60(52082-/250“2—)

= 1.94V, E°(5,0,27+2H*/2050, )= 2.06V] 7%, muss eine kinetische Hem-
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mung fir die H,0-Oxidation, bei der 4 Elektronen zu {bertragen sind,
vorliegen. Die Lochtransferrate wird gemidss (2.9c) durch die Uberlap-
pung der besetzten elektronischen Zustidnde der reduzierten Form Dred
mit der Valenzbandkante EV bestimmt. Aus Efp(pH=0) = 0.50V vs. NHE
(5.58) und Eg = 2.5eV (S.65) ergibt sich Ey ~ 3.0V . Die neueste Ab-
schdtzung fir das Standardpotential von OH'/0H liegt bei 1.77V vs.
NHE 175, Somit ergibt sich das OH'/H,0-Potential bei pH=0 zu 2.6V.
Auch die Oxidation von 5042- erfolgt in mehreren Schritten. An be-
leuchteten p-GaP-E£lektroden fihrt die Reduktion von 52082_ zum Radi-
kal SOy , das oxidierend genug ist, um Lécher ins Valenzband zu inji-
zieren und somit zu einer Stromverdoppelung (vgl. S$.50) zu fihrenl’®,
In der gleichen Arbeit schatzte Memming 176 gas Standardpotential fir
die Einelektronenoxidation von Sﬂgz_ (5.3) aus der Reduktion von

52032— an ridckwartspolarisiertem, unbeleuchtetem p-GaP zu rund 3.4V

S0,"" + e + 50,27 (5.3)

vs.NHE ab. Dieser Wert muss mit Vorsicht verwendet werden, da die In-

dl7¢ von p-GaP nicht nur vom

jektionsrate von Lochern ins Leitungsban
Redoxpotential E°(2S06;”/5S,0427) sondern auch von der Reorganisations-

energie A\ abhingt. Aus der Tatsache, dass die OH -Radikale in 0.4M

HSOy + OH® ~» S04° + H,0 (5.4)

H,S04 gemidss (5.4) abreagieren 177 (k = 7-10°% M7 1s7! fir 0.1<pH2),

schliessen wir jedoch, dass:

HY + S0,°7 + e+ HSO, £°,<2.6V (5.5a)

HY + 5,052 + e~ » HSO,” + S0,° EC ,>1.4V (5.5b)

Nun muss aber auch bericksichtigt werden, dass Ionen oder Radikale
prinzipiell an der Oxidoberfldche adsorbieren kénnen und dass dadurch
die Redoxpotentiale verschoben werden. Es ist daher schwierig, sich
ein exaktes Bild von der Thermodynamik an der Halbleiter/Elektrolyt-

Grenzflache zu verschaffen.

Mit steigendem pH verschieben sich die Bénder mit 59mV pro pH-Einheit
zu negativeren Potentialen (s.Tabelle 4.2). Da sich aber auch das
OH"/0H -Potential pro pH-Einheit um den gleichen Betrag erniedrigt,
dndert sich die energetische Situation fir die H,0-Oxidation kaum.

Andererseits hingt E°; (S0,° /HSO, ) gemdss (5.6) vom pH ab, wobei K=
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1.2-1072M 197 gie Dissoziationskonstante von HS0,™ ist und [S0,2% Jiot
=[HSO“_]+[SU“2-]. Somit hangt E); mit zunehmendem pH immer weniger von
[H*] ab, so dass bei hsherem pH die Triebkraft der L&cher fiir die
SOQ2-~0xidation abnimmt. Diese Interpretation wird durch die expe-
rimentellen Befunde (Abb.5.2a) unterstitzt.

£,=63 + 0.059-10glHJ[S04" ] _ po 0.059-109([”+]*§3[505—]) (5.6)
[Hs0,"] [504%" Jtot

Die Produktion von 52082- ist vom Gesichtspunkt einer Energiespeiche-
rung wesentlich interessanter als die Erzeugung von 0,. Persulfat
wird unter anderem als Starter fur zahlreiche Polymerisationen, zum
Ktzen von gedruckten Schaltungen und als Oxidationsmittel in fotogra-

173

fischen Farbfixierbddern verwendet Die Fotooxidation von 50“2—

an W03 konnte in Kombination mit einer 0Ojz-reduzierenden Kathode 178
und allenfalls einer Membrane zur Konstruktion einer fotosyntheti-
schen Zelle ausgenutzt werden. Durch die Reduktion von 0, zu H,0,
(5.7) oder zu H,0 (5.8) und gleichzeitiger Persulfat-Bildung kdénnten
bis zu 1.38eV oder 133kJ/mol in Form von chemischer Energie gespei-

chert werden. Die Leistungsabgabe einer solchen Zelle kann aus der

- hv 2- o
0, + 2HSO, > S508° + Hy0, AEC= -1.38V  (5.7)
% 0y + 2HSO,~ 3 S,027 + H0 AE®= -0.83V  (5.8)
i
2h*+2HS04=520%
HaDge2H*+0p+ 20" o Abbildung 5.4:
Graphische Bestimmung der
' Leistungsabgabe (in Form
i 1 \\\ von chemischen Produkten)
-i ‘ §§ppios einer fotosynthetischen
f ' \Q§§‘i‘ W03-Zelle anhand der sche-
\ \SR:S§§§’ matisierten i/E-Kurven.
/¥ A S Y po, pbias: ohne, bzw. mit
035 6?68 2.65 (E ve.ﬁHE)/V externer Spannungsquelle.
"Laden": Reaktion (5.7) bei
pH=0. "Entladen": i~, i* an
U ) i idealisierten tlektroden
i jbias mit 1=0.
—_—
2H’*02*29=.H204hH’*5203‘*ZQZ-ZHSOI
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Charakteristik der W0j3-Fotoanode (iph) und der Dunkelstromkennlinie
(ig) der Kathode bestimmt werden. In Abbildung 5.4 sind die Strom/

Spannungs-Kurven schematisch fiir die Zellreaktion (5.7) dargestellt.

ic hédngt von der Zellkinetik, vom Massentransport und der Grdsse
der Gegenelektrode ab. Bei geschlossenem Stromkreis ohne &dussere
Spannungsquelle ergibt sich der Zellstrom aus der Bedingung i:iph:-iC
und die Leistung P aus i°|AE°|, wenn man annimmt, dass die chemi-
schen Produkte in einer “idealen" Brennstoffzelle (100% Wirkungsgrad)
in Elektrizitit zuriickverwandelt werden (i* und i~ in Abb.5.4). Durch
eine zusdtzliche Spannungsquelle Ugy kann der Zellstrom erhdht wer-
den, so dass die effektiv gewonnene Leistung durch i~(|AE°|-Uex) ge-
geben ist. Ugy soll stets so gewdhlt werden, dass P maximal wird166,

Der obere Teil von Abbildung 5.5 zeigt, wie eine fotosynthetische
Zelle realisiert werden kdénnte. Der Elektrolyt, der wie bei der in-

178 aus einer konzentrierten Ldsung von

dustriellen S0, -Oxidation
(NH,) 25,08 und H,S0, besteht, wird im Vorratsgefdss solar vorgeheizt

und strdmt dann durch ein regulierbares Ventil in die planare Zelle.

(NH4)2504 Luft

H,S0, @——

[ Glas r4!§"_;11 )
] 4'.(,02/\ ) 3 -D‘ 28202— H 8202 ’ SOE-
SOz~ ~2 9 28024 -8 T
Ti WO :

Ny (NH,),S,05

Abbildung 5.5: Ausflug ins Persulfatland...
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Als Kathode und gleichzeitig als Abdeckung dient eine Glasplatte,die
auf einer Seite durch Indium-Zinn-Oxid (IT0) elektrisch leitend ge-
macht wurde. ITO kann prinzipiell mit verschiedenen semitransparen-
ten Elektrokatalysatoren beschichtet werden. Die Fotoanode besteht
aus polykristallinem W03, das auf Ti oder allenfalls auf einen ko-
stengiinstigeren Trdger aufgebracht wurde. Der Abstand Anode/Kathode
soll so gewdhlt werden, dass sich ein Optimum von Massentransport
(und damit Stoffumsatz) und geringer Pumpleistung ergibt. Die externe
Spannungsquelle wird gemdss Abbildung 5.4 auf Leistungsmaximierung
geregelt. Wie im industriellen Prozess wiirde der Elektrolyt unter va-
kuum (solar betriebene Pumpe) abgekiihlt und das auskristallisierte
(NHy,) 25,0g abfiltriert.

Das Hauptproblem fir Persulfat als Energiespeicher ist die hohe Uber-
spannungl79, die erforderlich ist, um ein Elektron auf die zweifach
negativ geladene Spezies zu Ulbertragen. Zwar wurde eine 52082-/Mg-
Batterie (AE®=4.4V) entwickelt 180, die trocken iber Jahre gelagert
werden kann und bei Bedarf mit Wasser (Leitungs-, See- oder Meerwas-
ser) aktiviert wird. Als Kathodenmaterial wurde ein Graphitgewebe
verwendet. Die Zellspannung liegt bei 1.7 bis >2V, wobei die Mg-Anode
aufgebraucht wird. Bevor jedoch nicht Materialien fir eine effizien-
tere 52032--Reduktion gefunden sind, bleibt der Ausflug ins "Per-
sulfatland" (Abb.5.5) nichts als Phantasterei.

Um wieder zur "seridsen" Wissenschaft zurilickzukehren, wollen wir zu-
sammenfassend festhalten, dass in unserer Arbeit die Oxidation von
50“2- an beleuchtetem W03 zum erstenmal beschrieben wurde 3L zuver
beobachteten Gerstner et al.lel, dass 30“2- n-Ti0, gegen Fotokorro-
sion in saurer LGsung stabilisiert. Diese Autoren schlossen daraus
auf einen Transfer von L&chern auf 50“2- und auf eine fotooxida-
tion zu 82082_, ohne irgendwelche Reaktionsprodukte nachgewiesen zu
haben. Unsere Arbeit ist ein Beispiel dafir, dass die Chemie an der
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache noch viele Geheimnisse birgt wund
dass Produkteanalysen ein erster Weg zum Verstandnis des Reaktionsme-

chanismus sein kodnnen.

5.3. Diverse Fotooxidationsprozess an W0,

Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick uber die in dieser Arbeit untersuch-
ten Fotoreaktionen an W03 und die Stromausbeuten n in Abhangigkeit
von der Konzentration des Elektrondonors, vom pH, vom Elektrodenpo-

tential und von der Stromdichte. Die Oxidation von H,0 und SOuz_
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wurde schon unter 5.1. und 5.2. behandelt. Im folgenden wollen wir
die Reaktionen von Cl17, Br~, Fe?* und Ce3* mit den Valenzbandléchern

von W03 etwas ndher betrachten.

5.3.1. Oxidation von Cl1~ und Br

Die Fotooxidation von Cl  und Br an n-Halbleitern wurde von zahlrei-

sob,g,7sa,b,17oa). Hier wollen wir nur

chen Autoren beschrieben (u.a.
einige fir wunsere Arbeit relevante Studien erwdhnen. GerrardSOb
bestimmte iodometrisch an beleuchteten WOj3-Elektroden eine praktisch
quantitative Bildung von Cl, in 1N HCl. W&ahrenddessen war in 1M KCl
(pH=6) die Stromausbeute fiir Oxidationsprodukte von Cl~ "geringer"
(keine quantitative Angabe). Tamura et al. 509 peschrieben in ihrer
eleganten Studie an rotierenden Ring-Scheiben-Elektroden die fotooxi-
dation von I, Br und Cl° an TiO, in Abhingigkeit vom Elektrodenpo-
tential, der Lichtintensitdt, der Halogenidkonzentration, vom pH-Wert
und von der Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode. In der gleichen
Arbeit verglichen die Autoren die fotooxidaion von Br~ an Ti0, mit
Messungen an W03 und fe,03. Die Faraday'sche Effizienz fir Br,-Ent-
wicklung an W03 war im untersuchten Bereich von pH Z-6 signifikant
héher als an Ti0, oder Fe,03. In 10”“M KBr (pH=2) wurde an polykri-
stallinem W0; eine Stromausbeute von ~86% bestimmt. Moser und Gréat-
zel75b wiesen durch Laser-Blitzfotolyse an TiOj,-Kolloiden die
Bildung von Cl,°~ und Br,°~  [E®(2C17/Cl,'7)=2.3V, E°(2Br /Br,*") =
1.7V vs.NHE) nach, wobei die Ausbeuten an X,°  mit abnehmendem pH
anstiegen. All diese Arbeiten zeigen, dass an oxidischen Halbleitern
die Halogenidoxidation vor allem in saurem Medium gegeniiber der H,0-
Oxidation bevorzugt wird. Der gleiche Trend wurde unter 5.2. fir die
HSO, -Oxidation beobachtet und durch die mit abnehmendem pH stei-
gende Triebkraft der Valenzbandldcher fir pH-unabhingige Reaktionen

erklart.

Bereits unter 4.2.4a) wurde erwdhnt, dass sich die Elektron/Loch-Re-
kombination durch Zugabe von Cl~ oder Br verringert, was durch eine
gegeniber H,0 erhdéhte Lochtransferrate auf Halogenide erkl&rt werden
kann. Tatsichlich war nach kurzer Bestrahlung von W03 in 1N HC1l oder
IN HBr unter potentiostatischen Bedingungen der stechende Cl,- bezie-
hungsweise der unangenehme Br2-Geruch feststellbar, und die Lé&sung
fdarbte sich im Falle von Br  nach ldngerer Belichtung braun. Durch

Zugabe von I~ am Ende des Experimentes wurden die L&sungen gelb.
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Spektrofotometrie ergab, dass bei pH=0 Cl”zu 76% und Br zu 84% oxi-
diert wurde. Dabei wurden die Messungen nicht fir den verlust in die

Gasphase korrigiert.

Halogenidoxidationen (X=Cl, Br) werden normalerweise in 3 Elementar-

reaktionen zerlegt 182,

"Volmer": X - X;ds + e (5.9)
"Heyrovsky": X;ds + X > Xp+ € (5.10)
"Tafel": x4 * X2 (5.11)

Die Bromidoxidation an Platinelektroden ist mit einem Volmer/Heyrov-
sky~ oder einem Volmer/Tafel-Mechanismus vereinbar, wobei (5.9) als
geschwindigkeitslimitierender Schritt bestimmt wurdel®2, pie Stan-

dardpotentiale fir die Prozesse (5.12) und (5.13) wurden von Berdni-

C1°" + e » C1° E° = 2.55V (5.12)
Br'” +e + Br ; E° = 2.0V (5.13)

)

183 ibernommen, beziehungsweise aus E°® (2Br /Br,"' ") 75b und der

[K=(2.2¢1)-10°

berechnet. Somit sind die Standardpotentiale fiir die ein-

kov

Gleichgewichtskonstanten der Reaktion Br'+Br~ ? Br,
M-l] 184
elektronische Oxidation von Cl™ und H,0 bei pH=0 (2.6V) praktisch
identisch. Wie jedoch unter 5.2. festgehalten wurde, ist die Stabili-
sierung der Radikale durch Adsorption schwierig abzuschitzen. Die ef-
fiziente Kompetition von Cl™ mit H,0 fir Valenzbandldcher scheint

jedoch eher kinetisch als thermodynamisch bedingt zu sein.

An und fir sich sind Halogene interessante chemische Speichermedien,
da sie sich in Hy/X,-Brennstoffzellen mit Wirkungsgraden bis zu 88%
in Elektrizit#t umwandeln lassenl83, Allerdings ist die solare Effi-
zienz an W03 aufgrund der relativ hohen Bandlicke von 2.5eV gering.
Wahrend die Valenzbandkante bei pH=(Q bei 3.0V vs.NHE liegt, betragen
die Standardpotentiale 1.36V (Cl,/2C1") und 1.09V (Br,/2Br ). Das
heisst, dass mindestens 1.6 bis 1.9V als Uberspannung verloren wer-
den. Wesentlich aussichtsreicher erscheinen Fotooxidationen von Cl1~
37bs¢C und Br~ !8% an Si_Heterokontakten, da die Bandliicke von Si mit

1.1eV nahezu ideal fir solare Anwendungen ist.
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5.3.2. Oxidation von Fe2+

Im Zusammenhang mit der Fotoreaktion (1.5) an beleuchteten WO3-Teil-
chen (Kapitel 7.3.) interessierten wir uns sowohl fiir die Elementar-
prozesse der Fea+-Reduktion als auch fir die Kompetition der gemiss
(1.5) entstehenden Fe(II)-Ionen mit H,0 fiir Valenzbandldcher. Mills
1.7%% steliten fest, dass die 0j-Produktion in beleuchteten WQ;-
Suspensionen mit zunehmender Beleuchtungszeit und Fe?*-Konzentration

abnimmt, was eine effiziente Fotooxidation von Fe?' vermuten lasst.

Im folgenden wollen wir die Konkurrenz zwischen Fe?% und H,0 fir
fotoerzeugte Ldcher unter potentiostatischen Bedingungen untersuchen.

Die Bildung von Fe?* wurde polarographisch an einer kleinen Ru0,-

photocurrent density/ml\-cm'2

' v T

0.5 1.0 1.5

E= 030V vs. SCE

o 040V
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%5 ~y_ €050V va.SCE. (Fa<I1)]=1nH
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Abbildung 5.6: Potentiostatische fotooxidation von Fe?" an einer WO 3-
Elektrode (puratronic) in 0.01M HC10,, 0.1M KNO3. Ein-
fluss von [Fe2+], £, Lichtintensitdt und Rihrgeschwin-
digkeit auf die Stromausbeute fir die Fe2*_0xidation.
Das gefilterte Licht (BG18, Corning CS5-57, A>400nm)
einer 450W Xe-Lampe wurde auf die flektrode fokus-

siert. Die Lichtintensitit [ = 120mW/cm? entspricht
7

einem polychromatischen Photonenfluss von 4.7°10°7 €
s'lcm'z, der durch Integration i(ber das Lampen- und
das Filterspektrum erhalten wurde. Fir £=0.5V wurde I

ducrch Graufilter variiert. v=1.5ml.
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Elektrode (As1mm?) bestimmt. Abbildung 5.6 zeigt, dass die Fotostrom-
ausbeute n fir die Fe?’-Oxidation mit steigendem ([Fe?*] und mit ab-
nehmender Lichtintensitdt (bzw. niedigerem Fotostrom) anwichst. Bei
konstanter Lichtintensitdt fihrten negativere Elektrodenpotentiale
zu kleineren Fotostrdmen und zu effizienterer Fe?*_gxidation. Eben-
s0 wurde die Bildung von Fe3* durch stirkere Riuhrung begunstigt. Die
Potentiale wurden geniigend negativ gewdhlt (<0.5V vs.SCE), so dass
keine anodischen Dunkelstrome infolge Elektroneninjektion von Fe2*

ins Leitungsband auftraten (vgl.6.4.4.).

Ein analoges Verhalten wurde an beleuchteten Ti0,-Elektroden in wéss-
rigen C17-, Br - und 1™ -L8sungen beobachtet %9, Die Autoren erklirten
die Abhangigkeit der Stromausbeute fir die Halogenidoxidation von der
Lichtintensitdt und der Kreisfrequenz w ihrer rotierenden Ring/Schei-
benelektroden durch den Massentransport der reduzierten Spezies an
die Elektrodenoberflidche, wobei der diffusionskontrollierte Grenz-
strom durch die Levich-Gleichung (6.4) gegeben ist. Die Rihrung an
einer planaren Elektrode mit einem rotierenden Magnetstibchen (1100
RPM) ist wesentlich schlechter quantitativ zu erfassen, Der Diffu-
sionsstrom kann durch Gleichung 5.14 ausgedriickt werden, wobei c (mol

cm 3) die Konzentration der elektroaktiven Spezies und kgjff die Ge-

F c (5.14)

Jaifr = Fkaiee’
schwindigkeitskonstante fiir den Massentransport ist. Nehmen wir den
einfachen Fall an, dass lediglich die Fotooxidation der Spezies (i)
durch den Massentransport limitiert ist, wahrend die anderen konkur-
renzierenden Oxidationen wesentlich langsamer ablaufen, so gilt fir
ni<<1 :

F*ki c

i
Jairr diff Ci

Jph Joh

Abbildung 5.7 zeigt, wie 7n anfdnglich nahezu linear mit [Fe2+]/Jph
ansteigt, um dann fir c/jph>10M/(A-cm-2) den Grenzwert von 1 zu er-
reichen. Aus der Anfangssteigung von 0.358 A-cm 2M” !  berechnet sich
Kdiff =3.7-10" 2 cm/s. Dieser Wert entspricht rein formal den Massen-
transportbedingungen an einer rotierenden Scheibenelektrode, deren

6 186

Drehzahl 860 RPM betrdgt (aus D g,~5°10" ®cm?/s und vy,q~0.01cm?/

s 199y, Dpiese Analyse zeigt, dass Fe?" an WO, quantitativ fotooxi-
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Meg2e

.S = 0,3V vs.SCE
G E = 0.4V vs, SCE
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Abbildung 5.7: Neg2+ VS- cFe2+/Jph° Die Daten wurden von Abbildung

5.6 tbernommen,

diert wird, wenn der Nachschub von Fe(II) an die Elektrodenoberfliche
gewdhrleistet ist und dass der Lochtransfer auf Fe?’ it einer Ge-

schwindigkeitskonstanten von » 4+10” 3 cm/s erfolgt.

