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Kurzfassung

Die weltweite industrielle Entwicklung sowie der gesteigerte Energiebedarf liefern einen
entscheidenden Beitrag zur Erhéhung der CO2-Emission in die Atmosphére und zum
globalen Klimawandel. Daher ist es notig eine Energie-Infrastruktur mit geringerem CO.-
AusstoB zu etablieren. Eine wesentliche Rolle als regenerative Energiequelle kann dabei
die Sonne spielen. Um die Sonnenergie nutzbar machen zu kdnnen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit solaraktive Wolframtrioxid-Photoelektroden fiir ein Verfahren untersucht,
bei welchem mithilfe von photogenerierten Ladungstrdgern Schadstoffe aus dem Wasser
abgebaut werden und simultan Wasserstoff als Energietréager erzeugt wird. Um diese
duale Nutzung des Sonnenlichts zu ermdéglichen, wurden die photokatalytisch aktiven
WOgs-Elektroden auf ihre physikalischen, optischen und photoelektrochemischen
Eigenschaften untersucht.

Neben den Eigenschaften der Photoelektroden wurden auch verschiedene
Beschichtungsverfahren untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mithilfe des
Kaltgasspritzens als Beschichtungstechnik chemisch stabile Halbleiterfilme von WO3 auf
Titanmetallsubstraten ohne Verwendung eines Additivs oder Binders produziert werden
konnen. Die so hergestellten WOz3/Ti-Photoelektroden wurden mit einer Reihe von
anderen Elektroden verglichen. Dabei kamen das Siebdruckverfahren als
Vergleichsmethode zur Elektrodenbeschichtung und der kommerzielle Photokatalysator
TiO2 P25/20 als Benchmark-Halbleitermaterial zum Einsatz.

Beziliglich der photoelektrochemischen Aktivitaten fiir den Abbau von Methanol als
Modellschadstoff wurde gefunden, dass die hdchsten anodischen Photostrome der WOs-
Photoelektroden in einem Potentialbereich von 0,6 — 1,6 VV vs. NHE erreicht werden.
Wird keine oder eine niedrigere externe Spannung an die Zelle angelegt, sind jedoch die
TiO2-Photoanoden aktiver fur die Methanoloxidation. Der grofite Vorteil von WOs3
gegenuber TiO- zeigte sich bei der Effizienz zur Nutzung der Sonnenenergie (nach AM
1.5G). Die Absorptionskante von WOs ist um ca. 70 nm zu langeren Wellenldngen
verschoben, weshalb mehr Photonen des Sonnenlichts fiir den photoelektrochemischen
Methanolabbau genutzt werden kdnnen.

Zusétzlich wurden die Produkte des photoelektrochemischen Abbaus von Methanol
untersucht. Dabei konnte Wasserstoff als das einzige Reduktionsprodukt der
photoelektrochemischen Zelle, bestehend aus einer WOs-Photoanode und einer Pt-
Gegenelektrode, quantitativ nachgewiesen werden. Auf der Seite der Oxidationsprodukte
konnten Formaldehyd, Ameisensdure und CO: als Produkte des Methanolabbaus
gefunden werden. AuRerdem konnten insgesamt 29 % der Stromdichte in der
photoelektrochemischen Zelle der Wasseroxidation zu Sauerstoff zugeordnet werden
(FARADAY’sche Effizienz), die bei dem Methanolabbau damit die wichtigste
Konkurrenzreaktion darstellt.

Stichworte: Wolframtrioxid, Photokatalyse, Photoelektrochemie, Abwasserreinigung,
Sonnenergie, Wasserstoffproduktion, Kaltgasspritzen.



Abstract

The global industrial development, accompanied by concomitant rises in atmospheric
COz levels has triggered a global climate change on Earth. As worldwide energy demand
also increases steadily due to human population growth, it is necessary to create an energy
infrastructure with lower CO2 emissions. As part of the solution, mankind needs to exploit
the solar energy as a regenerative energy source. In order to convert photon energy into
chemical energy solar light active cold gas sprayed photoelectrodes made of tungsten
trioxide were investigated. These photoelectrodes were tested for a process, in which
photogenerated charge carriers decompose organic pollutants in water, and
simultaneously generate hydrogen as an energy carrier. To enable this dual use of
sunlight, photocatalytically active WO3 electrodes were investigated for their physical,
optical and photoelectrochemical properties.

Besides the study of the photoelectrode properties different electrode coating techniques
have been investigated. Within the scope of this work it was shown that the coating
technique of cold gas spray produces chemically stable semiconductor films on titanium
metal substrates without the use of an additive or binder. These WO3/Ti photoelectrodes
were compared with a series of other electrodes. The screen printing technique was used
as a different method for electrode coating and the commercial photocatalyst TiO2 P25/20
was employed as benchmark semiconductor material.

