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Es wurde ein Katalysatorsystem entwickelt, das die photokatalytische Darstellung von
Wasserstoff in einem 1-Raum-Photoreaktor im sichtbaren Spektralbereich erlaubt.
Ruckgrat dieses Photoreaktors ist die SOLECTRO®-Titandioxidschicht, welche mit Gold-
partikeln belegt und mit einem Farbstoffkomplex sensibilisiert wurde.

Um den Einfluss der einzelnen Komponenten dieses Systems (Titandioxidschicht,
Farbstoffkomplex und Goldpartikel) zu untersuchen und Optimierungsmoglichkeiten
aufzuzeigen, wurden farbstoffsensibilisierte und goldmodifizierte Titandioxidschichten
zunachst getrennt betrachtet und photoelektrochemische Messungen sowie

Untersuchungen zur photokatalytischen H,-Darstellung durchgefuhrt.
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Elektrolytsystem mit DTPA als Komplexbildner
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Ethylendiamintetraessigsaure

Elektronenvolt
Formaldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon

Fullfaktor

farbstoffsensibilisierte Solarzelle

freie Reaktionsenthalpie

Gaschromatograph mit Warmeleitfahigkeitsdetektor
Plancksches Wirkungsquantum

Salzsaure

Salpetersaure

highest occupied molecular orbital (héchste besetzte Molekiilorbital)

high performance liquid chromatography (Hochleistungsflissigkeits-

chromatographie)

maximaler Strom einer FSSZ

optimaler Strom zur Erreichung von P«
Kurzschlussstrom, Photostrom

inductively coupled plasma - mass spectrometry (Massenspektrometrie mit

induktiv gekoppeltem Plasma)
Innendurchmesser

incident photon to current efficiency
indium tin oxide (Indiumzinnoxid)
Boltzmann-Konstante
Konfokales-Laser-Scanning-Mikroskop
,Loch"

Leitungsband

lichtemittierende Diode

lowest unoccupied molecular orbital (niedrigste unbesetzte Molekulorbital)
Molekulorbitaltheorie

Zahl der einfallenden Photonen
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NADPH
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TEM
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uv
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Zahl der generierten Elektronen
cis-Dithiocyanato-bis(2,2*-bipyridin-4,4‘-dicarbonsaure)Ru(ll)
Nicotinamidadenindinukleotidphosphat, reduzierte Form
Donordichte

Standardwasserstoffelektrode

Nitrilotriessigsaure

Intensitat das einfallenden Lichts

maximaler Leistungspunkt

Bis(2,2-bipyridin)(2,2‘-bipyridin-4,4‘-diphosphonsaure)-Ru(ll)-

dihexafluorophosphat

Photoelektronentransfer

physical vapour deposition (physikalische Gasphasenabscheidung)
Rasterelektronenmikroskop

spezifische Oberflache, bestimmt nach der BET-Methode

Sol-Gel-Prozess, der elektrochemisch betrieben wird, zur Herstellung

oxidkeramischer Schichten

Temperatur

transparent conducting oxide

Triethylamin

Transmissionselektronenmikroskop

Titandioxid

SOLECTRO®-TiO,, hergestellt im Elektrolytsystem E01
SOLECTRO®-TiO,, hergestellt im Elektrolytsystem E02
SOLECTROP®-TiO,, hergestellt im Elektrolytsystem E03
Ultraviolettstrahlung

nahes UV

maximale Spannung einer FSSZ

Leerlaufspannung, Photospannung

optimale Spannung zur Erreichung von P«



VB Valenzband
WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
XRD x-ray diffraction (Réntgenbeugung)

Griechische Buchstaben

€ Dielektrizitatskonstante
€ elektrische Feldkonstante
A Wellenlange des einfallenden Lichts

¢ Lichtintensitat
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1 Einleitung

,Das Licht ist Energie und ebenso Information — Inhalt, Form und Struktur. Es bildet das
Potential fiir alles.”
David Bohm

Licht ist der sichtbare Bereich der elektromagnetischen Strahlung.” Es ist charakterisiert
durch die Grélen Frequenz, Wellenzahl und Wellenlange. Da die elektromagnetische
Strahlung sowohl Wellen- als auch Teilcheneigenschaften besitzt, wird auch vom Welle-
Teilchen-Dualismus gesprochen.' Wird die Erscheinungsform der Strahlung als Welle
betrachtet, so erstrecken sich die Wellenlangen im sichtbaren Bereich von 380 nm-
780 nm. Dabei wird die Energie auf Frequenzintervalle verteilt, was zur Farb-
zusammensetzung und zu unserem Farbeindruck fuhrt. Als Infrarot wird der Bereich bei
Wellenlangen grofier 780 nm bezeichnet, wahrend bei Wellenlangen kleiner 380 nm die

ultraviolette Strahlung beginnt (siehe Abbildung 1-1).2
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Abbildung 1-1: Wellenlangenbereiche des elektromagnetischen Spektrums.3

Oftmals wird auch von ,sichtbarem Licht“ gesprochen, obwohl diese Bezeichnung doppeldeutig
ist, da ,Licht* schon den sichtbaren Bereich der elektromagnetischen Strahlung reprasentiert.
Weil jedoch auch der Begriff ,UV-Licht* Verwendung findet, wird in dieser Arbeit ebenfalls die
Bezeichnung ,sichtbares Licht“ benutzt, um die Wellenlangenbereiche besser voneinander
abzugrenzen.
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Ohne Licht gabe es kein héheres Leben auf der Erde. Lebewesen bendtigen Energie zum
Leben. Dabei kommt ein Grofdteil der Energie von der Sonne. Jedoch nicht alle
Organismen koénnen diese Energie direkt nutzen. Grine Pflanzen, Algen und einige
Bakterien sind in der Lage, die Energie des Sonnenlichts aufzunehmen und in chemische
Energie umzuwandeln. Dieser Prozess wird als Photosynthese bezeichnet.*® Wahrend
der Photosynthese finden Licht- und Dunkelreaktionen statt. Bei den Lichtreaktionen wird
das Sonnenlicht absorbiert und dazu genutzt, energiereiche Verbindungen (ATP und
NADPH) herzustellen. Dazu wird Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten und der
gebildete Wasserstoff in Form von NADPH gespeichert. Bei diesem Prozess handelt es
sich um einen lichtgetriebenen Transport von Elektronen Uber die biologischen
Membranen der Chloroplasten und Cynobakterien. Katalysiert werden die Lichtreaktionen
von Pigmentmolekilen, die durch die Lichtabsorption in einen angeregten Zustand
Ubergehen. Die Pigmentmolekiile sind in der Regel Chlorophylimolekiile eines Licht-
sammlerkomplexes. Die durch die Einstrahlung von Licht erzeugte Anregungsenergie wird
von einem Pigmentmolekil zum nachsten weitergereicht. Der gesamte Transport ist an
die Synthese des Energietragers ATP gekoppelt. In den darauffolgenden Dunkel-
reaktionen findet die Fixierung von Kohlenstoffdioxid statt. CO, wird dabei zum Aufbau
organischer Verbindungen genutzt.®’

Wahrend der Photosynthese werden somit aus den anorganischen Stoffen Wasser und
Kohlendioxid organische Verbindungen mit Hilfe des Sonnenlichts synthetisiert. Alle
Lebewesen bedienen sich direkt oder indirekt von der in diesen Verbindungen
gespeicherten Energie. Daher kann man sagen, dass die Photosynthese fur die Aufrecht-
erhaltung der Lebensformen auf der Erde verantwortlich ist und die Sonne die
Energiequelle fur diesen Prozess darstellt. Zusatzlich wird Sauerstoff als Nebenprodukt
gebildet.

Auch die fossilen Brennstoffe wie Kohle, Erdél und Erdgas, die heute vorrangig zur
Deckung des Energiebedarfs des Menschen genutzt werden, sind Abbauprodukte von
Pflanzen und Tieren (Biomasse) und beruhen somit auf der Photosynthese. Die Energie,
die diese Stoffe liefern, wurde dabei Uber Millionen von Jahren gespeichert. Da die
Vorkommen der fossilen Energietrager jedoch endlich sind, stellen sich heute neue
Herausforderungen an den Menschen. Die Sonnenenergie Ubertrifft den primaren
Energiebedarf des Menschen, doch er versteht es noch nicht gut genug, diese Energie
effizient zu nutzen. Wissenschaftler versuchen daher, sich an der Natur zu orientieren und
das Prinzip der Photosynthese in klnstlichen Systemen nachzuahmen.

Durch eine solche artifizielle Photosynthese kann Wasserstoff mit Hilfe von Licht direkt
aus Wasser erzeugt werden und beruht somit auf regenerativer Energie. Problematisch

bei diesem Prozess ist die Oxidation des Wassers. Hierbei entstehen aggressive
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Substanzen, die den Katalysator schadigen. Pflanzen umgehen das Problem, indem sie
ihre Katalysatoren standig reparieren und ersetzen.® Bereits 1972 konnten Fujishima und
Honda zeigen, dass Wasser photokatalytisch an Titandioxid-Elektroden in seine Elemente
gespalten wird.® Somit erdffnete sich erstmals die Mdglichkeit, Wasserstoff direkt aus
Wasser als ,sauberen® Energietrager zu gewinnen. Diese photokatalytische
Wasserspaltung kann jedoch nur unter Verwendung von UV-Strahlung betrieben werden.
Die Energie des Sonnenlichts bleibt somit weitgehend ungenutzt.

Erste Modelle, die das Prinzip der Photosynthese und den damit durch sichtbares Licht
angeregten Elektronentransport verwirklichen, sind die Farbstoffsolarzellen. Anstelle des
Chlorophylls werden hier vor allem Metallkomplexe mit dem Zentralmetall Ruthenium zur
Lichtabsorption eingesetzt. Diese werden auf einem Halbleitermaterial, meist Titandioxid,
fixiert. Farbstoffsolarzellen liefern anstelle von Kohlenhydraten Strom. Somit wird Licht auf
chemischem Wege in elektrische Energie umgewandelt.™

Nach dem Prinzip der Farbstoffsolarzelle kann an ahnlichen Systemen, bestehend aus
einem Farbstoff und einem Halbleitermaterial, Wasserstoff produziert werden. Durch
dieses Energiemodell wiirde eine Wasserstoffquelle geschaffen werden, die von fossilen
Energietragern unabhangig ist. Die Rohstoffe dafiir sind unbegrenzt vorhanden, wodurch
sich das einzigartige Potential dieser Technologie ergibt. Bis jetzt stellt jedoch eine
effiziente Wasserspaltung und dabei vor allem die Oxidation des Wassers ein grof3es

Hindernis in der Entwicklung geeigneter Modelle dar."’
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2 Problem- und Aufgabenstellung

Wie bereits beschrieben, werden photoinduzierte Elektronentransferprozesse, die zur
Bildung von Wasserstoff aus Protonen dienen, als artifizielle Photosynthese bezeichnet.
Diese H,-Darstellung kann durch homogene photokatalytische Reaktionen erreicht
werden. Dabei wird Wasserstoff zum Beispiel an dem photoredoxaktiven Ruthenium-
komplex [Ru(bpy)s*‘] in Gegenwart eines Elektronendonors und eines Elektronenrelays
sowie eines Katalysatormetalls gebildet.'®"* Dieser Prozess wird auch als intermolekulare
H,-Darstellung bezeichnet (Abbildung 2-1).

| S N/ ! /
Katalysatorzentrum
N
Z N - kolllgides Pt
Ru“*
> . \
| PN / A
Z /’ Protonen
\ .
P . //
oxidierter Ve

Flektronendonor

jj \:N//c. \\ /\/=\N7 ',./’/
—/ 7/

Abbildung 2-1: Reaktionsmechanismen der intermolekularen photokatalytischen Hz-Darstellung.

Elektranendonor

Im Gegensatz dazu wird bei der intramolekularen Wasserstoffbildung mit
supramolekularen Katalysatoren gearbeitet. Dabei verfiigt der Rutheniumkomplex Uber
einen zusatzlichen Brlckenliganden, der eine direkte Verbindung zum Katalysatormetall
herstellt (siehe Abbildung 2-2)."
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Abbildung 2-2: Reaktionsmechanismen der intramolekularen photokatalytischen Hx-Darstellung.

Ein Nachteil der intermolekularen H,-Darstellung ist die Diffusionskontrolle jedes
Reaktionsschrittes. Dadurch ist die Reaktion zur Wasserstoffbildung nur wenige Stunden
nachweisbar. Weiterhin ist die Stabilitit des verwendeten Rutheniumkomplexes stark
beschrankt, so dass nur wenige Optimierungsmoglichkeiten angewendet werden kénnen.
Bei der intramolekularen Variante werden zurzeit noch geringe Umsatzzahlen an
Wasserstoff beobachtet.

Ein Ansatz zur Erhéhung der Effizienz soll durch die Anbindung solcher supramolekularen
Komplexe an Titandioxid geschaffen werden. Es entstehen dadurch heterosupra-
molekulare Einheiten. Durch die Adsorption an TiO, sollen langlebige ladungsgetrennte
Zustande erreicht werden, wodurch unerwiinschte Rekombinationsprozesse vermindert
werden kénnen.">"®

Auf Grundlage dieser Uberlegungen kann die folgende Aufgabenstellung fiir diese Arbeit
formuliert werden. Es soll ein heterogener Katalysator geschaffen werden mit dem in
einem 1-Raum-Photoreaktor die Reduktion von Protonen unter gleichzeitiger Oxidation
eines Alkohols durchgefihrt werden kann (siehe Abbildung 2-3). Dadurch waren ein
Elektronentransport Ulber das Back-Bone-Metall und der Protonentransport in einer

Lésung ohne Umwege moglich.
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Reduktion

Oxidation

PET

Abbildung 2-3: Photoreaktor mit zwei Photoredoxkatalysatoren, die eine gleichzeitige Oxidation eines
Alkohols und eine Reduktion von Protonen zu Wasserstoff durch einen Photoelektronentranser (PET)
gewahrleisten.

Substratmaterial fiir diesen Katalysator ist eine mit Gold modifizierte SOLECTRO®-
Titandioxidschicht, auf der zwei Photoredoxkatalysatoren an verschiedenen Positionen
aufgebracht werden kdnnen. Die Photoredoxkatalysatoren, welche auf Grundlage von
Rutheniumkomplexen” aufgebaut werden sollen, verfiigen U{ber unterschiedliche
Ankergruppen, die eine Adsorption an der Oberflache des Titandioxids und des Goldes
erlauben. Beide Katalysatoren sind elektronisch entkoppelt. Der Photoredoxkatalysator 1
besitzt dabei Phosphonat- oder Carboxylatankergruppen, die eine Anbindung an freie
Titandioxidstellen ermoglichen. Der Photoredoxkatalysator 2 dagegen verflgt Uber
Thiolgruppen und kann somit nur auf den Goldpartikeln haften. Durch eine Optimierung
und Anpassung des Photoredoxkatalysators und der Titandioxidschicht, kdnnte ein
gerichteter Photoelektronentransfer gewahrleistet werden, der die photokatalytische
Oxidation und Reduktion ermdglicht. Weiterhin ware zu klaren, ob ein zweiter

Rutheniumkomplex mit Thiolankergruppen fir die Funktionsweise des ganzen Systems

Die zur Farbstoffsensibilisierung verwendeten Rutheniumkomplexe der Titandioxidschichten
stammen von Kooperationspartnern. Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der SOLECTRO®-
TiO,-Schicht.
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notwendig ist oder ob Gold als katalytisches Zentrum fur die Wasserstoffbildung bereits
ausreichend ist und die Prozesse nach Abbildung 2-4 ablaufen kénnen.

Abbildung 2-4: Photoreaktor ohne zweiten Photoredoxkatalysator.

Ein weiterer wichtiger Bestandteil fir die Umsetzung dieses Konzeptes stellt die
Bestrahlungsquelle dar, welche notwendig ist um den ersten Photoredoxkatalysator
anzuregen und somit die Elektronentransferprozesse in Gang zu setzen. Fir die
Anregung der Rutheniumkomplexe wird sichtbare Strahlung bendtigt. Als
Strahlungsquelle eignen sich vor allem Leuchtdioden (LED), welche in Arrays arrangiert
sind. Die LEDs bieten eine nahezu homogene Strahlung, kdnnen an die Geometrie des
Reaktors angepasst werden und ausgewahlte Wellenlangen emittieren. Weiterhin besteht
gegenuber klassischen Xenonbogen- oder Quecksilberdampflampen ein klarer
Preisvorteil.

Um das Ziel der photokatalytischen Darstellung von Wasserstoff in einem solchen System
zu erreichen, mussen verschieden Teilbereiche untersucht und optimiert werden. Im
Mittelpunkt dieser Arbeit steht als zentraler Bestandteil des Katalysators die
SOLECTRO®-Titandioxidschicht, welche als Substratmaterial sowoh! fiir die Farbstoff-
komplexe als auch fur die Goldpartikel dient. Daher kann zum einen die Titandioxid-
schicht durch geeignete Variation der Beschichtungsparameter modifiziert werden. Dabei
ist zu klaren, inwieweit neue Eigenschaften der modifizierten Schichten einen Einfluss auf
die folgenden Untersuchungen besitzen.

Zum anderen koénnen die farbstoffsensibilisierte Titandioxidschicht und das gold-
modifizierte TiO,-System vor der Kopplung beider Komponenten getrennt untersucht

werden. Durch photoelektrochemische Messungen kann die Elektronen-injektion vom
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angeregten Farbstoffkomplex in das Leitungsband des Halbleiters gezeigt und optimiert
werden. Es wird daher der erste Schritt des photoangeregten Elektronentransfer-
prozesses beobachtet. Dabei wird vor allem der Fokus auf die TiO,-Schicht gelegt und
deren Einfluss durch Variationen untersucht.

Die Untersuchungen zur Wasserstoffentwicklung erfolgen zunachst an den gold-
modifizierten Systemen durch UV-Bestrahlung. Auch muss der Einfluss des Substrat-
materials SOLECTRO®-Titandioxid geklart werden. Erst im letzten Schritt werden die
beiden Teilsysteme zusammengefiihrt und anhand eines einfachen Modells die
Funktionsweise zur Wasserstoffdarstellung am System Farbstoffkomplex/Titandioxid/Gold
unter Einstrahlung von sichtbarem Licht untersucht.

Somit kénnen die in Abbildung 2-5 gezeigten Teilschritte und ihre Abfolge fir die
geplanten Untersuchungen formuliert werden, an denen sich die Gliederung dieser Arbeit

orientiert.

SOLECTRO®-TiO,

* Modifizierung des Titandioxidsystems
» Charakterisierung

* Goldmaodifizierung
Farbstoffsensbilisierung und Photostromuntersuchungen

» Ankergruppenvariation
* Einfluss des Substratmertials TiO,

« Schichtdickenoptimierung ‘
H,-Dastellung an Au/TiO, mit UV-Strahlung
» Untersuchung der Wasserstoffbildungsraten
* Einfluss der Schichtmorphologier “
H,-Darstellung mit sichtbarem Licht

* Herstellung des Systems Komplex/Titandioxid/Gold
» Untersuchung der Wasserstoffbildungsraten

Abbildung 2-5: Darstellung des Arbeitsweges zum Aufbau eines Photokatalysators fir die
Wasserstoffdarstellung mit sichtbarem Licht.

Wahrend der Untersuchung dieser vier Arbeitsschritte sollen gleichzeitig Optimierungen
durchgefuhrt werden. Dabei ist zu klaren, inwieweit sich die einzelnen Faktoren
(Schichtcharakteristika, Komplexeigenschaften etc.) untereinander beeinflussen und ob

die Optimierung nur einer Komponente unabhangig moglich ist.



Theoretischer Teil | 9

3 Theoretischer Teil

Im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus, dass die Untersuchungen und
Optimierungsmaoglichkeiten der photokatalytischen Wirksamkeit von Titandioxid sehr
komplex sind. Daher soll in den folgenden Punkten dieses Abschnitts auf alle
theoretischen Aspekte detailliert eingegangen werden, um die spater folgenden Er-

gebnisse und Schlussfolgerungen im Zusammenhang sehen zu kénnen.

3.1 Grundlagen photokatalytischer Prozesse

Nach Palmisano und Sclafani'’ ist ein photokatalytischer Prozess definiert als ,ein
katalytischer Prozess, bei dem mindestens ein Reaktionsschritt durch photogenerierte
Elektronen-Loch-Paare hervorgerufen wird, welche an der Oberflache eines halbleitenden
Materials durch die Bestrahlung mit Licht definierter Wellenlange entstehen.“ Generell
wird der Begriff Photokatalyse auf beliebige chemische Prozesse bezogen, in denen die
zugefihrte Energie von der Bestrahlung mit Licht im UV- oder sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums stammt."”® Die grundlegenden Mechanismen kénnen mit
dem Bandermodell erklart werden. Die Bandlicke stellt ein charakteristisches Merkmal
von halbleitenden Materialen dar. Sie beschreibt die Energiedifferenz (AEg) zwischen
Valenzband (VB) und Leitungsband (LB). Das Valenzband ist dabei das hoéchste,
vollstandig mit Elektronen besetzte Energieband, wahrend das Leitungsband das
niedrigste Energieband ohne Elektronen ist.” Tabelle 3-1 zeigt eine Ubersicht

verschiedener Photokatalysatoren und ihre dazugehérigen Energien der Bandliicken.?

Tabelle 3-1: Energien der Bandliicken von verschiedenen Photokatalystoren.20

Photokatalysator Energie der Bandllicke Photokatalysator Energie der Bandliicke

[eV] [eV]
Si 1,1 ZnO 3.2
TiO; (Rutil) 3,0 TiO, (Anatas) 3,2
WO, 2,7 Cds 24
ZnS 3,7 SrTiO3 3.4
SnO, 3,5 WSe, 1,2
Fe,O3 2,2 a-Fe,03 3.1

Trifft Energie grofRer als AE, auf die Halbleiteroberflache, so kbnnen Elektronen aus dem
VB in das LB transferiert werden (siehe Abbildung 3-1). Dadurch kommt es zur

Entstehung von Elektronen-Loch-Paaren. Diese entstandenen Ladungen kénnen zur
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Oberflache des Photokatalysators wandern und dort mit Substraten Redoxreaktionen
eingehen. Die Substrate missen dabei geeignete Redoxpotentiale besitzen. So finden
Oxidationen nur statt, wenn das Potential des VB positiver als das des Substrates ist. Die
erzeugten Elektronen kénnen Substrate reduzieren, wenn diese ein negativeres Potential

als das LB besitzen.?!
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Ablaufe an einem Photokatalysator nach der Einstrahlung von
Licht geeigneter Wellenlange.

Neben diesen Redoxprozessen findet die Rekombination der generierten Ladungstrager
statt. Diese Rekombinationsprozesse reduzieren die photokatalytische Aktivitat deutlich.
Eine gezielte Trennung der Ladungstrager ist daher notwendig. Diese Trennung wird
unter anderem durch Defektstellen wie Sauerstoffliicken in nanostrukturierten Oxiden,

Dopanden oder Unreinheiten erreicht.

3.2 Titandioxid — Ein traditioneller Photokatalysator

Das am meisten untersuchte und zur Photokatalyse genutzte Metalloxid ist Titandioxid
(TiOy). Es besitzt eine gute chemische Stabilitat, ist ungiftig und weist eine glinstige Lage
von Valenz- und Leitungsband auf. TiO, besitzt die drei kristallinen Phasen Anatas, Rutil
und Brookit, wobei der Fokus der Forschung in Bezug auf die Photokatalyse auf den
beiden erstgenannten liegt.

Das Redoxpotential des VB von beiden Formen, Anatas und Ruitil, ist positiver als das des
Redoxpaares ‘OH/OH (Abbildung 3-2). Daraus resultiert die Oxidation von an den

Photokatalysator adsorbiertem Wasser und Hydroxylgruppen, welche zur Bildung von
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hochreaktiven Hydroxylradikalen fuhrt. Die Generation dieser Radikale bildet die
Grundlage fir die photokatalytische Aktivitdt von TiO, und ist Voraussetzung fir die

Oxidation von organischen Komponenten im Bereich der photokatalytischen Schadstoff-

behandlung.
-2
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Abbildung 3-2: Darstellung der Redoxpotentiale und Bandliicken ausgewahlter Halbleiter (nach 22).

Anatas wird als photokatalytisch aktivere Modifikation des Titandioxids angesehen.?*?*
Diese Annahme wird durch mehrere Faktoren gestitzt. Der Hauptgrund ist in der
unterschiedlichen Grofe der Bandlicke beider Phasen zu finden. So besitzt das LB der
Anatasmodifikation ein groReres negatives Redoxpotential als das des Rutils. Dadurch ist
Anatas ein effektiveres Reduktionsmittel. So kann zum Beispiel molekularer Sauerstoff
durch Bestrahlung von Anatas zu Superoxidradikalen reduziert werden, wohingegen eine
Reduktion an Rutil nicht méglich ist.