5.3.3. QOxidation von Ce3+

Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist es nicht erstaunlich, dass
bei pH=0 Br~ und Fe?* (E9<1.23V vs.NHE) gegeniiber H,0 bevorzugt oxi-
diert werden. Unter 5.2. haben wir jedoch gezeigt, dass auch HSO,
(€9=2.06v) 173 an W03 fotooxidiert werden kann. Als weiteres Beispiel
fliir eine Reaktion mit E®>1.23V interessierten wir uns fir die ein-
elektronische Oxidation von Ce3' an beleuchteten W03~Elektroden (E°
=1.60 in 1IN HN03)187. Die Fotooxidation von Ce3% wurde zuvor von Bard

752 und von Hada 75¢

an polykristallinen Ti0,-Elektroden beobachtet.
Wahrend Bard in 0.1-1M Ce(III)-Ldsungen (0.2M H,S0,) Stromausbeuten
von 10-70% bestimmten, beobachtete Hada einen praktisch quantitativen
Lochtransfer auf Ce(III) (5-1073M, 0.6M HNOj3).

In unseren Experimenten an W03 in 5-107°M Ce(IIl)-L&ésungen (1M HNO3)

110

fiel der Lichtstrom von anfanglich 0.175mA innerhalb einer Stunde

auf 0.11mA. Gleichzeitig nahm der kathodische Dunkelstrom ‘1C-| von O
auf 0.06mA zu. Somit blieb der Fotostrom!l!® wihrend des Experimentes
in etwa konstant. i,  entspricht gem#dss (2.9b) der Reduktion von
fotoerzeugtem Ce*t durch Leitungsbandelektronen. Dieser Prozess wird

unter 6.4.3. detaillierter diskutiert werden. Wiahrend der Fotoelek-
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trolyse farbte sich die Ldsung gelb, und aus dem Anstieg der UV-Ex-
tinktion konnte die Ce(IV)-Konzentration bestimmt werden. Abbildung
5.8 zeigt, wie [Ce“+] anfanglich praktisch linear mit der Zeit an-
wuchs. Aus der Steiqung berechnet sich die Stromausbeute zu $6% . Mit
zunehmender Akkumulation von Ce“% nahm die Bildungsgeschwindigkeit

. Y+ . .- o
fir Ce’ ab, da sich |1c| erhghte. Aus (5.14) haben wir die Geschwin-

.8
.6 |
x
£ ;%
;H 4k I/
/
S / w0
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2 F hy
Oc’ 1 | A 1
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Abbildung 5.8: Ce3*-Fotooxidation an WO;(puratronic). Die Elektrode
(A=0.5cm?) wurde mit dem Licht (A>400nm) einer 4SO0W
Xe-Lampe bestrahlt. 5-1073M Ce,(S04)3,1N HNO3. E=0.8V
vs.SCE, i h=0.175mA. V=1.5ml. Rihrgeschwindigkeit =
1100RPM (ﬂagnetrﬁhrer).

digkeitskonstante fir den Massentransport von Fe?* an die Elektroden-
oberflache abgeschidtzt. Der entsprechende Wert fiur ce3* dirfte auf-
grund des etwas kleineren Diffusionskoeffizienten (DCe3+~DCe“+~a’1D-6
cm?/s 188 noch etwas niedriger liegen. Somit war der Diffusionsstrom
iqiff (Elektrodenoberfliache A=0.5cm?) wihrend des ganzen Experimentes
etwas kleiner als 0.8mA aber signifikant hdher als der Fotostrom. Die
Abflachung der Kurven in Abbildung 5.8 ist also nicht auf einen zu
langsamen Massentransport an die WO03-Oberflache zurlckzufihren, son-
dern auf die infolge der Akkumulierung von Ce""t einsetzende elektro-

chemische Reduktion von Ce“+

Die gegenuber H,0 bevorzugten fFotooxidationen von ce3" und HSO, an
beleuchteten Halbleiterelektroden sind Beispiele, dass nicht nur
thermodynamische sondern auch kinetische Faktoren den Reaktionsweg

bestimmen (vgl. 5.5.).
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5.4. Wasseroxidation an beleuchteten Ti0,-Elektroden

Die fotoinduzierte O0,-Entwicklung wurde von verschiedenen Autoren
untersucht. Mavroides et al.!®’ bestimmten an Ti0,-Elektroden durch
Volumetrie eine Stromausbeute Ffir 0, von 80-85%. Wrighton et al.l®?
untersuchten die 0,-Entwicklung an Ti0,-Einkristallen in Abhingigkeit
vom pH, vom Elektrodenpotential und von der Beleuchtungsdauer. Wih-
rend die fotooxidation im Basischen quantitativ verlief, betrug die
02-Stromausbeute in 1N H,50, lediglich .55%. Zahlreiche Donoren wie
I", Br~ und C1~ sog,7sa,b; Fe?* und ced* 75%:C; Fe(CN) g4~ 753»140,
CN™, Hydrochinon, Anilin, Ethanol und Ameisensdureethylester 758 L én-
nen an TiO; erfolgreich mit H,0 beziehungsweise OH™ fiir einen Loch-

transfer konkurrenzieren,

Mittels einer Clark-Elektrode stellten wir fest, dass die Fotostrdme
an unseren TiD,-Elektroden in 1N NaOH (£=0.0V vs.SCE, Jphzo.amA/cmz)
einer quantitativen Oxidation von H,0 zu 0, entspricht. Wurde jedoch
Ti0, in Anwesenheit von 0.01M oder 0.05M 52032- (pH=14, E=0.0V) be-
strahlt, sank "o, auf 61% beziehungsweise 38%. In S03° -(0.01M) oder
82--L6sungen (0.01M) konnte keine 0,-Entwicklung beobachtet werden.
Dennoch wurde die Fotostrom/Potential-Charakteristik durch diese
Ionen nicht signifikant erhoht. Zusdtzlich stellten wir fest, dass
injizierter Sauerstoff durch 5032— oder S°° unter den fiir die Foto-
elektrolyse benutzten Bedingungen chemisch innerhalb von Minuten oder
Sekunden reduziert wurde. Somit ist nicht klar, ob 0, zuerst fotoly-
tisch gebildet wird und danach mit S03%  oder S?” reagiert oder ob
die Valenzbandldcher direkt auf 5032' beziehungsweise 52° dbertragen

d %% schlossen aus der Tatsache, dass 52~ an

werden. frank und Bar
Ti0,-Elektroden (0.1N NaOH, 1M  $%7) zu keiner Stromverdoppelung

fihrte, dass kein Lochtransfer auf 527 stattfindet.

Die praktisch quantitative H,0-Oxidation an TiO,-Elektroden steht im

. . d
Gegensatz zu Befunden an TiOj,-Pulversuspensionen 150 ,190

y die 0, fo-
toadsorbieren und an denen freies oder adsorbiertes Peroxid detek-
tiert wurde. Bereits unter 4.2.4.c) wurde erwdhnt, dass an Ti0, wih-
rend der Fotoelektrolyse von H,0 reduzierbare Substanzen an der Ti0,-

1soa,b,157’ deren Ladung im Falle von Ti0,-

Oberfldche chemisorbierten
Einkristallen ~ BuC/cm2 entsprach. Bei einer Fotostromdichte von 0.4
mA/cm? sind lediglich 75 ms notwendig, um die Oberflachenspezies zu
bilden, was gegeniber typischen Beleuchtungszeiten von 100s vernach-

lassigbar ist. Im Falle einer gerihrten Ti0,-Suspension (BET-Oberfl&-
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che=55m?/g, [Ti0,]=2g/1, V=10ml) die so stark beleuchtet wird, dass
an den lokalen Anoden und Kathoden auf der TiO,-Oberfliche ein tota-
ler Strom von 0.4mA fliesst, werden ~80s a 0.4mA fur die Chemisorp-
tion bendtigt. Mit Elektroden vergleichbare Quantenausbeuten (>30%)
lassen sich an beleuchteten Teilchen, deren Radius von der gleichen
Grdssenordnung oder grdsser als die Dicke der Raumladungsschicht ist,
nur bei relativ hoher Bandverbiegung an den lokalen Fotoanoden (fir
n-Halbleiter, vgl. Abb.7.5) erreichen. Diese Bedingung ist erfiillt
fir effiziente Elektronakzeptoren wie Ce"* 191,192 ynqg 27 192 ,q*
80,190C5193 3+ 7ua,81,1900,192, Co(phen)33* 192 Brg;~ 19% oder
103 19", in deren Anwesenheit die gebildete 0,-Menge mit der Menge
reduzierter Akzeptorspezies vergleichbar ist. Werden die Leitungs-
bandelektronen jedoch auf H* oder auf H,0 lUbertragen, wird die Band-
verbiegung unter Beleuchtung selbst mit Pt-Katalysator auf der Ti05-
Oberfldche und im Falle von Anatase kleiner als 100mV, was zu niedri-
gen Quantenausbeuten fihrt. Somit werden auch wesentlich lingere Zei-
ten bendtigt, bis der Halbleiter mit oxidierter Oberflichenspezies
gesdttigt ist, Zudem bedingt die geringe Bandverbiequng, dass allen-
falls gebildeter Sauerstoff sehr leicht wiederum durch Leitungsband-
elektronen reduziert wird, was einer "chemischen" Elektron/Loch-Re-
kombination entspricht,

Zusammenfassend kdnnen wir festhalten, dass H,0 an Ti0,-Elektroden
(AUge~0.8V) mit hoher Stromausbeute fotooxidiert wird. Die viel
kleineren Effizienzen von beleuchteten TiO,-Suspensionen in Abwesen-
heit eines effizienten Elektronakzeptors lassen sich auf die gréssere
Halbleiteroberfldche und damit auf die erhohte Adsorption von Zwi-
schenprodukten der H,0-Oxidation und auf die geringere Bandverbiegung

an den elektrisch nicht kontaktierten Teilchen zuriuckfuhren.

5.5. Energieschemata fiir die untersuchten Halbleiter/

Redoxsysteme

Abbildung 5.9 zeigt die energetische Lage des Leitungs- (CB) und des
valenzbandes (VB) fiir Ti0, (Rutil) und W03, wie sie durch die experi-
mentell abgeschidtzten Flachbandpotentiale und Bandlicken festgelegt
ist. Die obere Kante des Valenzbandes ist im wesentlichen durch die
0(2p)-0Orbitale bestimmt und liegt fir die beiden Oxide energetisch

v 195 eine wesent-

etwa gleich. Im Gegensatz dazu weist Ti0, mit 3.05e
lich hdhere Bandlicke auf als W03 (2.5eV, vgl.4.2.4.f), Dadurch kommt

das Leitungsband von W03 um ~ 450mV positiver zu liegen. In Abbildung
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Abbildung 5.9: Bandschemata fir TiO, (Rutil) und W03 und Standard-
potentiale fir einige Redoxprozesse.

5.9 sind neben den Standardpotentialen fir die in dieser Arbeit un-
tersuchten fotooxidationen auch Standardpotentiale fir den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt einiger Einelektronenreaktionen angege-

ben.
An W03 wurde die folgende Reaktivitdtsskala fir den Abfang von Va-

lenzbandlGchern bestimmt:

Fe?™ > Br™ > €17 > HSO,™ > H,0 (5.16)

Wahrend fuUr das schwidchste Reduktionsmittel (HSO, ) hohe Konzentra-
tionen von 3M notwendig sind, um Stromausbeuten (bei j=0.5mA/cm?) von
85% zu erreichen, geniigen fiir den besten flektrondonor (Fez*) unter
den gleichen experimentellen Bedingungen bereits <5mM fir quantitati-
ve Oxidation. Die Reaktivitit von Ce3”" gegeniber Ldchern durfte mit
derjenigen von Br wund Cl vergleichbar sein. Die Einordnung in die
Reihe (5.16) ist jedoch nicht ganz klar, da fir die Ce’'-Fotooxida-
tion eine viel kleinere Konzentration als fir die Halogenidoxidation

verwendet wurde (Tabelle 5.1).

Um die relative Reaktivitat von verschiedenen Elektrondoncren theore-
tisch voraussagen zu kénnen, muss Gleichung 2.9c ausgewertet werden.
In erster Niherung sollen Z und x, (vgl.5.16) als vom Redoxsystem
unabhdngig betrachtet werden. Somit ist die relative Reaktivitat

durch die Verteilungsfunktion DSEd bestimmt., Aus der Marcus-Theorie




89

67

folgt, dass Dsed proportional zu exp[~(€v-Eb+kred)2/4ka ist.

+ .. red]
Somit wird i, maximal, wenn die Uberlappung zwischen Valenzbandkante

und DI€d optimal ist, das heisst wenn:
(5.17)

Reorganisationsenergien A wurden fir Fe3*/2% und ce"*/3% (in H,50,)
aus Elektrontransferprozessen in homogener L()'sung196 und an Metall-

67 abgeschéatzt. Dabei streuen die Werte fir

oder Halbleiterelektroden
die Oxidation von Fe?" (Ared) zwischen 1.2 und 1.5eV und fir Ce3"
zwischen 1.2 und 2.1eV. Die gqrosse Unsicherheit in den A-Werten ver-
unmdglicht quantitative Voraussagen ilber die Geschwindigkeitskonstan-
ten fir die Fotoreaktionen. £s kann jedoch festgehalten werden, dass
die Fotooxidation von Fe2* an W03 (pH=0) so exotherm ist (falls der
Lochtransfer direkt von der Valenzbandkante aus und nicht uber Ober-
fldchenzustidnde erfolgt), dass sie in die "invertierte Region" eines
log k vs. AEb -Diagrammes zu liegen kommt. Unter unseren experimen-
tellen Bedingungen konnten wir aber lediglich feststellen, dass der

Lochtransfer auf Fe?" rascher verliuft als der Massentransport (kdiff

= 3.7-106"% cm/s. Leider sind unsere Daten nicht als Priifstein fir die
Giltigkeit der Marcus-Theorie geeignet. Vielmehr zeigt die gqute Kor-
relation zwischen der Reaktivitidtsreihe (5.16) und den Potentialen
fur den geschwindigkeitsbestimmenden Einelektronentransfer in Abbil-
dung 5.9, dass die untersuchten Reaktionen umso leichter ablaufen je
hoher die Triebkraft ist. Dieses Verhalten ladsst sich entweder durch
einen Lochtransfer (ber Oberfldchenzustdande oder allenfalls mit Hilfe

71

der "Kontinuumstheorie" von Bockris erklaren.
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6. DUNKELREAKTIONEN AN HALBLEITERN

6.1. Einleitung

Um Fotoreaktionen an beleuchteten Halbleiterteilchen, an denen gemiss
(2.11) anodische und kathodische Strdme gleich gross sind, besser zu
verstehen, interessierten wir uns nach dem Studium der fotoanodischen
Prozesse (Kap.4./5.) fir kathodische Leitungsbandprozesse jo.  an un-
beleuchteten n-W03~ und Ti0,-Elektroden. Wir untersuchen im folgenden
vor allem die Abhiangigkeit von Jc— vom Elektronakzeptor (52032-, Ag+,
Fe3+, Ce“+,H+), von dessen Konzentration und vom Elektrodenpotential.
Die Experimente an den Systemen Ti0,/S,0327, Ti0,/Ag” und W03/Ag*
zeigten bald, dass der Massentransport an die Elektrodenoberflache
nicht nur den Betrag des Reduktionsstromes sondern auch die form der
j/E-Kurven signifikant beeinflusste. Im Laufe der Arbeit beschlossen
wir daher, die zwar einigermassen konstanten, aber nicht sehr wohlde-
finierten Massentransportbedingungen der Rihrung mit einem Magnet-
stdbchen aufzugeben und stattdessen die Reduktionsstréme an rotieren-

den Scheibenelektroden und durch zyklische Voltammetrie zu messen.

6.2. Reduktion von 52032' an TiQ,

Die TiO,-Elektroden (1cm?) wurden durch S5-stiindige Oxidation im 0,-
Strom (15ml/min) bei 780°C hergestellt. Die Dicke der grauen Ti0,-
Schicht wurde aus der Gewichtszunahme zu ~4um abgeschdtzt. Fir die
Elektrolyseexperimente wurde eine Ti-folie (15x1x0.02 em3) zu einem
spiralformigen Zylinder von 1cm HShe gerollt, mit einem Ti-draht

punktverschweisst und unter den gleichen Bedingungen oxidiert.

Abbildung 6.1 zeigt die Strom/Spannungs-Kurven einer TiO,-Elektrode
im Dunkeln und unter Licht in 1M NaOH (A) und in 0.1M Na,S03/1M NaOH
(B). Positiv vom flachbandpotential begann ein anodischer Fotostrom
zu fliessen, der unabhidngig von der 52032——K0nzentration ([52032-] <
0.1M) war. Ohne Thiosulfat setzte der Reduktionsstrom bei E<1.3V vs.
SCE ein, und eine membranbedeckte polarographische Detektorelektrode
(vgl.5.28) zeigte die Bildung von H, an. Die Uberspannung fir die
H,0-Reduktion war an den ~4pm dicken Ti0,-Schichten um etwa 200mV
hoher als an den Ti0,-Elktroden, die gem&dss Hartig et al. %! (600°C,
30min., ~0.5pm Ti0j) hergestellt wurden.

Unter Anwesenheit von 52032- setzte der kathodische Dunkelstrom bei
positiveren Potentialen ein und die j/E-Charakteristik verlief stei-

ler. In situ Analysen zeigten, dass wahrend der galvanostatischen Re-
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i(masem?)
01
Abbildung 6.1:
Foto- (—) und Dunkelstréme
00 (---) an einer Ti0,-Elektrode
-0.8 €(V.vs. SCE) (A=1cm?) in einer geridhrten 1M

NaOH- (A) oder 0.1M Na,S,03/1M
NaQH-LGsung (B). Die Elektrode
wurde mit dem gefilterten,
polychromatischen Licht (Cor-
ning CS7-59,170mW/cm?) einer
o1 W-Halogenlampe bestrahlt.

AE/ At=2mV/s.

duktion an Ti0j (A=30cm?) 41%6% des Stromes der H,-Bildung entspra-
chen. Die Steiqung der Geraden A in Abbildung 6.2 ergab eine Strom-
ausbeute fir 52032--Reduktion von 48#2% . Durch lonenaustauschchro-
matographie (52032—), potentiometrisch kontrollierte Titrationen
($%7) und differentielle Pulspolaragraphie (S032”) schlossen wir auf

die Stdchiometrie:
2- - . 2- 2-
$203°" + 2Ze | (Ti0p) + %7 + S03°" 5 E€9=-0.7ZV vs.NHE (6.1)

Abbildung 6.2 zeigt weiter, dass die Effizienz fir Thiosulfat-Reduk-
tion mit abnehmender 82032--K0nzentration (Kurve B) und mit zuneh-

mender Stromdichte (C) abnimmt.