Die Ursache fur die verschiedenen Bandlicken von Anatas und Rutil ist in ihrer Struktur
zu finden. Diese besteht bei beiden Modifikationen aus in Ketten angeordneten
TiO,-Oktaedern. Unterschiede zwischen den Strukturen finden sich in der Verzerrung der
Oktaeder und der Anordnung der Oktaederketten. So sind im Anatas die einzelnen
Oktaeder uber deren Eckpunkte miteinander verknupft, wohingegen die Verknipfung im

Rutil Giber die gemeinsamen Ketten stattfindet.*

Weiterhin ist die Ti-Ti-Bindungslange in
der Anatasmodifikation groRer als im Rutil, wohingegen die Ti-O-Bindung kiirzer ist.?®
Diese strukturellen Unterschiede flhren zu verschiedenen Dichteverhaltnissen, woraus
die abweichenden elektronischen Strukturen der Energiebander resultieren und die
unterschiedlichen Reaktivitaten erklarbar sind.

Obwohl Anatas als photokatalytisch aktivste Modifikation beschrieben wird, hat sich eine

Mischung aus Anatas und Rutil (AEROXIDE® TiO, P25, Evonik Degussa GmbH) als
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Referenzkatalysator etabliert. Diese Mischung besteht aus ca. 80 % Anatas und 20 %
Rutil und zeigt eine unerwartet hohe Photoaktivitat. Die Ursache hierfur ist immer noch
ungeklart. Mdglicherweise fuhrt die Co-Existenz beider Titandioxidphasen zu einem
synergetischen Effekt, der die photokatalytische Aktivitat steigert.?®

Hauptanwendung der heterogenen Photokatalyse an Titandioxid liegt zum heutigen
Zeitpunkt vor allem im Umweltbereich, wie beispielsweise in der Luft- und Wasser-
reinigung.?”*®?*3° Hierbei werden schadliche organische Stoffe an TiO, oxidiert. Durch die
zunehmenden Umweltprobleme nimmt die Attraktivitat dieses Fachgebiets immer mehr

ZU.

3.3 Beeinflussung der photokatalytischen Aktivitat von Titandioxid

Wie bereits beschrieben, besitzt Titandioxid in seiner Anatasmodifikation eine Bandllcke
von ca. 3,2eV (vgl. Tabelle 3-1). Diese relativ groe Bandlicke fuhrt zu einer
Absorptionsbande, die bei etwa 350 nm beginnt und ihr Maximum bei ca. 365 nm
erreicht.*’ Dadurch kann nur 5 % der Sonnenenergie von TiO, absorbiert werden. Fiir die
effektive Durchfihrung von photokatalytischen Reaktionen ist eine kunstliche
Strahlungsquelle nétig, die Licht im UV/A-Bereich aussendet. Deshalb liegt ein
Forschungsschwerpunkt auf der Erhéhung der photokatalytischen Aktivitat von Titandioxid
und hier im Besonderen auf der Verschiebung des Absorptionsmaximums zur Aktivierung
von TiO, mittels sichtbaren Lichts.

Um diese Verschiebung in den sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
zu erreichen, gibt es unterschiedliche Ansatze. Zum einen kann die Bandltcke durch die
Addition einer zweiten Komponente modifiziert werden. Dabei handelt es sich unter
anderem um einen organischen oder anorganischen Farbstoff. Weiterhin werden
Kationen von Metallen oder Nichtmetalle wie Stickstoff und Kohlenstoff eingesetzt.®*
Wie aus der MO-Theorie abgeleitet werden kann, ist die Bandlicke abhangig von der
PartikelgréRe. Durch Reduktion der TeilchengroRRe bis in den Nanometermalistab wird ein
Punkt erreicht, an dem eine weitere Verkleinerung der PartikelgroRe zu einer Ver-
schiebung der Position von Valenz- und Leitungsband fiihrt und somit die Bandlicke

beeinflusst.>*

3.3.1 Farbstoffsensibilisierung zur Nutzung von sichtbarem Licht

GrolRer Forschungsaufwand wird mit der Untersuchung zur Farbstoffsensibilisierung von
halbleitenden Oxiden mit organischen und anorganischen Farbstoffen betrieben. Zu den
organischen Farbstoffen zahlt beispielsweise Erythrosin B***°. Ein typischer Vertreter der

anorganischen Farbstoffe ist cis-Dithiocyanato-bis(2,2‘-bipyridin-4,4‘-dicarbonsaure)Ru(ll),
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besser bekannt als N3.*%3 |n der Literatur findet sich eine Vielzahl an potentiellen
Farbstoffen flr eine Sensibilisierung von Titandioxid. Dabei erwiesen sich vor allem
Ubergangsmetallkomplexe, die ein Polypyridylsystem [Ru(ll)], Porphyrine oder
Phthalocyanine [Zn(ll), Mg(ll), Al(Ill), Cu(I)]***" als Ligand tragen als besonders gut
geeignet. (siehe Abbildung 3-3).

N
~ LA~
| //Nfr,,,,% JECIRN \;//J
‘/ \‘N/E\N//\\‘
[\//, o A
]
- Rutheniumpolypyridyl-Komplex B Porphyrin Kupferphthalocyanin

Abbildung 3-3: Strukturbeispiele fir einen Rutheniumpolypyridyl-Komplex, Porphyrinligand und
Kupferphthalocyanin-Komplex.

Das Prinzip der Farbstoffsensibilisierung beruht auf der Adsorption von sichtbarer
Strahlung durch den auf der Oberflache von Titandioxid aufgebrachten Farbstoff. Dadurch
werden angeregte Zustdnde im Farbstoff generiert, aus denen Elektronen in das
Leitungsband des Halbleiteroxids Ubertragen werden. Somit ist es mdglich, auch
sichtbares Licht flr die Photokatalyse an Titandioxid zu nutzen. Fir eine effektive
Elektroneninjektion vom Farbstoff in das Energieband des TiO,, muss der angeregte
Zustand des Farbstoffs (iber dem LB des Oxids liegen.** Weiterhin sollte er stark mit
Titandioxid interagieren, so dass eine schnelle und effektive Elektroneninjektion
gewahrleistet ist.

Eine Hauptanwendung fir die Farbstoffsensibilisierung von Halbleiteroxiden liegt in der
Farbstoffsolarzelle, auch Gratzelzelle genannt, welche im Abschnitt 3.4 genauer erlautert

wird.

3.3.2 Steigerung der photokatalytischen Aktivitat durch die Oberflichenbeladung mit
Metallen

Die photokatalytische Aktivitat eines Katalysators ist nicht nur von seiner Bandlicke
abhangig. Diese bestimmt den Bereich im elektromagnetischen Spektrum, in dem der
Photokatalysator aktiv ist. Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Lebenszeit der unter
Einstrahlung von Licht generierten Elektronen und Lécher. Die Beladung der

Katalysatoroberflache mit Metallen kann die photokatalytische Aktivitdt signifikant
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beeinflussen, da die Ladungstrennung der generierten Elektronen-Loch-Paare verbessert
und somit Rekombinationsprozesse vermindert werden.

Um eine Erklarung fur diesen Sachverhalt zu finden, soll an dieser Stelle der Begriff des
Fermi-Niveaus eingeflihrt werden. Dabei handelt es sich um das Energieniveau, bei dem
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons gleich 'z ist. Bei Halbleitern liegt es
generell in der Bandlicke und befindet sich in einem undotierten Halbleiter genau in der
Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband. Wenn Metall und Halbleiteroxid direkten
Kontakt besitzen, sollte das Fermi-Niveau eines Metalls unterhalb dem des Titandioxids
liegen. Dadurch entsteht ein Elektronenfluss von TiO, zum Metall, bis sich beide
Energieniveaus angeglichen haben. Beim Titandioxid kommt es zu einer Verbiegung der
Bander, wodurch eine sogenannte Schottky-Barriere entsteht. Diese Schottky-Barriere
verhindert den Rickfluss der Elektronen, sodass es zu einer effizienten Ladungstrennung
kommt, die zu einer gesteigerten photokatalytischen Aktivitat fiihren kann.*

Eine Metallbeladung von Halbleiteroxiden wird vor allem in der photokatalytischen
Wasserstoffdarstellung angewandt. Sie werden hier als Co-Katalysatoren bezeichnet,
ohne die einer Wasserstoffgewinnung an Titandioxid mittels Photokatalyse meist nicht
moglich ist. Zum Einsatz kommen vor allem Edelmetalle wie Platin, Palladium und

Gold.**** Als preiswertere Alternative wird auch Kupfer betrachtet.*®

34 Die farbstoffsensibilisierte Solarzelle

Grundlage fiir die Solarzellenentwicklung stellt die erste Erwahnung des photovoltaischen
Effekts im Jahr 1839 durch Edmund Bequerel dar.*’***° Dieser photovoltaische Effekt
bildet die Basis fir die Funktionsweise einer Solarzelle. Er beruht auf der Absorption von
Sonnenlicht zur Generierung von separierten Ladungen, die zur Erzeugung eines
elektrischen Stroms flihren. In den Jahren 1940-1950 war es erstmals moglich, Halbleiter-
Einkristalle herzustellen und erste Dotierungstechniken zu entwickeln. Dies flhrte

erstmalig zur Herstellung funktionsfahiger Halbleitersolarzellen auf Siliziumbasis.*
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Abbildung 3-4: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Siliziumsolarzelle [nach 51].

Diese bis heute bekannteste Solarzelle besteht aus dem Grundmaterial Silizium, welches
verschiedenartig dotiert ist (Abbildung 3-4). Dadurch kommt es zur Entstehung einer p-
und n-Schicht, die unterschiedliche elektrische Eigenschaften aufweisen. Es wird eine
pn-Grenzschicht ausgebildet, die auch als Raumladungszone bezeichnet wird. Durch die
Absorption von Photonen kommt es zur Generierung von Elektronen und positiv
geladenen Loéchern, die an der Raumladungszone getrennt werden und Uber einen
duReren Stromkreis genutzt werden kénnen.’?* Siliziumsolarzellen besitzen derzeit
Wirkungsgrade von bis zu 25 %. Daflr mussen jedoch die Zellen aus monokristallinem
und hochreinem Silizium bestehen, was diese Technik sehr teuer macht.

Weiterhin existieren organische Solarzellen, auch Polymerzellen genannt. Die photoaktive
Schicht besteht hierbei aus elektronenleitenden und lochleitenden Polymeren, welche
zwischen einer positiven und einer negativen Elektrode angeordnet sind. Die Vorteile
einer solchen Zelle liegen in ihren billigen Produktionskosten und ihrer im Vergleich zur
Siliziumsolarzelle hohen mechanischen Flexibilitat.

Eine dritte Art von Solarzellen stellt die farbstoffsensibilisierte Solarzelle (FSSZ) dar, die in
den Jahren 1990/91 von Grétzel et al.’” entwickelt wurde und daher auch den Namen
Gratzel-Zelle tragt. Im Vergleich zu den Standard-Siliziumsolarzellen zeichnet sich eine
farbstoffsensibilisierte Farbstoffsolarzelle durch ihre kostenglinstige Fertigung und die
Maoglichkeit der Herstellung flexibler Formen aus. Dagegen steht jedoch eine deutlich
geringere Effizienz der Lichtumwandlung in elektrische Energie. So liegt der
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Wirkungsgrad einer traditionellen Siliziumsolarzelle bei ca. 25 %, wenn diese aus
hochreinem Silizium besteht. Eine Farbstoffsolarzelle erzielt dagegen einen maximalen
Wirkungsgrad von etwa 11 %. Die Steigerung dieses Wirkungsgrads steht heute im
Mittelpunkt vieler Forschungsarbeiten, um eine FSSZ konkurrenzfahig zur Silizium-

solarzelle zu machen.

3.4.1 Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle

Eine farbstoffsensibilisierte Solarzelle besteht aus den drei grundlegenden Komponenten
Substratmaterial, Farbstoff und Elektrolyt. Das Substratmaterial ist ein Halbleiteroxid,
vorrangig Titandioxid. Dieses ist auf einer diinnen, transparenten und leitfahigen Schicht
(TCO) aufgebracht, wobei es sich meist um Indium-Zinn-Oxid (ITO) handelt. Das
Titandioxid sollte nanokristallin vorliegen und eine grolde spezifische Oberflache besitzen,
um grofRe Mengen an Farbstoff zu adsorbieren.

Als Farbstoffe dienen hauptsachlich Komplexverbindungen. Daneben existieren FSSZ mit
reinen organischen Farbstoffen zur Sensibilisierung. Bei den Komplexverbindungen findet
man vorrangig Ruthenium als komplexbildendes Metall. In der Literatur werden aber
ebenso Komplexe mit Kupfer, Osmium und Eisen genannt.’****® Fiir den Einsatz eines
Farbstoffs in einer FSSZ muss dieser wichtige Voraussetzungen erfullen. Zum einen
muss er Uber eine oder mehrere geeignete Ankergruppen verfligen. Die Ankergruppe ist
hauptverantwortlich fur die feste Anbindung des Komplexes auf der Titandioxidoberflache
sowie eine wirksame Elektroneninjektion (siehe Funktionsweise einer Farbstoffsolarzelle,
Abschnitt 3.4.2). Im Falle einer FSSZ findet diese Anbindung meistens tber Carbonsaure-
oder Phosphonsauregruppen statt. Dabei kann die Anbindung einer Ankergruppe an das
Titandioxid unterschiedlich verlaufen. Im Fall einer Carbonsauregruppe kann diese
monodentat, bidentat oder verbrickend an der Oberflache des Halbleiters binden
(Abbildung 3-5).

monodentat bidentat verbrickend
T | “
C l

o/ \o O/ \‘0 o/ \o

| ] \_/
T T 777+ 77 7 7~77 77w 77

Abbildung 3-5: Verankerungsmoglichkeiten einer Carbonsauregruppe an Titandioxid (nach 57).
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Fir die Entwicklung eines geeigneten Farbstoffs ist die Lage der Molekilorbitale im
Farbstoff entscheidend. Das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO) muss fur eine
wirksame Ladungsinjektion ausreichend hoch liegen und zwar uUber dem Leitungsband
des Titandioxids. Dagegen sollte das héchste besetzte Molekdlorbital (HOMO) tief liegen,
unter dem Redoxpotential des Elektrolytsystems, damit dieses den Farbstoff nach
erfolgter Anregung durch Reduktion in den Ausgangszustand zurlckfiihren kann.
Zusatzlich sollte der Metallkomplex Uber einen hohen Extinktionskoeffizienten und ein
breites Absorptionsfenster im sichtbaren Bereich des Lichts verfligen, damit moglichst
grole Lichtmengen absorbiert werden kdnnen. Der am haufigsten eingesetzte
Rutheniumfarbstoff ist cis-Dithiocyanato-bis(2,2'-bipyridin-4,4‘-dicarbonsaure)Ru(ll) (N3),
wodurch er oftmals als Referenzfarbstoff bei der Weiterentwicklung und Optimierung

neuer Farbstoffsysteme herangezogen wird.
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Abbildung 3-6: Chemische Struktur des Standardfarbstoffes cis-Dithiocyanato-bis(2,2‘-bipyridin-4,4‘-
dicarbonsaure)Ru(ll) (N3).

Wie in Abbildung 3-6 zu sehen ist, verfiigt N3 lber Carbonsaurefunktionen, welche als
Ankergruppen zur Anbindung an TiO, fungieren. Die zwei Bipyridylliganden steuern die
photophysikalischen Eigenschaften und die Ligandumgebung. Die Thiocyanatgruppen
sorgen flr eine gute Wechselwirkung mit dem Elektrolyten.

Als Standardelektrolytsystem wird das Redoxpaar lodid/Triiodid verwendet. Dieses sorgt
fur eine optimale und schnelle Reduktion des nach Lichtanregung oxidierten Farbstoffes
und ist daher trotz einiger Nachteile das meist angewendete Elektrolytsystem. Zu den
Nachteilen zahlen u.a. die hervorgerufene Korrosion von umgebenden Materialien
aufgrund der Aggressivitat der Komponenten und die nicht gewahrte Langzeitstabilitat des
Elektrolyten, da dieser Zersetzungsprozessen unterliegt. Weiterhin zeigt das Redoxpaar
lodid/Triiodid eine rotbraune Farbe, wodurch der Lichtdurchtritt im System und damit die
Effizienz der Zelle verringert wird. Neue Ansatze fur die Weiterentwicklung und

Verbesserung des Elektrolytsystems liegen in der Verwendung von ionischen Flissig-
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keiten sowie der Einsatz ,fester* Elektrolyte wie Gele oder Polymere.’®*%¢%6! Bej der
Weiterentwicklung flissiger Elektrolyte wird sich vorrangig mit Selenocyanaten,
Thiocyanaten und Cobaltkomplexen beschaftigt.® Alle diese Variationen reichen jedoch in
ihrer Effektivitdt nicht an das bisher als Standardelektrolytsystem fungierende
lodid/Triiodid heran.

3.4.2 Funktionsweise einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle

Die Funktionsweise einer FSSZ ist in Abbildung 3-7 schematisch dargestellt. Durch
Lichteinfall wird der auf der TiO,-Oberflache adsorbierte Farbstoff angeregt. Dabei geht
der Farbstoff vom Sy,-Grundzustand in einen hoheren S’-Zustand (ber. Aus diesem
angeregten Zustand kann der Farbstoff Elektronen in das Leitungsband des Titandioxids
injizieren, welche durch das Halbleitermaterial tber Diffusionsprozesse zur leitenden
TCO-Schicht transportiert werden (k; und kj). Durch die Ladungsinjektion wird ein
oxidierter  Farbstoff gebildet, welcher durch den Redoxelektrolyten (auch
Lochleitermaterial genannt) wieder reduziert werden kann (k;). Dabei wird aus lodid
Triiodid gebildet, welches an der Platingegenelektrode reduziert wird (k4). Der Stromkreis

ist somit geschlossen.

I-/|3-
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Abbildung 3-7: Schema einer Farbstoffsolarzelle; D = Farbstoff (nach 63).
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Neben den wirksamen Prozessen unterliegt die Zelle bestimmten Deaktivierungs-
mechanismen, die die Effizienz einer FSSZ mindern. So kann es zu einer Ladungs-
rekombination mit dem Redoxelektrolyten kommen (ks). Dabei werden die injizierten
Elektronen noch vor dem Transport durch das Titandioxid zur TCO-Schicht abgefangen
und reduzieren das Triiodid zu lodid. Weiterhin kann das Elektron mit dem oxidierten
Farbstoff rekombinieren (ks), wodurch die Rickreaktion der Elektroneninjektion stattfindet.
Als letzter mdglicher Deaktivierungsprozess kann die Regeneration des oxidierten
Farbstoffs durch den Zerfall des angeregten Zustandes stattfinden (k;).®*%

Die Elektroneninjektion vom angeregten Farbstoffkomplex in das Leitungsband des
Titandioxids erfolgt in wenigen Femtosekunden. Dadurch ist dieser Prozess gegenlber
Deaktivierungsprozessen bevorteilt. Auch die Reduktion des oxidierten Farbstoff-
komplexes durch die lodid-lonen des Redoxelektrolyten benétigt nur einige Nano-
sekunden. Dagegen lauft die Ladungsrekombination der Elektronen mit dem oxidierten

Komplex in Millisekunden ab und ist somit gehemmt.

3.4.3 Charakterisierung einer Farbstoffsolarzelle — Photostromuntersuchungen

Die Charakterisierung einer FSSZ erfolgt durch die Bestrahlung der Zelle mit Licht eines
definierten Wellenldngenbereichs und der Aufzeichnung des resultierenden Stroms, auch
Photostrom (I,n) genannt. Aus diesen photoelektrochemischen Untersuchungen, welche
die Funktionsweise der FSSZ charakterisiern, lassen sich charakteristische KenngréRen
einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle oder eines Modells einer FSSZ anhand von den
entstehenden Strom-Spannungskurven ableiten (siehe Abbildung 3-8).

Dabei wird der Photostrom als der entstehende maximale Strom definiert, wenn unter
Beleuchtung der Zelle Kurzschlussbedingungen vorherrschen, d.h. die Spannung null ist.
In der Strom-Spannungskurve stellt dieser Wert den Schnittpunkt mit der Abszisse dar.
Wenn der Gesamtstrom der Zelle gleich null ist, so wird die maximale Spannung erreicht.
Sie wird auch als Leerlauf- oder Photospannung V,. definiert. Die Leerlaufspannung
beschreibt die Energiedifferenz zwischen dem Potential des lodid/Triiodid-Redoxpaares
und dem Ferminiveau des Halbleitermaterials. Aus der Strom-Spannungskurve lasst sich

die Leerlaufspannung am Schnittpunkt der Kurve mit der Ordinate ablesen.
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Abbildung 3-8: Schematische Darstellung einer Strom-Spannungskurve als Ergebnis von Photostrom-
untersuchungen.

Das grofitmégliche Produkt aus Strom und Spannung kennzeichnet den maximalen
Leistungspunkt (Pmax). In ihm ist der Fullfaktor (FF) der Zellen am groften. Der Fillfaktor

berechnet sich nach Gleichung 2-1.

I (3%
FF = tex max Gleichung 2-1
Iyn*Voc

Er beschreibt die Form eines Rechtecks und gibt dessen maximale Flache unter der

Strom-Spannungskurve an. Aus den genannten Grof3en lasst sich nach Gleichung 2-2 die

Gesamteffizienz der Zelle nach folgender Formel berechnen:

Pmax __ Imax*Ymax _ Ipn*Voc*FF

n_ =

= Gleichung 2-2
Pricht PLicht Pricht

Die Gesamteffizienz gibt das Verhaltnis zwischen der maximalen Leistung und der
eingefallenen Strahlungsintensitat (P i) an.

Eine weitere wichtige KenngroRe stellt der IPCE-Wert dar. Er beschreibt das Verhaltnis
von generierten Elektronen zu einfallenden Photonen bei einer definierten Wellenlange

und berechnet sich nach Gleichung 2-3.

Die Bezeichnungen V.« und | Wwurden aus der Literatur entnommen. Richtigerweise missten
jedoch die Bezeichnung Vo, und I zur Berechnung Prax verwendet werden, da die Werte Vi
und Inax eigentlich Voc und |y, entsprechen.
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n hxcxIyp
IPCE = &t =—1 Gleichung 2-3
Nph ex A x®

Dabei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit, /,, der generierte Photostrom (bezogen auf die
bestrahlte Flache, daher wird hier die Photostromdichtezur Berechnung verwendet), A die
Wellenlange des eingestrahlten Lichts und @ die Lichtintensitat. Mit Hilfe des IPCE-Werts
kann eine direkte Aussage uber die Wirkungsweise einer Zelle getroffen werden. Er dient

dem Vergleich verschiedener Zellen untereinander.

3.5 Photokatalytische Darstellungsmethoden von Wasserstoff

Wasserstoff qilt als grofler Hoffnungstrager flr die Energiewirtschaft. Da seine
Vorkommen auf der Erde allerdings nicht elementar sind, muss er aus wasserstoffreichen
Verbindungen unter Energieaufwand dargestellt werden und wird daher auch als
sekundarer Energietrager bezeichnet. Wasserstoff kann aus fossilen Brennstoffen, mittels
Kernenergie oder mit Hilfe von erneuerbaren Energien gewonnen werden. Weithin gilt
Wasserstoff als ,sauberer” Energielieferant. Dabei ist jedoch anzumerken, dass
Wasserstoff immer nur so sauber ist wie die Primarenergie, aus der er stammt.®® Die
technische Herstellung erfolgt heutzutage zu einem Grofteil aus fossilen Brennstoffen. So
wird Wasserstoff unter anderem durch Dampfreformierung aus Erdgas oder Naphtha
gewonnen. Eine alternative Darstellungsform bietet die Brennstoffzelle.

Die photokatalytische Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser beginnt mit den Arbeiten
von Fujishima und Honda, welche die Wasserspaltung an einer Titandioxid-Photoanode
unter Bestrahlung mit UV-Licht beschrieben haben.® Es handelt sich dabei um eine
photoelektrochemische Zelle, in der die Oxidation und die Reduktion in zwei raumlich
voneinander getrennten Halbzellen ablaufen. Beide Zellen sind nur durch einen auleren
Stromkreis und eine ionendurchldssige Membran miteinander verbunden. Die
Wasserstoffbildung findet an der Platin-Gegenelektrode statt, nachdem die durch
Anregung der Photoanode generierten Elektronen Uber den Stromkreis zur Kathode
transportiert wurden. Ein solcher Aufbau garantiert die direkte Wasserspaltung mit Hilfe
des Halbleiters Titandioxid.

Die Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff ist eine endotherme Reaktion und
bendtigt eine freie Reaktionsenthalpie von 237 kJ/mol, was einem Potential von 1,23 eV

entspricht (Gleichung 2-4).