Konopig und Holzingerlg? untersuchten die Reduktion von Thiosulfat an
Na/Hg-, Hg-, Sn- und Pt-Elektroden. An allen Metallen konnte unter
negativer Polarisierung die Bildung von 527 und 5032— im Verhiltnis
1:1 nachgewiesen werden, An Pt jedoch wurde vorwiegend H, gebildet,
Wihrenddessen waren die Reduktionsidberspannungen an Na-Amalgam und
reinem Quecksilber so hoch, dass die Autoren auf eine Beteiligung von

Na-Atomen am Reaktionsmechanismus schlossen. Analaog zur 52032‘-Reduk—
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Abbildung 6.2: Galvanostatische Reduktion von 82032- in 20ml 1M NaGH.
[527] und [S0527] in Abhangigkeit von der durch die
Ti0,-Elektrode (30cm?) geflossenen Ladung. A: 0.1M
Na,5,05, j=-0.017mA/cm?. B:0.01M Na,5,0;3, j=-0.017mA/
cm?. C: 0.01M Na,5,0;, j=-0.65mA/cm?.

tion ist auch der direkte Elektrontransfer von der negativ geladenen
Elektrodenoberflidche auf Anionen wie 5,052, S,0¢%” oder PtClhz' aus

elektrostatischen Griinden erschwert 198

Offenbar ist nun an Sn oder Ti0, einerseits die Uberspannung fir die
H,0-Reduktion genigend hoch und andrerseits die Oberfldche elektroka-
talytisch genligend aktiv, um die bei pH=14 thermodynamisch bevorzugte
Reaktion (6.1) zu ermdglichen. Aus der Tatsache, dass an Ti0, unter
den experimentellen Bedingungen auch H, entsteht, schliessen wir,
dass intermedidr an Ti0, adsorbierte H'-Radikale gebildet werden, die
entweder zu H, rekombinieren oder aber $,03%” zu $%7 und S0;27 redu-
zieren. Dieser Mechanismus kdnnte erklédren, warum die H,-Entwicklung
mit abnehmender 52032_-K0nzentration und mit zunehmender Stromdich-
te ansteigt.

Die 52032—-Reduktion (6.1) konnte ebenfalls an beleuchteten Ti0,-

53

Suspensionen nachgewiesen werden Im Gegensatz zu den Befunden an

Elektroden wurde jedoch kein H, nachgewiesen. Abbildung 6.1 zeigt,
dass die Gleichgewichtsstromdichten (jc_:jv+, gemdss 2.11) mit ~2uA/
cm? sehr gering sind, so dass die stationdre Konzentration von ad-

sorbierten H -Radikalen und somit die Wahrscheinlichkeit einer Rekam-

bination zu H, klein bleibt. Dies ist das erste Beispiel in unserer
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Arbeit, wo Strom/Spannungs-Kurven unter Licht und im Dunkeln dazu be-
nutzt werden, Fotoreaktionen an Halbleiterteilchen 2zu diskutieren.

Weitere Beispiele dazu sollen in Kapitel 7 detaillierter behandelt

werden,

6.3. Reduktion von Ag* an W03 und TiQ,

Abbildung 6.3 A zeigt einige j/E~Diagramme fir W03 bei pH=3 im Dun-
keln bei verschiedenen Ag+—Konzentrationen und den Fotostrom fir die
gleiche WO3-Elektrode ({Ag*]z=0). ohne Ag" waren die Dunkelstréme Ffir
E>B.1V kleiner als 1pA/cm2. In einer 107*M AgNO3-Ldsung setzte der
kathodische Dunkelstrom bei 0.28V vs.SCE ein, was nur 40mV negativer
als das Nernst-Potential ist. Bei h&heren Ag+-Konzentrationen began-
nen die Dunkelstrdme bei positiveren Potentialen und stiegen steiler
an. Auf dem Rick-scan zeigte sich eine leichte Hysterese: Vor allem
im positiveren Bereich bei kleinen Stromdichten waren die Stréme et-

was hoher und die Charakteristik ging etwas flacher auf 0 zurlck.

jlmAsem?)
)
21 ‘ 8
HmAZeml)
|
9 » E(vvs.sce) O + ) N E(V,v8.5CE)
0.0 0.0 .S
/.
/
¢
b {
c {
-1 -14 4 4

Abbildung 6.3: Foto- (1) und Dunkelstrdme (a-e) an WO3- (A, puratro-

nic) und Ti0,-tElektroden (B, Oxidation von Ti in 0,
bei 600°C fir 30min.) in 107 3M HC10,, 107 °M NaClg,.
[AgNO3]= 107"M (a), 1073M (b), 1072M (c), 0.05M (d),
0.2M (e), 0 (1). AE/At=0.5aV/s, die Pfeile zeigen die
scan-Richtung an. Die Elektroden wurden mit dem gefil-
terten (Blaufilter BG18), unfokussierten Licht einer
450W Xe-Lampe bestrahlt: A: Corning CS5-57 (350-530nm)
1=21mW/cm?; B: Corning CS7-59 (310-470nm), I=15mW/cm?.
Die L&sungen wurden mit einem Magnetrihrer (900RPM)
gerihrt. fFir jede neue j/E-Kurve wurde die Ag-Schicht
bei 50°C in ges3ttigter K,S5,0,-Ldsung aufgeldst.
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Nachdem sich die ersten Adatome auf der W03;-Oberfldche abgesetzt hat-
ten, verringerte sich die Uberspannung, da die Ag-Atome durch Cluster
Bildung zunehmend stabilisert wurden. Die Fotoelektrochemie des

Systems w03/Ag+ wird in Kapitel 7 eingehender behandelt werden.

Abbildung 6.3 B zeigt, dass die Reduktionsstrom/Potential-Diagramme
an Ti0, signifikant flacher verlaufen als an W03. Dies kann zum Teil
durch das negativere flachbandpotential von TiO, erkldrt werden, wo-
durch sich bei gleichem Elektrodenpotential die Bandverbiegung und
somit die energetische Barriere fiur den Elektrontransfer vom Lei-

tungsband auf Ag+ erhoht.

Die in Abbildung 6.3 dargestellten j/E-Charakteristika lassen sich
nicht mit dem Verhalten eines "idealen" Halbleiters, der unter posi-
tiver Polarisierung sperrend wirkt, vereinbaren. Wahrend bei [Ag+] =
10"%M der Strom durch den Massentransport begrenzt ist, verlaufen
die j/E-Kurven an W03 fir [Ag ]>1073M nahezu parallel. €s stellen
sich somit die fragen: Warum verhdlt sich W03 elektrokinetisch selbst
fir E>Efp praktisch wie ein Metall? Und, wie ist es mdglich, dass
an riickwdrts polarisiertem W03 oder Ti0, Reduktionsprozesse bei Po-
tentialen bis 600mV positiv vom Flachbandpotential bei Stromdichten

2

von 1mA/cm“ praktisch iberspannungsfrei ablaufen?

Die bisherigen Befunde an polykristallinen WG03/Ag- und Ti0,/Ag-Elek-
troden lassen sich versuchsweise mit Hilfe von "QOberfldchenzustidnden"
erkldren: Die Silbercluster und -Kristalle (Abb.7.2) kénnten einen
Ohmschen Kontakt bilden, so dass gemdss Abbildung 6.4 die energeti-
sche Barriere zwischen Leitungsband im Innern von W03 und den Ag-Kon-
takten verschwindet. Diese Interpretation wird zudem durch die Tatsa-
che unterstitzt, dass die Austrittsarbeit von Ag 4.3eV 105 betrigt,
so dass das EF (Halbleiter) energetisch tiefer liegt als E}(Ag).

Elektrolyt Elektrolyt

NS\

Z

Abbildung 6.4: Potentialverlauf an einer positiv polarisierten W03~

(a) und WO3/Ag-Elektrode (b).
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Da sich die W0;-Oberfldche wdhrend der Silberabscheidung dauernd &#n-
dert, erscheinen detailliertere elektrokinetische Studien nicht ange-
bracht. Vielmehr wollen wir im nidchsten Schritt Elektrontransferpro-
zesse an reversiblen Systemen, bei denen die oxidierte und die redu-
zierte form 16slich sind, untersuchen, mit dem Ziel, quantitativere

Informationen Uber den Reaktionsmechanismus zu erhalten.

6.4. Reduktionen unter kontrolliertem Massentransport

6.4.1. Einleitung
Dunkelstréme an rilickwdrtspolarisierten Halbleiterelektroden wurden

59h’199. 0ft waren die beobach-

von zahlreichen Autoren beschrieben
teten Tafel-Steigungen wesentlich héher als 59mV/Dekade, wie man ge-
madss (2.9b) fir einen direkten Elektrontransfer vom Halbleiter in die
L6sung erwarten wiirde. Gomes et al, %8 beobachteten, dass die Reduk-
tionsstrime an Ti0,; mit steigender Konzentration des Elektronakzep-
tors immer weniger konzentrationsabhdngig wurden. Sie schlugen ein
Modell vor, in dem das Elektron in einem ersten konzentrationsunab-
hdngigen Schritt (k;) von der Leitungsbandkante auf ein Energieniveau
ESS auf der Oberfldche ("Oberfldchenzustand") und im zweiten Schritt
(k,) in die LOsung iibertragen wird (Abb.6.5). Die Autoren stellten
zudem fest, dass der Massentransport bei geniigend hohen Konzentratio-

1.200

nen die Dunkelstrome nicht mehr beeinflusst. Salvador et a er-

reichten durch geniligend starke Rubrung einen Grenzstrom, der nunmehr
. . a
unabhidngig von den Massentransportbedingungen war. Gissler et al.>8

studierten die Reduktion von Fe(CN)63- an einer rotierenden n-fe,03-

) Fe3*
© //,’
E. “)n- A Abbildung 6.5:
Ess-g‘k—z'—"' E° Ltadungstransfer von W03 auf
\ Fe3*/2% Gber Oberflichenzu-
\ stande (E__).
N SS
\\\
\\\,
,——”DFez'
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Scheibenelektrode bei einer Orehgeschwindigkeit von 1800RPM und konn-

ten daraus die Geschwindigkeitskonstanten k), und k, abschatzen.

In dieser Arbeit beschreiben wir nun den Transfer von Majoritédtstréa-
gern eines Halbleiters auf einen Elektronakzeptor unter systemati-
scher Berilicksichtigung des Massentransportes an einer rotierenden
Scheibenelektrode bei verschiedenen Drehfrequenzen w. In einem ersten
Ansatz®’ zeigten wir, dass Koutecky-Levich plots (j~! vs. & 1/2) und

Loys. cb-l (b fir "bulk") geniigend linear verliefen, dass

Diagramme j~
GrOssen, die proportional zu k) und k, sind, erhalten werden konnten.
Im folgenden wollen wir eine physikalisch sinnvollere Auswertung der
experimentellen Daten prdsentieren, indem wir das Fliessgleichgewicht
zwischen Elektronen, die den Halbleiter verlassen und Akzeptoren, die
an die Oberfldche der rotierenden Scheibenelektrode gelangen, in eine
Gleichung fassen und numerisch 16sen?%l, vor allem hoffen wir, aus
der Potentialabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten Informatio-
nen iber die Bandstruktur und den Potentialabfall in der Raumladungs-

schicht des Halbleiters und der Helmholtzschicht zu erhalten.

6.4.2. Theorie

Unsere Analyse wird in 2 Schritten durchgefidbrt: Im ersten bestimmen
wir die Geschwindigkeitskonstanten (bzw. dazu proportionale Grdssen),
im zweiten untersuchen wir deren Potentialabhingigkeit. Dem von Gomes
et al. °% peschriebenen und in Abbildung 6.5 illustrierten Modell
liegen die folgenden Annahmen zugrunde:

1. Der Gesamtstrom wird als Summe von nur einem anodischen und nur
einem kathodischen Prozess betrachtet. Die Strome sollen proportional
zur Dichte (pro fFlécheneinheit, bzw. pro Volumen) oder zur Konzentra-
tion der Reaktionspartner sein, das heisst, die Ordnung der einzelnen
kinetischen Prozesse wird gleich 1 gesetzt. Somit ergibt sich an der

Halbleiteroberflache nach Erreichen des stationaren Zustandes:

i _ f .
j k1NT(1 F)qns + k-1NT q (6.2)

Dabei ist Ny die Dichte der Oberfldchenzustande, f deren Besetzung
(mit Elektronen) und ng gemdss (2.6a) die Elektronendichte an der
Leitungsbandkante. Andererseits ist die Stromdichte, die durch die

Helmholtz Schicht fliesst, gegeben durch:

S

. s
j = -kZCOXNTan + k_zcredNTH—f)nF (6.3)
c und ¢ sind die Konzentrationen der oxidierenden beziehungswei-

ox red
se reduzierenden Spezies und n die Zahl der pro Mol Ubertragenen La-
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dungen. Der Index s bezieht sich auf die Oberfliche.

2. fFalls keine oxidierbare Substanz in der Ldsung vorliegt und falls
das Elektrodenpotential nicht so positiv ist, dass Elektronen ins
Leitungsband injiziert werden, koénnen die anodischen Terme vernach-
lassigt werden.

Der kathodische Strom an einer rotierenden Scheibenelektrode ist
durch die Levich-Gleichung (6.4) gegeben. Dabei ist w(RPM) die Dreh-
frequenz der Scheibenelektrode, D(cm2/s) der ODiffusionskoeffizient
und c(M) die Konzentration der reagierenden Spezies und v die kinema-
tische Viskositit des Lésungsmittels (~0.01cm?/s fir H,0) 109

j = 2.01-10’“nrw1/202/3v-1/6(cb -c> ) (6.4)
ax ox

Werden nur die kathodischen Terme der Gleichungen 6.2 und 6.3 bertlick-

sichtigt, erh&lt man aus (6.2)-(6.4) durch Eliminieren von cﬁx und f:

1 1 Ky /K
—= -1+ 12 (6.5)
i kb - i/(kgel/?)

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit werden neue Parameter definiert:

Ky = kiN;n_q (6.6)
Ky = koNonF (6.7)
Ky = 2.01-107 *nFD%/3y-1/¢ (6.8)

Nachdem die Stromdichten in Abhdngigkeit von ch und w gemessen wor-
den sind, kénnen die Konstanten K; bis K3 durch Ausgleichsrechnung
bestimmt werden. Danach sollen vor allem K; und K, weiter analysiert
werden, wobei wir folgende Annahmen machen:

a) Der Potentialabfall zwischen den zwei Phasen Halbleiter/Elektrolyt
enthdlt stets zwei Beitrdge: Ug., die Potentialdifferenz zwischen dem
Innern und der Oberfldche des Halbleiters und Uy, den Potentialab-
fall in der Helmholtzschicht. Somit kann das Elektrodenpotential an-

gegeben werden:

£ = USC + UH + Efb + const (6.9)

b) K; hangt vom Elektrodenpotential und von nS ab, das seinerseits

gemdss (2.6a) durch die Bandverbiegung Ug. gegeben ist.

c) ky ist durch die Butler/Volmer-Gleichung gegeben:
k, = kzoexp(—aqUH/kT) (6.10)

d) Nt und k,; sollen als potentialunabhdngig angenommen werden.
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Diese Annahmen fuhren zu den folgenden Beziehungen:
i) Aus (6.6) und (2.6a) erhalten wir:

Ky = kiNsq n_exp(-qu_ /kT) (6.11)
Logarithmieren und Differenzieren nach E ergibt:
dlnK, -q du
- __ _Sc (6.12)
dt kT dt
oder bei Raumtemperatur:
dUSC dlogK,
= - 0.059 ——— (6.13)
dE dt

dUgc/dE ergibt wichtige Aufschliisse iber das Verhalten einer Elek-
trode. Fur einen "idealen", ruckwartspolarisierten Halbleiter sollte
diese Grosse gleich 1, fiur eine metallische Elektrode gleich 0 sein.
Der letztere Fall tritt auch ein, falls das Ferminiveau durch die
Halbleiteroberfldche fixiert ist (“Fermi level pinning") 202,203

iii) Wird Gleichung (6.9) mit der integrierten Form von (6.13) kombi~

niert, lasst sich ein "Quasi-Tafel-plot" erzeugen:

E

u, = € - J-0.059 21291 4¢ o const (6.14a)
Ey, dE

= £ + 0.0591og(K, (E)/K (E. )] + const (6.14b)

Zusammen mit Gleichungen 6.7 und 6.10 ergibt sich schliesslich:

log K = —2 _ -(E+0.05910gK (E)) + const' (6.15)

0.059

Ein Diagramm logK, vs. E+0.059-1logK; sollte also eine Gerade erge-

ben, aus deren Steigung der Durchtrittsfaktor a erhalten werden kann.

6.4.3. Reduktion von Fe¥" und Ce“" an WO,

a) Rotierende Scheibenelektrode

Die Reduktion von Fe>' (in 0.01 und 1.0N HC104) und ce*™ (in 1.0N
H,S0,) wurde an einer rotierenden W0j3-Scheibenelektrode (r=2mm) bei
4-5 verschiedenen Konzentrationen und 5-6 Drehgeschwindigkeiten un-
tersucht. Fir die Ce"’-Reduktion beschrinkten wir uns auf {Ce“*] <7.3
mM, da héhere Konzentrationen nur schlecht reproduzierbare Resultate
ergaben. Abbildung 6.6 zeigt einige repridsentative j/E-Kurven. Bei
kleinen Konzentrationen (COX<~10'3M) und Rotationsfrequenzen (w<~.1600
RPM) erreichten die Reduktionsstrome den durch Massentransport kon-

trollierten Grenzstrom bei Potentialen, die positiv vom onset-Poten-
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Abbildung 6.6: j/E-Diagramme fiir die Reduktion von fe3" (a) und Ce“*

(b) an einer rotierenden W0j3-Scheibenelektrode (pura-
tronic). AE/At=0.5mV/s. a): 0.01N HCl0,, 3.65-107 M
Fe(NO3)3-9H,0, b): 1IN H,S0,, 3.57-1073M Ce(S0,),.

tial fir den Fotostrom (=0.26 *0.03V vs,.SCE bei pH=0) lagen. Hingegen
fihrten héhere Konzentrationen und w-Werte zu einer Stromlimitierung
durch die Elektrodenkinetik.

Wie Abbildung 6.7a fir das Beispiel der Fe3'-Reduktion bei pH=2.0
zeigt, stiegen die Strome bei kleiner [Fe3'] und niedrigen Poten-
tialen (<0.2V) beinahe linear mit der Fe3*-Konzentration an. Bei
hoheren Konzentrationen und Potentialen hing j immer weniger von cgy
ab. Auch stiegen die Reduktionsstrome selbst bei den relativ negati-
ven Potentialen von <0.2V mit zunehmenden w-Werten nicht méhr linear
mit w!'/? an (abb. 6.7b), wie man fur einen diffusionskontollierten
Prozess (c5¢+0) erwarten wiirde. Bei den héheren Potentialen (E>0.3V)
ist die Sattiqung von j mit ansteigender Rihrgeschwindigkeit noch

ausgepragter. Fidr die Reduktion von Fe3" und ce“’ in IN Siure er-

gaben sich qualitativ gleiche Diagramme.

-1 1 ! w /2. Diagramme ergaben relativ gute Gera-

J S vs. c "= und j ' vs.
den und wurden in einer frdheren Arbeit publiziert57. Sie sollen hier

nicht reproduziert werden, da wir die Daten gemdss (6.5) als -K,/j

[Kl/K2-1/(c-j/K3wl/2)J - plot darstellen wollen. Dabei wurden die
(Tabellen 6.1-6.3) durch die Methode der

vS.

Konstanten K;, K, und Kj
kleinsten fehlerquadrate an die experimentellen Daten angeglichen.

einigen F&dllen war die Standardabweichung grdsser als der errechnete

so dass der erhaltene Wert als unbestimmt angesehen werden

Iin

Parameter,
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Abbildung 6.7: Kathodische Dunkelstrome an einer rotierenden WOj3-
Scheibenelektrode (puratronic) unter potentiostati-
schen Bedingungen. 0.01N HC10,. Abhingigkeit der Fe3'-
Reduktionsstréme von [Fe3"] und wl/2.

muss. Unbestimmte Werte wurden insbesondere fiir die Ce"“'-Reduktion
erhalten, wenn der zugrundeliegende Prozess wesentlich rascher als
der geschwindigkeitsbestimmende Wert war. Die gemessenen Strome j
(ch, w) folgen Gleichung 6.5 sehr gut fir die Reduktion von ce*" und
Fed" (pH=2.0). Fur die Fe3¥_Reduktion bei pH=0.0 waren die Fehler we-
sentlich grosser.

In Abbildung 6.8 sind die experimentellen Daten fur die Fea+_Reduk¥
tion bei pH=2.0 gezeigt. Die Punkte streuen etwas um die Gerade mit

dem Achsenabschnitt und der Steiqung 1, die von (6.5) erwartet wird.
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TABELLE 6.1: Fe**_Reduktion in 0.01N HC10,

E vs. SCE K Nk Ks
(v) (mA/cm?) 107 3(em/s)  |1072(A/(cm2M-RPMI/2))
0.10 7.91 +0.,23 18.8 +1.2 1.66+0.03
0.20 3.83 +0.07 9.6 0.5 1.50+0.03
0.30 1.64 *0.05 3.7 #0.3 1.23+0.10
0.35 1.04 #+0.04 2.0 0.2 1.16%0.17
0.40 0.542+0.015 1.11 $0.09 2.0 +0.,7
0.45 0.22 +£0.04 0.67 #0.05 1.1 £0.4
0.48 0.117+0.022 0.47 +0.05 0.5 #0.2
0.50 0.065+0.0.002 0.58 0.2 0.09+0.03

TABELLE 6.2: Fe’'-Reduktion in 1N HC10,

E vs. SCE K Nk K3
(v) (mA/cm?) 1073(em/s)  [1072(A/(cm?M-rPMI/2))

0.22 5.1 0.5 8.4 1.4 1.13+0.06
0.32 1.9 0.2 4.8 1.2 0.85+0.11
0.42 0.74 +0.05 1.6 0.3 0.49:0.07
0.47 0.49 $0.04 0.86 +0.15 0.39+0.07
0.52 - 0.21 #0.04 0.3 #0.1

0.57 - 0.08 +0.03 0.09:0.04

TABELLE 6.3: Ce“'_Reduktion in 1N H,50,

£ vs. SCE Ky NTk2 K3

(V) (mA/cm?) 10" 3(em/s)  [1072(A/(cn2M-RPM1/2))

.20 - 21.0 2.5 0.90+0.04
.30 - 10.3 1.3 0.90:0.06
.40 - 4.82 +0.38 0.99+0.09

.60 1.3 0.2 1.31 $0.14 1.1 #0.3
.70 0.70 *0.09 0.58 *0.05 -

0
0

0

0.50 - 2.5 0.4 1.00%0.15
0

0

0.80 0.182+0.013 0.291+0.025 -
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Abbildung 6.8: j(c,w) ausgewertet und aufgetragen gemidss Gleichung
6.5. K; bis K3 wurden aus Tabelle 6.1 lbernommen.
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Abbildung 6.9: Potentialabhdngigkeit von K, gemdss Gleichung 6.13
fiir die Reduktion von Fe" (*,0) und ce* (+).
Die Fehlergrenzen sind angegeben durch: |.

Im folgenden wollen wir die Konstanten K, bis K3 und deren Potential-
abhédngigkeit einzeln diskutieren.

i) K, entspricht der Sattigungsstromdichte -jgat fur ch+w. Wie Ab-
bildung 6.7a zeigt, ist jgat fur E<0.2V bei Konzentrationen cox<0.05M
erreicht. In Abbildung 6.9 ist die Potentialabhéngigkeit von K; als

Diagramm -0.059dlogKl/dE vs. E dargestellt. Gemdss (6.13) entspricht
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die y-Achse dUg./dE. Nur fir die Fe3¥-Reduktion bei pH=2.0 wurden
kleine Standardabweichungen erhalten. Trotzdem wird auch fir die an-
deren 2 falle klar, dass alle Werte wesentlich kleiner als 1 sind.
Das bedeutet, dass der Potentialabfall (ber die Raumladungsschicht
des Halbleiters stets kleiner als die Anderung im Elektrodenpotential
ist. Diese Tendenz ist besonders ausgepridgt bei negativeren Potentia-
len nahe dem Flachbandpotential, wo sich die Elektrode fast wie ein
Metall verhalt, was auf ein relativ starkes Fermi level pinning

schliessen lasst.

Aus den Tabellen 6.1 und 6.2 ist ersichtlich, dass die Sattigungs-
stromdichten jgat beim onset-Potential fiur die Fotostrome in der
Grossenordnung von -5mA/cm? liegen. Unten werden wir zeigen, dass

ph
K1(EGnset
den kann. Die kathodischen Leitungsbandstrome sollen nun anhand von

) fiir die Reduktion von Ce“’ zu ~-20mA/cm? extrapoliert wer-

Gleichung 2.8 diskutiert werden, die hier folgendermassen wiedergege-
ben wird:
ox

s T L o O
Jo = 2kTFv_odnQc D (6.16)

Der frequenzfaktor Veodng betrdgt fur unsere Elektroden ~ 107cm/s -
10" %" 2-10" 7em- 10 Tcm™ 32100cm/s und liegt somit um etwa 2 Grossen-
ordnungen niedriger als die thermische Geschwindigkeit der Ionen. Ob-
schon berechtigte Bedenken gegen die Gultigkeit der Marcus-Theorie
fir Elektrodenprozesse bestehen 71, wollen wir versuchswelise Dgx ge-

mdss Marcus ausdriicken und in (2.9b) einsetzen:

()Y Zep - (oMo (6.17)
Dox B (anka) exp - 4AkT )

Fir kleine Uberspannungen 1 [gc‘ £ « Aoxs falls cgy/Cred =1] gilt

D & (— )1/2oexp(2(EC’E°)‘*OX) (6.18)
ox 4uhkT 4kt
(6.18), so dass formal die durch zahlreiche Experimente bestatigte
Abhiangigkeit des Stromes von exp(-1/2 qn/kT) erhalten wird. Die Reor-
ganisationsenergien Agy ftur die Fed'- und Ce“+-Reduktion sollen ge-
miss Fresel?® zu 1.15eV und 1.34eV angenommen werden. Somit berechnen

wir fir £=6P" und c=10"%mol/cmd aus EC(Fe®*/2*, 1N HCl0,) = 0.530V

onset ha 3 109
vs.SCE 2% und €° (Ce™/>* AN H2504) =1.217V vs.SCE
jFe " 2 (6.19a)
jfe” (0.26v vs.SCE) = - 0.05 A/cm .19a
jF83+(0.14V vs.SCE) = - 0.26 A/cm? (6.19b)
jCe*"(0.24v vs.SCE) = - 13 A/cm? (6.19¢)
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Das Gerischer-Modell sagt also eine signifikante Abhidngigkeit der
Stromdichten vom Redoxpaar voraus, wenn der FElektrontransfer direkt
vom Halbleiter in die Ldsung erfolgt. Zudem sind die Stréme vor allem
fir die Ce'"-Reduktion wesentlich héher als die experimentell be-
stimmten K;-Werte, was zum Teil von der hohen Unsicherheit in der Re-
organisationsenergie von ce*’ herriihren mag oder sogar auf eine prin-
zipielle Schwidche des Modells deutet. Erfolgt nun der Ladungstransfer
Uber Oberfldchenzustinde (Abb. 6.5), so gilt:

-J = Ky = akyn_n. = qv_o n_n.D (6.20)

T T

NT (em™2)  und Dy bezeichnen die Dichte der Oberfldchenzustande und

die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron von der Leitungsbandkante

ph
sat(Eonset)

-smA/cm? und nQ=1-107cm”3 ergibt sich Ntk ~ 0.3 cm/s . Da angenom-

in den leeren Oberflachenzustand (bertragen wird. Aus j

_¢Ph :
men wurde, dass Efb'Eonset (vgl. 4.2.4.d), darf dieser Wert nur als

sehr grobe Abschiatzung angesehen werden.

In dhnlichen Experimenten an n-SrTi0;-Einkristallen mit verschiedenen

1,588 Sattigungsstrome von

Elektronakzeptoren erhielten Gomes et a
-3mA/cm? bei einer Polarisierung 400mV positiv von Egy. Diese Autoren
extrapolierten zur Flachbandsituation unter der Annahme von dUgq/dE=1
und erhielten wesentlich hdohere Werte als wir: NTk1~105cm/s fur
SrTi03 und Nrk1~4'1060m/s fir Ti0,. Salvador et al.2%% schlossen je-
doch aus Kapazitdtsmessungen an polykristallinem Sr7iOj3, dass dUge/dE
fir Potentiale bis zu 0.5V positiv vom Flachbandpotential etwa 0.5
betrigt. Sie bestimmten bei einer effektiven Bandverbiegung von 0.17V
(korrigiert fur den Abfall in der Helmholtzschicht) einen S&ttigungs-
strom fir Fe(CN)g> -Reduktion von -0.6mA/cm?, was zu Nyk;=0.29cm/s
fihrt und in der gleichen Gréssenordnung liegt wie unser Wert. Giss-
ler et al.5%® ernielten an polykristallinem Fe,0; bei ~ 700 bis 800mV
positiv vom flachbandpotential jggt-Werte von ~2.5-10"°a/cm? fir die
Reduktion von Fe(CN)Ga-. Diese Literaturdaten und unsere Ergebnisse
zeigen also, dass kathodische Dunkelstrome im Bereich von 107°%-1073
A/cm? bei Potentialen bis zu einigen 100mV positiv vom Flachbandpo-
tential und partielles Fermi level pinning auch an Halbleitern "ho-
her" Bandlicken 2°% wie SrTi03(Eg=3.2eV), Ti0,(Eg=2.9-3.2eV), WO3(Eg

=2.4-2.8eV) und Fe203 (Eg=2.0-2.2eV) auftreten kdnnen.

Aus (6.20) und den oben verwendeten Werten fir v, o und ng ergibt

sich nun ndherungsweise:
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Nt kann nun aus den Kapazititsmessungen (4.2.3.) abgeschatzt werden,

Aus Abbildung 4.5 und einer effektiven Oberflache, die etwa 100-mal
grosser ist als die makroskopisch erscheinende, ergibt sich Cs5c=0.3
uF/(em? effektiver Fliache) bei 0.6V vs.SCE , was deutlich kleiner ist
als die Kapazitdt der Helmholtzschicht von CH~~~10uF/cm2 203 somit
erfolgt der Spannungsabfall bei héheren Frequenzen (»>SkHz) praktisch
ausschliesslich lber die Raumladungsschicht des Halbleiters. Bei tie-
feren Frequenzen hingegen wurden héhere C-Werte beobachtet, was in
einem Ersatzschaltbild durch Cgg und Rgg parallel zu Cge (Abb. 4.5)
erkldrt werden kann. Aus den in diesem Kapitel beschriebenen Messun-
gen unter quasistationdren Bedingungen und der auf 5.44 diskutierten

effektiven Kapazitdt Copp folgt nun: Ceff<Cge+Cgg™ Cgg>C=10pF/cm? .

Im Falle der Fe3'-Reduktion bei pH=2 wurden Werte von AUy (Abb. 6.15)
bis zu >0.3V bestimmt (vgl.Abb.6.11). Somit berechnet sich fir Cgg=Cy

eine Ladungsdnderung von AQgg > 3pC/cm2 und daraus:
NI = AMQgs/q > 2 - 1013 em™2 (6.22)

Unsere W0;3;-Elektroden weisen also hohe Konzentrationen an geladenen
Oberfldchenzustdnden auf, die energetisch knapp unterhalb des Lei-
tungsbandes liegen. Der erhaltene Wert ist gut mit der Menge an foto-
adsorbierter Spezies [2 pC/(cm? effektiver Oberfliche) ] wihrend einer
30-miniitigen fotooxidation von H,0 vergleichbar (s.5.55). Vennereau
et al.%08 hingegen schdtzten aus Impedanzmessungen an WO3-Einkristal-

len eine etwas kleinere Dichte von Oberflidchenzustidnden von > 10!!

cm %ev™! iiber den Potentialbereich von Efb<E<Efb+1V ab. Salvador und
Gutiérrez?®! schlugen im Falle von SrTi03 eine Wechselwirkung zwi-
schen besetzten Orbitalen von Ldsungsspezies wie H,0 oder OH und
leeren Ti“+:3d(tzg) - Orbitalen vor, die energetische Zustande unter-
halb des Leitungsbandes erzeugt. Diese "intrinsischen Oberflachenzu-
stande" konnen zudem protoniert und deprotoniert werden und so zur
Ladung an der Halbleiteroberfldche beitragen. Moglicherweise ist ein
ahnlicher Mechanismus fir die Oberfladchenzustande auf W03 verantwort-
lich., Aus (6.21) und (6.22) folgt schliesslich eine sehr geringe
Wahrscheinlichkeit von DT<1.5'10-6 fir den Elektronentransfer von der

Leitungsbandkante auf die Oberflachenzustinde.

ii) Abbildung 6.10 zeigt die Potentialabh&dngigkeit von K2. Um unser
Modell zu (berprifen, wurde von den Daten fdr die Fe3’_Reduktion bei
pH=2.0 ein Quasi-Tafel-plot konstruiert (Abb.6.11), indem logK, ge-
mass (6.14-15) gegen den Potentialabfall Uy in der Helmholtzschicht
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aufgetragen wurde. Die Punkte liegen auf einer Geraden der Steigung
134mV/Dekade, was einem Durchtrittsfaktor a=0.44 entspricht. Dieser

wie an metallischen Elektroden 2°9%

nahe bei 1/2 liegende Wert fur
Fe3*/2* ynterstiitzt die Gultigkeit unseres Modells. Die entsprechende
Analyse der Reduktionsstrdme, die in 1N Sdure erhalten wurden, konnte
nicht durchgefihrt werden, da keine genligend genauen Ky-Werte vorla-
gen. Andererseits liess sich zusatzliche Information (ber den Poten-
tialabfall Uber die Raumladungs- und die Helmholtz-Schicht aus der

Potentialabhdngigkeit von K, erhalten. Die Steigungen im Diagramm

.5
+ +
0.0F lq) +
g
-5t +
+
W ¢ '
< -Lo} ‘e
L) * * +
S +
-1.5} e Fa(llD.ph 2.0 +
o Fe(llD),pH 0.0 ¢
2.0 + Ca(IV) +
-2.5 PR TR TV U S | : | N TR B
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Abbildung 6.10: Potentialabhingigkeit von K,. [K,]zA-cm™2M71,

i o
0.0+ m\\\
A\
& ®
oL \
8 )0 \
- ‘I’#\
( l 1 J AJ . l LL L
203 ] .2 .3 4 S .6

UH¢const )

Abbildung 6.11: Quasi-Tafel-plot konstruiert aus den Werten
K, und Nyk, aus Tabelle 6.1. [K,]=A-cm 2M~ 1,
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log K2 vs. E betragen -0.059/(adUy/dE). Fiir die Ce"’-Reduktion er-
hielten wir (Uber den ganzen untersuchten Potentialbereich eine Gerade
mit der Steigung 325mV/Dekade (Abb.6.10). Gemidss Abbildung 6.9 liegt
dUge/dE (Ce“+) bei <~0.2. Daraus schdtzen wir durch Extrapolation auf
£=0.24V vs.SCE einen K;-Wert von ~ 20mA/cm? ab. dUy/dE ergibt sich zu
>0.8 und a zu < 0.23. Ebenso wurden fiir Ce*" an metallischen Elektro-
den kathodische ODurchtrittsfaktoren, die signifikant kleiner als 0.5
waren, bestimmt: o« = 0.21 (Pt)2°®  0.28 (Kohle-Paste)?%6, 0.25 (Pt)
207 " 0.35(Au) 298, & =0.29-0.43 (pt) 188,

FUr die 3 in diesem Kapitel studierten Reduktionen wurden die hetero-
genen Standardgeschwindigkeitskonstanten N7k° berechnet (Tabelle
6.4), um sie mit Werten an metallischen Elektroden zu vergleichen. An
Pt-Elektroden wurden fir Fe3*/2% in HC10,-Elektrolyten k°-Werte von
2:10”3 bis 1-10" lcm/s bestimmt2%*, Fiir die gleiche Reaktion auf Kohle
sind die Standardgeschwindigkeitskonstanten wesentlich geringer (7-
1076-5-10"%cm/s) 2%%. Fir die Ce“*-Reduktion an Pt in 1N H,S0, wurde
von Vetter?%? ein Wert von 4.4-10 “cm/s gemessen, Galus und Adams 206
bestimmten in 2N H,50, k°-Werte von 3.7-10 “cm/s (Pt) und 3.6-10""
cm/s (Kohle-Paste). An Goldelektroden, an denen die Strome von der
Bedeckung mit Sauerstoff abhdngen, wurde in 2N H,S0, an einer Elek-
trode mit 1-2 Oxidschichten k°=3.10"" cm/s bestimmt 2°8. somit sind
die Austauschstromdichten durch die Helmholtzschicht von W03 um 1-2

Grossenordnungen kleiner als an metallischen Elektroden.

TABELLE 6.4: Heterogene Standardgeschwindigkeitskonstanten fir
den Elektrontransfer durch die Helmholtzschicht
von W03, abgeschatzt aus den K,-Werten.

Redoxsystem E® (V vs.SCE) NTkzo (cm/s)
Fed¥/2* 0.53 20 3.107Y4
(0.01N HC104)

Fedt/2* 0.53 204 2-107"
(1N HCl04)

cett/3* 1.22 109 1.5:107°
(1N H,S04)

Vergleichsweise erhielten Gissler et al. 58b fir die Dunkelreduktion

von Fe(CN)¢>” an n-Fe,03 einen Nyk,O-Wert von ~ 1-10 %cm/s. In Ana-
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logie zu unseren Resultaten lisst die Potentialabhidngigkeit ihrer
Nrka-Werte ebenfalls auf einen signifikanten Beitrag von Uy zum Po-

tentialabfall schliessen.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass sich die Oberfldchenzustinde
auf W03, zumindest iiber einen begrenzten Potentialbereich phdnomeno-
logisch wie eine extrem dinne (atomare Dimensionen!) metallische
Elektrode verhalten, an der Ladungstransfer durch die klassische But-

ler/Volmer-Gleichung beschrieben werden kann.

iii) Obschon die Geschwindigkeitskonstante K3 nicht vom Elektrodenpo-
tential abhingen sollte, nimmt fir die Fe’*-Reduktion K3 mit zuneh-
mendem Potential ab. Desweitern sind die Kj-Werte in Tabelle 6.2
durchwegs kleiner als der gemdss (6.8) berechnete Kjz;-Wert von 1.3
10”2 A-cm™2M"IRPM™1Y/2, der sich aus dem Diffusionskoeffizienten von
Fe3* in 1IN HC10, (5.5-107%cm?/s) 186 ergibt. Andererseits reproduzie-
ren die Ki-Werte fur die Ce**-Reduktion den theoretischen Wert von
9.5:10 3a-cn 2u™IrPM™ /2 sehr qut  [D(Ce"*, 1N H,S0,) =3.4-10"%em?/s]
188 pie beobachteten Abweichungen konnten teilweise von der Oberfla-
chenrauhheit und anderen Nichtidealitaten der rotierenden Scheiben-
elektraode herriihren. Andererseits kdnnen vor allem im Falle von Fe’*
Fe(I1)-Spuren oxidiert werden, die beispielsweise im Laufe des Expe-
rimentes entstehen. Dies wird innerhalb unseres Modelles als verrin-
gerter Transport von Fe3* an die Elektrodenoberfliche interpretiert,
wobei die Standardabweichungen von K3 sehr hoch werden. Die anodische
Reaktion gewinnt bei Potentialen nahe E® von Fe3*/2* an Bedeutung und
soll unter b) und 6.4.4. beschrieben werden. Fiir die Ce"“'-Reduktion
hingegen lagen die Potentiale viel negativer als das Standardpoten-
tial €°, so dass keine oxidativen Stréme auftreten konnten und K;,
viel weniger potentialabhdngiqg und mit kleineren Streuungen bebhaftet

war.

b) Zyklische Voltammetrie

Abbildung 6.12 zeigt die zyklischen Voltammogramme fur die Fe3*- und
die Ce“*_Reduktion an der gleichen Elektrode und unter den gleichen
Bedingungen wie unter a). Bei [Fe(III)]=0.025M, pH=2.0 und AE/At=
SmV/s (Abbildung 6.12a) lag das Peakmaximum der kathodischen Welle
bei 0.28V vs.SCE, was um ~ 0.14V positiver als Eg:set
ren Spannungsanstiegsgeschwindigkeiten wurde das Maximum zu negative-

ren Potentialen verschoben (0.08V vs.SCE bei 100mV/s). Die Peakstrome

ist. Bei hohe-
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zeigten nach der Korrektur fiir den kapazitiven Hintergrundsstrom eine
lineare Abhidngigkeit von (aE/at)!/2 (Abb. 6.12). Aus Gleichung 6.23
(j in A/cmz, D in cmz/s, AE/At in V/s, P in mol/cma), die fiir metal-

ip = 2.6910%:n3/2¢1/2p1/2(pp/pt) 1/ 2cb (6.23)

lische Elektroden unter Verwendung der Butler/Volmer-Beziehung [j =
Fck®exp(-afFn/RT)] hergeleitet wurde 1339209, und aus dem Diffusions-

3+ . . .
186 berechnet sich ein scheinbarer Ourch-

koeffizienten von fe

trittsfaktor agpp=0.83. Dieser Wert liefert Hinweise auf das elektri-

sche Verhalten der Elektrode. Wir wollen 3 Fille unterscheiden:

i) metallische Elektrode: « ~ 0.5.

ii) “ideale" Halbleiterelektrode (dUge/dE=1): a = 1.

iii) "nichtideale" Halbleiterelektrode (dUg./dE<1): Nach der Kor-
rektur fir den Massentransport (¢S = cP ) ergibt sich aus (6.5)

die folgende Elektrodenkinetik:

K K
L2 ).eS =k _ Fcs (6.24)

j= o= (—
( Kl + KQCS net

Wie wir unter a) gezeigt haben, sind sowohl Ky als auch K, potential-
abhangig. Zudem hingt die Nettogeschwindigkeitskonstante kpet VvON
der Konzentration ab, so dass kpet im Laufe eines scans nicht nur
aufgrund der zunehmenden Uberspannung n sondern auch infolge der Ab-
nahme von cS ansteigt. Einzig fir K; » Koc ergibt sich ein relativ

leicht zu behandelnder Grenzfall:

J = - Kye = - K2°c-exp(-aa pF'q/RT) (6.25)

p
mit « = a-dy , /dE (6.26)
app H

Da dUy/dE zwischen 0 und 1 variieren kann, werden fiir diesen Fall
agpp-Werte zwischen 0 und 0.5 erwartet. Aus den Experimenten an ro-
tierenden Scheibenelektroden ergab sich, dass K| bei Konzentrationen
von 0.025M kleiner als K,c ist (vgl. Abb. 6.13), so dass Gleichung
6.24 herangezogen werden misste, um die zyklischen Voltammogramme re-
produzieren zu kdnnen. Leider konnten wir nicht wesentlich kleinere
Konzentrationen verwenden, um (6.25) zu Uberpriifen, da sonst der fa-
radaische Strom im Vergleich zum kapazitiven zu klein wirde. ODies
zeigt, dass die zyklische Voltammetrie kaum dazu geeignet ist, die
Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen.