H,0 - 20,4 Hy,  AG = +237 kJ /mol Gleichung 2-4
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Fir die Reduktion und Oxidation des Wassers sind die Bandlicke und die Potentiale des
Valenz- und Leitungsbandes des Photokatalysators entscheidend. Es zeigt sich, dass das
Reduktions- und das Oxidationspotential von H,O innerhalb der Bandlicke liegen
mussen. Thermodynamisch ist die photokatalytische Spaltung von Wasser mdglich, wenn
das Potential des Leitungsbandes negativer als das des Wasserstoffs (H'/H,) ist und die
Kante des Valenzbandes ein positiveres Potential als des Redoxpaares O,/H,O aufweist.
Neben diesen thermodynamischen Voraussetzungen wird die photokatalytische
Wasserspaltung von zahlreichen anderen Faktoren beeinflusst. Dazu zahlen unter
anderem Uberspannungen, die Effektivitat der Ladungstrennung, die Lebenszeit und
Beweglichkeit der photogenerierten Ladungstrager.®® Hinzu kommen reaktionstechnische
Parameter, zu denen beispielsweise die Diffusion zahlt.

Der photokatalytische Prozess der Wasserstoffbildung an Halbleitern kann wie folgt
beschrieben werden: Durch die Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlange wirde es,
wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, zur Generierung von Elektronen-Loch-Paaren kommen.
Wasser kénnte dann mit den erzeugten, im Leitungsband befindlichen, Elektronen zu
Wasserstoff reduziert werden. Gleichzeitig wurde eine Oxidation des Wassers zu
Sauerstoff an den produzierten Lochern stattfinden. Nach diesem Mechanismus kann an
Titandioxid als Photokatalysator keine nennenswerte direkte photokatalytische Spaltung
von Wasserstoff beobachtet werden. Ursache hierfir sind schnelle Rekombinations-
prozesse und die beglnstigte Rickreaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser.
Eine Verbesserung der photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid wird daher
durch die im Abschnitt 3.3 beschriebenen Methoden angestrebt. Vorrangig wird dabei auf
eine Metallbeladung des Titandioxids gesetzt. Da eine Metallbeladung die beschriebenen
Barrieren bei der photokatalytischen Wasserspaltung allerdings nicht komplett aufheben
kann, werden dem Wasser Opfersubstanzen zugesetzt. Dabei handelt es sich um
Elektronendonatoren, die durch die im VB befindlichen Locher oxidiert werden und somit
die Rekombinationsprozesse weiter verhindern. Es wird eine Vielzahl solcher Opfer-
substanzen verwendet, die zu einer deutlichen Steigerung der photokatalytischen H,-
Bildung beitragen. Neben den am haufigsten eingesetzten Alkoholen findet man Sauren
wie Oxalsdure und Ameisensaure, sowie EDTA, Glucose und Formaldehyd. Trotz der
Zugabe dieser Opfersubstanzen, die eine Wasserstoffbildung ermdglichen, bleibt das
Problem der direkten photokatalytischen Wasserspaltung ungeldst.

Mittels metallbeladener Titandioxidschichten ist es maoglich, Wasserstoff aus Alkoholen
oder Alkohol/Wasser-Mischungen zu gewinnen. Vorrangig wird dabei Methanol als
Alkohol verwendet. Es dient, wie bereits beschrieben, als Opfersubstanz, da eine direkte
Wasserspaltung nicht mdglich ist. Aufgrund seines positiven Einflusses wird das auf der

Titandioxidschicht befindliche Metall oft als Co-Katalysator bezeichnet. Als Co-
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Katalysatormetalle kommen vor allem Palladium, Platin, aber auch Gold und Kupfer zum
Einsatz.

Anhnlich dem Prinzip der Farbstoffsolarzelle, in denen der Farbstoff als ,Antenne* fiir die
Sammlung von Lichtenergie dient (Abschnitt 3.4.1), kénnen farbstoffsensibilisierten und
mit Metallpartikeln belegte TiO,-Schichten fir die photokatalytische Wasserstoff-
darstellung aus wassrigen Medien verwendet werden (siehe Abbildung 3-9).

Der Farbstoff wird durch eingestrahltes Licht in einen angeregten Zustand angehoben,
aus dem er ein Elektron in das Leitungsband des Titandioxids injiziert. Dieses Elektron
wandert durch den Halbleiter zu den Metallpartikeln. An diesen findet nach dem bereits
dargestellten Prinzip die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff statt. Um den Farbstoff
in seinen Grundzustand zurlck zu fihren, wird zuséatzlich ein Elektronendonor in der
Reaktionsldsung bendétigt. Wird fir die photokatalytische Wasserstoffdarstellung an
Titandioxid UV-Strahlung benétigt, kann mit einem solchen System das sichtbare Licht

genutzt werden.

Ru'L,
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Abbildung 3-9: Mechanismus der durch Licht im sichtbaren Bereich induzierten Hy-Darstellung an
farbstoffsensibilisierten und metallbeladenen TiO2: 1. Elektroneninjektion vom angeregten Farbstoffkomplex;
2. Rickelektronentransfer; 3. Elektronenwanderung zu den Metallpartikeln (Me); 4. Reduktion von Protonen
zu Hz an den Metallpartikeln; 5. Farbstoffregeneration durch einen Elektronendonor (nach 67).

V

Als Farbstoffe kommen, wie auch in der FSSZ, Rutheniumkomplexe zum Einsatz. Diese
missen ebenfalls Uber geeignete Ankergruppen verfliigen, um eine Anbindung an das
Titandioxid und eine effektive Elektroneninjektion zu gewahrleisten. Da eine Verankerung
der Farbstoffe Uber Carboxylatfunktionen in wassrigen Medien nicht stabil ist, wird als

Alternative die Phosphonatankergruppe eingesetzt, da diese eine hohere Stabilitat
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gegeniiber der Hydrolyse aufweist.””” Als Elektronendonoren dienen Substanzen wie
Methanol, Triethylamin und EDTA. Fur die Metallbeladung wird vor allem das Edelmetall

Platin vorgeschlagen. %97

3.6 Herstellung von immobilisiertem Titandioxid

Fur viele Anwendungen in der (Photo)Katalyse bringt eine Immobilisierung des
Katalysators grofle Vorteile. So zeichnen sich feste Katalysatorschichten durch eine
einfache Handhabung und gute Stabilitaten aus. Weiterhin entfallt ein meist aufwendiger
Separationsschritt zur Katalysatorregenerierung nach dem Beenden der Reaktion.

Fur die Praparation von immobilisiertem Titandioxid (getragertem TiO,) kommen vor allem
Dip-Coating-Verfahren’”' und Sol-Gel-Methoden’?”® zum Einsatz. Weiterhin lassen sich

74,75

solche Katalysatorschichten leicht durch CVD- und PVD-Verfahren herstellen.

3.6.1 Beschreibung des SOLECTRO®-Verfahrens

Das SOLECTRO®-Verfahren, welches 2000 durch Arbeiten von Henning”® und
KéBbohrer’” an Institut fiir Technische Chemie und Umweltchemie der FSU Jena
entwickelt und Uber die Jahre optimiert wurde, bietet eine weitere Moglichkeit zur
Abscheidung von Titandioxid auf festen Substratmaterialien. Als Tragermaterialien
werden Metalle verwendet, die eine natirliche Oberflachenoxidschicht besitzen. Sie
werden daher auch als Ventilmetalle oder sperrschichtbildende Metalle bezeichnet. Die
SOLECTRO®-Methode zahlt zu den Verfahren der anodischen Oxidation und wird bei
Spannungen gréBer 100V in einem wassrigen Elektrolytsystem durchgefiihrt. Das
Standardelektrolytsystem, ebenfalls durch Henning entwickelt, zeigt die in Tabelle 3-2

dargestellte Zusammensetzung.”®

Tabelle 3-2: Zusammensetzung des Standardelektrolyten EO1 fiir den SOLECTRO®-Beschichtungsprozess.

Komponente Konzentration[mol/L]
Tetraethylorthotitanat 0,05
Ammoniumacetat 0,013

Ammoniak, wassrig (25 %) 0,007

EDTA-Na, 0,1

2-Propanol 0,65

Acetylaceton 0,5

Erste eigene Untersuchungen zur Stabilitat von Carboxylat- und Phosphonatfunktionen zeigen
jedoch, dass dies nur begrenzt gilt.
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Vor der Beschichtung laufen im Elektrolyten die folgenden Prozesse ab: Als Titanquelle
dient der Titanprecursor Tetraethylorthotitanat. Dieser bildet mit Acetylaceton unter
Abspaltung von Ethanol das Titan(lV)-diethoxy-bisacetylacetonat als Zwischenstufe, das

in der wassrigen Losung weiter zum thermodynamisch stabileren Titanylacetylacetonat

reagiert.”®
o o o 0
,—O\Ti/o— e M /\o_\ﬁ%o/\ O \ﬁéo
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Abbildung 3-10: Chemische Reaktion von Tetraethylorthotitanat mit Acetylaceton unter Bildung von Titan(IV)-
diethoxy-bisacetylacetonat (a) als Zwischenstufe und Titanylacetylacetonat (b).78

EDTA, Ammoniak und Ammoniumacetat wirken in dem Elektrolytsystem als Puffer-
gemisch, welches den pH-Wert der Losung kontrolliert. Weiterhin wird angenommen,
dass der Komplexbildner EDTA den entstehenden Titanylacetylacetonat-Komplex durch
sterische Hinderung stabilisiert. Somit sind im gesamten Elektrolyten zwei Komplexbildner
vorhanden (Acetylaceton und EDTA), die zur Bildung stabiler Komplexe mit geeigneten
Kationen beitragen koénnen. Im Elektrolytsystem wird der Metallkomplex durch das
Acetylaceton gebildet, was mit Hilfe der starken Oxophilie des Titans und der Stabilitat
des Titanylacetylacetonats begriindet wird.”

Der eigentliche Beschichtungsvorgang lasst sich in zwei charakteristische Phasen
einteilen. In einer ersten Phase wird die natirliche Oberflachenoxidschicht verstarkt,
indem die Spannung unter der fiir jedes Metall charakteristischen Ziindspannung’
gehalten wird. Es bildet sich eine Sperrschicht aus. Dabei laufen an den Elektroden die

nach Gleichung 2-5 bis Gleichung 2-7 dargestellten Reaktionen ab.

Kathode 2H,0+4e” - 20H + H, Gleichung 2-5
Anode 2H,0 - 0,+4H*+4e” Gleichung 2-6
Ti+ 0, - TiO, Gleichung 2-7

Erst nach dem Uberschreiten der Zindspannung wird in einer zweiten Phase die
eigentliche Titandioxidschicht auf dem Substratmaterial aufgebracht. Zu Beginn dieser

Phase reagiert das im Elektrolyt befindliche Titanylacetylacetonat mit den in der ersten

" Die Zindspannung beschreibt die Spannung, bei der die eigentliche Beschichtung des Sub-
stratmaterials mit Titandioxid beginnt.



Theoretischer Teil | 26

Phase gebildeten Hydroxidionen, wodurch Acetylaceton abgespalten wird und ein negativ
geladener Titankomplex entsteht. Dieser reagiert weiter zu einem Zwischenkomplex,
welcher schliel3lich an der Anode zu Titandioxid kondensiert. Es entstehen nanokristalline
Titandioxidschichten, die eine hoch pordse, korallenartige Struktur aufweisen, die auf eine
hohe spezifische Oberflache schlieRen lasst.”

168yn

Abbildung 3-11: REM-Aufnahme eine SOLECTRO®-TiO2-Schicht im Querschnitt: links im Bild das
Substratmaterial Titan, darauf aufgewachsen rechts die porése, korallenartige TiO,-Schicht.

Die Beschichtungsparameter variieren je nach verwendetem Substratmaterial. Als
Standardsubstrat werden Titanbleche verwendet. Erfolgreiche Beschichtungen konnten
aber auch auf Aluminiumblechen und -streckgittern, sowie auf leitfahigen Keramiken
realisiert werden. Da die unterschiedlichen Substrate Uber verschiedene
Zindspannungen verfligen, muss die Beschichtungsspannung jeweils angepasst werden
(siehe Tabelle 3-3).

Tabelle 3-3: Beschichtungsparameter des SOLECTRO®-Prozesses fiir die Substrate Titan und Aluminium.

Beschichtungsparameter  Titan Aluminium
Spannungsvorschub 10-30 V/s 10-30 V/s
Spannung 160-180 V 220-260 V
max. Stromstarke 10A 20 A
Frequenz 1,5 kHz 1,5 kHz
Tastverhaltnis 0,5 0,5

" Die REM-Aufnahmen entstanden in Zusammenarbeit mit dem Institut fur Werkstoff-
wissenschaften, TU Bergakademie Freiberg
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3.6.2 Metallbeladung von SOLECTRO®-Titandioxid

Wie in den Abschnitten 3.3.2 und 3.5 beschrieben, kann eine Metallbeladung von
Titandioxid einen positiven Einfluss auf dessen photokatalytische Eigenschaften besitzen.
Auch SOLECTRO®-TIO, lasst sich mit den unterschiedlichsten Metallen versehen. Ein
von Saborowski® und Keil’' angewandtes Verfahren zur Aufbringung von Metallen auf
die Oxidoberflache ist die Photoabscheidung. Hierbei werden Metallkationen aus einer
Metallsalzlosung durch Photoreduktion nach Gleichung 2-8 und Gleichung 2-9

abgeschieden.

(Ti0y) + hv > ez + Ljg Gleichung 2-8

M™ + nerz - M(0) Gleichung 2-9

Durch Einstrahlen von Licht, dessen Energie groRer als die der Bandliicke von TiO, ist,
werden nach den Prinzipien der Photokatalyse Elektronen-Loch-Paare generiert. Die
entstandenen Elektronen kénnen die in der Lésung vorhanden Metallkationen zum
elementaren Metall reduzieren, welches sich in Partikeln auf der Titandioxidoberflache
abscheidet.?

Eine weitere Methode zur Aufbringung von Metallen auf die Titandioxidoberflache ist die
elektrochemische Abscheidung. Wie bereits durch Krieck® beschrieben, lasst sich
SOLECTRO®-TiO, aufgrund seines metallischen leitfahigen Substratmaterials (meist
Titan) als Elektrode schalten und in einem wassrigen Elektrolyten unter Anlegen einer
Spannung reduzieren. Als Elektrolyt werden dabei Sauren wie Phosphorsaure oder
Metallsalzlésungen mit kleinen Kationen wie Li*, Ca** oder Na* eingesetzt. Wahrend der
Reduktion werden Ti(lll)-Spezies gebildet, was sich anhand der blauen Verfarbung der
Schichten verfolgen lasst (Abbildung 3-12).
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Abbildung 3-12: Reduktion von SOLECTRO®-TiO; durch Anlegung einer Spannung in einem Elektrolyten.83

Werden diese reduzierten Schichten direkt im Anschluss in eine Metallprecursorlésung
getaucht, so Iasst sich das entsprechende Metall elementar auf der Titandioxidoberflache
abscheiden.

Bei der elektrochemischen Abscheidung laufen die durch Gleichung 2-10 bis
Gleichung 2-12 formulierten Prozesse ab, welche hier exemplarisch fir das Metall Gold

dargestellt sind.

3Ti*" - 3Ti3* +3e” Gleichung 2-10
Audt + 3e” - Au Gleichung 2-11
3Ti%" + Au?t - 3Ti*" + Au Gleichung 2-12

Gold scheidet sich demnach elementar auf der Titandioxidoberflache ab, was anhand
einer violetten Verfarbung der SOLECTRO®-TiO,-Schichten verfolgt werden kann. Durch
REM-Untersuchungen kann das Gold auf der Oxidoberflache nachgewiesen werden
(Abbildung 3-13).
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EHT=2000kV AS= 60.00 um
WD=165mm Signal A= SE2

Abbildung 3-13: REM-Aufnahme einer mit Gold beladenen SOLECTRO®-TiO,-Schicht.®

Es befindet sich dabei an den Spitzen der feinen, korallenartigen Verastelungen. Eine
quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Goldgehaltes gelingt durch den Aufschluss
des Goldes mit Kdnigswasser und der anschlieRenden Analyse mittels ICP-MS.

Neben Gold wurden mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung auch Silber, Palladium
und Platin erfolgreich aufgebracht. Durch dieses Verfahren lasst sich der Metallgehalt auf
der TiO,-Oberflache durch Kontrolle der Reduktionszeit und der Beladungszeit

reproduzierbar einstellen.®

3.7 Farbstoffsensibilisierung von Titandioxid

Wie in Abschnitt 3.3.1 bereits erwahnt, dient die Farbstoffsensibilisierung der Nutzung des
sichtbaren Lichts fur photokatalytische Reaktionen und Untersuchungen an Titandioxid.
Der anorganische Farbstoff, welcher meist Ruthenium als Zentralmetall besitzt, muss Gber
geeignete Ankergruppen flr die Anbindung an das Halbleiteroxid verfiigen.

Neben Carboxylatgruppen kénnen auch Phosphonatfunktionen im Komplexmolekdl fir die
Anbindung an die Titandioxidoberflache dienen. Ein Strukturbeispiel fur einen solchen
Farbstoff mit Phosphonatankergruppen, der auch in dieser Arbeit verwendet wird, ist in
Abbildung 3-14 dargestellt.
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PO(OH),

(PFe),

PO(OH),

Abbildung  3-14:  Strukturformel von  Bis(2,2-bipyridin)(2,2*-bipyridin-4,4‘-diphosphonséaure)-Ru(ll)-
dihexafluorophosphat ([Ru(bpy)2(4,4‘-(PO3sH2).bpy)](PFs)2) als Beispiel fir einen Rutheniumkomplex mit
Phosphonatankergruppen.

Aus der Literatur lasst sich entnehmen, dass Phosphonatsysteme besser auf Titandioxid
haften und Uiber einen weiten pH-Bereich stabil sind.®’

Untersuchungen zeigen, dass zwei Carboxylatgruppen flr eine Anbindung notwendig
sind. N3 nutzt daher zwei seiner vier Ankergruppen bei der Sensibilisierung von TiO,.
Dagegen ist bei Phosphonatsystemen eine Ankerfunktion flr eine stabile Adsorption
ausreichend. Weitere Gruppen erhéhen die Bindungswahrscheinlichkeit nicht. Ein
Vergleich zeigt, dass die Bindungskonstante eines Phosphonatkomplexes mit zwei
Ankergruppen um eine Zehnerpotenz héher ist als flr einen Carboxylatkomplex mit zwei
entsprechenden Carboxylatfunktionen. Weiterhin zeigt sich, dass Phosphonatkomplexe
Uber einen grolkeren pH-Bereich binden als bei den entsprechenden Ruthenium-
verbindungen mit Carboxylatankerfunktionen.®* Ein Grund fiir die erhdhte Stabilitat und
Anbindungsfahigkeit der Phosphonatgruppe wird in der hohen Oxophilie dieser
Ankergruppe gesehen, was zu einer verstarkten Affinitdt zu harten Sauren wie dem Ti(IV)-

Zentrum im TiO, fiihrt.8>%°
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4 Die Titandioxidschicht als Substratmaterial — Herstellung neuer

Schichtsysteme

Wie bereits in Abschnitt 3.6 beschrieben, besteht der Standardelektrolyt fir die
Titandioxidbeschichtung sperrschichtbildender Metalle nach dem SOLECTRO®-Verfahren
aus einer anorganischen und einer organischen Komponente. Die organische Phase setzt
sich aus Tetraethylorthotitanat, Acetylaceton und Isopropanol zusammen. Sie dient der
Bereitstellung der Titanquelle und deren L&slichkeitsvermittiung. Die anorganische
Komponente, bestehend aus dem Chelatbildner EDTA, Ammoniak und Ammoniumacetat,
wirkt als Puffergemisch und ist sowohl fiir die Einstellung der Gesamtleitfahigkeit als auch
fir die Einhaltung eines definierten pH-Bereichs verantwortlich. Der pH-Wert des
Elektrolyten sollte bei 6,5 liegen, um ein Ausfallen des sich bildenden Titanyl-
acetylacetonato-Komplexes, welcher durch die Reaktion des Tetraethylorthotitanats mit
Acetylaceton gebildet wird, zu verhindern. Das EDTA als zweiter Komplexbildner spielt im
Elektrolytsystem nicht nur im Puffergemisch eine entscheidende Rolle. Es stabilisiert
weiterhin den entstehenden Metallkomplex durch sterische Hinderung, so dass ein
Ausfallen verhindert wird. Somit stellt EDTA eine essentielle Komponente im gesamten

Elektrolytsystem dar.

41 Generierung neuer Beschichtungselektrolyte durch Variation des

Komplexbildners

Durch Variation verschiedenster Chelatbildner, die anstelle von EDTA eingesetzt wurden,
konnte Grimm™ erstmals neue Titandioxidsysteme auf Grundlage des Standard-
verfahrens der SOLECTRO®-Beschichtung generieren. Dabei konnten fiir eine
erfolgreiche Abscheidung von Titandioxid nach dem SOLECTRO®-Prozess NTA
(Nitrilotriessigsaure) und DTPA (Diethylendiamminpentaessigsaure) fur die Elektrolyt-

herstellung eingesetzt werden.
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Abbildung 4-1: Strukturformeln der firr die SOLECTRO®-Beschichtung verwendeten Chelatbildner EDTA
(links), NTA (Mitte) und DTPA (rechts).

NTA besitzt dhnliche Komplexierungseigenschaften wie EDTA und ist auch strukturell mit
diesem eng verwandt. Es handelt sich ebenfalls um ein tertidres Amin mit Acetatgruppen
als Substituenten, wobei EDTA zusatzlich eine verbrickende Ethylenfunktion besitzt
(Abbildung 4-1). Durch die Verwendung von DTPA und die damit ebenfalls erfolgreich
durchgeflihrte Beschichtung, ist zu vermuten, dass das Strukturelement [=N-CH,-COOH]
im Molekll des Komplexbildner notwendig ist. Darliber hinaus sind aber wahrscheinlich
auch Chelateffekte entscheidend.

Weiterhin ist ersichtlich, dass die Zahnigkeit des Chelatbildners keinen Einfluss auf den
Beschichtungsvorgang ausibt. So koénnen erfolgreich TiO,-Schichten aus einem
Elektrolytsystem generiert werden, welches einen tetradenten (NTA), einen
sechszahnigen (EDTA) oder einen octadentem Liganden (DTPA) enthalt.

Durch die Verwendung der unterschiedlichen Komplexbildner missen die jeweiligen
Beschichtungsparameter angepasst werden. So kann eine Titandioxidabscheidung in
dem mit NTA hergestellten Elektrolyten (E02) erst bei Spannungen groRer 200V
durchgefiihrt werden, wahrend Elektrolytsysteme mit EDTA (EO01) und DTPA (E03) schon
beim Anlegen von 160 V geschlossene TiO,-Schichten liefern. Das Elektrolytsystem EO03
zeigt die hochste Leitfahigkeit. Es muss daher darauf geachtet werden, dass die
Beschichtungsspannung nicht gréflker 160 V gewahlt wird.

Da EDTA, NTA und DTPA unterschiedliche Dissoziationskonstanten besitzen, muss die
Konzentration an Ammoniak und Ammoniumacetat in der anorganischen Komponente
des Elektrolyten angepasst werden. Dies ist flr die Generierung eines gleichen End-pH-

Wertes von 6,5 notwendig. Die Konzentration der Komplexbildner bleibt dabei konstant.
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Tabelle 4-1: Ubersicht iiber die Anpassung der Konzentration an Ammoniak und Ammoniumacetat in den
Elektrolyten EO1, E02 und E03 und die daraus resultierenden Gesamtleitfahigkeiten 0.

Elektrolyt Puffergemisch ¢ (NHs) [mol/l] c¢(NH Ac) [mol/l] o [mS/cm]
EO1 (EDTA) EDTA/NH,/NH,Ac 0,007 0,013 11,4
E02 (NTA) NTA/NH3/NH,Ac 0,018 0,026 13,3
E03 (DTPA) DTPA/NH3/NH,Ac 0,021 0,039 17,1

Aus der Konzentrationsanpassung von Ammonika und Ammoniumacetat resultieren
unterschiedliche Leitfahigkeiten der drei Elektrolyte, da verschiedene Mengen an zur
Verfugung stehenden Ladungstragern in der Lé6sung vorhanden sind. Das Gesamtsystem
muss eine Mindestleitfahigkeit von 10 mS/cm aufweisen, um einen kontinuierlichen
Ladungstransport an die Grenzschicht Metall/Metalloxid/Elektrolyt zu gewahrleisten. Die
Gesamtleitfahigkeit darf aber auch einen gewissen Grenzwert nicht Uberschreiten, da
dann der Beschichtungsvorgang in den Bereich der Lichtbogenentladung Uberflhrt wird
und eine reproduzierbare Schichtbildung nicht mehr maoglich ist. Fir erfolgreiche TiO,-
Abscheidungen nach dem SOLECTRO®-Prozess sollte die elektrische Leitfihigkeit daher
zwischen 10-17 mS/cm liegen.