Wahrend sich die Peakstrdme verniinftig durch die fidr Metallelektroden

giltige Beziehung (6.23) beschreiben liessen, zeigten sich aber auch
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signifikante Unterschiede zu metallischen Elektroden. Speziell bei
Potentialen >0.35V vs.SCE war der Reduktionsstrom an W03 praktisch
unabhdngig von AE/At. Dieser Befund steht im Einklang mit den Experi-
menten an der rotierenden Scheibenelektrode, an der die Stréme bei
relativ positiven Potentialen ebenfalls viel unabhingiger vom Massen-
transport waren als in der Ndhe des flachbandpotentials (vgl. Abb.
6.7b). Auf dem Riick-scan konnte lediglich eine breite anodische Welle
beobachtet werden, deren Maximum bei E>0.65V lag.

In den zyklischen Voltammogrammen fir die Reduktion von Fe3* pei pH
0.0 (Abb.6.12b) ist vor allem die geringere Abhingigkeit des Peakpo-
tentiales (~0.3V vs.SCE) von AE/At und die schnellere Rickoxidation
von Fe?” hervorzuheben. 0Die Voltammogramme sind bereits mit i/E-Dia-
grammen an metallischen Elektroden vergleichbar, was auf die geringe
Differenz von 0.27V zwischen Standardredox- und Flachbandpotential
zurluckzufidhren ist. Die Annahme einer irreversiblen Reaktion ist fir
diesen Fall also nicht mehr gerechtfertigt.

Abbildung 6.12c) zeigt die zyklischen Voltammogramme fir das ce /3%
System. Im Gegensatz zu Fe*/2% Lonnte bis 1.8V vs.SCE keine Oxida-
tion der gebildeten reduzierten Form beobachtet werden. Die Reduk-
tionsmaxima erfolgten um 0.75 bis 0.94V positiver als das Standardre-

£ 199, pie Peakstrome waren fir aE/at <

doxpotential von 1.22V vs.SC
50mV/s proportional zur scan-Geschwindigkeit, stiegen aber mit zuneh-
mendem AE/At schneller an. Dies kann qualitativ dadurch erklart wer-
den, dass die Strome fir E>0.6V praktisch durch K; limitiert sind.
Verglichen mit metallischen Elektroden vermag die Reduktion von ce't
im ersten Teil des scans mit zunehmendem AE/At der Potentialidnderung
immer schlechter zu folgen. Die dadurch akkumulierte "Uberschuss'"-
Konzentration fihrt dann bei negativeren Potentialen zu Strémen, die
héher als gemidss (6.23) erwartet sind. Aus der anfanglichen Steigung
ip vs. (aE/at)1/? ergab sich aapp=0.48 (vgl. agpp=0.83 fir Fe3" bei
pH=2.0). Somit reproduzieren die agpp-Werte qualitativ die Potential-

abhangigkeit von K, wie sie in Abbildung 6.10 gezeigt wurde,

c) Zusammenfassung

i) In diesem Unterkapitel konnten wir die kathodischen Strome an WO ;-
Elektroden unter Berucksichtigung des Transportes der oxidierten Spe-
zies an die Halbleiteroberfldche durch das in Abbildung 6.5 illu-
strierte "Zweischritt"-Modell fir den Elektronentransfer beschreiben.

Dabei erwies sich die Technik der rotierenden Scheibenelektrode als
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ideale Methode, um die Potentialabhangigkeit der relevanten Geschwin-
digkeitskonstanten zu bestimmen. Abbildung 6.13 zeiqt die 3 Stréme

Jsatsy JHelmholtz und JLevich in Abhdngigkeit von E, ¢ und w. Fur

c<107%M und E<0.3-0.4V beeinflussen die Konzentration der oxidierten
Spezies und die Rihrfrequenz die Reduktionsstréme signifikant. Ist
zudem w klein (w<1600RPM), so sind die Stréme durch den Massentrans-
port begrenzt und steigen linear mit ¢ und ©!/? an. Andererseits
sind die Stréme fir c<10” %M und E>0.3-0.4V zwar konzentrations- aber
kaum rdihrabhidngig (s. auch Abb.6.7), weil fir diesen Fall der Durch-
tritt durch die Helmholtzschicht geschwindigkeitslimitierend wird.
Fir ¢>107°M und w>1600RPM schliesslich sind die Stréme praktisch uber
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Abbildung 6.13: Teilstréme an der rotierenden WO3-Scheibenelektrode
fFir Fe’*-Reduktion (0.01N HC10,) und Ce“’-Reduktion
(1IN Hp504). —— : Jgat= K1+ === * JHelmholtz® K e,

Jlevich= Kgcbwl/z. jsat(Ce“+) wurde fiur E<0.6V
unter der Annahme dUg./dE=0.2 extrapoliert. K3 wurde
jeweils gemass (6.8) berechnet.
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den ganzen Potentialbereich durch jgat, also durch den Elektronen-

transfer durch die Raumladungsschicht begrenzt.

ii) Die zyklische Voltammetrie war weniger geeignet, um quantitative
Daten zu erhalten. Bei den relativ hohen anfinglichen Oberflichenkon-
zentrationen von 0.025M Fe3* oder Ce* begrenzte jgat die Strome zu
Beginn des scans. Bei negativeren Potentialen wurde der Massentrans-
port infolge der Verarmung oxidierter Spezies an der Oberfliche mehr
und mehr stromlimitierend. Formal kann der diffusionskontrollierte
Peakstrom fiir den Fall eines reversiblen Elektrontransfers (jp=2.99'
105-n3/2p1/2(pe/pt) 1/ 2cb) 133,209 g5t dem Grenzstrom (cS=0) an einer
rotierenden Scheibenelektrode verglichen werden. Die entsprechende

Rotationsfrequenz w (in RPM) berechnet sich aus:

w= 41.5-p"1/3.(aE/AL) (6.27)

Fir D~S-10-6cm2/s ergibt sich w zu 240RPM bei einer Spannungsan-
stiegsgeschwindigkeit von 0.1V/s oder zu 24RPM bei 0.01V/s. Diese
Analyse zeigt, dass die Strome fir AE/At<0.1V/s und €<0.25V (Fe3",
0.01N HCl0,) beziehungsweise E<0.5V (Ce"’) diffusionskontrolliert
sind, was zu zyklischen Voltammogrammen fihrt, die im reduktiven Teil

dhnlich verlaufen wie an metallischen Elektroden.

iii) Die Potentialabhingigkeit von K; und K, zeigte, dass der Span-
nungsabfall an unseren W03;-~Elektroden sowohl uber die Raumladungs-
als auch (iber die Helmholtzschicht verlief, was auf eine hohe Kon-
zentration von ionisierbaren Oberflachenzustanden von der Grdssenord-

2 schliessen liess. Ourch die Oberflachenzustande werden

nung 10%3cm”
einerseits die kathodischen Strome unabhangig vom Elektronenakzeptor
begrenzt, so dass konzentrationsunabhangige Sattigungswerte erreicht
werden. Andererseits nehmen die Stome bei positiver Polarisierung
picht mit einem FfFaktor 10 fur AE=59mV ab, sondern unter Umstanden
viel langsamer, da aufgrund der Oberflachenladung ein signifikanter

Anteil des Spannungsabfalles uber die Helmholtzschicht erfolgt.

iv) Die Analyse des Elektrontransfers von polykristallinen W03;-Elek-
traden auf einen Akzeptor regt zu detaillierteren Studien von foto-
chemischen Reaktionen an W03-Suspensionen an. Die an "Makroelektro-
den" erarbeiteten Prinzipien sollen in Kapitel 7 an "Mikroelektroden"

(Teilchen von um-Grdsse) Uberpruft werden.
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6.4.4. Oxidation von Fe?% an WO 4

Wahrend wir bei der Analyse der kathodischen Stréme an den rotieren-
den W03-Scheibenelektroden die oxidativen Prozesse (Geschwindigkeits-
konstanten k_} und k., in Abb. 6.5) unter Annahme von cS(Fe?")w0
vernachlassigten, zeigten die zyklischen Voltammogramme, dass Fe"
an unbeleuchteten WOj3-Elektroden oxidiert werden kann. Deshalb inte-
ressierten wir uns fir die Oxidation von Fe(S0,) ;-L6sungen bei pH=2.0
an rotierenden Scheibenelektroden. Dabei zeigte W03 unter anodischer

Polarisierung ein v6llig anderes Verhalten als bei negativeren Poten-

tialen:

i) Die Oxidationsstrome waren im untersuchten Potentialbereich von
0.55-1.0V vs.SCE proportional zu [Fe?"] und zeigten selbst
bei Konzentrationen von 0.025M keine Sadttigungseffekte (Abb.
6.14a).

ii) Die Strome waren zwischen 400 und 6400 RPM nahezu unabhingig von

der Rotationsfrequenz w.

1.5 -1
a) b)
E = 0,80V vs.SCE
0. 70V
|k 0. 60V {5
& 0. S5V logN, k)
'e
0
<
E
=, .S log k_,_ -3
0 s a2 L 4 s ¢ 41 -4
0 0. 01 0.02 0.5 1.0
(FedID)I/M (E vs.SCE)/V

Abbildung 6.14: Anodische Dunkelstréme an einer rotierenden WO ;-
Scheibenelektrode (puratronic) unter potentiosta-
tischen Bedingungen. 0.01N HC104. AE/At=0.5mV/s.

a) Abhingigkeit von [Fe(S0,)+9H,0] bei w=1600 RPM.

b) Potentialabhidngigkeit von log(Nyk,) und logk_,.
Ny k und k_, (beide in cm/s) wurden Tabellen 6.1 und
6.5 entnommen.
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iii) Die Strome erreichten bei Potentialen 0.7V einen Plateauwert.

Aus i) schliessen wir, dass K_)} » K_sc, wodurch sich (6.5) zu (6.28)
vereinfacht. Vernachlédssigen wir in erster Naherung die Rdihreffekte

(K_3cw!/2 » K_jc) ergibt sich (6.29) mit k', in cm/s und ¢ in Mol/

em®. Die aus den Steigungen in Abbildung 6.14a berechneten kl,-Werte

l = 1 + 1 (6.28)
J

K_zC K_3cwl/2

J = kigfe (6.29)

sind in Tabelle 6.5 aufgelistet. Vergleichsweise ist die aus Dfe?*
~5.5-10-%cm?/s 8% ynd w=1600RPM erhaltene Konstante ko3 (iLevieh =
k_3fFc, ¢ in Mol/em3) von 5.4-1073 cm/s mindestens 10-mal grosser als
k!ly. Uber Gleichung 6.28 und den berechneten Wert von k_3 wurden die
Geschwindigkeitskonstanten erhalten, die frei von Massentransport-

effekten sind (Tabelle 6.5).

TABELLE 6.5: Heterogene Geschwindigkeitskonstanten fir die
Oxidation von Fe(SO,) an W03 (0.01N HC10,).

£ k!, (w=1600RPM) kep (w+)
V vs.SCE 107" em/s 107"% em/s
0.55 2.75+0.03
0.6 3.40+0.04
0.7 4.64+0.05
>0.8 5.1840.05 5.7

Abbildung 6.14b vergleicht die Potentialabhangigkeit von k_, wund
Nrk,. Aus dem langsamen Anstieg von k_, und dem Erreichen eines Sat-
tigungswertes flur E>0.8V schliessen wir, dass sich der Potentialab-
fall (ber die Helmholtzschicht fur E>0.6V nicht mehr signifikant er-
héht. Da der Kk ,-Wert (E°=0.53V vs.SCE) 2%* von ~ 2.5-107%cm/s prak-
tisch gleich gross ist wie Nyk,® (3-107“cm/s, Tabelle 6.4), schlies-
sen wir, dass Reduktion und Oxidation wahrscheinlich lber die glei-

chen Oberflachenzustande verlaufen.

Memming et al. 698,210 pegchrieben die Elektroneninjektion von ced*
oder Fe?" ins Leitungsband von verschieden stark dotierten Sn0,~Elek-
troden durch einen Tunnelprozess durch die Raumladungsschicht. Wir
wollen hingegen versuchen, den Elektronentransfer als thermisch akti-

vierten Prozess zu behandeln. Aus der Potentialabhangigkeit von K,
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(Tabelle 6.1) ergibt sich, dass die Bandverbiegung Uge bei E=0.53V
vs.SCE etwa 130mV betrdgt. Nehmen wir an, dass die fFerminiveaus im
Innern und an der Oberflache des Halbleiters gleich sind, so muss fir
den Elektrontransfer zwischen "bulk" und Oberflache in beiden Rich-
tungen die gleiche energetische Barriere von 130mV Uberwunden werden.

K.1 kann nun analog zu (6.20) beschrieben werden:

K1 = qv o n.N.D exp(-quc/kT) (6.30)

Die effektive Zustandsdichte Ng an der Leitungsbandkante ist durch
(2.2) definiert und liegt in der Gréssenordnung von 10'%cm™ 3. Aus un-
seren Experimenten folgt, dass K_) Uber den ganzen Potentialbereich
grésser als K_pc ist. Fiir ¢=0.025M gilt K_j » 1.4mA/cm? und somit fir
E>0.5V K_p » K; (vgl. Tabelle 6.1). Nehmen wir nun in (6.30) v und
¢ fir die "Ki"- und "K_.;"-Prozesse als gleich an, so lassen sich die
grosseren K_)-Werte dadurch erkldren, dass Np signifikant hoéher als
n° ist und dass die elektronische Kopplung zwischen den reduzierten
Oberfldchenzustdnden und dem Leitungsband (ausgedrickt durch Dy)

besser ist als im Falle des K;-Prozesses.

Die Potentialabhdngigkeit von K, Ko, K_, und K_, fir Fe3*/2" (pH=2)
erlaubt schliesslich eine Abschatzung der energetischen Lage der
Oberflachenzustande. Wahrend die Bandverbiegung unter positiver Pola-
risierung anfanglich nur langsam zunimmt, bis bei E-Egp=400mV Usc*
130mV erreicht ist, strebt dUg./dE bei noch positiveren Patentialen
gegen 1 (s.Abb. 6.9, 6.14). Somit schliessen wir, dass die Oberfla-

chenzustinde nahe an der Leitungsbandkante liegen. Wdhrend die Ober-

......... le,,

0SS
—— == Fe 3e/2+

Abbildung 6.15: Potentialverlauf an einer positiv polarisierten W0;3-
Elektrode mit Oberflachenzustanden (SS).
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flache bei E< D.5V unter anodischer Polarisierung immer stéirker posi-~
tiv aufgeladen wird und der Potentialabfall zu einem ansehnlichen
Teil Uber die Helmholtzschicht erfolgt (Abb. 6.15), sind die Zustande
bei E=~0.7V praktisch vG6llig entleert. Dadurch andert sich die Ober-
flachenladung bei fortschreitender Polarisierung nicht weiter und die
Potentiale der Leitungsbandkante und der Oberflachenzustidnde bleiben
“* (Abb. 6.9), dass bis
zu E=0.8V ein hoher Anteil des Potentialabfalles iiber die Helmholtz-

schicht erfolgte. Somit scheint die Entleerung der Oberflichenzustan-

fix. Allerdings zeigten die Resultate mit Ce

de und somit der Spannungsabfall Uber die Helmholtzschicht vom Stan-
dardpotential des Redoxpaares abzuhdngen. In 3hnlicher Weise beobach-

1.1%¢ in Anwesenheit von Ce“’ eine Verschiebung des

teten Memming et a
Flachbandpotentiales von n-WSe; in die positive Richtung. Um die che-
mische Natur der Oberflachenzustande auf W03 abzukldren, sind sicher-

lich noch weitere Experimente erforderlich.

6.5. Reduktion von H' an WO 4

Bis jetzt haben wir an W03 nur Reduktionsprozesse untersucht, die po-
sitiv vom Flachbandpotential ablaufen. Im Gegensatz zu TiO,-Elektro-
den, an denen bei Potentialen negativ von Egp H,0 reduziert werden
kann (s. 6.2.), wird im Falle von W03 der Halbleiter selbst bei E<OV
vs.SCE (pH=0) partiell reduziert. Dabei nimmt W03 gemdss (6.31) ein
kleines Kation wie H* oder Li* auf und fdrbt sich blau. Im folgenden

t..1.8h,79

soll dieser "elektrochrome Effek kurz beschrieben werden.

W03 + xH* + xe~ + WO3_,(OH)y (6.31)

Abbildung 6.16a zeigt die negative Auf- und Entladung von W03 durch
Potentialspringe zwischen 0.8 und -0.2V., Nach dem Sprung von 0.8 auf
-0.2V flossen innerhalb 2s 25mC/cm? und innerhalb 12s 66 mC/em?, und
die Elektrade wurde gleichzeitig stahlblau. Diese Ladungen wiirden 220
beziehungsweise 590 Einzelschichten WO,(0H) entsprechen. Dabei wurde

3 109 angenommen. Allerdings wurden nur

die Dichte von W03 zu 7.16g/cm
1-2 Prozente der W03-Schicht reduziert. Um namlich 10pum W03 in
W0,(0H) umzuwandeln, misste eine Ladung von ~3C/cm? auf die Elektrode
libertragen werden. Beim Potentialsprung von -0.2 auf 0.8V entlud sich
die Elektrode innerhalb ~ 0.5s um ZOmC/cmz, um dann die restliche ne-
gative Ladung wesentlich langsamer abzugeben. Bei diesem Prozess wur-

de das gelbe W03 praktisch quantitativ zurick gebildet. Selbst nach
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2000 Auf- und Entladungen dnderte sich die in Abbildung 6.16a ge-
zeigte j/t-Charakteristik nicht. Ebenso wurden die Stréme durch Rih-

ren des Elektrolyten kaum beeinflusst.