Auf Grundlage dieser Vorarbeiten wurden NTA und DTPA fir die Generierung neuer
Titandioxidsysteme ausgewahlt, um deren Einfluss auf die photoelektrochemischen und
photokatalytischen Eigenschaften zu untersuchen. Aufbauend auf den in diesen

Untersuchungen werden im folgenden Abschnitt die Schichtcharakteristika bestimmt.

4.2 Charakterisierung der generierten SOLECTRO®-TiO,-Schichten

Die physikalischen und chemischen Untersuchungen der neu praparierten TiO,-
Schichtsysteme zeigen signifikante Unterschiede in ihren Schichteigenschaften. Ein
direkter Einfluss des verwendeten Komplexbildners zur Herstellung des
Beschichtungselektrolyten kann somit angenommen werden.

Die betrachteten Titandioxidschichten werden im Folgenden mit den Bezeichnungen TiO-
EO1, TiO-E02 und TiO-EQ03 aufgefiuihrt. Dabei bezeichnet EO1 EDTA, E02 NTA und EQO3
DTPA als verwendeten Chelatbildner bei der Herstellung des Elektrolyten. Fir alle

Schichten in dieser Arbeit wurde ausschlieBlich Titan als Substratmaterial verwendet.

4.2.1 Untersuchungen zur Schichtmorphologie

Die Standard-Titandioxidschichten TiO-E01 zeigen eine korallenartige, fein verzweigte

Schichtstruktur (vgl. Abschnitt 3.6), die auf eine grol’e Oberflache schlielfen lasst.
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Dagegen weisen die Schichten TiO-E02 eine deutlich kompaktere Morphologie auf. TiO-
E03-Systeme bilden eine inhomogene und teilweise gebrochene Schichtstruktur. So
konnten mit Hilfe von REM-Untersuchungen unbeschichtete Bereiche und eine
Kraterbildung auf der Substratoberflache beobachtet werden (Abbildung 4-2).

Abbildung 4-2: REM-Aufnahmen zur Untersuchung der Schichtmorphologie von TiO-EO1 (a), TiO-E02 (b)
und TiO-E03 (c,d).

Ursache hierfur liegt in der hohen Gesamtleitfahigkeit des Elektrolyten EO3 (17,1 mS/cm).
Dadurch kommt es im Vergleich mit den beiden anderen Elektrolyten bereits zu
Lichtbogenentladungen, wodurch sich die ungleichmalige Bedeckung des Substrat-
materials Titan erklaren Iasst.

Die Ergebnisse zur Schichtmorphologie kénnen mit Hilfe von py-Raman-Untersuchungen
bestatigt werden. Anhand der Aufnahmen kann die kompakte und homogene Struktur der
TiO-E02-Schichten verdeutlicht werden (Abbildung 4-3b). Ebenso ist die Kraterbildung
von TiO-E03 wiederzuerkennen (Abbildung 4-3c).
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(b) (€

Abbildung 4-3: p-Raman-Aufnahmen der drei SOLECTRO®-TiO,-Schichtsysteme: TiO-E01 (a), TiIO-EO2 (b)
und TiO-E03 (c).

Anhand dieser Untersuchungen wird somit gezeigt, dass der Komplexbildner im
verwendeten  Elektrolyten bei der SOLECTRO®-Beschichtung indirekt die
Schichtmorphologie steuert. Eine genaue Erklarung fir diese Tatsache kann noch nicht
gegeben werden. Mdglicherweise sind hierfir Transportprozesse im Elektrolyten

verantwortlich, die durch die Struktur des Chelatbildners beeinflusst werden.

4.2.2 Oberflache und Phasenzusammensetzung der TiO,-Schichten

BET-Untersuchungen zur Bestimmung der spezifischen Oberflache Sger zeigen, dass
auch hier deutliche Unterschiede zwischen den Schichten TiO-EO1, TiO-E02 und TiO-E03
auftreten (Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2: Spezifische Oberflachen der Schichtsysteme TiO-EQ1, TiO-E02 und TiO-E03.

SOLECTRO®-Schicht spezifische Oberflache [m%g]
TiO-EO01 505
TiO-E02 35%5

TiO-E03 65+5
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TiO-E03 weist die hochste spezifische Oberflache auf, wahrend TiO-E02 mit 35 m?/g den
kleinsten Wert besitzt. Dieser Befund korreliert gut mit der gefundenen

Schichtmorphologie und zeigt auch hier den Einfluss des verwendeten Komplexbildners.
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Abbildung 4-4: XRD-Diffraktogramme der Titandioxidsysteme TiO-E01, TiO-E02 und TiO-EQ3 zur
Bestimmung der Phasenverhaltnisse.

SOLECTRO®-Titandioxidschichten bestehen ausschlieflich aus den Modifikationen
Anatas und Rutil. XRD-Untersuchungen zeigten, dass durch das Standard-
elektrolytsystem EO1 ein Phasenverhaltnis Anatas/Rutil von 30/70 generiert wird. Im
Gegensatz dazu wird dieses Verhaltnis bei TiO-E02 weiter auf die Seite des Rutils
verschoben. Es bildet sich ein Phasenverhaltnis von 20 % Anatas und 80 % Rultil aus.
Dagegen bestehen Titandioxidschichten, welche in EO3 hergestellt wurden, aus 45 %
Anatas und 55 % Rutil. Somit kann durch den Einsatz von DTPA der Anatas-Anteil
deutlich erhdht werden. EDX-Analysen beweisen, dass alle Schichtsysteme aus den

Elementen Titan und Sauerstoff bestehen. Es werden keine Verunreinigungen gefunden.

4.2.3 Untersuchungen zur Lage der Energiebénder

Die Lage der Energiebander in den betrachteten Titandioxidsystemen TiO-E01, TiO-E02
und TiO-03 gibt Aufschluss Uber die Bandstruktur des Halbleiters und kann zum
Verstandnis der photokatalytischen Prozesse am Titandioxid beitragen. Experimentell
kénnen an den TiO,-Schichten die Bandliicke und das Flachbandpotential bestimmt

werden.
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Wird Titandioxid als Elektrode geschaltet und kommt in Kontakt mit einer Elektrolytlésung,
bildet sich an der Phasengrenze eine Potentialdifferenz aus. Da die Leitfahigkeit des
Halbleiters in den meisten Fallen niedriger ist als die des Elektrolyten findet der

Potentialabfall innerhalb der Grenzflache des Halbleiters statt (siehe Abbildung 4-5).

Potential
Phasengrenze

Halbleiter Q

Entfernung

Abbildung 4-5: Schematischer Verlauf des Potentials an der Grenzflache Halbleiter/Elektrolyt (nach 87).

Eine Anderung des Potentials im Bereich der Oberflache fiihrt zu einer Verbiegung des

Valenz- und Leitungsbandes.®” Dabei kénnen drei Falle auftreten:

1. Ist das Potential des Elektrolyten kleiner als das des Halbleiters, findet ein
Elektronentransfer aus dem Halbleiter in die Grenzflache statt. Dadurch bleibt eine
positive Uberschussladung zuriick und es bildet sich eine Verarmungsschicht.

2. Das Potential des Elektrolyten ist grof3er als das Potential des Halbleiters. Es kommt zu
einem Elektronenuberschuss in der Grenzflache. Eine Anreicherungsschicht wird
ausgebildet.

3. Nur wenn das Potential des Elektrolyten gleich dem des Halbleiters ist, findet keine
Verbiegung statt. Dieses spezielle Potential, welches innerhalb des gesamten Halbleiters

konstant ist, wird als Nullladungspotenial oder auch Flachbandpotential bezeichnet.?*®’

Das Flachbandpotential (Egg) ist stark pH-Wert abhangig. Die experimentelle Bestimmung
erfolgt mit Hilfe der Mott-Schottky-Methode. Sie beruht auf Kapazitatsmessungen, die von
den vorgestellten Vorgangen an der Phasengrenze Halbleiter/Elektrolyt beeinflusst
werden. Durch den Ladungsaustausch in der Grenzflache des Halbleiters bildet sich eine

sogenannte Raumladungszone aus, die sich wie ein Kondensator verhalt. Die Kapazitat C
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dieses Kondensators setzt sich zusammen aus der Kapazitat des Halbleiters und der

Kapazitat des Elektrolyten. Es gilt die Mott-Schottky-Beziehung nach Gleichung 4-1.

1_ (;) (—A - k:—OT) mit Ap = E — Epp Gleichung 4-1

egNpegy

Dabei ist € die Dielektrizitatskonstante, &, die elektrische Feldkonstante, kg die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur und Np die Donordichte. E beschreibt das angelegte
Potential.

Durch Bestimmung von 1/C? in Abhangigkeit von der angelegten Spannung, kann das
Flachbandpotential experimentell ermittelt werden. Wird 1/C? (ber die angelegte
Spannung aufgetragen, werden die sogenannten Mott-Schottky-Plots erhalten (siehe
Abbildung 4-6). In diesen Plots befindet sich ein Bereich, fir den ein linearer
Zusammenhang zwischen 1/C? und dem Potential existiert. Hier gilt die bereits genannte
Mott-Schottky-Gleichung (Gleichung 4-1). Das Flachbandpotential kann aus E,, welches
nach Extrapolation der Geraden im linearen Bereich aus dem Schnittpunkt mit der
Abszisse abgelesen wird, nach Gleichung 4-2 berechnet werden.®

kpT

Erg = Ey — o Gleichung 4-2

Die Messungen zur Abhangigkeit von 1/C? vom angelegten Potential werden bei
verschiedenen Frequenzen durchgefiihrt, wobei fir jede Frequenz das Flachbandpotential
separat bestimmt werden kann. Eine genaue Erlduterung der Messmethode ist in der

Arbeit von Saborowski® zu finden.



Die Titandioxidschicht als Substratmaterial — Herstellung neuer Schichtsysteme| 39

7,00E+012
—m— TiO-E01
1 |—e— TiO-E02
6,00E+012 Tio-£03
I/.
D
5,00E+012 - P
s
I//./
o  4,00E+012 “
£ S
b -
o 3,00E+012 -~
o /
2,00E+012 | //
/|
1,00E+012 - /
o
v"'/.
0,00E+000 +———f—4¢—F—+—1——1———F7—+— 17—+ 77—
08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12

E vs Ag/AgClI [V]

Abbildung 4-6: Mott-Schottky-Plots der SOLECTRO®-Titandioxidschichten TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03
(Frequenz 100 Hz).

Fir die Titandioxidsysteme TiO-EO01, TiO-E02 und TiO-E03 kénnen nach der Mott-
Schottky-Methode die in Tabelle 4-3 gezeigten Flachbandpotentiale bestimmt werden. Die

Werte beziehen sich dabei auf einen pH-Wert von 5,9.

Tabelle 4-3: Nach der Mott-Schottky-Methode bestimmten Flachbandpotentiale der Titandioxidschichten TiO-
EO1, TiO-E02 und TiO-E03 (pH=5,9).

Erg vs. Ag/AgCI [V] Erg vs. NHE [V]

TiO-EO1 -0,51 £ 0,04 -0,30 £ 0,04
TiO-E02 -0,52 £ 0,04 -0,31 £ 0,04
TiO-EO3 -0,44 £ 0,02 -0,24 £ 0,02

TiO-EO01 und TiO-E02 weisen annahernd gleiche Flachbandpotentiale auf. Dagegen ist
Ers fUr TiO-EO03 zu positiveren Werten verschoben. Bei einem n-Halbleiter wie Titandioxid
entspricht das Flachbandpotential der unteren Kante des Leitungsbandes. Das
Leitungsband des TiO-E03-Systems liegt, entsprechend der Ergebnisse aus Tabelle 4-3,
niedriger als bei den anderen beiden Titandioxidschichten TiO-E01 und TiO-E02.

Die Bandlicke von Titandioxid wird mit Hilfe diffuser Reflexionsmessungen bestimmt.
Diffuse Reflexion tritt auf, wenn Licht auf ein Objekt mit einer rauen, nicht perfekt glatten
Oberflache trifft. Das Licht wird dann in alle Richtungen, also diffus, reflektiert. Die
durchgeflhrt,

untersuchende Titandioxidschicht eingebracht wird. Die Probe wird mit einem gerichteten

Untersuchungen werden mit einer Photometerkugel in die die zu



Die Titandioxidschicht als Substratmaterial — Herstellung neuer Schichtsysteme | 40

Lichtstrahl unter einem festen Winkel bestrahlt. Die metallische Photometerkugel ist in
ihrem Inneren mit einem weiRen, hoch reflektierenden Material beschichtet und trennt
den Anteil reguladrer und diffuser Reflexion. Weiterhin verstarkt sie die reflektierte
Strahlung, sodass sie von einem Detektor aufgenommen werden kann. In dem
entstehenden Reflexionsspektrum kénnen die Wellenlangen unterschieden werden, bei
denen Absorption und Reflexion auftreten. Die Wellenlange bei der die Reflexion einsetzt,
wird als Grenzwellenlange bezeichnet, aus der die Energie der Bandliicke berechnet

werden kann.
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Abbildung 4-7: Reflexionsspektren der SOLECTRO®-Titandioxidschichten TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03.

Die Energie der Bandliicke eines Halbleiters wird aus dem Reflexionsspektrum ermittelt,
indem in den linearen Bereich des Anstieges des Spektrums eine Ausgleichsgerade
gelegt wird (Abbildung 4-7). Aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit der Basislinie des
Spektrums kann die Grolke der Bandliicke in nm auf der Abszisse abgelesen werden. Aus

den Beziehungen
h
E=hv und E = TC Gleichung 4-3 und 4-4

kann die Wellenlange der Bandliicke in eine Energieform umgerechnet werden, die in

Elektronenvolt (eV) angegeben wird.

" Bei diesem Material handelt es sich meist um Bariumsulfat oder einer weifen Thermoplastik.
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Far die drei Titandioxidsysteme TiO-E01, TiO-EO02 und TiO-E03 ergeben sich aus den
gemessenen Reflexionsspekiren die in Tabelle 4-4 dargestellten Bandlicken und

Bandltckenenergien.

Tabelle 4-4: Fir die Titandioxidsysteme TiO-EO1, TiO-E02 und TiO-E03 ermittelten Bandlicken und
Bandlickenenergien, Gegeniberstellung des Anatas-Anteils.

Bandliicke [nm] Energie der Bandllicke [eV] Anatas-Anteil [%]
TiO-EO1 376 % 1 3,31+ 0,01 30
TiO-E02 382 +1 3,25+ 0,01 20
TiO-EO3 367 £ 1 3,38+ 0,01 45

TiO-E03 besitzt seine Bandlicke bei ca. 367 nm und weist damit von allen drei
Titandioxidsystemen die Bandlicke mit der hochsten Energie auf. Die Bandlicke von
TiO-EO02 ist dagegen zu héheren Wellenlangen bathochrom verschoben und besitzt die
geringste Bandllickenenergie. Insgesamt liegen die Bandliicken der drei verschiedenen
Titandioxidschichtsysteme sehr eng beieinander. Im Vergleich zu den in der Literatur
angegebenen Bandliickenenergien von Anatas (3,2 eV) und Rutil (3,0 eV)**® sind die
experimentell ermittelten Energien geringfiigig hoher. In allen SOLECTRO®-
Titandioxidschichten liegt eine Mischphase Anatas/Rutil vor. Bei einem Vergleich der
experimentell ermittelten Bandliicken und der bestimmten Phasenverhaltnisse
Anatas/Rutil (siehe Abschnitt 4.2.2) der drei Titandioxidsysteme fallt auf, dass die Energie
der Bandllicke grofier wird, wenn auch der Anatas-Anteil zunimmt. So besitzen die TiO-
E03-Schichten von allen drei betrachteten SOLECTRO®-Systemen die héchste Energie
bei gleichzeitig grofRtem Anatas-Anteil. Dagegen zeigen TiO-E02-Schichten die niedrigste
Bandllickenenergie, weisen aber den geringsten Anteil an Anatas auf. Dieser Befund
stimmt gut mit der Tatsache uberein, dass Anatas generell eine hohere
Bandlickenenergie als Rutil besitzt. Vergleicht man die Werte aus der Literatur sind
lediglich die absoluten Werte abweichend.

Aus den Mott-Schottky-Untersuchungen ist die Lage der unteren Leitungsbandkante
bereits bekannt (siehe Tabelle 4-3). Die Lage der oberen Valenzbandkante berechnet sich
als Summe des Flachbandpotentials und der Bandlickenenergie. Somit ergeben sich fur

TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03 die in Tabelle 4-5 dargestellten Lagen der Energiebander.
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Tabelle 4-5: Lage der Energiebander in den SOLECTRO®-Titandioxidsystemen TiO-EO1, TiO-E02 und
TiO-E03.

untere Leitungsbandkante [V] obere Valenzbandkante [V]
TiO-EO1 -0,30 £ 0,04 3,01+£0,03
TiO-E02 -0,31 £ 0,04 2,94 + 0,03
TiO-EO3 -0,24 + 0,02 3,14 £ 0,02

Bei einem Vergleich der drei Schichtsysteme zeigt sich, dass die Lage der Energiebander
bei TiO-EO01 und TiO-E02 annahernd gleich ist. Die obere Valenzbandkante von TiO-E02
ist im Vergleich zu TiO-EO1 minimal zu héheren Potentialen verschoben, was durch die
kleinere Bandlickenenergie bedingt ist. Die untere Leitungsbandkante von TiO-EO3
besitzt aufgrund des bestimmten Flachbandpotentials ein negativeres Potential. Weiterhin
weist dessen Valenzband das positivste Potential auf, da TiO-E03 zusatzlich die grolte
Bandlickenenergie besitzt.

Somit kann durch den Einsatz von DTPA als Chelatbildner im Beschichtungselektrolyten
kann somit die Lage der Energiebander verschoben werden. Damit zeigt sich wiederum
der Einfluss des Chelatbildners auf die Schichtcharakteristika. Es ist zu untersuchen,
inwieweit sich diese Bandverschiebung auf die photokatalytischen Eigenschaften der TiO-
EO03-Schichten auswirkt.

4.2.4 Photokatalytischen Aktivitat der Titandioxidsysteme

Einen schnellen und einfachen Test zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivitat
von Titandioxidschichten bietet die Methanolkonversion’, die dem Nachweis von

Hydroxylradikalen in wassrigen Medien dient.®

Durch diese Messmethode ist es moglich,
erste Hinweise auf die Funktionsweise der neu generierten TiO,-Systeme als Photo-
katalysator zu erlangen. Die Hydroxylradikale reagieren mit aliphatischen Alkoholen unter
Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Diese Abstraktion geschieht bei Methanol zu 93 %
am a-H-Atom. Lediglich 7 % des OH-Wasserstoffatoms werden angegriffen.”*® Dadurch
kommt es zur Bildung eines Hydroxymethylradikals, welches mit dem Sauerstoff der
Lésung uber radikalische Zwischenstufen zu Formaldehyd reagiert (Gleichung 4-5 und

4-6)

OH-+ CH3;0H - H,0+ *CH,0H Gleichung 4-5
*CH,0H + 0, —» *0,CH,0H - HCHO + HO," Gleichung 4-6

Bei der Methanolkonversion handelt es sich um eine Oxidation, bei der Uber radikalische
Zwischenstufen aus Methanol Formaldehyd gebildet wird.
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Da Formaldehyd analytisch nur schwer nachzuweisen ist, findet eine Derivatisierung
mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) statt (siehe Abbildung 4-8). Das sich bildende
Formaldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon (FDNPH) lasst sich neben dem Edukt DNPH

mittels HPLC/DAD nachweisen (Beispielchromatogramm siehe Anhang B.2).

HN i Nep,

NO, NO,
Abbildung 4-8: Reaktionsweg der Derivatisierung von Formaldehyd mittels 2,4-DNPH.

Die Hydroxylradikale fur diese Reaktion werden am Photokatalysator durch Einstrahlung
von Licht geeigneter Wellenlange gebildet. Durch die Menge an FDNPH koénnen
Ruickschlisse auf die gebildeten Hydroxylradikale und somit auf die Aktivitat des
Photokatalysators gezogen werden. Je héher die Konzentration an FDNPH, desto gréRer
ist die Menge an gebildeten OH-Radikalen und umso aktiver ist der Katalysator
(Versuchsdurchfiihrung siehe Anhang A.4)

Die drei Titandioxidsysteme TiO-EO01, TiO-E02 und TiO-E03 weisen zum Teil deutliche
Unterschiede in ihren photokatalytischen Aktivitdten auf, welche mit Hilfe der

Methanolkonversion bestimmt wurden (Abbildung 4-9).
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Abbildung 4-9: Ergebnisse der Methanolkonversion an TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03.

Im Vergleich zum Standardsystem TiO-EOQ1 ist die photokatalytische Aktivitat von TiO-E02
deutlich geringer, wahrend TiO-E03 vergleichbare Werte zeigt. Wie in der Literatur®’
angegeben wird, fihrt eine gréRere spezifische Oberflache des Photokatalysators zu
einer héheren Photoaktivitat, da mehr Reaktanden an der Katalysatoroberflache anbinden
kénnen, wo sie zu den Edukten abreagieren. Diese Annahme wird anhand der
photokatalytischen Betrachtung der drei TiO,-Systeme bestatigt. TiO-E02 besitzt die
kleinste spezifische Oberflache und die damit verbundene kompakteste Struktur. Daraus
resultierend, ist die photokatalytische Aktivitdt dieses Schichtsystems am geringsten.
Weiterhin wird berichtet, dass Anatas die photokatalytisch aktivste Titandioxidmodifikation
ist. Da jedoch der Anatas-Anteil von TiO-E02 nur geringfligig kleiner ist als bei TiO-EO1,
kann die deutlich verringerte Bildung von Hydroxylradikalen nicht allein damit begrindet
werden. Der Einfluss der Schichtmorphologie und der damit verbundenen Oberflache
kann somit nicht vernachlassigt werden.

Die spezifische Oberflache von TiO-EO03 ist wesentlich hoéher als die von TiO-EO1
(Tabelle 4-2). Ebenso weisen diese Schichten einen groReren Anatas-Anteil auf. Dennoch
wird die photokatalytische Aktivitdt nicht signifikant gesteigert. Anhand der
vorangegangenen Untersuchungen zur Schichtmorphologie kann angenommen werden,
dass die inhomogene und zum Teil gebrochene Schichtstruktur einen negativen Einfluss
auf die Bildung von OH-Radikalen und damit auf die Photoaktivitat besitzt.

Die erzielten Ergebnisse der Methanolkonversion an TiO-E01, TiO-E02 und TiO-EQ3
zeigen, dass alle die photokatalytische Aktivitat bestimmenden Faktoren eng miteinander

verknupft sind und sich zum Teil gegenteilig beeinflussen.
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5 Farbstoffsensibilisierte Titandioxidsysteme

Der in Abschnitt 2 gezeigte Photoreaktor zur Herstellung von Wasserstoff unter
Einstrahlung von sichtbarem Licht kann aus zwei Halbzellen aufgebaut werden. In den
folgenden Kapiteln dieses Abschnitts soll auf die farbstoffsensibilisierte Titandioxidschicht
als grundlegender Bestandteil des Reaktors genauer eingegangen werden. Der Fokus
wird dabei auf die SOLECTRO®-TiO,-Schicht gelegt und durch Variation ihrer
Eigenschaften der Einfluss auf die Ergebnisse photoelektrochemischer Messungen
untersucht. Photoelektrochemische Untersuchungen beschreiben die Generierung eines
Photostroms, welcher durch Elektroneninjektion eines durch Licht angeregten
Farbstoffkomplexes in das Leitungsband des Titandioxids hervorgerufen wird. Die
Messung von Photostromen gibt daher Aufschluss Uber die Wirkungsweise und
Effektivitdt der Ladungsinjektion, wenn bei gleichbleibender Schicht unterschiedliche
Farbstoffkomplexe betrachtet werden. Wird das Titandioxidsystem variiert, so kann die
Effektivitdt des Elektronentransports durch die Schicht beobachten werden. Diese
Untersuchungen geben somit Aufschluss Uber den ersten Teilschritt der Elektronenkette,
die im Photoreaktor durchlaufen werden muss. Grundlage der photoelektrochemischen
Untersuchungen sind die in einer FSSZ ablaufenden Prozesse, die in Abschnitt 3.4.2

dargestellt werden.

5.1  Herstellung farbstoffsensibilisierter Titandioxidschichten

Die in den folgenden Untersuchungen betrachteten Titandioxidsysteme werden durch das
SOLECTRO®-Verfahren hergestellt (Beschichtungsparameter Anhang A.1). Als
Substratmaterial dienen ausschlief3lich Titanbleche mit den Malen
30 mm x 10 mm x 1 mm. Bevor die eigentliche Beschichtung mit Titandioxid stattfindet,
werden alle Proben mit einer Sperrschicht’ versehen (Abbildung 5-1). Diese Sperrschicht
Uberzieht die unbeschichteten Bereiche des Substratmaterials und dient der
Verminderung von Rekombinationsprozessen durch den Kontakt des Substrats mit dem

Redoxelektrolyten.