Zyklische Voltammogramme sind in Abbildung 6.16b gezeigt. Die Reduk-
tionsstréme waren in etwa proportional zu (AE/At)!/2. Ahnliche Ex-
perimente wurden von Bard und Reichmann 48h, 790 an WO03-Filmen, die
durch thermische oder anodische Oxidation von W-Blech oder durch Auf-
dampfen im Vakuum hergestellt worden waren, beschrieben. Diese Auto-
ren und Spichiger-Ulmann161 beobachteten an thermisch oxidiertem W
ein Ansteigen der Reduktions- und Oxidationsstrdme durch mehrstiindige
zyklische Polarisierungen. Im Gegensatz dazu veréanderten sich unsere
WO0;-Elektroden durch zyklische scans nicht. Die in Abbildung 6.16b
gezeigten Strom/Potential-Diagramme sind am ehesten mit thermisch
oxidierten W-Elektroden, die tber langere Zeit elektrochemisch redu-
ziert und oxidiert worden waren, vergleichbar. Interessanterweise er-
reichten die Elektroden von Bard und Spichiger-Ulmann nach der elek-
trochemischen Vorbehandlung eine &dhnliche Abhdngigkeit der Fotostréme
von der Wellenldnge wie sie an unseren Elektroden sofort nach der

Herstellung beobachtbar war (Abb.4.10).
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Abbildung 6.16: Coulometrie (a) und zyklische Voltammetrie (b) an
einer W03-E£lektrode (puratronic, Schichdicke=10um)

in 1N H2S04. Vor der Messung wurde der Elektrolyt
mit der eingetauchten €lektrode fidr >Zh mit N, ge-
splilt. b): AE/At=10, 20, 50, 100mV/s.
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7. FOTOELEKTROCHEMIE AN HALBLEITERELEKTRODEN UND -TEILCHEN

7.1. Einleitung

Fotokatalytische und fotosynthetische Reaktionen an Suspensionen von
Halbleiterteilchen erscheinen aussichtsreich, um beispielsweise Ab-
widsser aufzuarbeiten oder S0,, das aus der Verbrennung von 01 an-
fallt, zu oxidieren und gleichzeitig "niitzliche" und speicherbare

Chemikalien wie Hy oder Brj zu erzeugen76b’77d’211

. Im folgenden wol-
len wir versuchen, aus den an Elektroden gesammelten Erkenntnissen
uber Elektron- und Lochtransferprozesse ein tieferes Verstindnis der
Fotoelektrochemie an elektrisch nicht kontaktierten Halbleiterteil-
chen zu gewinnen.

Bereits 1967 schlugen freund et al. 212 vor, fFotoredoxreaktionen an

suspendierten Halbleiterpartikeln mit Hilfe eines Modellsystems, wo
kathodische und anodische Prozesse getrennt an Halbleiterelektroden
untersucht werden, zu beschreiben. Seither wurden bis vor kurzem er-
staunlich wenige Vorstdsse in diese Richtung unternommen. Yoneyama et
al. 23 ynd Hada et al. 80d, 214 beobachteten eine recht gute Korrela-
tion zwischen Produktbildungsraten und lokalen Zellstrémen an be-
leuchteten Ti0,~ und Zn0-Elektroden bei offenem Stromkreis (Reduktion
von Methylenblau oder Ag*, Oxidation von CH30H, H,0 oder Zn0). Neu-

82¢ zeigten, dass die Geschwindigkeit der Re-

mann~Spallart und Enea
duktion von Methylviologen an elektrisch nicht kontaktiertem Ti0, aus
potentiodynamischen Messungen an der gleichen Elektrode mit Hilfe der
Mikroelektrodentheorie lokaler Elemente vorhergesagt werden kann. Die
Mikroelektrodentheorie hatte schon erfolgreich zum Verstandnis der

Redoxkatalyse durch kolloidale Edelmetallkatalysatoren215
216 217

und der

Korrosion beigetragen. Gerischer schlug vor, dass beispielswei-
se an der Grenzflache Ti0,-Teilchen/Pt-Katalysator eine Akkumula-
tionsschicht entsteht, welche die Trennung von Elektron/Loch-Paaren
ermoglicht. In einigen neueren Arbeiten wurden der Transport im fest-
korper und der Transfer durch die Phasengrenzflache von lichterzeug-

ten Ladungstragern in kolloidalen Halbleitern behandelt 218,

Im folgenden wollen wir die Dynamik von zwei Fotoredoxreaktionen an
Halbleiterelektroden unter offenem Stromkreis und an Teilchensuspen-
sionen studieren. Vor allem interessieren wir uns fir den Einfluss
der Konzentration der elektroaktiven Spezies, der Lichtintensitat und
des Massentransportes auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Wir wollen

versuchen, die Nettogeschwindigkeit des Fotoprozesses aus den Strom/
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Spannungs-Kurven an Elektroden unter Licht und im Dunkeln vorauszusa-
gen, beziehungsweise allfdllige Differenzen zwischen Elektroden bei
offenem Stromkreis und Teilchensuspensionen aufqrund ihrer topologi-

schen Eigenheiten zu verstehen.

7.2. Das System W03/H,0/Aq*

Ag* wurde von verschiedenen Autoren als effizienter Akkzeptor von

80,190C,193 .. 7n0 19b, 803,214,219

Leitungsbandelektronen aus Ti0,
verwendet. Im folgenden wollen wir die endotherme Reaktion (7.1) an
beleuchtetem W03 untersuchen.
WO 3
2H20 + 4AgT > 03 + 4AQ + 4H* AG®=0.43eV (7.1)
hv

7.2.1, Elektrochemische Experimente

Die elektrochemische Reduktion von Ag* an unseren WO3-Elektroden wur-
de unter 6.3. beschrieben und in Abbildung 6.3A dargestellt. Ohne Ag*
waren die Dunkelstrome in luftgesadttigten Ldsungen von pH=3.0 kleiner
als 1pA/cm? (entspricht 6.2-10'2 Elektronen s ‘cm 2). Aus dem Ver-
gleich mit einem typischen Photonenfluss von 107 Photonen s tcm™2
(entspricht SOmW/cm? fir A=400nm) schliessen wir, dass fFotoredoxreak-
tionen an W03 mit 0, als Elektronakzeptor sehr ineffizient sein wer-
den. Dies steht im Gegensatz zu Befunden an Ti0, %9%2211€ apphildung
6.3A zeigte, dass sich die kathodischen Dunkelstrome mit steigender
Ag*-Konzentration erhéhten und bei Potentialen einsetzten, die we-
sentlich positiver als das Flachbandpotential lagen. Die Form der
Fotostromkurve, wie sie in Abbildung 6.3.A dargestellt ist, und das
onset-Potential dnderten sich nicht, wenn die Elektrode mit monochro-
matischem Licht (405nm, 0.9mW/cm?) bestrahlt wurde. Der Plateaustrom
betrug in diesem Falle 155pA/cm2, was einer Fotostromeffizienz Tioe
(4.19) von 0.53 entspricht.

Nehmen wir nun an, dass sich unter Belichtung einer elektrisch nicht
kontaktierten Elektrode lokale Kathoden (Ag*-Reduktion) und Anoden
(H,0-0xidation) bilden, so folgt aus dem Prinzip der Elektroneutrali-
tat, dass kathodische (i~) und anodische Stréme (i*) gleich gross
sind. Der Gleichgewichtsstrom ié:i-=i+1§sst sich graphisch sehr ein-
fach durch Spiegelung von i~ an der E-Achse und durch den Schnitt mit
der i*-Kurve bestimmen.

Abbildung 7.1 zeigt den Verlauf des Ruhepotentials, wenn eine WO0g3-
Elektrode in 107°M AgNO3-Lésung (pH=3.0) mit monochromatischem
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Licht bestrahlt wurde. E erniedrigte sich rasch vom Dunkelpotential
von 0.425V, das nahezu dem Nernst-Potential entspricht, erreichte
einen Minimalwert von 0.365V und erhdhte sich wiederum langsam. Beim
Ausschalten des Lichtes stieg E um +25mV an. Wurde nochmals be-
strahlt, erniedrigte sich £ lediglich auf 0.39V, ohne ein ausgeprig-
tes Minimum zu durchlaufen. Wurde nun die Elektrode an das Potential
von 0.403V, das unter Beleuchtung widhrend 90s erreicht worden war,
gelegt, so floss im Dunkeln ein Strom von -17pA/cm2. Unter Beleuch-
tung stieg j sofort auf 10pA/cm2, um dann innerhalb einiger Sekunden
auf 0 zu fallen (Abb.7.13). Beim Ausschalten des Lichtes erfolgte ein
dhnlicher Strom/Zeit-Transient in die kathodische Richtung. Nehmen
wir an, dass sich der Reduktionsstrom unter Belichtung nicht &ndert,
ergibt sich ein Fotostrom von 17uA/Cm2, was einer Photoneneffizienz
Tph von 0.058 entspricht (s.Tabelle 7.1, S.127). Dabei ist Nph gemass
(7.2) definiert, wobei P die Leistung pro Flacheneinheit ist. Ver-

Jph hv # reduzierter Ag*-Ionen (7.2)
ph = Jphoton " e P  # eingefallener Photonen ’

gleichsweise erhalten wir aus dem Schnlttpunkt -j (E) mit Jph(E)
einen Gleichgewichtsstrom von ZSpA/cm Die gemessene Effizienz ist

mV{vs.SCE} 20s
425~
A
400~
375 -
350~ I r ,
tight on ott on
20s
JiAsem?2
O-
10~
8

light on oft

Abbildung 7.1: Potential/Zeit- (A) und Strom/Zeit- Verhalten (8)

einer WO,-Elektrode (puratronic) in 10” M AgNO3, 10 "3y
HC10,, 10 ~2y NaCl0,. Die Elektrode wurde mit monochro-
matischem Licht (Az405nm, 0.9mW/cm?) bestrahlt. Die
Lésung wurde mit einem Magnetrihrer (900RPM) gerlhrt.
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also um 30% geringer als die durch unser Modell varhergesagte. Wurde
die Elektrode unter den gleichen Bedingungen fir 5S0min weiterbeleuch-
tet, so stieg das Fotopotential auf 0.417V an, und es bildete sich
eine grauschwarze Schicht auf WO03. Gleichzeitig nahmen die Dunkel-

strome zu, so dass Tph in etwa konstant blieb.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb.7.2) zeigen, dass Ag in
der Form von diinnen, rechteckigen Plattchen von typischerweise 5um
Kantenlange kristallisierte. Somit blieb der grosste Teil der Halb-
leiteroberfliche praktisch unbedeckt. Durch Auszdhlen (ber eine re-
priasentative Flache wurden 7-10° Ag-Kristalle pro cm? abgeschatzt,
so dass sich das Volumen eines Einzelkristalls aus der abgeschiedenen
Ag-Menge zu durchschnittlich 7p.m3 ergibt. Dies stimmt gut mit der
Grosse der in Abbildung 7.2b gezeigten Ag-Aggregaten {iberein.

Durch polychromatische Beleuchtung (14.5mW/cm?) wihrend 1h bei offe-
nem Stromkreis bildeten sich einige Ag-Korner von ~ 0.5mm Grosse. Der
grosste Teil der Oberflache aber war lediglich durch einen firs Auge
grauen film bedeckt. Monochromatische Beleuchtung unter den gleichen
Bedingungen wie oben ergab, dass sich das fotopotential auf 0.422V
erhéht und jon auf 11pA/cm? erniedrigt hatte, was einer Abnahme
der anfanglichen Effizienz um 35% entspricht. Durch weitere polychro-
matische Bestrahlung wdhrend 14h wurde die ganze Elektrode mit phan-
tastisch glitzernden Silberkristdllchen bedeckt, und npn fiel auf
<1073, Wurde eine Elektrode verwendet, die auf 2 Seiten mit W03 be-
schichtet war, so lagerte sich Ag bevorzugt auf der beleuchteten Sei-

te ab.

Das beschriebene Potential/Zeit-Verhalten der bei offenem Stromkreis
beleuchteten WO3-Elektroden kommt durch verschiedene Einflisse zu-
stande:

i) Wie schon unter 6.3. erwahnt, nimmt die Uberspannung fir die Ag-
Abscheidung nach der Bildung der ersten Ag-Adatome ab. Somit sinkt
das Fotopotential beim ersten Einschalten des Lichtes zu relativ
negativen Werten. Lange bevor eine Ag-Monoschicht (bezogen auf die
makroskopisch erscheinende Oberfliche) abgeschieden ist (14s zu 17uA/
cm2), erniedrigt sich die Uberspannung fir die Ag*-Reduktion, so dass
sich das Fotopotential und damit auch der Gleichgewichtsstrom erhoht.

1594

In einem &hnlichen Experiment schatzte Memming eine Uberspannung

von >100mV fir die fotodeposition von Pd auf TiO2 ab.

ii) Die Ag-Adatome und metallisches Silber wirken als Rekombinations-
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Abbildung 7.2: Elektronenmikroskopie (SEM) von polykristallinen WO3-
Elektroden (puratronic). a): ohne Ag. b): potentio-

statische Fotodeposition von 510"’ mol Ag/cmz. Die
Ag-Menge wurde aus den Dunkelstromen, die periodisch
durch Ausschalten des Lichtes gemessen wurden, abge-

schatzt. Das Potential wurde so geregelt, dass

. 110
1 icht=0 .
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zentren. So wurde festgestellt, dass die Charaktreristik Jph vs. E
mit 2zunehmender Ag-Bedeckung flacher verlduft. Dadurch verschiebt
sich das Fotopotential ebenfalls in die positive Richtung, Jph aber
nimmt ab. Dies kdnnte erkl&ren, warum der Fotostrom, der nach 90s Be-
strahlung beobachtet wurde, signifikant kleiner als der aus den j/E-
Kurven abgelesene Gleichgewichtsstrom war. Unter 4.2.4.b) haben wir
gezeigt, dass auch Au- oder Ru0j,-Schichten die Elektron/Loch-Rekombi-
nation heraufsetzen.

iii) Im Laufe der Bestrahlung wird immer mehr Licht durch Ag absor-
biert. Die Experimente zeigten jedoch, dass Nph bis zu einer Bedek-
7 mol Ag/cm2 konstant bleibt. Wahrend diese Menge 200

Ag-Schichten entsprechen wirde, zeigte die Elektronenmikroskopie,

kung von >5°10°

dass nur ein kleiner Bruchteil der W0O;-Oberfliche mit relativ grossen
Ag-Kristallen bedeckt ist.

Die Fotostromeffizienz bei 405nm npc von 0.53 (s.oben) gibt den An-
teil der Elektron/Loch-Paare an, die bei hoher Bandverbiegung der
"bulk"-Rekombination entgehen und hédngt, wie wir unter 4.2.4.f) ge-
zeigt haben, im wesentlichen von der Dicke der Raumladungsschicht ab.
Bei kleineren Bandverbiegungen erhdéht sich die QOberfl&dchenrekombina-
tion, so dass sich der Prozentsatz der Ladungstridger, die fir den
Elektrontransfer zur Verfldqung stehen, erniedrigt. Wir definieren die

Elektrontransfer-eEffizienz gemédss (7.3). Somit ergibt sich die

n
Gesamteffizienz npn aus (7.a§T Fir [Ag*]:10-2M und pH=3.0 erhalten
wir ngy=0.11 (s.Tabelle 7.2, S.127). Wdhrend die npp-Werte von der
eingefallenen Lichtmenge abhidngen, basiert ngy auf dem in der Raumla-
dungsschicht absorbierten Licht und entspricht daher einer Quanten-
ausbeute.

Jph
Ny =T (7.3)

"

plateau
ph = npc.nET (7.4)

7.2.2. Beleuchtung von Teilchensuspensionen

Die Fotoreaktion (7.1) wurde durch Bestrahlung von WO3;-Suspensionen
(puratronic, 8g/l, 25ml1 Ldsung) mit dem Licht einer "Hanau" Suntest
Lampe (70mw/cm2) in Abh#dngigkeit von der Beleuchtungszeit, der an-
fianglichen Ag*-Konzentration und des pH-Wertes untersucht. Ungepuf-
ferte 5-10” M AgNO3-Ldsungen von pH=z4 fihrten in Anwesenheit von W03

wahrend der ersten 3 Stunden Bestrahlung zu einer konstanten Bil-
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dungsgeschwindigkeit von 2.0°-10"°

mol 0,/h. Die Suspension fdrbte sich
grau, und die Bildung von Gasblasen wurde sichtbar. Danach nahm die
0y-Bildungsrate etwas ab, bis nach 13h 1.6:10  *mol 0, akkumuliert wa-
ren, was einem Umsatz von 52% der anfdnglichen Ag*-Menge entsprach.
Das Verh&dltnis zwischen gebildetem 0, und reduziertem Ag* wurde durch
Gaschromatographie beziehungsweise durch potentiometrisch kontrol-
lierte Titrationen des verbleibenden Ag* mit HCl bestimmt und war
stets 1:4. Wdhrend der Reaktion nahm der pH stetig ab und erreichte
nach 13h einen Wert von 1.7, was gut mit dem aus der erzeugten 0,-

Menge berechneten Endwert von pH=1.6 iibereinstimmt.

Schon bei Konzentrationen von 10” M Ag* konnten signifikante 0,-Men-
gen detektiert werden. Bei hé&herem [Ag+] stieg die 0,-Bildungsrate,
bis bei 10”!M ein Plateau erreicht wurde (vgl. Abb. 2 in 5%). Bei
kleinen anfadnglichen Ag*-Konzentrationen konnte Ag* praktisch voll-
stdndig unter stdchiometrischer H,0-Oxidation fotoreduziert werden.
Beispielsweise war die Reaktion mit [Ag+]°z1073M nach 3h beendet,
wobei 6.2'10—6 mol 0, gebildet worden waren, was einem praktisch 100-

prozentigen Umsatz entspricht.

Wahrend bei pH=0 praktisch kein 0, nachgewiesen werden konnte, stieg
die Bildungsgeschwindigkeit fir 0, oberhalb pH=1 relativ rasch an, um
bei pHz=4 ein Maximum zu erreichen (vgl. Abb. 3 in 55). Ffur pH>S fiel

in Anwesenheit von W03 eine braune Ag-Verbindung aus.

Monochromatische Bestrahlungen bei 405nm wurden in 1cm Quarzkivetten
durchgefihrt, wobei die Konstanz der Lichtintensit&t der Xe-Lampe
dber lidngere Zeiten mit einer Si-fFotodiode Ulberprift wurde. W03;-Sus-
pensionen (puratronic, 8g/l) 1in einer 107 2M AgNQ;-Ldsung (pH®=4) er-
gaben nach 15h Beleuchtung eine Photoneneffizienz von ﬂph>0-02 (Ta-
belle 7.2, S5.127). Der gleiche Wert wurde fir ein Pulver erreicht,
das von einer WO03;-Elektrode abgekratzt und suspendiert worden war.
Unter den gleichen Bedingungen erhielten wir fdr die Fe3*_Fotoreduk-
tion in 107 2N H,S0, lediglich npn>0.004 (Tabelle 7.2). Um quantitativ
besser fassbare Resultate mit polychromatischem Licht zu erhalten,
wurde eine 107 ?M Ag+-LOsung mit aufgeschldmmtem W03 (8g/l) mit dem
gefilterten Licht einer Xe-Lampe in einer Zelle mit einem flachen Py-
rex-Fenster der Flache 7.07cm? bestrahlt. Durch Gaschromatographie
bestimmten wir eine anfdngliche 0,-Bildungsrate von 6.2+10" ®mol 0,/h,
was einem Strom von 0.66mA/(cm? beleuchteter Flidche) und einer poly-

chromatischen Photoneneffizienz von 0.024 entspricht.
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Tabelle 7.1 zeigt den Effekt der Lichtintensiti#t auf die Geschwin-
digkeit der Ag+*-Reduktion mit polychromatischem Licht. 2ml Proben
wurden jeweils in 1cm Kivetten mit dem Licht, das allenfalls durch
Graufilter abgeschwidcht worden war, wihrend verschiedener Zeiten be-
strahlt, so dass jede Probe die gleiche Lichtenergie von 55.5Ws er-
hielt. Die Analyse erfasste den nicht reduzierten Ag*-Anteil und er-
folgte durch Titration von 3 0.Sml-Proben und Bildung des Mittelwer-
tes. Aus Tabelle 7.1 ist ersichtlich, dass eine Erhdhung der Lichtin-
tensitdt um den Faktor 16 die Effizienz der Fotoreaktion (7.1) 1.5-
mal erhéht.,

TABELLE 7.1: Fotoreduktion von AgNOj a) in Abhidngigkeit
von der Lichtintensitat I

I reduziertes Ag*t
(mW/cmz) (pmol)
1.23 2.6 + 0.1
2.39 2.2 + 0.
10.2 + 0.
19.6 + 0.