" Die Sperrschicht stellt eine Verstarkung der natirlichen Oberflachenoxidschicht des Titandioxids
dar und wird gebildet, indem die Spannung unterhalb der Zindspannung gehalten wird. Sie weist
je nach Schichtdicke eine unterschiedliche Farbung von griin bis violett auf.
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Sperrschicht

Titansubstrat SOLECTRO®-TIO, farbstoffsensibilisiertes
SOLECTRO®-TiO,

Abbildung 5-1: Darstellung des verwendeten Titansubstrats, einer reinen und einer farbstoffsensibilisierten
SOLECTRO®-Titandioxidschicht.

Die Adsorption der Farbstoffe auf der SOLECTRO®-Titandioxidschicht geschieht iber ein
einfaches Dip Coating-Verfahren und kann anhand der Verfarbung der zuvor weillen
SOLECTRO®-Schicht verfolgt werden (siehe Abbildung 5-1). Dafiir tauchen die TiO,-
Schichten Uber einen definierten Zeitraum in eine Lésung der Komplexverbindungen ein.
Die dabei abgeschiedene Menge des jeweiligen Rutheniumkomplexes kann nicht direkt
auf der Oxidoberflache bestimmt werden. Sie wird Uber UV/Vis-Differenzmessungen
analysiert, indem die Konzentration der Farbstoffausgangslésung und der Konzentration

der Lésung nach dem Dip Coating gemessen wird.

5.2 Entwicklung einer Bestrahlungseinheit fiir photoelektrochemische

Untersuchungen

Fir die Messung von Photostrdmen wurde in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer Institut
fur angewandte Optik und Feinmechanik (IOF) eine Bestrahlungsapparatur auf LED-Basis
entwickelt. Die LEDs sind in Arrays angeordnet, deren Wellenlange von 365 nm bis
610 nm reicht. Die Diodenstrahlung wird durch ein geeignetes Linsensystem optisch
korrigiert, sodass die bestrahlte Flache optimal ausgeleuchtet ist (Abbildung 5-2 und
Abbildung 5-3). Weiterhin kénnen pro Wellenlangen vier Intensitatsstufen eingestellt
werden. Die aus optischem Glas bestehende Messzelle wird in einem definierten Abstand
vor der Strahlungsquelle positioniert und durch ein Kuhl-und Heizsystem temperiert (siehe
Abbildung 5-2).
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Diodenarrays

Intensitatsregler

Heiz- und Klhlsystem

Abbildung 5-2: Entwickelte Bestrahlungsapparatur zur Untersuchung von Photostrdmen.”
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Abbildung 5-3: Relative Intensitat des Beleuchtungsfeldes.*

’ Abbildung verwendet unter Genehmigung des Urhebers E. Forster.
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Die Durchfuhrung der photoelektrochemischen Messungen erfolgt in einer Zwei-
Elektroden-Anordnung. Die Referenzelektrode ist dabei mit der Gegenelektrode kurz
geschlossen. Als Arbeitselektrode dient die farbstoffsensibilisierte Titandioxidschicht
(Abbildung 5-4).

Abbildung 5-4: Aufbau der Messzellen fiir die Photostromuntersuchungen.

Die Zelle wird mit einem Redoxelektrolyten befillt, welcher, wie in Abschnitt 3.4.2
beschrieben, die Reduktion des durch Lichtanregung oxidierten Farbstoffkomplexes
Ubernimmt. Er enthalt das Redoxpaar lodid/Triiodid (Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1: Zusammensetzung des Elektrolyten flr die photoelektrochemischen Messungen.

Komponente Konzentration [mol/L]
Tetrabutylammoniumiodid 0,5

Lithiumiodid 0,1

lod 0,005

4-tert-Butylpyridin 0,5
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Abbildung 5-5: UV/Vis-Spektrum des fiir die Photostromuntersuchungen verwendeten Elektrolyten.

Photoelektrochemische Untersuchungen an farbstoffsensibilisierten SOLECTRO®-
Titandioxidschichten missen als inverse Messungen durchgefiihrt werden. Dies bedeutet,
dass das Licht durch den Elektrolyten geflhrt wird. Dies ist notwendig, da das
Titansubstrat lichtundurchlassig ist. Dabei kommt es zu Intensitatsverlusten aufgrund der
Farbigkeit des Elektrolytsystems (Abbildung 5-5).

5.3 Einfluss der Komplexankergruppe auf den Photostrom

Um den Einfluss der Ankergruppe auf die Generierung von Photostrémen zu untersuchen
wurden die Komplexe N3 und [Ru(bpy).(4,4'-(PO3H,).bpy)](PFs). (im Folgenden als P1
bezeichnet) fiir die Farbstoffsensibilisierung eingesetzt.” Wie bereits beschrieben, verfiigt
N3 Uber vier Carbonsaureankergruppen, wahrend P1 zwei Phosphonsauregruppen
aufweist (siehe auch Abbildung 3-6 und Abbildung 3-14). Da die Komplexe sich in ihrer
Struktur unterscheiden, kann ein direkter Vergleich nicht erbracht werden. Es wird
lediglich ein Trend aufgezeigt.

Die Verbindung N3 verflgt Uber zwei Bipyridinsysteme, die an das Rutheniumzentrum
gebunden sind. Beide tragen je zwei Carboxylatankergruppen. Als weitere Liganden
dienen Thiocyanatgruppen, die fur die Interaktion mit dem Redoxelektrolyten

verantwortlich sind. Dagegen weist der Komplex P1 drei Bipyridinsysteme auf, bei dem

Sowohl N3 als auch P1 wurden fiir die Untersuchungen zur Farbstoffsensibilisierung von einem
Kooperationspartner bereitgestellt.
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jedoch nur ein System zwei Phosphonatfunktionen tragt. Ist durch die Thiocyanatliganden
der N3-Komplex abgesattigt, werden im P1-System Hexafluorophosphatgruppen als
Gegenionen bendétigt. Der Komplex P1 wird wahrend der Herstellung aus einem stark
basischen Medium gefallt und liegt daher vollstandig deprotoniert vor.

N3 zeigt sein Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich des Wellenlangenspektrums
bei ca. 550 nm. Der héchste Photostrom und die damit verbundenen gréfiten IPCE-Werte
sollten demnach auch in diesem Wellenlangenbereich erzeugt werden. Ein Ubersichts-
diagramm, in dem die IPCE-Werte in Abhangigkeit der Wellenlange aufgetragen sind,
bestatigt diese Annahme (Abbildung 5-6).
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Abbildung 5-6: Ubersicht der erzielten IPCE-Werte des N3-Komplexes in Abhangigkeit der Wellenlénge.

Fir N3- sensibilisierte TiO-E01-Schichten (Schichtdicke 20 um) kénnen somit maximale
IPCE-Werte von ca. 2,5 % durch die Einstrahlung von Licht mit einer Wellenlange von
543 nm erreicht werden.

Im UV/Vis-Spektrum des P1-Komplexes befindet sich das Absorptionsmaximum bei ca.
460 nm (Abbildung 5-7). Die groten IPCE-Werte fir diesen Komplex werden in einem
ahnlichen Wellenlangenbereich bei 480 nm gefunden. Im Vergleich zu N3 kénnen an P1-
farbstoffsensibilisierten Titandioxidschichten im betrachteten Wellenlangenbereich bis
480 nm ahnliche, zum Teil hohere Photostréme und somit IPCE-Werte beobachtet
werden (siehe Abbildung 5-8). Erst ab Wellenlangen grofier 480 nm fallen die IPCE-Werte
von P1 im Vergleich zu N3 stark ab. Der Komplex P1 kann demnach nur effizient

Strahlung mit Wellenlangen kleiner 500 nm in einen Photostrom umwandeln.
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Abbildung 5-7: UV/Vis-Spektrum des Rutheniumkomplexes P1.
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Abbildung 5-8: Vergleich der erzielten IPCE-Werte von N3- und P1-farbstoffsensibilisierten TiO-E01-
Schichten.

Zu beachten ist aber, dass die Ergebnisse der photoelektrochemischen Untersuchungen

fur P1 im Vergleich zu N3 sehr starken Schwankungen unterliegen (Abbildung 5-8).
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Tabelle 5-2: Adsorbierte Farbstoffmengen von P1 und N3 auf Standard-SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Farbstoffkomplex umol Komplex / mmol TiO»
N3 3,5+0,5
P1 4,7+0,7

Im Vergleich zu N3 wird mehr Farbstoff P1 auf der SOLECTRO®-TiO,-Oberflache
adsorbiert (Tabelle 5-2). Aufgrund des Fehlerintervalls der adsorbierten Farbstoffmenge
bei beiden Komplexen kann jedoch Uber die absoluten Werte keine genaue Aussage

getroffen werden.

5.4 Abhangigkeit des Photostroms von der Titandioxidschichtdicke

Es ist bekannt, dass die Eigenschaften immobilisierter Titandioxidschichten stark von ihrer
Schichtdicke abhangen. So existiert fir viele photokatalytische Reaktionen eine optimale
Schichtdicke.

Mit Hilfe des SOLECTRO®-Verfahrens lassen sich leicht und mit akzeptablen
Fehlergrenzen reproduzierbar Titandioxidfilme unterschiedlicher Schichtdicke herstellen,
indem die Beschichtungszeit variiert wird. Daher wird anhand des TiO-E01-Systems eine
Schichtdickenvariation durchgefuhrt, um den Einfluss auf die photoelektrochemischen
Messungen zu untersuchen. Die Schichten werden dabei nur mit N3 sensibilisiert, so dass
ein Einfluss des Farbstoffs ausgeschlossen werden kann und die erzielten IPCE-Werte

nur von den TiO,-Charakteristika bestimmt werden.

5.4.1 Herstellung von TiO-EQ1-Systemen unterschiedlicher Schichtdicke

Fur die Untersuchungen zur Schichtdickenabhangigkeit werden vier verschiedene TiO,-
Dicken durch die Anpassung der Beschichtungszeit hergestellt. Durch die Veranderung
der Schichtdicke werden ebenfalls die abgeschiedenen Massen an Titandioxid variiert, da

diese mit der Dicke korrelieren (Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3: Generierte Schichtdicken und abgeschiedene Massen TiO2, hergestellt durch Kontrolle der
Beschichtungszeit.

Beschichtungszeit [s] Schichtdicke [um] Masse TiO, [mg/cm?]
15 12+ 1 0,8+0,1
30 14 £1 1,0+0,1
100 22 +2 2,0+0,3

200 27 +4 3,0£0,2
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Wie Meyer® bereits zeigen konnte, unterliegt die Schichtdicke von SOLECTRO®-
Titandioxidschichten starken Inhomogenitaten und ist damit ortsabhangig. Dieser
Sachverhalt konnte mit Hilfe von KLSM-Aufnahmen bestétigt werden (Abbildung 5-9).
Dabei zeigt sich aber, dass die Inhomogenitaten bei den betrachteten Schichtdicken
unterschiedlich stark ausgepragt sind. So weisen sehr diinne SOLECTRO®-TiO,-Systeme
deutlich gréRere Varianzen in ihrer Schichtdicke auf.

(b)

Abbildung 5-9: KLSM-Abbildungen zweier unterschiedlich dicker SOLECTRO®-TiO-E01-Schichten: 12 um
(a); 22 pm (b).

Die Schichtdicken aus Tabelle 5-3 wurden nach dem Wirbelstromverfahren mit dem
Schichtdickenmessgerat Surfix® bestimmt. Da die SOLECTRO®-TiO,-Schicht pords und
unterschiedlich dick ist, kann mit Hilfe dieses Verfahrens nur eine mittlere Schichtdicke
ermittelt werden. Meyer'® gibt fiir diese Messungen einen Fehler von 20 % an. Das
Wirbelstromverfahren eignet sich dennoch fur die Feststellung eines Trends. Die
abgeschiedenen Massen an Titandioxid werden durch Differenzwagungen bestimmt,
indem die Masse des Substratmaterials vor und nach der SOLECTRO®-Beschichtung
ermittelt wird. Sie korrelieren gut mit den bestimmten Schichtdicken.

" KLSM: Konfokales Laser Scanning Mikroskop
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5.4.2 Farbstoffsensibilisierung und Photostrom-Untersuchungen unterschiedlich dicker
SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Nach erfolgreicher Farbstoffsensibilisierung werden fur alle generierten Schichtdicken die
adsorbierten Farbstoffmengen nach dem in Abschnitt 5.1 vorgestellten UV/Vis-Verfahren
bestimmt. Dabei zeigt sich, dass auf den 27 ym dicken TiO-E01-Schichten zwar groRere
Mengen N3 abgeschieden werden, die Farbstoffmenge bezogen auf die Masse TiO,
jedoch geringer ist, als bei den 12 ym dicken Schichten. So wird auf diinnen Schichten,
bezogen auf die Titandioxidmasse, mehr Farbstoffkomplex gebunden als auf den dickeren
Schichten (siehe Tabelle 5-4). Daher kann angenommen werden, dass nicht die gesamte
Menge an Titandioxid fur die Anbindung des N3-Komplexes zur Verfigung steht. Der
Farbstoff belegt demnach nur die Oberflache des TiO, und dringt nicht in tiefere Schichten

Vvor.

'I{'/Iabelle 5-4: Adsorbierte Menge an N3 in Abh&ngigkeit von der Schichtdicke und der abgeschiedenen TiO,-
assen.

Schichtdicke Masse TiO, adsorbierteMenge N3 adsorbierte Farbstoffmenge
[um] [mg] [umol] [umol N3/mmol TiO,]

12 0,8 0,08 + 0,01 99+1,8

14 1,0 0,12 £ 0,01 74+14

22 2,0 0,09 + 0,02 3,5+0,5

27 3,0 0,17 £ 0,03 43+0,5

Aus Tabelle 5-4 geht hervor, dass fur 22 um und 27 ym dicke Schichten &ahnliche
Farbstoffmengen pro Masse Titandioxid adsorbiert werden. Demnach scheint sich ab
einer Schichtdicke groRer 20 um ein Grenzwert an adsorbierter Menge N3 einzustellen.
Weiterhin ist ersichtlich, dass die Standardabweichungen mit kleiner werdender
Schichtdicke deutlich zunehmen. Da die Varianzen erst auftreten, wenn die
Farbstoffmenge auf die Masse Titandioxid bezogen wird, muss hier von Schwankungen
wahrend der TiO,-Schichtherstellung ausgegangen werden. Der deutliche Trend zwischen
den einzelnen Schichtdicken ist jedoch erkennbar.

Durch die anschlieRenden photoelektrochemischen Untersuchungen zeigt sich, dass der
generierte Photostrom stark von der Schichtdicke abhangig ist (Abbildung 5-10). Wie

bereits in Abschnitt 5.3 gezeigt, werden durch die Verwendung des N3-Komplexes bei

" Saborowski® konnte zeigen, dass sich Metallpartikel, welche auf der TiO,-Oberflache auf-
gebracht werden, nur in den oberen 5 ym der SOLECTRO®-Schicht zu finden sind. Ein dhnlicher
Sachverhalt wird auch fur die Adsorption der Farbstoffe angenommen.
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einer Wellenlange von 543 nm die hdchsten Photostréme erzeugt und die groRten IPCE-
Werte erhalten. Die Wellenlange entspricht dabei dem Absorptionsmaximum des N3-
Farbstoffs. Bei allen vier Schichtdicken kénnen die maximalen IPCE-Werte bei dieser
Wellenlange beobachtet werden. Die héchsten IPCE-Werte von durchschnittlich 6 %
werden bei einer TiO,-Schichtdicke von 14 um erzielt. Sowohl bei dickeren als auch
dinneren TiO,-Systemen zeigt sich eine Abnahme der generierten Photostrome. Je
dinner die Schichten prapariert werden, desto groRer sind auch die Schwankungen

zwischen den einzelnen Messergebnissen und die Fehlerwerte.

i

12pm 14pm 22pm . 27pm
Schichtdicke

4]

-

IPCE-Wert [%]
(]

N

7.

520nm

480nm

Abbildung 5-10: Erzielte IPCE-Werte der in der Schichtdicke variierten TiO-E01-Schichten.

Farbstoffsensibilisierte TiO,-Proben mit einer Schichtdicke von 27 pum zeigen die
niedrigsten Photostrome und IPCE-Werte. Es kann davon ausgegangen werden, dass
diese TiO,-Schichten flr einen wirksamen Elektronentransport durch die Schicht zu dick
sind. Das vom Farbstoff injizierte Elektron kann auf seiner Wanderung zur Elektrode
aufgrund der Lange des Weges leichter ,verloren gehen* oder rekombinieren. Es werden
dadurch weniger Elektronen an der Elektrode gesammelt.

Anhand dieser Untersuchungen zeigt sich, dass fir das TiO-E01-System eine optimale

Schichtdicke zwischen 15-20 um fir photoelektrochemische Untersuchungen existiert.
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5.5 Zum Einfluss der Schichtmorphologie auf den Photostrom

Anhand der Schichtsysteme TiO-EO01, TiO-E02 und TiO-E03 kann der Einfluss der
Schichtcharakteristika Morphologie, Phasenverhaltnis Anatas/Rutil und spezifische
Oberflache auf die Generierung eines Photostroms analysiert werden. Wie in
Abschnitt 4.2 dargestellt, beeinflusst der zur Herstellung des Beschichtungselektrolyten
verwendete Komplexbildner die entstehende Schichtstruktur und das Phasenverhaltnis
Anatas/Rutil der SOLECTRO®-TiO,-Schicht. So kdnnen kompakte Strukturen mit 20 %
Anatas und 80 % Rutil und einer geringen spezifischen Oberflache (35 m?/g) generiert
werden (TiO-E02). Dagegen wird der Anatas-Anteil durch den Einsatz von DTPA auf
45 % gesteigert (TiIO-E03). Die spezifische Oberflache vergréRert sich dabei ebenfalls
(65 m?g). Allerdings zeigt sich bei diesen Schichten eine inhomogene und gebrochene
Schichtmorphologie.

Anhand der Methanolkonversion (Abschnitt 4.2.4) konnte der Einfluss der
Schichtcharakteristika der drei Titandioxidsysteme auf die photokatalytische Aktivitat
bereits beobachtet werden. Auch bei den folgenden Photostromuntersuchungen zeigt sich
der deutliche Einfluss der Schichteigenschaften. Die Farbstoffsensibilisierung wird fur alle
Titandioxidsysteme ausschlieBlich mit N3 vorgenommen. Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt,
konnen mit den Standard-TiO-E01-Schichten, welche eine Schichtdicke von 20 um
aufweisen, bei 543 nm maximale IPCE-Werte von ca. 2 % erreicht werden. Durch die
Verwendung von TiO-E02-Systemen gleicher Schichtdicke werden diese Werte auf
durchschnittlich 9 % bei einer Wellenlange von 543 nm erhdht. Wie aus Abbildung 5-11
ersichtlich, zeigen TiO-E02-Schichten bei allen Wellenlangen hoéhere IPCE-Werte.
Dagegen verschiebt sich die Wellenlange, bei der maximale Photostrome generiert
werden kénnen, bei TiO-E03-Sytsemen auf 520 nm. Die Erklarung dafir ist Gegenstand
weiterer Untersuchungen.

Vergleicht man diese Messungen mit den vorangegangenen photokatalytischen
Untersuchungen (Abschnitt 4.2.4), zeigt sich ein gegensatzliches Ergebnis
(Abbildung 5-11). Die zuvor photokatalytisch wenig aktiven TiO-E02-Schichten erzeugen
wahrend der photoelektrochemischen Untersuchungen die hdchsten Photostréme. Der
Unterschied zu dem Standardsystem TiO-EO01 ist deutlich. Offensichtlich spielen bei den
photoelektrochemischen Untersuchungen die Schichtparameter Phasenverhaltnis und
spezifische Oberflache eine untergeordnete Rolle, da die TiO-E02-Systeme sowohl die
kleinste Oberflache als auch den geringsten Anatas-Anteil aufweisen. Entscheidend bei
der Generierung eines Photostroms scheint vielmehr die Schichtmorphologie zu sein.
Durch die kompakte Struktur von TiO-E02 (siehe Abbildung 4-2 und Abbildung 4-3) kann
ein schneller und somit effizienter Elektronentransport nach erfolgter Ladungsinjektion

gewahrleistet werden, da die Wege zur Elektrode geradliniger sind. Rekombinations-
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prozesse werden dadurch vermindert. Es werden mehr Elektronen in den aulieren

Stromkreis gegeben und der Photostrom als auch die IPCE-Werte steigen.
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Abbildung 5-11: Erzielte IPCE-Werte an den drei farbstoffsensibilisierten (N3) SOLECTRO®-Ti02-Systemen
TiO-E01, TiO-E02 und TiO-EO03.

Die bei diesen Untersuchungen betrachteten TiO,-Proben (TiO-E01, TiO-E02 und
TiO-E02) weisen jeweils eine Schichtdicke von ca. 20 um auf. Dennoch unterscheiden
sich die abgeschiedenen TiO,-Massen. So weisen TiO-E03-Schichten durchschnittlich
eine hdhere Masse an Titandioxid bei gleicher Schichtdicke auf. Dadurch wird auf diesen
Schichten, bezogen auf die TiO,-Masse, ca. die doppelte Menge an N3-Farbstoff
adsorbiert. Weiterhin besitzen die Titandioxidproben TiO-E03 die grofte spezifische
Oberflache (siehe Abschnitt 4.2.2), sodass auf diesen Schichten mehr Farbstoff anlagert
werden kann. TiO-EO01 und TiO-02 adsorbieren N3 im gleichen GréRenordnungsbereich,

obwohl sich ihre Oberflacheneigenschaften unterscheiden (siehe Tabelle 5-5).
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Tabelle 5-5: Gegenuberstellung der adsorbierten Stoffmengen an N3 auf TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03
bezogen auf die Masse TiO».

SOLECTRO®-Schichtsystem Masse TiO, [mg] adsorbierte Farbstoffmenge
[umol N3/mmol TiO,]

TiO-EO1 2,0+0,3 356+0,5

TiO-E02 2,0+0,1 45+0,3

TiO-E03 2,8+0,1 79+0,9

Wie aus Abbildung 5-11 hervorgeht, wirkt sich die erhéhte adsorbierte N3-Menge auf den
TiO-E03-Schichten nicht positiv auf die IPCE-Werte aus. Durch die gebrochene Struktur
dieser Schichten kdénnen Rekombinationsreaktionen beglinstigt werden, sodass die
Schicht selbst die Bildung eines Photostroms negativ beeinflusst. Dadurch liegen die
IPCE-Werte trotz des erhohten Anatas-Anteils und der gréReren adsorbierten
Farbstoffmenge nur im Bereich der TiO-E01-Systeme. Weiterhin zeigen sich zwischen
den adsorbierten Farbstoffmengen der TiO-E03-Schichten starke Varianzen, die ebenfalls

durch die inhomogene Schichtbildung begriindet werden kénnen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass eine kompakte Titandioxidstruktur, so wie
sie in TiO-E02-Systemen vorliegt, die Generierung eines Photostroms an farbstoff-
sensibilisierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten begiinstigt. Des Weiteren besitzt die
Schichtdicke einen entscheidenden Einfluss. Durch eine Schichtdickenvariation an
TiO-EO01-Schichten konnte eine optimale Schichtdicke von ca. 15-20 pm gefunden

werden.
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6 Photokatalytische Wasserstoffdarstellung an goldmodifizierten

Titandioxidschichten

Wurde zunachst die farbstoffsensibilisierte Titandioxidschicht als erster Schritt zum
Photoreaktor zur Darstellung von Wasserstoff genauer untersucht, wird im folgenden
Abschnitt die metallbeladene SOLECTRO®-Schicht betrachtet.. Wird in den in der
Literatur beschriebenen Systemen zur H,-Herstellung vorrangig Platin eingesetzt®® | soll
in dem hier vorgestellten Konzept Gold verwendet werden. Um zu prifen, ob Gold im
Vergleich zu Platin ebenfalls positive Effekte auf die photokatalytische Wasserstoff-
generierung besitzt, findet diese zunachst an farbstofffreien, goldmodifizierten
SOLECTROP®-Titandioxidschichten statt.

Nach Saborowski® und Keil®' Iasst sich an metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxid-
schichten Wasserstoff photokatalytisch durch die Bestrahlung mit Licht darstellen,
welches eine Wellenlange entsprechend der Bandlicke des TiO, besitzt. Die
SOLECTRO®-Schicht wirkt dabei als eigentlicher Photokatalysator, das Metall als Co-
Katalysator. Fir die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen wird ausschlieRlich Gold
als Co-Katalysatormetall verwendet, welches mit Hilfe der elektrochemischen
Abscheidung (Abschnitt 3.6) auf die Titandioxidoberflache aufgebracht wird.