) 1g=2y AgNO; (2ml), W03(8g/1), pH°=z 4. 1cm? wurde mit dem

gefilterten Licht (Corning CS 5-57) einer 450W Xe-Lampe be-
strahlt. Die Ldsung wurde mit einem Magnetstidbchen (900RPM)
geriihrt,

7.2.3. Schlussfolgerungen

Gemdss unseren Kenntnissen wurde hier zum erstenmal eine Fotoanode,
die aus einem Teilchenkonglomerat (Abb. 4.3, 7.2) besteht, mit sus-
pendierten Teilchen der gleichen Qualitdt verglichen. Das an beleuch-
teten Teilchen beobachtete Verhalten kann ausgezeichnet mit dem Mo-
dell lokaler elektrochemischer Elemente erkldrt werden. Oder umge-
kehrt kann die Elektrode als "Riesen"-Partikel betrachtet werden:

i) Héhere Ag*-Konzentrationen erhdhen die Dunkelstromkurve, so dass
das Fotopotential zu positiveren Werten zu liegen kommt, wo die Band-
verbiegung grdsser und damit die Trennung der Elektron/Loch-Paare ef-
fizienter ist.

ii) Durch €rhdhung der Aciditat der Ldsung verschieben sich die Ban-
der und dadurch die Fotostrom/Potential-Kurve mit 59mV pro pH-Einheit

in die positive Richtung (s.Tabelle 4.2). Wdhrenddessen dnderten sich
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die Dunkelstréme kaum mit dem pH. Dies bedingt, dass die Intersektion
-j'/jph mit sinkendem pH immer nZher am Flachbandpotential erfolgt,
s0 dass sich et und somit Nph verkleinern.

iii) Die Abnahme der 0,-Bildungsrate im Laufe mehrstiindiger Bestrah-
lungen kann mit der Erniedrigung von [Ag*] und pH erkldrt werden.
Wihrenddessen dirfte die Ablagerung von Ag® auf W03 keinen wesentli-
chen Einfluss auf Nph haben: Aus der BET-Fl&che von 4.1m?%/g
ergibt sich, dass in unseren Experimenten h&chstens 8°:10~% mol Ag /

(cm2

W03;) abgeschieden werden, was aufgrund der Messungen an Elektro-
den die Photoneneffizienz noch nicht herabsetzt.

iv) Die Interpretation der in Tabelle 7.2 zusammengestellten Npc-
und gemdss (7.4) berechneten ng7-Werte bereitet allerdings etwas mehr
Mihe. Im Ffalle der polychromatischen Bestrahlung wurde ngt durch
#[Ago-Atome]/fan(k)°#[Photonen(x)]dk erhalten. Die Anzahl einfallen-
der Photonen (#Photonen(A)) seinerseits wurde durch Integration (ber
das Lampen- und das Filterspektrum berechnet. Tabelle 7.2 zeigt, dass
die Effizienzen von WOj3-Elektroden mehr als doppelt so hoch sind wie

jene von Teilchensuspensionen. Qbschon Tph fir beide Systeme auf der

TABELLE 7.2: Photonen- und Elektrontransfer-Effizienzen
an W03-Suspensionen und Elektroden.

System oh T
W03(89/1),10" %M AgNOj, >0.02 >0.038
pH 4 3)
W03(8g/1),10"2M AgNO3, >0.024 )|  >0.049 ©,€)
pH 4 b)
W03(8g/1),5+1073M Fe,(50,) 3, >0.004 >0.0075
102N H,50, @)
- e
W03-Elektrode, 1072M AgNOj, 0.058 ¢ 0.11 &
1073M HC104, 107 2M NaClo, 9)

a) Monochromatische Bestrahlung (405nm, 1.38-10 °E-s” 'cm™2) wahrend
15 Stunden.
b) Polychromatische Bestrahlung (450W Xe-Lampe, Corning CS 7-59 Fil-

ter, 10.5mWem™ 2, integrierter Photonenfluss =3.6-10 8€-s7lem™2).

?
c) Berechnet aus dem "action spectrum” einer W0j3-Elektrode (s.Text).
d) Monochromatische Bestrahlung (405nm, 3.05+10"%€. s lem™2) einer
einseitig bedeckten Elektrode.

€) Effizienzen zu Beginn der Bestrahlung.
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einfallenden Lichtintensit&t beruht und Lichtstreuung nicht berlick-
sichtigt wurde, kann dieser Unterschied nicht vollig auf systemati-
schen fehlern bei der Lichtmessung beruhen. Wie wir unter iii) ge-
zeigt haben, dirfte der Grund auch nicht in der Bedeckung mit Ag lie-

gen.

Nun missen wir aber bedenken, dass die beleuchtete Elektrode ruht,
wihrend die Teilchen in der geriihrten Ldsung dauernd in Bewegung
sind. Wenn wir in erster Niherung annehmen, dass sich die Partikeln
auf einer Kreisbahn mit der Umlaufsfrequenz von 900RPM bewegen und
zur H&lfte der Zeit beleuchtet sind, so sind die W0O3-Teilchen perio-
disch fdr 33ms im Licht und fir 33ms im Dunkeln. Strom/Zeit-Transien-
ten, wie sie in Abbildung 7.1B dargestellt sind, wurden von zahlrei-
chen Autoren beobachtet (vgl.S$.57) und durch elektrische Auf- und
Entladung von Oberfldchenzustinden interpretiert. In unserem Falle
kann Ag® unter Belichtung partiell oxidiert werden, was die Oberfli-
chenladung erhéht und die B3nder in die positive Richtung verschiebt.
Dadurch wird die Bandverbiegung kleiner und Jph féllt ab. Beim Aus-
schalten des Lichtes fliessen Leitungsbandelektronen an die Oberfla-
che und reduzieren (Ag)n* zu (Ag),. Diese Auf- und Entladung der
Oberflédche tradgt nicht zur Fotoreaktion bei. Auf S.105 schitzten wir
die Dichte der Oberflichenzustfinde zu ~10'3cm™2 ab. Somit erfor-
dert eine v8llige Umladung der Oberfl&che bei einer Stromdichte von
17uA/cm2 ~0.4s, was in dieser sehr groben Abschitzung etwas léanger
als die Verweilzeit des Teilchens im Licht und im Dunkeln ist. Wih-
rend wir den spekulativen Charakter dieses Modells nicht verschweigen
wollen, ergibt sich ein weiterer Anhaltspunkt aus der Abhadngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Lichtintensitdt 1 (Tabelle
7.1). Aus dem Modell lokaler Elemente erwarten wir nédmlich, dass die
invertierten Dunkelstromkurven die Fotostromfunktion bei positiveren
Potentialen schneiden, wenn 1 erniedrigt wird. Somit sollten fir
kleinere Lichtintensitdten hdhere Effizienzen resultieren. Tabelle
7.1 zeigt aber fir beleuchtete W0;-Suspensionen genau das Gegenteil.
Das kdnnte dadurch erklidrt werden, dass mit hdéheren Lichtintensita-
ten, die Umladung der Oberfldche nur einen kleineren Prozentsatz des

Fotostromes beansprucht, was zu hdheren Effizienzen fihrt.

Diese Interpretation impliziert, dass Nph auch mit abnehmender Rihr-
geschwindigkeit ansteigen sollte. Dies konnte leider nicht dberprdft
werden, da sich bei langsamerer Rihrung eine W03/Ag-Schicht am be-

leuchteten Teil der Glaswand absetzte, was den Lichteinfall beein-




129

trdchtigte. Unsere Befunde regen hingegen zu entsprechenden Experi-
menten an WO3-Elektroden an. Die Elektroden sollten bei offenem
Stromkreis unter verschiedenen Lichtintensitdten mit Licht, das mit
unterschiedlichen Ffrequenzen ein- und ausgeschaltet wird, unter
gleichzeitiger Messung der Potentiale bestrahlt werden. Anschliessend
sollte die auf W03 abgeschiedene Ag-Menge aufgeldst werden (z.B. in
konzentrierten 52032--L63ungen) und durch Atomabsorption quantitativ
bestimmt werden. Solche Versuche waren aus zeitlichen Griin-den nicht

mdglich.

Zusammenfassend wollen wir festhalten, dass das W03/Ag+-System in
10~ 2M AgNO3-L&ungen Photoneneffizienzen bei 405nm bis zu 5.8% ermdg-
licht. Hohere Ag*-Konzentrationen lassen eine Steigerung auf >7% er-

55).

warten (s.Abb. 2 in Im Vergleich dazu wurden in 1072y AgNO 3-

goa,b,d bei

Ldsungen an TiOj;-Einkristallen und -Teilchensuspensionen
365nm mpn-Werte von 3.3-19% bestimmt. An Zn0 entspricht die anodische
Reaktion einer Ffotokorrosion. Unter den gleichen Bedingungen wie an

80a 21y MONG—

Ti0y wurden an ZnO-Einkristallen und Pulversuspensionen
chromatische Effizienzen (Az365nm) von 3.8 beziehungsweise >38% ge-
messen. Die in Tabelle 7.2 aufgefihrte Fotoreduktion von Fed3* soll

unter 7.3. diskutiert werden.

Die Ergebnisse an Teilchensuspensionen liessen sich im wesentlichen
erfolgreich aus dem Modell lokaler Elemente verstehen., Allerdings er-
schwerte die Abscheidung eines Metalles auf der Halbleiteroberflidche
die Interpretation, da durch die Silberschicht die Elektron/Loch-Re-
kombination ansteigt. Im folgenden Kapitel wollen wir daher ein Sy-
stem untersuchen, bei dem die oxidierte und die reduzierte Form in

Lésung bleiben.

7.3. Das System W03/H,0/Fe3*

Bereits 1962 wurde die Fotoreaktion (7.5) von Krasnovskii und Brin7“a

an beleuchteten W0;-Suspensionen beschrieben. In einer detaillierte-

ren Studie untersuchten Darwent und Mills 74b die Reaktion (7.5) in
3+ W03 2 +
2H0 + 4Fe’™ | > 0y + 4Fe * 4 uH AG°=0.46eV (7.5)

Abhingigkeit von der Wellenlinge, von [Fe®*], [Fe?*], [W03] und mit
verschiedenen Qberflichenbeschichtungen (Ru0,, Pt, Rh, Ru). Von den
gleichen Autoren wurde bei 405nm eine anfdngliche Photoneneffizienz

von >3+10 3mol 0,/Einstein bestimmt.
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Wir interessierten uns fir die Fotoreduktion von Fe?* in der Hof f-
nung, einen "einfachen" Modellfall vorzufinden, um Elektroden- und
Teilchensysteme gegeneinander zu vergleichen. Im Laufe der Arbeit
entwickelten wir eine quantitative, elektrochemische in situ Methode,
um in einfacher Weise die Bildungsgeschwindigkeit von Fe?* an be-
leuchteten Elektroden und Pulversuspensionen zu messen. Eine #hnliche
Methode wurde von Ward und Bard 8! verwendet, um die fotoreduktion

von Fe3* an Ti0,; qualitativ zu studieren.

7.3.1. Experimente an W0j-Elektroden und -Teilchensuspensionen

Die Messungen an Elektroden und Suspensionen wurden in der gleichen
Zelle (1.5ml Arbeitselektrolyt)82e unter identischen Beleuchtungsver-
hdltnissen und unter gleicher Rihrung mit einem Magnetstibchen (1100
RPM) durchgefiihrt. Um die direkte fotolyse von Fe3* 220 gsq1ichst
zu vermeiden, filterten wir das Licht mit a<400nm aus. Zur Beleuch-
tung der W0;-Suspensionen wurde eine Blende von der Grdsse der Elek-
trode (0.5cm2) auf das Quarzfenster geklebt. Die polarographische De-
tektorelektrode (Ru0,, Az1mm?) wurde in die Mitte der Zelle gebracht,
wobei die Elektrodenoberfldche vom Licht nicht getroffen wurde. Die
Referenzelektrode (SCE) wurde zwischen den beiden Arbeitselektroden
(W03, RuD,) plaziert. Die Ti-Gegenelektrode wurde mit einer Zellulo-
se-Membrane vom Arbeitelektrolyten getrennt. Die quantitative polaro-

graphische Detektion von Fe?* wurde auf S.30 beschrieben.

Abbildung 7.3 zeigt die Strom/Potential-Kurven bei pH=2 unter Licht
und im Dunkeln. In Abwesenheit von Fe3% setzte der Fotostrom (iph =

110 bei 0.15V ein und erreichte bei 1.5V ein Plateau von

iLicnt)
6.2mA/cm?. Unter Anwesenheit von Fe3* ([Fe3+]<0.012M) wurde der foto-
strom nicht signifikant verdndert. Mit steigender Fe(NO3)3-Konzentra-
tion erhdhten sich hingegen die Dunkelstrdme an der WO0;-Elektrode,
deren Dunkelfliche (1cm?) doppelt so gross war wie die beleuchtete
Flache. Allerdings waren die Stréme nicht proportional zu [Fe3+]
(s.6.4.3.a). Wihrend der Aufnahme der Kurven 1-5 (Abb.7.3) wurde eine
Pt-Gegenelektrode im Arbeitselektrolyten verwendet, um das gebildete
Fe?" wiederum teilweise zu oxidieren. Das Pt-Blech wurde mdglichst
nahe an eine Zellwand gebracht, um die Massentransferbedingungen so
wenig als m&glich zu stéren. Dennoch wurde in zyklischen scans (0.5
mV/s) eine leichte Hysterese beobachtet, die auf eine Erhdhung von

[Fe2+] zuridckzufihren war. Aus dem Modell lokaler Elemente und der
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Annahme, dass die Dunkelstrdme durch das Licht nicht beeinflusst wer-
den, lassen sich die Gleichgewichtsstrdme ig und -potentiale unter-
offenem Stromkreis aus dem Schnittpunkt -igq(E) (---) mit iph(E) vor-
aussagen. Im folgenden wollen wir durch Beleuchtung der gleichen
Elektrode ig mit der Bildungsgeschwindigkeit von Fe?* vergleichen.

Abbildung 7.4a) zeigt den Fotostrom und die invertierten Dunkelstrdme
fir [Fe3*]=5.09:-10"°M und A=1cm? (-i4, Ubernommen aus Abb.7.3) und
und fir A=0.5cm? (-1/2-i4, eine Seite wurde elektrisch isoliert). In
Abbildung 7.4c) ist der zeitliche Verlauf des Ruhepotentials der WO;-
Elektrode fiir die gleichen Konzentrationen (1-5) wie in Abbildung 7.3
gezeigt. Beim Einschalten des Lichtes fiel das Potential sofort zu

negativeren Werten, bei denen die fe3*_Reduktion moglich wurde. Im

1.0

i/mA

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
(E vs.SCEY/V

Abbildung 7.3: Fotostrom (iph) und Dunkelstrome (1-5) fir eine WO0;-
Elektrode (puratronic) in 0.01M HC10,, 0.1M KNO3. 2

Seiten zu 0.5cm? eines quadratischen Ti-Trdgers war-

en mit W03 bedeckt, wobei eine Seite bestrahlt wurde

(A>400nm, 120mW/cm?, gleiches Licht wie in Abb.5.6).
[Fe(NO)3°9H,0] = 4.16°107*M (1), 7.72-107"M (2), 2.08-

10734 (3), 5.09-107°M (4), 1.2°1072M (5). AE/At=0.5mV/
s. Die Pfeile zeigen die scan-Richtung an. (---): -ig
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Gegensatz zum System W03;/Ag*+ waren die Differenzen zwischen Dunkel-
und Fotopotential Eph wesentlich héher. Dies kann einerseits auf
die wesentlich kleinere Lichtintensit#dt im Falle des W03/Ag*-Systems
(Abb. 7.1), aber auch auf die steileren Dunkelstromkurven (Abb.6.3)
zuridckgefihrt werden. Abbildung 7.4d) zeigt, wie der anodische Strom
an der Ru0,-Detektorelektrode ansteigt, nachdem das Licht eingeschal-
tet wurde, was auf die Bildung von Fe?* schliessen l&sst. Bei héhe-
ren Fe3*_Konzentrationen (> 5‘10-3M) blieb die anfingliche Steigung
liber l&ngere Zeit konstant als bei den kleinsten verwendeten Konzen-
trationen. Die aus der Anfangssteigung beim Einschalten des Lichtes
berechnete Bildungsgeschwindigkeit fir Fe?* ist in Abbildung 7.4b)
als Strom i° in Abhdngigkeit von [Fe3*]° dargestellt (@, Az1cm?).
Wurde nun die unbeleuchtete Seite der W0O3-Elektrode elektrisch iso-
liert (®), verringerten sich die i®-Werte. Wie aus den Strom/Span-
nungs-Kurven zu erwarten war, nahm i° fir relativ kleine Fe3*_Konzen-
trationen um nahezu die H&lfte ab, wdhrend die Abnahme bei héheren

Konzentrationen weniger ausgeprégt war.

Die Bestrahlung von WO;-Suspensionen fihrte ebenfalls zu Fe3*_Foto-
reduktion. An der polarographischen Detektorelektrode wurde nach dem
Einschalten des Lichtes ein #hnlicher Stromanstieg, wie er in Abbil-
dung 7.4d) fir die Elektroden gezeigt worden war, beobachtet. Aller-
dings waren die anfinglichen Steigungen und somit die i°-Werte beson-
ders bei kleinen Fe3*_konzentrationen signifikant hdher als an Elek-
troden. Hingegen nahm die Bildungsgeschwindigkeit von Fe?’ in Abhin-
gigkeit von der Bestrahlungszeit schneller ab als im Falle von Elek-
troden. i° erhdhte sich mit zunehmender W03-Menge, wobei mit 16mg/ml

W03 die S&ttigungsgrenze erreicht war. Abbildung 7.4b) zeigt, dass

Legende zu Abbildung 7.4:

Gleiche Bedingungen wie fir Abbildung 7.3. Die gleiche Elektrode wur-
de verwendet, um entweder eine (®) oder beide Seiten (®) dem Elektro-
lyten auszusetzen. a) Fotostrom (ipp) und invertierte Dunkelstrome
(—id). i°-Werte wurden in Abhi3ngigkeit vom Potential bei offenem
Stromkreis und unter Beleuchtung aufgetragen (m,8). b) Abhidngigkeit
von i® (entspricht der Fe?'_Bildungsgeschwindigkeit) von [Fe®"] fiir
Elektroden (®,®), fir eine W03-Suspension (®) wund in Abwesenheit von
W03 (*). c) Potential/Zeit-Verhalten im Dunkeln und unter Belichtung
fir die beidseitig beschichtete Elektrode. d) Anodische Strdme an der
Ru0,-Detektorelektrode bei E=0.9V vs.SCE. Die Steigungen Ai/ At wurden
durch galvanostatische Reduktion von Fe3* bei -0.1mA und -0.3mA an
unbeleuchtetem WO, kalibriert.
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auch ohne W03 eine langsame Fotoreaktion stattfindet, die auf eine

fFotolyse von Fe3* in homogener L&sung zurlckzufihren ist 220

Gaschromatographie und spektrofotometrische Bestimmung von [Fe’*]
Uber den Phenanthrolin-Komplex ergaben ein Verhdltnis von Fe2+:02
von 4.2:1, woraus wir auf eine praktisch stdchiometrische Reaktion

(7.5) schliessen.