6.1 Goldbeladung der verschiedenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Die Titandioxidschichten TiO-EO1, TiO-E02 und TiO-E03 kénnen nach dem Verfahren der
elektrochemischen Abscheidung (Abschnitt 3.6) mit Gold beladen werden. Es erfolgen ein
Reduktions- und Beladungsschritt. Als Leitelektrolyt fir die Reduktion wird ausschlief3lich
eine wassrige Natriumsulfatldsung (c=1 mol/L) verwendet. Je nach Titandioxidsystem wird
die angelegte Spannung fir die Reduktion variiert. Sie muss aber mindestens 2,7 V
betragen. Standardspannungen fir die Reduktion sind 3,1V fir TiO-EO01 und 2,7 V flr
TiO-E02 und TiO-E03. Die einsetzende Reduktion kann anhand der Blaufarbung der
Schichten beobachten werden. Dabei zeigt sich eine sehr intensive Farbung der TiO-E03-
Schichten schon nach wenigen Sekunden, was auf eine starke Reduktion schlie3en lasst.
Durch die heftige Reduktion von TiO-E03 wird die Reduktionszeit im Vergleich zu den
anderen Schichten verringert (siehe Tabelle 6-1). Dagegen weisen TiO-E02-Schichten nur
eine blasse blaue Farbe auf.

Fur die stromlose Beladung mit Gold wird eine Tetrachlorogoldsaurelésung (c=3 mmol/L)
als Goldprecursor verwendet. Dabei werden die Beladungsbedingungen fir alle drei

Titandioxidsysteme gleich gehalten.
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Eine Analyse der abgeschiedenen Goldmenge auf den Titandioxidschichten mittels
ICP-MS zeigt, dass TiO-E02-Schichten einen geringeren Goldgehalt als TiO-E01 und TiO-
EO3 aufweisen (Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Nach dem Verfahren der elektrochemischen Abscheidung erzielte Goldgehalte auf den
SOLECTRO®-Schichten TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03.

SOLECTRO®- Reduktionszeit Beladungszeit Masse TiO, Goldgehalt [ma.-%]
Schicht [min] [min] [mg]

TiO-EO1 1 min 1 min 8,7+0,2 2,20 + 0,30
TiO-E02 1 min 1 min 74+0,3 0,50 + 0,02
TiO-E03 40s 40s 7,3%+0,1 1,70 £ 0,10

Die ermittelten Goldgehalte werden auf die Titandioxidmasse bezogen, um eine bessere
Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedlichen Schichten zu gewahrleisten.

Neben der Bestimmung des Goldgehaltes auf der Titandioxidoberflache kénnen die
Goldpartikel mit Hilfe von REM- und TEM-Untersuchungen nachgewiesen werden. Auch
XRD-Messungen zeigen, dass sich Gold in den Titandioxid-Proben befindet. Durch diese
Untersuchungsmethode wird ebenfalls bewiesen, dass das Gold elementar abgeschieden
wird. Eine eingehende Charakterisierung von Au/TiO, findet sich in der Literatur®®,
weswegen an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen werden soll.

Um eine genauere Auskunft Uber die Lage der Energiebander in den unterschiedlichen
goldmodifizierten Titandioxidsystemen zu erlangen, werden von Au/TiO-E01-, Au/TiO-
EO02- und Au/TiO-E03-Schichten das Flachbandpotential sowie die Bandllicke bestimmt.
Die Untersuchungen werden dabei analog zu denen in Abschnitt 4.2 nach der Mott-
Schottky-Methode (Bestimmung von Egg) und durch Reflexionsmessungen (Analyse der
Bandlicke) durchgefuihrt. Es zeigt sich, dass das Flachbandpotential aller Au/TiO,-
Schichten im Vergleich zu den unbeladenen SOLECTRO®-Systemen TiO-E01, TiO-E02
und TiO-EO03 durch die Goldmodifizierung nicht verandert wird (Tabelle 6-2). Dieses

Resultat stimmt mit ahnlichen Untersuchungen von Saborowski® iiberein.

Tabelle 6-2: Vergleich der Flachbandpotentiale von goldmodifizierten und unbeladenen SOLECTRO®-
Titandioxidschichten (pH=5,9).

Erg vs. Ers vs. NHE  Eggder entsprechenden unbeladenen TiO,-Schicht
Ag/AgCl[V] [V] (vs. NHE) [V]

Au/TiO-E0O1  -0,49+0,03 -0,29+0,03 -0,30+ 0,04
Au/TiO-E02 -049+0,03 -0,29%0,03 -0,31+£0,04
Au/TiO-E03 -0,44+0,04 -0,24+0,04 -0,24+0,02
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Auch die Bandliicken der SOLECTRO®-Titandioxidschichten werden durch eine
Modifizierung mit elementaren Goldpartikeln nicht verschoben. Im Bereich der Mess-

ungenauigkeit bleiben sie konstant (siehe Tabelle 6-3).

Tabelle 6-3: Vergleich der Bandliicken von Au/TiO2-Schichten und unmodifizierten TiO2-Proben.

Bandliicke Energie der Bandliicke Bandliicke der entsprechenden
[nm] [eV] unmodifizierten TiO,-Schicht [nm]
Au/TiO-E01 374 +£1 3,31+ 0,01 375+ 1
Au/TiO-E02 381 %1 3,25+ 0,01 382+ 1
Au/TiO-E03 365+ 1 3,40 £ 0,01 367 £ 1
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Abbildung 6-1: Reflexionsspektren der goldmodifizierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten Au/TiO-E01,
Au/TiO-EO2 und Au/TiO-EQS.

In den Reflexionsspektren der Au/TiO,-Schichten ist im Vergleich zu den unmodifizierten
SOLECTRO®-Titandioxidproben eine Bande zwischen 475 nm und 575 nm zu sehen, die
auf die rot-violette Farbe und die damit verbundene Plasmonschwingung der Goldteilchen
zurtckzufihren ist (siehe Abbildung 6-1). Diese Schwingung ist bei Goldpartikeln mit einer
Grofle im Nanometerbereich zu beobachten. Sie lasst das ansonsten gelblich glanzende
Metall rétlich erscheinen. Mit Hilfe der Reflexionsuntersuchungen kann somit zusatzlich
das Gold auf den SOLECTRO®-TiO,-Schichten nachgewiesen werden.
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6.2 Durchfiihrung der photokatalytischen H,-Darstellung an Au/TiO,

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Saborowski®® und Keil®', die vorrangig mit
wassrigen Methanollésungen gearbeitet haben, wird fir die in diesem Abschnitt
vorgestellten Untersuchungen reines Isopropanol als Reaktionslésung verwendet. Dies ist
notwendig, da die spateren Messungen mit farbstoffsensibilisierten TiO,-Schichten zur
Wasserstoffgenerierung ebenfalls in diesem Medium durchgefiihrt werden sollen und die
Komplexe N3 und P1 in Isopropanol eine grofere Stabilitat als z.B. in Methanol
aufweisen. Diese erhohte Stabilitat wurde durch vorangegangene Untersuchungen
bestatigt. Wahrend der photokatalytischen Wasserstoffbildung aus Isopropanol wird
dieses oxidiert, wodurch sich Aceton bildet. Die Bestrahlung selbst findet in einem
Quarzglasreaktor statt. Dies gewahrleistet die Durchlassigkeit fur die UV-Strahlung, denn
entsprechend der Bandlicke von Titandioxid wird eine Wellenlange von 365 nm
verwendet. Als Strahlungsquelle dienen Leuchtdioden, welche auf einem Array
angeordnet sind (Abbildung 6-2). Die Intensitét der UV-Strahlung betragt 15 mW/cm2’

1-Raum-Photoreaktor
mit Au/TiO,-Schicht

LED-Array

Abbildung 6-2: Versuchsaufbau fiir die photokatalytische Hy-Darstellung an Au/TiO,: Reaktor, gefillt mit Iso-
propanol und SOLECTRO®-Schicht ohne Bestrahlung (links) und unter Bestrahlung (rechts).

Die Au/TiO2-Schicht wird in Isopropanol Gber einen definierten Zeitraum bestrahlt und der
dabei entstandene Wasserstoff mittels GC/WLD bestimmt. Flr eine gute Vergleichbarkeit
der einzelnen Ergebnisse werden die Wasserstoffbildungsraten in der Einheit

[umol/(h*cm?)] angegeben.

Die Intensitat der UV-Strahlung wurde an der Reaktorwand gemessen, wodurch der Abstand
zwischen LED-Array und Reaktor berlcksichtigt ist.
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6.3 Modifizierte Titandioxidsysteme - Bestimmung der Wasserstoff-
bildungsraten

Wie sich schon bei den ersten photokatalytischen Untersuchungen zeigte, welche anhand
der Methanolkonversion durchgeflinrt wurden, besitzen die Schichteigenschaften des
SOLECTRO®-Titandioxids einen entscheidenden Einfluss auf die photokatalytische
Aktivitat. Jedoch weisen unterschiedliche Untersuchungsmethoden auch unterschiedliche
Ergebnisse auf. So zeigen die TiO-E02-Systeme bei den photoelektrochemischen
Messungen die besten Resultate (Abschnitt 5.5), wahrend sie in der Methanolkonversion
die geringste photokatalytische Aktivitat besitzen (Abschnitt 4.2.4). Daher wurde die
photokatalytische H,-Darstellung an Gold modifizierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten
anhand der Systeme TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03 untersucht. Die Beladung der
unterschiedlichen Titandioxidschichten mit Goldpartikeln wird anhand des Verfahrens der
elektrochemischen Abscheidung realisiert (Abschnitt 3.6 und 6.1).

Auch bei diesen photokatalytischen Untersuchungen kénnen signifikante Unterschiede in
den Ergebnissen zwischen den drei verschiedenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten
beobachtet werden. Die photokatalytische Aktivitat zeigt sich hier anhand der

Wasserstoffbildungsraten.
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Abbildung 6-3: Wasserstoffbildungsraten von Au/TiO-E01, Au/TiO-E02 und Au/TiO-E03. Die Schichten
besitzen die in Tabelle 6-1 dargestellten Goldgehalte.

An Au/TiO-E02 werden die geringsten Mengen Wasserstoff gebildet, wahrend
AU/TiO-EO01 und Au/TIiO-E03 Wasserstoffbildungsraten im gleichen GréRenordnungs-
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bereich aufweisen (Abbildung 6-3). Hier =zeigt sich wiederum der Einfluss der
Schichtparameter. Wie bereits bekannt, besitzen TiO-E02-Systeme die geringste
spezifische Oberflache und somit eine kompakte Struktur. Weiterhin ist der Anatas-Anteil
am geringsten. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch bei der Wasserstoffdarstellung in
der photokatalytischen Aktivitat wieder, denn die TiO-E02-Schichten liefern die geringsten
Wasserstoffbildungsraten.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den drei betrachteten Titandioxidsystemen findet
sich in der Goldbeladung. Wie bereits in Abschnitt 6.1 gezeigt, besitzen die TiO-E02-
Systeme trotz ahnlicher Beladungsbedingungen den geringsten Goldgehalt auf der TiO,-
Oberflache. Es kdénnte daher angenommen werden, dass dieser verringerte Goldgehalt
einen signifikanten Einfluss auf die Wasserstoffbildungsraten nimmt. Durch Modifizierung
der Abscheidungsparameter Reduktions- und Beladungszeit wahrend der
elektrochemischen Abscheidung, kann der Goldgehalt auf der Titandioxidoberflache der
TiO-E02-Proben gesteigert werden (Tabelle 6-4).

Tabelle 6-4: Erzielte Wasserstoffbildungsraten an Au/TiO-E02-Systemen in Abhangigkeit des Goldgehaltes.

Goldgehalt [ma.-%] Hy-Bildungsrate [umol/(h*cm?)]
0,5 0,12 £ 0,04
1,2 0,27 + 0,01
1,7 0,28 + 0,02

Es zeigt sich, dass durch hdéhere Goldgehalte auf den TiO-E02-Schichten die
Wasserstoffbildungsraten gesteigert werden kénnen. Allerdings ist diese Erhdhung nicht
signifikant und die erzielten Wasserstoffmengen reichen nicht an die Bildungsraten der
Au/TiO-E01- und Au/TiO-E02-Systeme heran (vgl. Abbildung 6-3 und Tabelle 6-4). Ein
entscheidender Einfluss des Goldgehaltes der TiO-E02-Schichten auf die Ergebnisse der
photokatalytischen Hy-Darstellung kann somit ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse der Au/TiO-E03-Systeme unterliegen grolen Schwankungen
(Abbildung 6-3). Dieser Sachverhalt lasst sich anhand der irregularen und gebrochenen
Morphologie dieser Proben erklaren. Auch fuhrt dieses Schichtmerkmal zu einer
Verminderung der photokatalytischen Aktivitdt. So kann der im Vergleich zu TiO-EO01
hohere Anatas-Anteil nicht positiv genutzt werden.

Durch eine geeignete Markierungsmethode ist es gelungen, REM-Aufnahmen einer
definierten Stelle der goldmodifizierten SOLECTRO®-Schicht anzufertigen. So kann die

Schicht vor und nach der photokatalytischen H,-Darstellung betrachtet werden.
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vor Hy-Messung nach H;-Messung

Abbildung 6-4: Goldpartikel auf der SOLECTRO®-TiO,-Oberflache vor (links) und nach (rechts) der
photokatalytischen Hz-Darstellung in Isopropanol.

Die Aufnahmen (Abbildung 6-4) zeigen, dass wahrend der Reaktionsdurchfiihrung keine
sichtbare Veranderung der Goldpartikel und der Titandioxidoberflache auftreten. Es kann
somit davon ausgegangen werden, dass der Photokatalysator nach der Wasserstoff-
bildung unverandert vorliegt.

Zum Abschluss muss die Lage der Energiebander und ihre mogliche Beeinflussung durch
die sich ausbildende Doppelschicht an der Phasengrenze fest-flissig betrachtet werden.
Hier existiert eine Fulle von Einflussfaktoren. Einer konnte die Wasserstoff-
ionenkonzentration an der Schicht sein. Diese wiederum kann zu einer Veranderung des
Wasserstoffredoxpotentials (H*/H,) fiihren. Die Lage des Redoxpotentials von H, ist pH-
abhangig, ebenso die des Flachbandpotentials der Schichten. Die Wasserstoffentwicklung
an Au/TiO, findet aus fast reinem Isopropanol (Restgehalt an Wasser von
0,01-0,02 ma. %) statt. Eine direkte pH-Wertmessung aus einem reinen organischen
Lésungsmittel wie Isopropanol ist nicht moéglich, da der pH-Wert nur fir wassrige Systeme
definiert ist.” Daher kdénnen nur Annahmen (iber die H*-Konzentrationen an der
Grenzflache getroffen werden. Saborowski® konnte jedoch zeigen, dass das
Flachbandpotential einer SOLECTRO®-Titandioxidschicht (iber den gesamten pH-
Wertbereich positiver als das Redoxpotential von H*/H, ist. Auch die in dieser Arbeit
ermittelten Flachbandpotentiale von Au/TiO-E01, Au/TiO-E02 und Au/TiO-EQ3 zeigen bei
einem pH-Wert von 5,9 ein positiveres Potential (siehe Tabelle 6-2).* Fiir eine effektive
photokatalytische Hx-Bildung an Titandioxid sollte das Flachbandpotential, welches der

unteren Kante des Leitungsbandes entspricht, jedoch negativer als das des Wasserstoffs

Bestimmt mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration.
Nach DIN 19260: pH-Messung; allgemeine Begriffe.

Nach der Nernstschen Gleichung ergibt sich fir einen pH-Wert von 5,9 das Potential des
Redoxpaars H*/H,zu -0,35 V.
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sein. Dennoch kann an allen Systemen eine Wasserstoffbildung beobachtet werden. Im
Falle von Au/TiO-EO03 sind die Wasserstoffbildungsraten sogar héher als die an Au/TiO-
EO2 (siehe Abbildung 6-3), obwohl diese Schichten das positivste Potential fir das
Leitungsband aufweisen. An unmodifizierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten, die die
gleichen Flachbandpotentiale wie Au/TiO,-Systeme besitzen (vgl. Tabelle 4-3 und Tabelle
6-2), wird Uber den betrachteten Bestrahlungszeitraum keine Wasserstoffbildung
beobachtet. Es zeigt sich somit der positive Effekt der Metallbeladung. Wird durch diese
zwar nicht die Lage der Energiebander verandert, so scheint sie sich positiv auf die
Ladungsseparation auszuwirken. Es finden weniger Rekombinationsprozesse der am
Photokatalysator erzeugten Ladungen statt.

Durch die Untersuchungen zur Wasserstoffdarstellung an Au/TiO,-Schichten kann gezeigt
werden, dass Gold als photokatalytisches Zentrum fir die H,-Bildung funktionsfahig ist.

Eine Au/TiO.-Schicht kann somit fiir die Farbstoffsensibilisierung genutzt werden.

6.4 Abschirmung der Goldpartikel — Einfluss auf die Wasserstoffbildungs-

raten

Wie aus der Problem- und Aufgabenstellung ersichtlich (Abschnitt 2), kann auf den
Goldpartikeln ein zweiter Photoredoxkatalysator aufgebracht werden. Dieser muss als
funktionelle Gruppe uber Thiolfunktionen im Molekullbau verfliigen, um eine gezielte
Anbindung an die Goldteilchen zu gewahrleisten. Dieser zweite Photoredoxkatalysator
dient zu Weiterflhrung des photoinduzierten Elektronentransfers und der
Wasserstoffgenerierung an einem zweiten Katalysemetall (siehe Abbildung 2-3). Wie
auch bei den bisher gezeigten Verbindungen, kann es sich dabei um einen
Farbstoffkomplex mit Ruthenium als Zentralmetall handeln. Ein solcher Komplex konnte
jedoch bisher nicht synthetisiert werden. Um trotzdem zu zeigen, dass eine
Thiolankergruppe auf den aufgebrachten Goldpartikeln binden kann wird eine einfache
Modellverbindung zur Adsorption ausgewahlt. Die Teilchen werden damit abgeschirmt. Da
die Goldpartikel in der photokatalytischen Wasserstoffdarstellung als Co-Katalysator
fungieren und eine H,-Bildung an reinen Titandioxidschichten unter den genannten
Reaktionsparametern nicht moglich ist, kann auf die Belegung des Goldes anhand der
erzielten Wasserstoffbildungsraten geschlossen werden. Als Modellverbindung mit Thiol-
funktionen dient Hexadecanthiol, welches durch einfaches Dip Coating auf die
Goldpartikel aufgebracht wird. Als Goldschichten werden ausschlieRlich Au/TiO-E01-
Systeme betrachtet.

Die Thiolverbindung sollte nur an den Goldteilchen binden und nicht die unbeladene

Titandioxidoberflache bedecken. Eine Bestimmung der auf den Goldpartikeln adsorbierten
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Menge an Hexadecanthiol Uber UV/Vis-Methoden, wie in Abschnitt 5.1 vorgestellt, konnte
aufgrund des fehlenden Chromophors der Thiolverbindung nicht vorgenommen werden.
Eine Abschirmung des Goldes lasst sich somit nur anhand einer Veranderung in den

erzielten H,-Bildungsraten verfolgt.
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Abbildung 6-5:Wasserstoffbildungsraten an Au/TiO-EO01 und mit Thiolfunktionen belegte Goldpartikel.

Es zeigt sich, dass die Wasserstoffbildungsraten an Thiol-belegten Au/TiO-E01-Schichten
deutlich zusammenbrechen (Abbildung 6-5). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass
die Goldpartikel zumindest teilweise durch das Hexadecanthiol belegt werden. Eine
vollstandige Abschirmung ist jedoch vermutlich nicht gegeben, da immer noch eine

geringe Wasserstoffbildung zu beobachten ist.
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7 Photokatalytische Wasserstoffdarstellung an goldmodifizierten

und farbstoffsensibilisierten Titandioxidschichten

Nach der Betrachtung und Untersuchung der einzelnen Teilschritte — Elektroneninjektion
vom Farbstoff in die SOLECTRO®-Schicht auf der einen Seite und die Wasserstoffbildung
an Goldpartikeln auf der anderen Seite — konnte gezeigt werden, dass beide Systeme
funktionsfahig sind und optimiert werden koénnen. Durch ein Zusammenfiigen beider
Komponenten soll nun zeigen, ob der gerichtete Photoelektronentransfer vom
angeregtem Farbstoffkomplex zu den Goldpartikeln, wie er in Abschnitt 2 beschrieben und
in Abbildung 2-4 gezeigt ist, funktioniert und somit eine Wasserstoffgenerierung mit Hilfe

sichtbaren Lichts moglich ist.

7.1 Herstellung von farbstoffsensibilisierten und goldmodifizierten
SOLECTRO®-Schichten

Fir die folgenden Untersuchungen zur photokatalytischen Wasserstoffbildung an
Titandioxidsystemen mit sichtbarem Licht, mussen die beiden Komponenten Farbstoff und
Metall auf das SOLECTRO®-TiO, aufgebracht werden. Als Metall wird wiederum Gold
verwendet. Die Aufbringung auf der Oxidoberflaiche erfolgt mit Hilfe der
elektrochemischen Abscheidung. Im Anschluss daran findet die Farbstoffsensibilisierung
statt. Diese wird ausschlieBlich mit P1 durchgefuhrt, da dieser Komplex im Vergleich zu
N3 eine grolere Stabilitat in seiner Bindung an Titandioxid gegentber wassrigen Medien
aufzeigt.” Als Substratschicht dient TiO-EO1 mit einer Schichtdicke von ca. 20 ym und
einer Masse von 8,2 mg.

Die Adsorption des P1-Komplexes kann anhand einer Farbveranderung der Schicht
visuell verfolgt werden. Der Farbstoff sollte dabei mit seinen Phosphonatankergruppen an
den freien, nicht mit Gold bedeckten Flachen der Titandioxidoberflache anbinden. Bei
einem Vergleich der adsorbierten Stoffmengen von P1 auf Au/TiO-E01 und reinen TiO-

E01-Schichten zeigt sich jedoch ein gegenteiliges Ergebnis (siehe Tabelle 7-1).

" Die Stabilitat der Komplexe N3 und P1 wurde in Vorversuchen Uber visuelle Betrachtungen
abgeschatzt.
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Tabelle 7-1: Adsorbierte Stoffmengen P1 auf goldmodifizierten SOLECTRO®-TiOZ-Systemen und
unbeladenen Titandioxidschichten.

Schicht adsorbierte Stoffmenge P1 [umol]
Au/TiO-E01/P1 0,27 + 0,09
TiO-E01/P1 0,16 + 0,04
TiO-E01/P1 (reduziert) 0,29+0,13

Wie aus Tabelle 7-1 ersichtlich, unterliegen die adsorbierten Farbstoffmengen
Schwankungen. Dennoch ist der Trend zwischen den Schichten deutlich. Auf den
Au/TiO-E01-Systemen wird mehr Farbstoff P1 gebunden als an unmodifizierten
SOLECTRO®-Schichten. Dies steht zunéchst im Widerspruch zu der Annahme, dass die
Farbstoffmolekdile nur auf den freien, nicht von Gold bedeckten Stellen, binden. Demnach
sollte die adsorbierte Stoffmenge P1 einen geringeren Wert aufweisen. Betrachtet man
jedoch reduzierte TiO-EO01-Schichten, welche nach dem Reduktionsschritt mit P1 beladen
wurden, so zeigen sich fast identische Ergebnisse in den Stoffmengen zu den Au/TiO-
EO01-Systemen. Es liegt somit die Vermutung nahe, dass durch den Reduktionsschritt
wahrend der elektrochemischen Goldabscheidung die Schichtstruktur oder die
Stochiometrie des Titandioxids so verandert wird, das mehr Farbstoffmolekile an der
Oxidoberflache binden kénnen. Weiterhin konnte durch vorangegangene Untersuchungen
gezeigt werden, dass Au/TiO,-Schichten einen deutlich niedrigeren Oberflachen-pH-Wert
als reine SOLECTRO®-Schichten aufweisen.®® Diese pH-Wert-Erniedrigung resultiert
dabei wahrscheinlich aus dem Reduktionsschritt wahrend der Herstellung der
Goldschicht. Wie aus der Literatur bekannt ist, ist die Adsorption von
Rutheniumkomplexen auf TiO,-Oberflachen stark pH-Wert abhangig. So zeigt sich, dass
auf TiO,-Proben bei niedrigen pH-Werten eine groRere Menge des Farbstoffkomplexes
mit Phosphonatankergruppen gebunden wird, als bei entsprechend hoéheren pH-
Werten.®*®° Es liegt somit die Vermutung nahe, dass dieser Sachverhalt auch bei den

reduzierten TiO-EO01-Schichten vorliegt.