7.3.2. Diskussion

i) Die Ubereinstimmung der elektrochemischen Daten, die aus Strom/
Spannungs-Kurven beziehungsweise aus der Fe2+-Bildungsgeschwindigkeit
erhalten wurden, folgt direkt aus Abbildung 7.4a): Der Strom i°, der
der anfanglichen Fe2+-Bildungsrate entspricht, wurde in Abhangigkeit
vom Fotopotential Eph bei offenem Stromkreis aufgetragen. Die fir
beidseitig und einseitig beschichtete Elektroden erhaltenen Punkte
liegen in bemerkenswerter Weise auf der Fotostrom/Potential-Kurve und
fallen mit den Schnittpunkten von -ig mit iph zusammen. Daraus folgt,
dass 1i4 quantitativ zur Fe3*-Reduktion fiihrt und dass die kathodi-
schen Strome im Dunkeln und unter Licht gleich gross sind. Somit wird
der Spannungsabfall Uber die Helmholtzschicht unter Beleuchtung nicht
grosser und es tritt kein "fotokathodischer Effekt" 11¥-116 (vgl.
$.37/38) auf.

ii) Da die fotostrdme iph von [Fe3*] kaum beeinflusst werden, hangen
die Gleichgewichtsstrome unter offenem Stromkreis und bei gegebener
Lichtintensitdt lediglich vom Dunkelstrom iq ab. iy steigt mit zuneh-
mender Fe3"-Konzentration an, so dass sich das Ffotopotential Epp
zu immer positiveren Werten verschiebt. Prinzipiell sollte sich Eph
immer mehr dem Plateaubereich der Fotostromcharakteristik nahern, so
dass i° durch den Photonenfluss begrenzt wird und sich mit steigender
Fe3*_Konzentration nicht weiter erhdht. Ein Blick auf Abbildung 7.3
zeigt aber, dass die Schnittpunkte von -igq mit iph stets im nahezu
linear anwachsenden Teil der Fotostromkurve liegen. Somit ist die Ab-
flachung der i°/[Fe3+]-Kurven (Abb.7.4b) praktisch nur auf die Tat-
sache zurickzufiihren, dass iq bei hdheren Konzentrationen unabhingig
von der Konzentration des Elektronakzeptors und den Massentransport-
bedingungen wird (Abb.6.7, 6.13). Aus den Abbildungen 6.7b) und 7.4c)
folgt, dass die Dunkelstréme an Elektroden bei den typischen Gleich-
gewichtspotentialen von »0.3V kaum von der Rihrgeschwindigkeit abhéan-

gen. Im Falle von Pulversuspensionen kann die Rdhrung ohnehin nicht
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fir den Massentransport verantwortlich sein, da die mikroskopisch
kleinen Teilchen durch den Rihrer kaum gegen die L&sung beschleunigt
werden und stets im Flissigkeitsstrom "mitschwimmen". Somit dient die
Rihrung von Suspensionen lediglich dazu, das Sedimentieren von Fest-
kdrper zu verhindern und die Fotoprodukte vom beleuchteten Teil der
Zelle wegzufiihren und nicht dazu, den Massentransport zwischen Teil-
chen und Redoxsystem 2zu bewerkstelligen. Dieser Transport erfolgt
vielmehr durch Diffusion. Im folgenden wollen wir die diffusionskon-
trollierte Reaktionsgeschwindigkeit |dC/dt|diff an einem Teilchen be-
rechnen und mit den Massentransportbedingungen an einer rotierenden

Scheibenelektrode vergleichen:

C. (706)

|de/dt | yiee = kgire Cuo, Ci

Gemdss Smoluchowski ist kdiff = AnNL~Di-rw0 . Falls die Spezies i mit
3
Elektronen oder Ldochern aus W03 reagiert (nz1), berechnet sich die

Stromdichte jgiff zu:

Jaifre = Yaire/Pwg,y = F0i7Ci/ Tyg, (7.7)

Somit ergibt sich kgqjff fur Teilchen von 1pm Durchmesser (S.20) und
Df
zahl von 620'000 RPM (!) entsprechen wirde. Dieser effiziente Massen-
transport an Teilchen kommt allerdings nur zum Tragen, falls c €107 2M
und EpK<0.3V. (vgl.Abb.6.13., Abb.7.4c). Somit scheint der bessere

Massentransfer fir den steileren anfdnglichen Anstieg der i°/[Fe3+]

e3+~5'10'6cm2/s 186 24 D,/r = 100cm/s , was rein formal einer Dreh-

Kurve im Falle von beleuchteten Teilchensuspensionen verantwortlich
zu sein (fir [Fe3%]<2.1073M, Abb.7.4b).

iii) In Abbildung 7.4b haben wir gezeigt, dass die Ffotostrdme unter
offenem Stromkreis auf einer beidseitig beschichteten Elektrode grés-
ser sind, als wenn die nichtbeleuchtete Seite elektrisch isoliert
ist. Dies wurde auf die hoheren Dunkelstrdme zurickgefihrt, da der
Elektrontransfer aus dem Leitungsband auf Fe3* auch auf der beleuch-
teten Seite stattfindet. Die noch héheren i®-Werte im Falle von Teil-
chensuspensionen lassen eine weitere Erhohung der elektrochemisch ak-
tiven Flidche vermuten. Vorerst wollen wir jedoch {berprifen, ob es
verntinftig ist, auf WO3-Partikeln und Elektroden die gleichen Argu-
mente anzuwenden. Aus Gleichung 2.7, ¢=50 “89, ND~1°1017 cm™3 berech-
net sich die Dicke der Raumladungsschicht zu 0.23pm, was kleiner als
der Teilchenradius ist. Somit kann die WO3-Suspension als Ensemble

von Mikroelektroden betrachtet werden, an denen iph und id durch die
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gleichen Gesetzmissigkeiten festgelegt sind wie an einer makroskopi-
schen Elektrode. Die héhere an der Fotoreaktion beteiligte Oberfliche
kann nun auf verschiedene Einfliisse zuriickgefihrt werden:

a) FUr A>400nm wird das Licht nicht véllig von einem Teilchen von
~lpm Durchmesser absorbiert (a<10'000cm™ !, vgl.5.62). Selbst im Falle
der Absorption in der Aquatorebene der Partikel sind »2 Teilchen not-
wendig, um 99% des einfallenden Lichtes zu absorbieren.

b) Licht kann ins Innere der Suspension gestreut werden.

c) Die Teilchen sind zum Teil abgeschattet, stellen aber trotzdem

ihre ganze Dunkelfldche zur Verfiigung 82¢,

iv) Im folgenden sollen die Photonen- (7 h) und Elektrontransfereffi-
zienzen (nET) fir die Fotoreduktion von Fe3* mit den entsprechenden

Werten fir die Ag*-Reduktion verglichen werden (Tabellen 7.2 und
7.3). Wie oben erwdhnt (S5.124), entspricht e der Quantenausbeute in

der Raumladungsschicht und sollte somit praktisch unabhingig vom ver-
wendeten Licht sein. Fdr eine einseitig beschichtete Elektrode er-
hielten wir fir die Reaktionen (7.1) und (7.5) die exakt gleichen an-

fdnglichen Effizienzen von =0.11. Obschon die Dunkelstrdme in

1

ET
Anwesenheit von Ag' (Abb.6.3A) etwas hdher waren als fiir die Fe3*_Re-
duktion (Abb.7.3), nahm der Fotostrom infolge der Bildung von Ag® so-

fort ab, da sich die Oberfl&dchenrekombination erhé&hte.

TABELLE 7.3: Gleichgewichtsstrdme und Effizienzen fir die fFotore-

duktion von Fe3* an W03-Elektroden und Suspensionena)
.0
System J
y (mA/cm?) Toh 1
einseitig beschichtete Elektrode 0.70 0.017 0.11
beidseitig beschichtete Elektrode 1.1 0.025 0.18
Teilchensuspension (8mg/ml) 1.3 0.028 0.21

a) g.012M Fe(NO3)3°9H,0, 0.01M HC10,, 0.1M KNO3. Die Daten wurden von
Abbildung 7.4b) dbernommen.

Bemerkenswert in Tabellen 7.2 und 7.3 ist allerdings das unterschied-
liche Verhalten von Pulversuspensionen in Anwesenheit von Ag* bezie-
hungsweise Fe®*. Im Falle der Ag*-Fotoreduktion erkldrten wir die
im vergleich zur ruhenden Elektrode geringeren Effizienzen aus den
Fotostrom/Zeit-Transienten (Abb.7.1B). Interessanterweise beobachte-

ten wir beli entsprechenden Experimenten mit Fe3* nahe dem Fotopo-
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tential Eph praktisch keine Transienten. Daraus schliessen wir, dass
das Fotoprodukt Fe?* genigend schnell von der Elektrodenoberfliche
weggefihrt wird und zumindest anfidnglich die Elektrodenkinetik nicht
beeinflusst. Somit kann die grdssere an der fotoreaktion beteiligte
Oberflache im Falle von Teilchensuspensionen voll zur Geltung kommen
und die hoheren Effizienzen (Tabelle 7.3) erklidren. Ebensc beobachte-

82° fir die Fotoreduktion von Methyl-

ten Neumann-Spallart und Enea
viologen héhere Effizienzen an Ti0,-Suspensionen als an polykristal-
linen Ti0,-Elektroden. Die verglichen mit Elektroden relativ geringe
Effizienz der WO03-Suspensionen im Falle von Ag* als Elektronakzeptor
scheint also eher ein Ausnahmefall zu sein. Dennoch sollten weitere
Halbleiter/Redoxsystem-Kombinationen durch analoge Messungen charak-
terisiert werden, um die Allgemeingiltigkeit der erarbeiteten Prinzi-

pien zu uberprifen.

Vergleichsweise bestimmten Mills et al. 74b durch Messung der Fe2*-
Konzentration in Abhdngigkeit von der Bestrahlungszeit eine anfing-
liche Photoneneffizienz von 0.034, woraus wir einen nET—Wert von 0.07
abschdtzen. Dieser gegeniiber unseren Ergebnissen etwa dreimal kleine-
re Wert konnte auf ein unterschiedliches Material zurickgefiihrt wer-
den. Beispielsweise ergab W03, das von Fluka erhalten worden war, um
nahezu 50% verlangsamte Geschwindigkeiten fir die Reaktionen (7.1)
und (7.5) 221,

v) Bis anhin haben wir nur die anfidnglichen Reaktionsgeschwindigkei-
ten diskutiert. Wahrend wir unter 7.2. feststellen, dass die Ag+—
Fotoreduktion dber Stunden mit einer konstanten Geschwindigkeit ab-
lduft (vgl. Abb.1 in %), zeigte Abbildung 7.4d), dass die Fe?'-
Bildungsrate bereits innerhalb Minuten signifikant abnimmt. Dieses
Verhalten folgt direkt aus Abbildung 5.6, in der die Konkurrenz zwi-
schen Fe?" und H,0 fdr Vvalenzbandldcher dargestellt ist: Zunehmende
Fe?*-Konzentration (d.h. zunehmende Bestrahlungszeit), effizienterer
Massentransport und abnehmende Lichtintensitdt beginstigen die Ruck-
oxidation von Fe2+, was einer "chemischen Rekombination" gleichkommt
und die Effizienz herabsetzt. Die im Falle von WO03;-Suspensionen
schnellere Abnahme von d[Fez+]/dt mit der Bestrahlungszeit (vgl.S.
133) dokumentiert den hoheren Diffusionsstrom jgqiff, wodurch die

Fotostromausbeute fir die Riickreaktion gemdss (5.15) ansteigt.

Zusammenfassend kénnen wir festhalten, dass wir durch die Korrelation

von i/E-Kurven an W03-Elektroden mit Produktbildungsraten das Modell
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lokaler Elemente in eindrucksvoller Weise dokumentierten. Das Verhal-
ten von Teilchensuspensionen liess sich aus der Elektrodenkinetik von
W03 und den Massentransportbedingungen verstehen. Zusammen mit den
Befunden aus Kapitel 6 folgt, dass Dunkelstréme und somit Oberflé&-
chenzustdnde nahe der Leitungsbandkante fir effiziente Fotoreaktionen
an suspendiertem Halbleiterpulver notwendig sind. Fir "ideale" Halb-
leiter nehmen die Dunkelstréme um einen Faktor 10 pro 59mV Polarisie-
rung in Sperrichtung ab, was bei Bandverbiegungen von einigen 100mV
und somit effizienter Trennung von Elektronen und Ld&chern zu sehr

kleinen Dunkelstrémen fihrt.

Unsere Resultate lassen zudem einen unsymmetrischen Potentialverlauf
im Halbleitermaterial vermuten. Wir postulieren "sites", an denen be-
vorzugt Locher die Oberfldche verlassen und andere, an denen die
energetische Barriere fir den Elektrontransfer herabgesetzt ist (Abb.
7.5). Die héchste Triebkraft fir die Trennung von Elektronen und L&-
chern wird erreicht, falls der Lochtransfer auf den Donor D rasch und
ohne Aufladung der Halbleiteroberflidche erfolgt und falls die lokalen
Kathoden Katalysator-"Inseln" entsprechen, die einen Ohmschen Kontakt
zum Halbleiter bilden. Durch konsequentes Verfolgen dieses Konzeptes
sollten neben den heute bekannten Fotoreaktionen mit relativ hohen
Quantenausbeuten (nET>10%, wie z.8B. w03/Ag/Ag+, TiOz/Ag/Ag+ 8oa,b,d,
Zn0/Ag/Ag* 2% C€dS/Ru0,/52” 77C, cds/Pt/s0327,52” 76P) weitere Sy-
steme untersucht werden, die dberdies auch eine technische Bedeutung

erlangen kénnten.
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KT E,

0+ th
@/<
0

Abbildung 7.5: Schematischer Potentialverlauf an einer dinnen Halb-
leiterschicht. Beide Seiten sind einem Elektrolyten

ausgesetzt.
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8. ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

In der vorliegenden Arbeit wurden einige einfache Methoden beschrie-
ben, um effiziente polykristalline WO03-, TiO,- und CdS-Elektroden
herzustellen. Das elektrochemische und fotoelektrochemische Verhalten
der untersuchten Halbleiterelektroden und -suspensionen wurde durch
anodische und kathodische Partialstrome, die Uber das Leitungs- oder

das Valenzband ablaufen, klassifiziert (ic+’ i, iyt, iy7).

Die Oberfl&che unserer WO03-Elektroden wurde mittels Elektronenmikros-
kopie (SEM) und durch Adsorption und anschliessende zyklische Voltam-
metrie einer Monoschicht von Co(phen)3>* charakterisiert. Diese
Messungen zeigten, dass die ~10um dicken W83-Schichten aus einem
Konglomerat von 0.1-1pm grossen Partikeln aufgebaut sind (“surface
roughness factor” ~ 100). Aus Impedanzmessungen und dem elektrischen
Widerstand des gepressten Pulvers ergaben sich eine Donordichte von
1:10%7cm™ % und eine fir polykristalline Materialien typische, relativ

kleine Elektronenbeweglichkeit von 0.03cm?/Vs.

Die Fotostrom/Potential-Charakteristika (iv+-Prozesse) von WO,
wurden in Abhangigkeit vom pH, von der Lichtintensitdt und der Wel-
lenldnge sowie mit verschiedenen Elektrondonoren und QOberflachenbe-
schichtungen untersucht. Insbesondere wurde in der Anwesenheit von
Halogeniden ein negativeres onset-Potential fir den Fotostrom und ein
steileres Ansteigen der Fotastréme mit positiver werdendem Elektro-
denpotential beobachtet. Somit werden die Ldcher durch einen im Ver-
gleich zur H;0-0Oxidation effizienteren Mechanismus ubertragen, bei
dem die Aufladung der Halbleiteroberflache und dadurch der Spannungs-
abfall (ber die Helmholtzschicht kleiner ist. Wdhrend die Plateau-
strome erst bei Potentialen, die um 1V positiver als das Flachband-
potential sind, erreicht wurden, waren die Quantenausbeuten von
~75% recht hoch. Mit einer Bandlicke von 2.6eV ist W03 als stabi-
ler, oxidischer Halbleiter prinzipiell dazu geeignet, das Sonnenlicht

vom Ultravioletten bis ins Blaue in chemische Energie umzuwandeln.

Die Analyse der fotoelektrochemisch erzeugten Reaktionsprodukte
zeigt, dass H,0 an W03 in sauren bis neutralen LGsungen quantitativ
zu Sauerstoff oxidiert werden kann. Hingegen kénnen Cl~, Br , Fe?®,
ce®” aber auch 50“2_ mit H,0 fur Valenzbandlocher konkurrenzieren.
Vom energetischen Standpunkt aus ist vor allem die fotooxidation von

SOQ2~ zu  Peroxodisulfat in saurer Ldsung interessant, da 52082- mit
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einem Standardpotential von 2.06V vs.NHE (pH=0) gegeniiber der Oxida-
tion von H0 zu 0, eine um ~0.8eV/Photon erhiéhte Energiespeicherung
zuldsst. Die Fotooxidation von Fe?* war unter den experimentellen
Bedingungen durch den Massentransport (Geschwindigkeitskonstante =
4-1073%cm/s) limitiert.

An TiO3- und W03-Elektroden wurden verschiedene Dunkelreaktionen stu-
diert: die Reduktion (i, -Prozess) von Ag*, Fe®*, ce"* und von $,042°
zu $%7 und 50327 sowie die Oxidation (ic+-Prozess) von Fe?". Die ki-
netische Untersuchung der Systeme Fe3*/2* ynd ce“*/3* an rotierenden
W0 3-Scheibenelektroden ergab, dass der Elektrontransfer von W03 auf
den Akzeptor in zwei Schritten erfolgt, wobei das Elektron in einem
ersten, konzentrationsunabhidngigen Schritt vom Innern des Halbleiters
auf die Oberfldche gelangt (k;) und von dort auf die elektroaktive
Spezies ubertragen wird (kz). Die Potentialabhangigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten k; und k;, zeigte, dass ein signifikanter Anteil
des Potentialabfalles i(iber die Helmholtzschicht erfolgt, was einem
partiellen fermi level pinning entspricht. Aus der Analyse der kine-
tischen Daten schlossen wir auf eine hohe Dichte von Oberflachenzu-
stianden von > 2-10!'% em™2. Der Elektrontransfer aus den Oberfldchen-
zustdnden auf den Elektrolyten konnte durch die Butler/Volmer-Glei-
chung beschrieben werden, wobei fir Fe3*/2% uynd ce**/3* Standardge-
schwindigkeitskonstanten von (2.540.5):10 “cm/s und 1.5-10" %cm/s und
kathodische Durchtrittsfaktoren von aFe3+~0.&a und aCe“*~0'2 abge-
schitzt wurden. Die kinetischen Daten erlaubten schliesslich die Vor-
aussage von Potential-, Konzentrations- und Rotationsfrequenzberei-
chen, fir welche die Dunkelstréme durch
a) den Elektrontransfer durch die Raumladungsschicht
b) den Elektronendurchtritt durch die Helmholtzschicht
c) den Massentransport der elektroaktiven Spezies an die Elektroden-
oberflache
limitiert ist. Im ersten Falle (a) werden Sattigqungsstrdme beobach-
tet, die unabhingig von Konzentration und Massentransportbedingungen

sind.

Das Studium der verschiedenen iv+-, ic - und ic+—Prozesse an Halblei-
terelektroden fiihrte schliesslich zu einem vertiefteren Verstéandnis
der Fotoelektrochemie von suspendierten Halbleiterteilchen, fur den
Fall dass der Partikelradius grdsser als die Raumladungsschicht ist.

Ein einzelnes Teilchen (n-Halbleiter) ist durch ein Gleichgewichtspo-
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tential charakterisiert bei dem der anodische Fotostrom (iv+) und der
kathodische (Dunkel)-Strom (i." ) betragsmissig gleich gross sind. Das
fotoelektrochemische Verhalten von suspendiertem WO03-Pulver unter
verschiedenen Konzentrations- und Beleuchtungsbedingungen konnte er-
folgreich mit Hilfe von Strom/Spannungs-Diagrammen von W03-Elektroden
erkldrt werden. Dabei mussten allerdings der Husserst effiziente Mas-
sentransport durch Diffusion (kqjff=100cm/s) und die Tatsache be-
ridcksichtigt werden, dass ein einzelnes Teilchen das einfallende
Licht nicht vollstdndig zu absorbieren vermag und dass die an der
Fotoreaktion beteiligte Halbleiterflidche fir Suspensionen grésser als
fiir Elektroden ist.

Diese Arbeit konnte nur einen kleinen Beitrag zum Verst#ndnis der
Fotoelektrochemie von Halbleiterelektroden und -suspensionen leisten.
Viele fragen mussten offenbleiben. Andererseits regt die Studie zu
zahlreichen weiteren Untersuchungen an: Produkteanalysen von Fotore-
aktionen an weiteren Halbleiter/Elektrolyt-Kombinationen, elektroki-
netische Untersuchungen an W03- und Ti0,-Einkristallen, Versuch einer
Korrelation von Impedanzdaten und Elektrodenkinetik. Da kinetische
Untersuchungen an Elektroden unter potentiostatischen Bedingungen oft
durch den Massentransport (<~1cm/s) aber auch die Zeitkonstante des
Potentiostaten (>~10ps) begrenzt sind, ist es nicht erstaunlich, dass
die meisten fotoelektrochemischen Arbeiten, einschliesslich der uns-
rigen, lediglich den Zeitbereich von ms bis Stunden Uberdecken. In
Zukunft sollten daher vermehrt galvanostatische Experimente (héhere
zeitliche Aufldsung) durchgefiihrt werden, und man sollte versuchen,
den fir kolloidale L4sungen, Teilchensuspensionen oder Mikroelektro-
den hdéheren Massentransport auszunutzen, um auch kirzere fiir foto-
elektrochemische Ph&nomene interessante Zeitbereiche zu erschliessen
und so unsere Kenntnisse von der Dynamik an der Halbleiter/Elektro-

lyt-Grenzfliche zu erweitern.
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