7.2 Wasserstoffbildung aus reinem Isopropanol

Analog der Wasserstoffentwicklung an Au/TiO,-Schichten unter Bestrahlung mit
UV/A-Licht, werden die Untersuchungen zur H,-Bildung an farbstoffsensibilisierten und
goldmodifizierten SOLECTRO®-Schichten zunichst in reinem Isopropanol durchgefiihrt,

da der Komplex P1 trotz seiner Phosphonatankergruppe nur eine geringe Stabilitat

" Die Titandioxidschichten werden wie in Abschnitt 3.6 reduziert. Der Beladungsschritt jedoch
entfallt und die Schichten werden vor der Farbstoffsensibilisierung an der Luft getrocknet.
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gegenuber wassrigen Medien zeigt. Zusatzlich wird dem System der Elektronendonor
Triethylamin (TEA) zugesetzt, der die Reduktion des photoangeregten und somit
oxidierten Farbstoffs gewahrleisten soll. Da fir die Wasserstoffgenerierung sichtbares
Licht ausgewahlt werden soll, findet die Bestrahlung bei 470 nm mit einem LED-Array
statt (Intensitat 16 mW/cm?, siehe auch Abbildung 6-2).

Durch Lichtanregung wird der auf der TiO,-Oberflache gebundene Rutheniumkomplex in
einen angeregten Zustand Uberfuhrt und injiziert ein Elektron in das Leitungsband des
SOLECTRO®-Titandioxids. Dieses Elektron wandert durch den Halbleiter zu den,
Goldpartikeln” und fiihrt dort zur Reduktion der in der Lésung vorhandenen Protonen.
Gold sollte somit das katalytische Zentrum der Wasserstoffbildung darstellen.

Untersucht werden neben den Au/TiO-E01/P1-Systemen auch TiO-EQ1/P1- und Au/TiO-
EO01-Schichten. Weiterhin werden Blindversuche durchgefiihrt. Die Analyse der
Wasserstoffbildungsraten an allen vier untersuchten Systemen zeigt, dass sich mit
geringen Abweichungen jeweils die gleichen Mengen Wasserstoff bilden. Auch bei der
Durchfihrung der Blindversuche kénnen ahnliche Wasserstoffbildungsraten beobachtet

werden.

0,04

0,02 1

0,01

H,-Bildungsraten [umol/h*cm?)]

0,00

AWTIO-EO1/P1  TiO-EO1/P1  AWTIiO-E01  Blindversuch

Abbildung 7-1: Wasserstoffbildungsraten der Systeme Au/TiO-E01/P1, TiO-E01/P1 und Au/TiO-EO01;
bestrahlte L6sung bestehend aus 2 mL Isopropanol und 0,5 mL Triethylamin; Bestrahlung mit 470 nm fiir 6 h.

" Die Goldpartikel wurden vor der Farbstoffsensibilisierung nach dem Prinzip der elektro-
chemischen Abscheidung auf die Oxidoberflache aufgebracht (siehe Abschnitt 3.6.2)
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Wie aus Abbildung 7-1 ersichtlich ist, sind die gebildeten Mengen an H, auch nach 6 h
sehr gering. Dennoch zeigt sich die Wirksamkeit des Systems. Allerdings muss davon
ausgegangen werden, dass sowohl der adsorbierte Farbstoffkomplex P1 als auch das
Gold auf der Oxidoberflache keinen direkten positiven photokatalytischen Einfluss auf die
Wasserstoffgenerierung ausibt, da auch ohne Katalysator Wasserstoff gebildet wird. Es
konnte jedoch beobachtet werden, dass bei der Verwendung von Au/TiO-E01-Schichten
und bei den Blindwertuntersuchungen vereinzelt Fehimessungen auftreten. Hierbei wird
kein Wasserstoff gebildet. Diese Fehlmessungen bleiben am Photokatalysator
P1/TiO-EO01/Au aus.

Da sich keine Unterschiede in den Wasserstoffbildungsraten zwischen den betrachteten
Systemen findet, kann weiterhin davon ausgegangen werden, dass lediglich das TEA
durch die Bestrahlung zersetzt wird und somit als einzige H.-Quelle dient. Durch die
Bestrahlung von Isopropanol ohne Triethylaminzusatz kann diese Annahme bestatigt
werden. Hier findet keine Wasserstoffbildung Gber den gesamten Bestrahlungszeitraum
statt.

7.3 Wasserstoffbildung aus Isopropanol/Wasser-Mischungen

Ein deutlicher Anstieg in den Wasserstoffbildungsraten an Au/TiO-E01/P1 kann
beobachtet werden, wenn dem System aus Isopropanol und Triethylamin geringe
Volumina an Wasser zugesetzt werden. Dabei wird die Isopropanolmenge reduziert,
damit das Gesamtvolumen der Ldésung im Vergleich zu den vorangegangenen
Untersuchungen nicht verandert wird. Es ist jedoch darauf zu achten, dass die
zugegebene Wassermenge einen Volumenanteil von ca. 10 vol.-% nicht Ubersteigt, damit
sich der Farbstoffkomplex P1 nicht von der SOLECTRO®-TiO,-Oberflache 16st. Wie auch
bei den Messungen in reinem Isopropanol werden zum Vergleich TiO-E01/P1- und
Au/TiO-E01-Schichten untersucht, sowie Blindwertmessungen durchgefihrt. Alle weiteren
Versuchsparameter, wie Bestrahlungsdauer und Lichtintensitat, werden beibehalten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass an den Au/TiO-E01/P1-Systemen die
groliten Wasserstoffbildungsraten erzielt werden, die sich deutlich von denen des
wasserfreien bestrahlten Isopropanols unterscheiden. Wahrenddessen entsprechen die
an den TiO-E01/P1- und Au/TiO-EO1-Schichten gebildeten Mengen H,, sowie die
Ergebnisse der Blindversuche, in etwa den Resultaten der unter 7.2 vorgestellten

Messungen zur Wasserstoffgenerierung (vgl. Abbildung 7-1 und Abbildung 7-2).
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Abbildung 7-2: Wasserstoffbildungsraten der Systeme Au/TiO-E01/P1, TiO-E01/P1 und Au/TiO-EO1;
bestrahlte Lésung bestehend aus 1,8 mL Isopropanol, 0,5 mL Triethylamin und 0,2 mL Wasser; Bestrahlung
mit 470 nm fiir 6 h.

Nach den Ergebnissen aus Abbildung 7-2 kann davon ausgegangen werden, dass an den
Au/TiO-E01/P1-Schichten auch eine photokatalytische Zersetzung des zugegebenen
Wassers zu Wasserstoff stattfindet. Diese Annahme stitzt sich auf die erhdhten
Wasserstoffbildungsraten. Die gebildeten Wasserstoffmengen an den Systemen TiO-
EO01/P1 und Au/TiO-E01 sind deutlich niedriger. Sie liegen im Grélkenordnungsbereich der
vorangegangen Untersuchungen in reinem Isopropanol. Es muss somit davon
ausgegangen werden, dass sich hier lediglich das Triethylamin zersetzt. Das zugesetzte
Wasser wird nicht angegriffen.

Weiterhin kann die Wasserstoffbildung aus dem auch hier Isopropanol weitestgehend
ausgeschlossen werden, da sich nur beim Vorhandensein von Wasser im System eine
Aktivitatssteigerung zeigt.

Anhand dieser Untersuchungen wird die photokatalytische Wirksamkeit der
goldmodifizierten und farbstoffsensibilisierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten deutlich.
Es konnte ein System geschaffen werden, dass die Wasserstoffdarstellung im sichtbaren
Spektralbereich aus wassrigen Medien erlaubt. Es findet ein photoinduzierter
Elektronentransferprozess vom angeregten Farbstoffkomplex tber die SOLECTRO®-
Schicht zu den Goldpartikeln statt, an denen letztlich die Wasserstoffbildung stattfindet.
Das in Abschnitt 2 vorgestellte Prinzip (siehe Abbildung 2-4) konnte somit realisiert
werden. Durch die Durchfiihrung von Vergleichsmessungen an reinen farbstoff-

sensibilisierten und reinen goldmodifizierten Titandioxidschichten wird gezeigt, dass erst
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das Zusammenspiel aus adsorbierten Komplex und Goldpartikeln auf einer Schicht die

Wasserstoffbildung aus wassrigen Medien nach den vorgestellten Wirkmechanismen
erlaubt.
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8 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Herstellung eines komplexen, modular aufgebauten
Katalysatorsystems, das die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff unter gleichzeitiger
Oxidation eines Alkohols durch Einstrahlung von sichtbarem Licht in einem
1-Raum-Photoreaktor erlaubt. Daflir wurde der in Abbildung 8-1 gezeigte Photoreaktor mit
den Komponenten  Titandioxidschicht, Farbstoffkomplex, Goldpartikel und
Bestrahlungsquelle konzipiert. Zusatzlich wurden an einzelnen Komponenten des

Gesamtsystems Optimierungsmoglichkeiten untersucht.

Abbildung 8-1: Schematische Darstellung des Photoreaktors.

Rickgrat des Photoreaktors ist die SOLECTRO®-Titandioxidschicht, welche durch
Goldpartikel modifiziert und mit einem Farbstoff auf Rutheniumbasis sensibilisiert wird.
Auf dem Weg zum vollstdndigen Photokatalysator wurden zum einen photo-
elektrochemische Messungen an farbstoffsensibilisierten TiO,-Systemen durchgeflihrt, um
die Elektroneninjektion vom angeregten Farbstoffkomplex in die Schicht zu untersuchen.
Zum anderen gaben Analysen zur photokatalytischen Wasserstoffdarstellung Aufschluss
Uber die Wirksamkeit von Goldpartikeln als Co-Katalysator. Bei beiden
Untersuchungsmethoden wurde der Fokus besonders auf den Einfluss der
Schichteigenschaften des SOLECTRO®-Titandioxids gelegt. Erst im letzten Schritt fand
die Kombination aus farbstoffsensibilisierter und gleichzeitig goldmodifizierter TiO,-Schicht
statt, wodurch eine photokatalytische Wasserstoffbildung im sichtbaren Spektralbereich
ermdglicht wurde.
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Generierung neuer SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Durch den Ersatz von EDTA (EO1) im Beschichtungselektrolyten durch NTA (E02) bzw.
DTPA (EO03) konnten neue getragerte Titandioxidsysteme hergestellt werden. Diese
unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften, die in Tabelle 8-1 zusammen-

gestellt sind.

Tabelle 8-1: Zusammenstellung der Schichteigenschaften von TiO-EQ1, TiO-E02 und TiO-E03.

TiO-EO1 TiO-E02 TiO-E03

Schichtmorphologie Korallenartig, porés mit kompakt, Kraterbildung,
Verzweigungen, homogen unbeschichtete Bereiche,
homogen inhomogen

spezifische Oberflache 50 35 65

[m?/q]

Phasenverhaltnis 30/70 20/80 45/55

Anatas/Rutil

Die Ergebnisse zeigen, dass der fur die Beschichtung verwendete Komplexbildner die
resultierenden Schichteigenschaften steuert. Eine genaue Erklarung fir diesen Einfluss
konnte noch nicht gefunden werden. Wahrscheinlich ist, dass der Chelatbildner neben der
Stabilisierung des Titanylacetylacetonat-Komplexes durch sterische Hinderung die
Transportprozesse an der Grenzschicht Elektrolyt/Metall/Metalloxid kontrolliert.

Es wird vermutet, dass das Strukturmerkmal [=N-CH,-COOH] ein notwendiges Kriterium
fir die Auswahl eines geeigneten Chelatbildners ist. Darlber hinaus sind aber auch
Chelateffekte entscheidend. Durch einen ersten photokatalytischen Test konnte gezeigt
werden, dass die verschiedenen Schichteigenschaften die photokatalytische Aktivitat
beeinflussen. TiO-E02-Schichten, die die kleinste spezifische Oberflache, die
kompakteste Struktur und den geringsten Anatas-Anteil aufweisen, besitzen bei den
Untersuchungen in dieser Arbeit die geringste Photoaktivitat. Dieser Befund stimmt mit

den allgemeinen Literaturangaben uberein.

Photoelektrochemische Untersuchungen an farbstoffsensibilisiertem TiO,

Durch die Betrachtung der drei farbstoffsensibilisierten Titandioxidsysteme TiO-EO1,
TiO-EO02 und TiO-EOQ3, konnte gezeigt werden, dass die Schichtmorphologie ebenfalls
einen entscheidenden Einfluss auf die Generierung eines Photostroms besitzt. So weisen
mit N3 (Struktur siehe Abbildung 8-2) sensibilisierte TiO-E02-Schichten die héchsten
IPCE-Werte bei allen betrachteten Wellenlangen auf. Da die Schichtsysteme TiO-E01 und
TiO-EO03 mit einer groReren Oberflache und hdéherer Porositat in der Schichtstruktur

deutlich geringere Photostrome besitzen, wird ein gerichteter und effektiver Elektronen-
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transport in der Schicht durch eine kompakte, homogene TiO,-Struktur begunstigt, woraus
die héheren Photostréme von TiO-EOQ2 resultieren.

Weiterhin zeigte sich anhand dieser Untersuchungen, dass durch eine Steigerung des
Anatas-Anteils in den TiO-E03-Schichten keine Verbesserung der Messergebnisse
erreicht wird. Es konnen keine hoheren Photostrome generiert werden. Diese Titandioxid-
schichten besitzen eine gebrochene und inhomogene Struktur, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass der Elektronentransport in der Schicht negativ
beeinflusst wird. Dadurch mindert sich der positive Einfluss des hdheren Anatas-Anteils.
Es wird somit gezeigt, dass sich bei den photoelektrochemischen Untersuchungen an
farbstoffsensibilisierten SOLECTRO®-TiO,-Schichten die Schichtcharakteristika gegen-

seitig beeinflussen und der direkte Einfluss nur eines Parameters schwer separierbar ist.

Ein Vergleich zwischen zwei Rutheniumkomplexen mit unterschiedlichen Ankergruppen
(Phosphonat und Carboxylat) konnte aufgrund der verschiedenartigen chemischen
Struktur beider Farbstoffe nicht erbracht werden (siehe Abbildung 8-2). Es lasst sich

jedoch ein Trend feststellen.

COOH

HOOC.

(PFg)

HOOC

Abbildung 8-2: Strukturen der verwendeten Farbstoffe cis-Dithiocyanato-bis(2,2‘-bipyridin-4,4 -
dicarbonsaure)Ru(ll) (N3, links) und Bis(2,2"-bipyridin)(2,2'-bipyridin-4,4‘-diphosphonsaure)Ru(ll)-dihexa-
fluorophosphat (P1, rechts).

Ein Vergleich der resultierenden Photostréme, welche an N3/TiO-E01 und P1/TiO-EQ01
gemessen wurden, zeigt, dass bis zu einer Wellenlange von 480 nm ahnliche Resultate
mit beiden Schichtsystemen erzielt werden. Erst bei gréReren Wellenlangen fallen die
IPCE-Werte von P1 verglichen mit N3 stark ab. Der Rutheniumkomplex P1 kann somit nur
bei Wellenlangen kleiner 500 nm das eingestrahlte Licht effizient in einen Photostrom
umwandeln. Da die Titandioxidschichtparameter konstant gehalten wurden, kann ein
Einfluss der Schicht ausgeschlossen werden. Inwieweit die Strukturen der beiden
Farbstoffe die Ergebnisse der photoelektrochemischen Untersuchungen beeinflussen,

kann noch nicht gesagt werden. So besitzt P1 im Vergleich zu N3 keine Thiocyanat-
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gruppen, die im N3-Molekll fir eine wirksame Interaktion mit dem Elektrolyten

verantwortlich sind.

Durch Variation der Titandioxidschichtdicke zeigte sich die starke Abhangigkeit des
generierten Photostroms von diesem Parameter. Die Schichtdicken wurden in einem
Bereich von 10 ym bis 30 ym variiert. Die hochsten IPCE-Werte werden bei einer
Schichtdicke um 14 pm erreicht. Sowohl bei gréReren als auch kleineren Schichtdicken
fallt der Photostrom stark ab. Die niedrigsten IPCE-Werte werden bei 27 um-dicken TiO-
EO01-Systemen erreicht. Offensichtlich kann in diesen Schichten kein effektiver
Elektronentransport stattfinden. Sie sind zu dick, so dass das vom Farbstoff injizierte
Elektron auf seinem Weg zur Elektrode aufgrund der Lange des Weges ,verloren gehen*
oder rekombinieren kann.

Weiterhin zeigte sich, dass auf dicken SOLECTRO®-Titandioxidschichten (bezogen auf
die TiO,-Masse) deutlich weniger N3-Komplex gebunden wird, als auf entsprechend
dinneren Schichten. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass nicht die gesamte
Masse an TiO, fur die Anbindung des Farbstoffs zur Verfligung steht und nur die duf3eren

Schichten belegt werden.

Photokatalytische Wasserstoffentwicklung mittels UV-Bestrahlung

Als zweiten Teilbereich schlossen sich die Goldmodifizierung der Titandioxidoberflache
und die Wasserstoffentwicklung an diesen Schichten an. Die Goldbeladung wurde mit
Hilfe der elektrochemischen Abscheidung durchgefiihrt. Dabei scheiden sich elementare
Goldpartikel auf TiO, ab, die eine Partikelgrofke kleiner 100 nm aufweisen. Die
Reduktionsbedingungen wahrend der Goldabscheidung unterscheiden sich fur die drei
Titandioxidsysteme TiO-EO01, TiO-EO02 und TiO-E03. So wird TiO-E03 im Vergleich zu
TiO-EO2 bei gleicher Spannung deutlich starker reduziert. Demnach variieren auch die
Goldgehalte auf den Schichten nach der Beladung (vgl. Tabelle 6-1).

Die anschlieRende photokatalytische Wasserstoffbildung an diesen Proben, welche in
reinem Isopropanol und unter UV-Bestrahlung durchgefiihrt wurde, zeigt wiederum den
starken Einfluss der Schichteigenschaften. Wie schon in den ersten photokatalytischen
Tests weisen goldmodifizierte TiO-E02-Systeme die kleinsten Wasserstoffbildungsraten
auf und besitzen somit die geringste Photoaktivitdt. Im Gegensatz zu den
photoelektrochemischen Untersuchungen wirken sich hier die kleine spezifische
Oberflache, der geringe Anatas-Anteil und die kompakte Struktur von TiO-E02 negativ
aus. Ein Einfluss der niedrigen Goldbeladung dieser Schichten kann ausgeschlossen

werden, denn eine gezielte Steigerung der Goldmenge durch Anpassung der
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Abscheidungsparameter erbrachte keine signifikante  Aktivitatssteigerung  (vgl.
Tabelle 6-4).

Durch eine Belegung der Goldpartikel mit einer Thiolfunktion tragenden Verbindung wird
ein Aktivitatseinbruch wahrend der Wasserstoffbildung beobachtet. Somit kann
angenommen werden, dass grundsatzlich eine Bedeckung des Goldes mit
Farbstoffkomplexen, die eine Thiolfunktion tragen, moglich ist. Da die Wasserstoffbildung
jedoch nicht vollstandig unterbunden wird (siehe Abbildung 6-5), muss davon
ausgegangen werden, dass nur eine partielle Belegung der Goldteilchen stattfindet. Eine
Anbindung eines zweiten Farbstoffkomplexes nach Abbildung 2-3 ist dennoch denkbar.
Um diesen Photoreaktor mit zwei Photoredoxkatalysatoren zu verwirklichen, ware dann

eine Co-Sensibilisierung beider Farbstoffe notwendig.

Photokatalytische Wasserstoffentwicklung mittels sichtbaren Lichts

Fur die Wasserstoffbildung unter sichtbarem Licht wurden die zuvor getrennt untersuchten
Module ,Farbstoffsensibilisierung® und ,Goldmodifizierung“ zusammengeschlossen (siehe
auch Abbildung 2-4). Es wurde somit eine Reaktoreinheit hergestellt, fir die in einem
ersten Schritt die Titandioxidschicht mit Gold beladen und anschlielend mit einem
Rutheniumkomplex belegt wurde. Als Substratschicht diente TiO-EO1. Die
Farbstoffsensibilisierung wurde mit P1 aufgrund der erhéhten Stabilitat dieses Komplexes
gegenuber wassrigen Medien vorgenommen.

Die ersten Untersuchungen zur Wasserstoffbildung an P1/TiO-E01/Au-Schichten fanden
in reinem Isopropanol statt (Bestrahlung mit 470 nm). Fir die Funktion dieses Systems
muss der Losung zusatzlich Triethylamin als Elektronendonor zugefugt werden, der fur
die Reduktion des angeregten P1-Komplexes verantwortlich ist. Triethylamin wirkt somit
als Opfersubstanz. Weiterhin konnten sowohl Gianotti et al’*. als auch MacDonnell et al**.
zeigen, dass TEA in Anwesenheit eines photoredoxaktiven Rutheniumkomplexes nicht
nur oxidiert wird, sondern auch als Protonendonor dient. Die aus diesen ersten
Untersuchungen resultierenden Wasserstoffbildungsraten sind im Vergleich zu den
Ergebnissen an Au/TiO, (UV-Bestrahlung) deutlich geringer (vgl. Abbildung 6-3 und
Abbildung 7-1). Weiterhin kann beobachtet werden, dass sich sowohl an P1/TiO-E01/Au-
Schichten als auch an Au/TiO-E01-Schichten Wasserstoff bildet. Diese H,-Erzeugung an
Au/TiO, aus Isopropanol sollte unter Einstrahlung von sichtbarem Licht eigentlich nicht
stattfinden, da die eingestrahlte Wellenlange von 470 nm nicht der Bandlicke des
Titandioxids entspricht und eine Beladung mit Goldteilchen der vorliegenden Abmessung
nicht zur Verschiebung dieser Bandlicke fihrt (siehe Ergebnisse Abschnitt 6.1).
Allerdings kann bei der Durchfihrung von Blindversuchen ebenfalls Wasserstoff erzeugt

werden. Die dabei gebildeten kleinen Wasserstoffmengen liegen alle im gleichen
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GroRenordnungsbereich, sodass nicht von einem photokatalytischen Effekt der
Katalysatorschicht ausgegangen werden kann. Es wird daher darauf geschlossen, dass
als Wasserstoffquelle ausschlieRlich das Triethylamin dient und die Zersetzung von TEA
auch ohne Katalysatoreinwirkung stattfindet. Es erfolgt somit kein photoinduzierter
Elektronentransfer vom Komplex Gber die Titandioxidschicht zu den Goldpartikeln.

Ein deutlicher Unterschied in den Wasserstoffbildungsraten zeigt sich beim Zusatz von
Wasser. Hier werden an den Systemen P1/TiO-E01/Au gréRere Mengen Wasserstoff
erzeugt, als an Au/TiO-E01-Schichten. Auch hier kann eine Wasserstoffbildung bei der
Durchfiihrung von Blindversuchen beobachtetet werden. Die dabei erzielten Ho-Mengen
liegen im Bereich der goldmodifizierten Titandioxidproben. Die Wasserstoffbildungsraten
von Au/TiO-EO0O1 und den Blindversuchen zeigen &ahnliche Werte wie bei den
vorangegangenen Experimenten in reinem Isopropanol (siehe Abbildung 7-1 und
Abbildung 7-2). Durch einen Vergleich beider Untersuchungen und der Tatsache, dass
Isopropanol aufgrund der Bandllcke der Au/TiO-E01-Schicht bei einer Bestrahlung von
470 nm nicht als Wasserstoffquelle dient, kann daher davon ausgegangen werden, dass
die H,-Entwicklung bei diesen Proben nur aus dem zugesetzten Elektronendonor
Triethylamin erfolgt. Die Wasserstoffbildungsraten an P1/TiO-E01/Au sind jetzt signifikant
hoéher, was darauf schlieRen lasst, dass an diesem System neben Triethylamin ebenfalls
das Wasser gespalten wird und somit als Wasserstoffquelle dient. Dies fiihrt zu einer
deutlichen Erhdéhung der Wasserstoffbildungsraten gegentiber den anderen betrachteten

Systemen.

Fazit

Es ist gelungen, in einem 1-Raum-Photoreaktor mit einem geeigneten Photokatalysator
Wasserstoff aus einer wassrigen, alkoholischen Loésung unter Einstrahlung von
sichtbarem Licht zu entwickeln. Substratmaterial des Katalysators stellt eine
SOLECTRO®-Titandioxidschicht dar, die gleichzeitig mit Goldpartikeln belegt und mit
Farbstoffen sensibilisiert wird. Durch Einzeluntersuchungen zur photokatalytischen
Wasserstoffbildung und der Generierung von Photostrémen konnte der Einfluss der
Schichtparameter  aufgeklart werden. Dabei zeigte sich, dass sich die
Titandioxideigenschaften  unterschiedlich auf die betrachteten = Anwendungen
(Photostromerzeugung und photokatalytische H,-Darstellung) auswirken und zum Teil
gegensatzliche Ergebnisse liefern. Sie missen somit fir jede Anwendung differenziert
bewertet werden.

Nach den durchgeflihrten Untersuchungen zur Wasserstoffgenerierung an P1/TiO-E01/Au
aus reinem Isopropanol und einer wassrigen Isopropanolldsung, muss davon

ausgegangen werden, dass Wasser und Triethylamin als Wasserstoffquelle dienen. Die
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Wasserstoffbildungsraten, die durch die Verwendung von P1/TiO-E01/Au als
Photokatalysator aus einer wassrigen Isopropanolldsung erzielt werden konnten, sind
zum jetzigen Zeitpunkt noch sehr klein. Da die Stabilitdt des Rutheniumkomplexes P1
trotz Phosphonatankergruppen gegeniber Wasser eher schlecht ist, konnte nur mit einem
geringen Wasseranteil im Reaktor gearbeitet werden. Der Zusatz von Isopropanol ist
somit notwendig. Durch eine Optimierung des Farbstoffs, die zu einer héheren Stabilitat in
wassrigen Medien flhrt, kdnnte dieser Wasseranteil im Vergleich zum Alkohol deutlich
erhoht und die Wasserstoffbildungsraten gesteigert werden.

Weiterhin konnten die Untersuchungen zum Photostrom und zur photokatalytischen
Wasserstoffdarstellung belegen, dass nicht nur der Farbstoffkomplex fir die Effizienz der
H,-Bildung im sichtbaren Spektralbereich verantwortlich ist. Einen entscheidenden
Einfluss auf die Elektronentransportprozesse nimmt auch die Titandioxidschicht.

Der Photokatalysator, bestehend aus SOLECTRO®-Titandioxidschicht, Komplex und
Goldpartikel, ist ein sehr vielschichtiges System, dass nur im Zusammenspiel optimal
funktioniert und noch viele Stellen fir Optimierungsmoglichkeiten bietet. Dabei sind
reaktionstechnische Parameter noch nicht mit einbezogen. Da die Verknlipfung und
Beeinflussung der Eigenschaften untereinander gezeigt werden konnte, scheint eine
Optimierung einzelner Parameter wenig sinnvoll. Das verwendete System sollte immer als

Ganzes betrachtet werden.
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Anhang A: Versuchsdurchfiihrungen

A.1 Herstellung von SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Fir alle in dieser Arbeit verwendeten SOLECTRO®-Titandioxidschichten wurde
ausschlie8lich Titan als Substratmaterial verwendet. Fir die photoelektrochemischen
Untersuchungen besitzen die Titanbleche eine GréfRe von 30 mm x 10 mm x 1 mm. Die
Messungen zur Wasserstoffbildung wurden an 40 mm x 8 mm x 1 mm grof3en Schichten
durchgefuhrt. Alle Beschichtungen wurden einseitig durchgefuhrt, so dass die Ruckseite
des Substratmaterials jeweils unbeschichtet blieb. Diese gezielte Beschichtung wurde

durch Abkleben definierter Bereiche der Titanschichten erreicht.

Beschichtungsparameter zur Herstellung von SOLECTRO®-Schichten fiir photo-

elektrochemische Untersuchungen

Vor der eigentlichen Beschichtung wurden die Titansubstrate mit einer Sperrschicht
versehen, die auf einer Flache von 20 mm x 10 mm aufgebracht wurde. Sie dient der
Abschirmung der freien Substratflachen und wurde nach den folgenden Parametern

generiert:

Tabelle 0-1: Beschichtungsparameter zur Herstellung einer Sperrschicht auf dem Substratmaterial Titan.

Beschichtungsparameter

Spannungsvorschub 30 Vis
Spannung 140 V
Beschichtungszeit Os
max. Stromstarke 10 A
Frequenz 1,5 kHz
Tastverhaltnis 0,5

Die eigentliche Titandioxidschicht wird auf einer Substratflache von 10 mm x 10 mm
abgeschieden, die vorher nicht mit einer Sperrschicht Uberzogen wurde. Die
Beschichtungsparameter fir diesen Schritt wurden je nach fir die Beschichtung

verwendetem Elektrolytsystem variiert (Tabelle 0-2).
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Tabelle 0-2: Beschichtungsparameter zur Herstellung der Titandioxidschichten TiO-EO01, TiO-E02 und TiO-
EO03 fiir photoelektrochemische Untersuchungen.

Beschichtungsparameter TiO-EO01 TiO-E02 TiO-E03
Spannungsvorschub 30 Vis 30 Vis 30 Vis
Spannung 160 V 220 V 160 V
Beschichtungszeit 100 s 100 s 100 s
max. Stromstarke 10 A 10 A 10 A
Frequenz 1,5 kHz 1,5 kHz 1,5 kHz
Tastverhaltnis 0,5 0,5 0,5

Fiir die Praparation der unterschiedlich dicken SOLECTRO®-Titandioxidschichten wurde
ausschliellich der Standardelektrolyt EO1 verwendet. Daher wurde flr die Beschichtung
ein Spannungsvorschub von 30 V/s, eine Spannung von 160 V und eine maximale

Stromstéarke von 10 A verwendet. Die Beschichtungszeit wurde nach Tabelle 5-3 variiert.

Beschichtungsparameter zur Herstellung von SOLECTRO®-Schichten fiir die
photokatalytische Hy-Darstellung

Fir die Untersuchungen zur Wasserstoffgenerierung wird auf den freien unbeschichtenen
Substratflache keine Sperrschicht benétigt. Das Titandioxid wurde auf einer Flache von
30 mm x 8 mm aufgebracht. Ein 10 mm x 8 mm grofer Rand wurde zur Kontaktierung
wahrend der elektrochemischen Abscheidung der Goldpartikel frei gelassen. Die restliche
Flache wurde nach folgenden Parametern mit Titandioxid beschichtet:

Tabelle 0-3: Beschichtungsparameter fir die Herstellung von SOLECTRO®-TiOZ-Systemen, welche zur
Generierung von Wasserstoff eingesetzt wurden.

Beschichtungsparameter TiO-EO1 TiO-E02 TiO-E03
Spannungsvorschub 30 Vis 30 V/s 30 Vis
Spannung 180 V 220 V 160 V
Beschichtungszeit 120 s 120 s 100 s
max. Stromstarke 10 A 10 A 10 A
Frequenz 1,5 kHz 1,5 kHz 1,5 kHz
Tastverhaltnis 0,5 0,5 0,5
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A.2 Herstellung der Elektrolytsysteme

Alle Angaben beziehen sich auf die Herstellung fiir 1 L Elektrolytlésung.

Elektrolyt EO1

Zur Herstellung des Elektrolyten werden zwei Lésungen benétigt. Fur Lésung 1 werden
37,2g EDTA in 500 mL deionisiertem Wasser nach Zugabe von 10 mL Ammoniak-
Lésung (25 %ig) und 1 g Ammoniumacetat unter starkem Ruhren geldst. Fir Lésung 2
werden 50 mL Isopropanol und 50 mL Acetylaceton vermischt. AnschlieRend wird unter
Rihren 11,7 g Tetraehtylorthotitanat schrittweise hinzugegeben. Dabei farbt sich die
Lésung gelb. Unter intensivem Rihren wird Lésung 1 langsam Ldsung 2 hinzugefligt,
wodurch ein sich ein Niederschlag bildet, der sich langsam I6st. Sobald die Losung klar

ist, wird mit deionisiertem Wasser auf 1 L aufgefiillt.

Elektrolyt EO2 und EO3

Das Herstellungsverfahren fir E02 und EO3 wird analog dem von EO1 durchgefthrt. Fir
EO2 wird als Komplexbildner Nitrilotriessigsaure verwendet. Bei EO03 wird
Diethylentriaminpentaessigsaure eingesetzt. Dementsprechend wurden die
Konzentrationen an Chelatbildner, Ammoniak-Lésung und Ammoniumacetat angepasst.

Die Mengen Isopropanol, Acetylaceton und Tetraethylorthotitanat werden nicht variiert.

Tabelle 0-4: Anpassung der Konzentrationen Komplexbildner, Ammoniak und Ammoniumacetat zur
Herstellung der Elektrolyte EO2 und EO3.

Substanz EO02 EO03
Komplexbildner 19,1 g (NTA) 39,3 g (DTPA)
Ammoniak-Ldsung 26 mL 30 mL
Ammoniumacetat 249 349

A.3 Elektrochemische Goldabscheidung

Die elektrochemische Goldabscheidung unterteilt sich in zwei Schritte. In einem ersten
Schritt wurden praparierten SOLECTRO®-Titandioxidschichten reduziert. Als Leitelektrolyt
diente eine wassrige Natriumsulfatidsung mit einer Konzentration von 1 mol/L. Die
40 mm x 8 mm x 1 mm groflen TiOo-Schichten wurden an der der freien Stelle von
10 mm x 8 mm kontaktiert und fungierten somit als Anode. Als Kathode wurde eine

Platinelektrode geschaltet. Durch Anlegen einer Spannung wurde das Titandioxid
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reduziert. Die angelegte Spannung unterschied sich dabei je nach verwendetem TiO,-

System.

Tabelle 0-5: Standardreduktionsparameter fiir TIO-E01, TiO-E02 und TiO-E03.

Parameter TiO-EO1 TiO-E02 TiO-E03
Spannung 31V 2,7V 2,7V
Reduktionszeit 1 min 1 min 40 s

In einem zweiten Schritt erfolgt die Beladung der reduzierten Schichten mit Goldpartikeln.
Daflir wurden die reduzierten TiO,-Proben sofort im Anschluss in eine wassrige
Tetrachlorogoldsaurelésung mit einer Konzentration von 3 mmol/L fur je 1 min getaucht.
Nach dieser Beladung wurden sie mit deionisiertem Wasser abgespult und an der Luft

getrocknet.

Der Goldgehalt auf den Titandioxidschichten wurde mit Hilfe der ICP-MS bestimmt. Dafur
wurde das Gold auf der Titandioxidoberflache durch Kénigswasser aufgeschlossen. Die
Schichten wurden fir mindestens 24 h in dem HNO3/HCI-Gemisch gekocht, danach aus
der Lésung genommen und abgesplilt. Die verbleibende Lésung wurde fast vollstandig
eingedampft. Der Rickstand wurde in Salzsaure (c=1 mol/L) aufgenommen und auf ein

definiertes Volumen aufgefilllt.

A.4 Methanolkonversion

1. Zur Herstellung der Derivatisierungslosung werden 25mg in Acetonitril
umkristallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) in 5 mL Acetonitrii (HPLC grade)
gelést und mit 10 mL Salzsdure (1 mol/L) versetzt. Dabei eventuell auftretende

Niederschlage werden abfiltriert.

2. Die zu untersuchende SOLECTRO®-Titandioxidschicht wird in einer Quarzglaskiivette,
gefullt mit 1 mL einer 1 vol.-%igen wassrigen Methanollésung, fur 7 min bestrahlt
(Strahlungsquelle: Xenonbogenlampe, Osram XBO 450 W). AnschlieRend wird die
Lésung quantitativ in ein HPLC-Vial Uberflhrt und mit 50 yL der vorbereiteten DNPH-
Derivatisierungslésung versetzt. Um eine vollstandige Derivatisierung zu erreichen, wird
die Probe fur 1,5 h geschuttelt. Darauffolgend findet die Analyse von DNPH und dem
gebildeten FDNPH (Formaldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon) mittels HPLC statt.
Verwendung findet dabei ein Ultimate 3000 HPLC Messsystem (Parameter siehe
Tabelle 0-6).
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Tabelle 0-6: HPLC-Parameter zur Bestimmung der Konzentrationen von DNPH und FDNPH nach erfolgter
Methanolkonversion.

HPL C-Parameter

Eluent Acetomitril/Wasser (70/30 v/v)

Saule Kromasil 100 C18, 250 mm x 4 mm, 5 ym
Ofentemperatur 25°C

Fluss 1,8 mL/min

Injektionsvolumen 20 pL

Analysenzeit 3 min

Messwellenlange 360 nm

A.5 Bestrahlungsexperimente zur Wasserstoffgenerierung

Alle Untersuchungen zur Wasserstoffbildung wurden in einem Quarzglasreaktor mit einem
Gesamtvolumen von 9,3 mL durchgefihrt. Die verwendeten Schichten wiesen eine Grolie
von 40 mm x 8 mm x 1 mm auf, wobei sie auf einer Flache von 240 mm? einseitig
beschichtet wurden. Das Volumen der bestrahlten Lésung betrug jeweils 2,5 mL, sodass
nur der beschichtete Teil des Titanbleches in die Losung eintauchte.

Fir die photokatalytische Wasserstoffdarstellung an allen Au/TiO,-Schichten wurde reines
Isopropanol (wasserfrei) als Reaktionsmedium verwendet. Die Katalysatorbleche wurden
in dieser Lésung fur 120 min mit einer Wellenlange von 365 nm bestrahlt (Bestrahlung mit
LED-Array, Intensitat 15 mW/cm?). Nach dieser Zeit erfolgte sofort im Anschluss die
Analyse mit Hilfe GC/WLD (Parameter siehe Tabelle 0-7).

Tabelle 0-7: GC-Parameter zur Bestimmung von Wasserstoff.

GC-Parameter

Saule Molsieb 5 A, 1 m, 2 mm ID
Saulentemperatur 100 °C

Saulendruck 24 psi (0,165 MPa)
Tragergas Argon

Detektor WLD

Detektortemperatur 120 °C

Fir die Wasserstoffgenerierung unter sichtbarem Licht wurde zunachst eine
Reaktionslésung aus 2 mL Isopropanol (wasserfrei) und 0,5 mL Triethylamin verwendet.

Die verwendeten LED-Arrays besitzen eine Wellenlange von 470 nm und eine



Anhang A: Versuchsdurchfiihrungen | 93

Lichtintensitat von 16 mW/cm?. Die Bestrahlungszeit wurde auf 360 min erhoht. Zur
Untersuchung des Wassereinflusses wurden der LOsung kleine Mengen Wasser
hinzugefugt, so dass die Reaktionslésung aus 1,8 mL, 0,2 mL H,O (dest.) und 0,5 mL
Triethylamin besteht. Die Analyse zu den gebildeten Wasserstoffmengen erfolgte

wiederum Uber GC/WLD unter den in Tabelle 0-7 genannten Versuchsparametern.

A.6 Durchfuhrung photoelektrochemischer Messungen

Die photoelektrochemischen Untersuchungen wurden in einer Kivette aus optischem
Glas (Hellma®) mit den Abmessungen 40 mm x 23,6 mm x 15 mm (Volumen 7 mL) ver-
wendet. In diese wurde das Titandioxidblech eingebracht und als Arbeitselektrode
geschaltet. Als Gegenelektrode diente ein Platinstab. Die Zelle wurde so mit Elektrolyt
beflllt, dass keine Luftblasen entstanden. Die Photostromuntersuchungen wurden als
inverse Messungen mit Hilfe des Potentiostaten Autolab PGSTAT20 durchgefihrt. Als
Auswertesoftware diente GPES 4.9. Die Strom-Spannungskurven wurden sowohl in
anodischer als auch kathodischer  Vorschubsrichtung aufgenommen. Als
Bestrahlungsquellen dienten LED-Arrays in den in aufgefihrten Wellenlangen mit den

entsprechenden Intensitaten (siehe Tabelle 0-8).

Tabelle 0-8: Fir die photoelektrochemischen Untersuchungen verwendeten LED-Arrays mit den
entsprechenden Intensitaten.

Wellenlénge des LED-Arrays [nm] Intensitat [W/m?]
400 25,30

410 27,25

440 48,75

465 29,85

480 23,12

520 21,28

543 2,48

561 7,21

595 15,09

610 21,45
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A.7 Bestimmung der Lage der Energiebander

Die Reflexionsmessungen wurden am UV/Vis-Spektrometer SPECORD S 600 (Analytik
Jena) mit Hilfe der SPECORD S 600 Integrationskugel (Analytik Jena) durchgefuhrt. Als

Referenz diente ein Weillstandard, der vor den Proben vermessen wurde.

Die Bestimmung der Kapazitdt nach der Mott-Schottky-Methode wurde mit Hilfe
elektrochemischer Impedanzmessungen am Potentiostat/Galavanostat PGSTAT20
(Autolab) durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte Uber die Software FRA 4.9. Die zu
untersuchende SOLECTRO®-TiO,-Schicht wurde als Arbeitselektrode geschaltet. Als
Gegenelektrode diente eine Platinstabelektrode, als Referenz Ag/AgCl. Die betrachteten
Frequenzen waren 1000 Hz, 100 Hz, 10 Hz und 1 Hz.

A.8 Farbstoffsensibilisierung der SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Die Adsorption der Rutheniumfarbstoffe N3 und P1 geschah durch Dip-Coating. Dafur
wurden die SOLECTRO®-Titandioxidschichten fiir 24 h in die entsprechenden Komplex-
I6sungen eingetaucht. Als Lésungsmittel fir P1 diente Methanol. Fir N3 wurde Ethanol
verwendet. Die adsorbierten Farbstoffmengen wurden Uber UV/Vis-Messungen mit Hilfe
eines Zweistrahlspektrometers (Perkin Elmer) durchgefliihrt. Als Referenz diente das
jeweilige Losungsmittel. Fir N3 wurde fir die quantitative Auswertung eine Wellenlange

von 535 nm gewahlt. Die Auswertung fur P1 erfolgte bei 458 nm.
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Anhang B: Spektren, Diagramme und Chromatogramme

B.1 KLSM-Aufnahmen zur Bestimmung der Schichtdicke

Abbildung 0-1: KLSM-Aufnahme eine 14 ym-dicken TiO-E01-Schicht.

Abbildung 0-2: KLSM-Aufnahme einer 27 pm-dicken TiO-E01-Schicht.
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B.2 Diagramme und Chromatogramme zur Methanolkonversion
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Abbildung 0-3: Kalibrationsgerade 2,4-DNPH.
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Abbildung 0-4: Kalibrationsgerade 2,4-FDNPH.
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Abbildung 0-5: Beispielchromatogramm fiir die Analyse von DNPH und FDNPH.
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Abbildung 0-6: HPLC-Chromatogramme zur Methanolkonversion an TiO-E01, TiO-E02 und TiO-E03.
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B.3 Diagramme und Chromatogramme zur photokatalytischen H,-Bildung
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Abbildung 0-7: Beispielkalibrationsgerade fiir Wasserstoff.
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Abbildung 0-8: Beispielchromatogramm fiir die Analyse von Wasserstoff.
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Abbildung 0-9: GC-Chromatogramme zur photokatalytischen Wasserstoffbildung an Au/TiO-E01, Au/TiO-
E02 und Au/TiO-E03 (A = 365 nm, 2 h Bestrahlung).
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Abbildung 0-10: GC-Chromatogrammme zur photokatalytischen Wasserstoffbildung an Au/TiO-E01 und
Au/TiO-EO1/Thiol (A = 365 nm, 2 h Bestrahlung).
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Abbildung 0-11: GC-Chromatogramme zur photokatalytischen Wasserstoffbildung an SOLECTRO®-TiO; aus
Isopropanol/Triethylamin (A = 470 nm, 6 h Bestrahlung).
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Abbildung 0-12: GC-Chromatogramme zur photokatalytischen Wasserstoffbildung an SOLECTRO®-TiO; aus
einer Isopropanol/Triethylamin/Wasser-Mischung (A = 470nm, 6 h Bestrahlung)
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Tabelle 0-9: Ergebnisse der photoelektrochemischen Untersuchungen von P1/TiO-E01(22 pym).

Wellenlénge [nm]
440
465
480
520
543
561

Tabelle 0-10: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Photostromuntersuchungen von N3/TiO-E01 in Abhéngigkeit

von der Wellenlange.

Wellenlénge [nm]
400
410
440
465
480
520
543
561
595
610

Voc [V]

-0,55+0,08
-0,59 + 0,06
-0,61+0,06
-0,60 + 0,06
-0,52 0,07
-0,55 + 0,06

Voc [V]

-0,46 £ 0,02
-0,52 £ 0,02
-0,60 £ 0,03
-0,62 + 0,03
-0,62 £ 0,02
-0,65 + 0,02
-0,59 £ 0,02
-0,63 £ 0,02
-0,65 £ 0,03
-0,66 = 0,03

FF
0,68+ 0,10
0,72+ 0,05
0,72 0,05
0,72+ 0,05
0,64 0,10
0,67 + 0,08

FF
0,68+ 0,10
0,72 0,05
0,72+ 0,05
0,72+ 0,05
0,73+ 0,03
0,73£0,03
0,70 £ 0,03
0,74 + 0,01
0,77 £ 0,01
0,78 £ 0,01

IpH [UA]
7,28 £ 4,21
11,20 + 6,04
13,30+ 7,78
10,96 + 7,23
1,71 +£1,40

2,77 £ 1,86

lpr [UA]
7,28 £ 4,21
11,20 £ 6,04
13,30+ 7,78
10,96 + 7,23
10,25 + 3,21
12,87 + 3,80
2,72 +0,75
6,92 + 1,85
8,89 + 2,36
11,22 + 3,12

IPCE [%]

0,42 + 0,24
1,06 + 0,61
1,49 £ 0,87
1,23 + 0,81
1,37 £ 0,95
0,85+ 0,57

IPCE [%]

0,42+ 0,24
1,06 £ 0,61
1,49+ 0,87
1,23 £ 0,81
1,15+ 0,36
1,56 + 0,59
2,54 + 0,71
2,12+ 0,57
1,23 +0,32
1,07 £ 0,29



Tabelle 0-11: Ergebnisse der photoelektrochemischen Untersuchungen von N3/TiO-EQ1 in Abhangigkeit von

der Schichtdicke.

Wellenlénge [nm]

480
520
543
561

480
520
543
561

480
520
543
561

480
520
543
561

Voc [V]

-0,68 + 0,05
-0,70 £ 0,05
-0,62 £ 0,05
-0,66 £ 0,05

-0,67 £ 0,04
-0,69 £ 0,04
-0,62 £ 0,04
-0,65 £ 0,04

-0,62 £+ 0,02
-0,65 £ 0,02
-0,59 £ 0,02
-0,63 £ 0,02

-0,58 £ 0,02
-0,62 £ 0,03
-0,56 £ 0,02
-0,61 £ 0,02

FF

N3/TiO-E01 (12 um)

0,73 + 0,03
0,73+ 0,03
0,72 + 0,03
0,72 + 0,02

N3/TiO-E01 (14 pym)

0,74 + 0,03
0,73 + 0,05
0,72+ 0,03
0,74 £ 0,01

N3/TiO-E01 (22 ym)

0,73 + 0,03
0,73 + 0,03
0,70 + 0,03
0,74 + 0,01

N3/TiO-E01 (27 um)

0,68 £ 0,03
0,68 + 0,02
0,67 + 0,03
0,71 £ 0,02
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lpr [UA]

19,75 + 9,84

22,47 £ 10,93

4,42 + 2,89
9,62 + 5,90

27,89 + 10,56
31,33 £ 11,21

6,07 + 2,16
12,38 £ 5,00

10,25 * 3,21
12,87 + 3,80
2,72+ 0,75
6,92 + 1,85

7,40 + 2,47
8,74 + 2,94
1,57 £ 0,42

4,68 = 1,57

IPCE [%)]

2,21+1,10
2,52 +1,22
4,07 + 2,66
2,92 + 1,81

3,12+ 1,18
3,61+ 1,26
5,68 + 1,99
4,06 + 1,39

1,15+ 0,36
1,56 + 0,59
2,54 £ 0,71

2,12+ 0,57

0,83+ 0,28
0,98 + 0,33
1,78 £ 0,60
1,43 £ 0,48



Tabelle 0-12: Ergebnisse der Photostromuntersuchungen von N3/TiO-E01, N3/TiO-E02 und N3/TiO-E03 bei

konstanter Schichtdicke.

Wellenlénge [nm]

480
520
543
561

480
520
543
561

480
520
543
561

Voc [V]

-0,62 £ 0,02
-0,65 £ 0,02
-0,59 £ 0,02
-0,63 £ 0,02

-0,70 £ 0,01
-0,72 £ 0,01
-0,64 £ 0,02
-0,67 £ 0,01

-0,59 £ 0,02
-0,62 £ 0,02
-0,49 £ 0,03
-0,55 £ 0,02

FF

N3/TiO-E01 (22 um)

0,73 + 0,03
0,73 + 0,03
0,70 + 0,03
0,74 + 0,01

N3/TiO-E02 (20 um)

0,71 £ 0,02
0,70 £ 0,01
0,70 £ 0,02
0,70 + 0,02

N3/TiO-E03 (20 um)

0,74 + 0,02
0,65+ 0,14
0,63 + 0,03
0,67 + 0,03
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lpr [UA]

10,25 + 3,21
12,87 + 3,80
2,72+ 0,75
6,92 + 1,85

43,39+ 12,90
52,43 + 14,41
9,90 + 3,72
23,65 + 8,32

24,05 + 8,45
26,82 +£ 9,48
1,84 + 0,59
4,69 + 1,51

IPCE [%)]

1,15 £ 0,36
1,56 + 0,59
2,54 £ 0,71

2,12+ 0,57

513+ 1,22
5,71 +£1,76
9,12 + 3,42
7,25 + 2,65

2,69+ 0,94
2,87 + 0,96
1,69 + 0,55
1,44 £ 0,46
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