With regard to the photoelectrochemical activities for the degradation of methanol as a
model pollutant, the highest anodic photocurrents were found for the WOs
photoelectrodes in a potential range of 0.6 — 1.6 V vs. NHE. If no or lower external voltage
is applied to the cell, the TiO. photoanodes are more active for the methanol oxidation.
The biggest advantage of WO3 in comparison to TiO2 was found by the analysis of the
photoelectrochemical efficiency under solar irradiation (AM 1.5G). The absorption edge
of WOz is shifted by about 70 nm to longer wavelengths. This means that twice as many
photons of sunlight can be used for the photoelectrochemical degradation of methanol.

Additionally, the products of the photoelectrochemical degradation of methanol were
investigated. Hydrogen was quantitatively detected as the only reduction product of the
photoelectrochemical cell consisting of a WO3 photoanode and a Pt counter electrode. As
oxidation products of methanol degradation, formaldehyde, formic acid and CO, were
found. In addition, 29 % of the current density in the photoelectrochemical cell could be
attributed to water oxidation to oxygen (FARADAY efficiency), which reveals as the most
important side reaction in methanol degradation.

Keywords: Tungsten trioxide, photocatalysis, photoelectrochemistry, waste water
treatment, solar energy, hydrogen production, cold gas spray.
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Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Die Zukunft der Menschheit ist untrennbar mit Energie verknupft. Unsere gesamte
moderne Industrie und Gesellschaft basiert auf der Umwandlung von chemischer Energie
aus fossilen Rohstoffen in Arbeit, Warme und Kohlenstoffdioxid. Mit immer weiter
steigenden Umsatzraten werden die fossilen Energietrager vom Menschen ausgebeutet,
was zu steigenden CO-Konzentrationen in der Atmosphére fuhrt und damit einen
Klimawandel einleitet, der die Zukunft des Lebens auf der Erde bedroht.}? AuBerdem
wird der internationale Bedarf an Energie in den kommenden 20 Jahren von derzeit rund
1,48x10° TWh pro Jahr auf etwa 2,02x10° TWh jahrlich ansteigen, was die ErschlieBung
neuer Energiequellen erforderlich macht.® In diesem Sinne ist es die Aufgabe der
Wissenschaft realisierbare Wege fur die Entwicklung einer Energie-Infrastruktur mit
weniger COz-Emission zu schaffen. Als Teil dieser Losung ist es nétig, die
1,07x10° TWh Solarenergie, die jahrlich auf unsere Erde treffen, als Energiequelle zu
nutzen.! Im Kontext bedeutet diese Energiemenge, dass die Sonne in einer Stunde mehr
Energie liefert, als weltweit in einem Jahr verbraucht wird.*

Gleichzeitig sorgt das globale Bevolkerungswachstum fiir eine weltweite Verknappung
von unbelasteten Wasserressourcen. Seit den flinfziger Jahren hat sich der Wasserbedarf
der Erdbevélkerung verdreifacht.® Aus diesem Grund ist die Entwicklung neuer
Verfahren, welche in der Lage sind die Sonnenenergie zu nutzen um zukiinftige Energie-
und Wasserprobleme simultan zu l6sen, von essentieller Bedeutung fiir eine nachhaltige
Gesellschaft. Die photoelektrochemische Abwasserreinigung ist hierbei ein mogliches
Verfahren. Der Ansatz dieser Arbeit sieht vor, organisch belastete Abwaésser zu reinigen
und gleichzeitig den chemischen Energietrager Wasserstoff als so genannten ,,solar fuel*
zu erzeugen.'® Auf diese Weise genutzt, sind photoelektrochemische Zellen eine
Speichertechnologie fur Solarenergie, um diese auch in Perioden mit verringerter
Sonneneinstrahlung verfuigbar zu machen.

Dementsprechend gab es nach der Beschreibung der ersten photoelektrochemischen Zelle
von FUJISHIMA und HONDA aus dem Jahr 1972 eine Vielzahl an wissenschaftlichen
Publikationen in dem Themenbereich der Photoelektrochemie.”'* Haufig wurden dabei
n-Halbleiter als Photoanoden fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion und Platin als
Kathode fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion eingesetzt.’® Als n-dotiertes
Halbleitermaterial fur die Photoanode hat sich Titandioxid (TiO2) als Benchmark-
Photokatalysator herauskristallisiert, welcher schon in der ersten photoelektrochemischen
Zelle von FuJisHIMA und HONDA eingesetzt wurde.”161

Allerdings hat TiO2 den Nachteil, dass die Bandl(icke der photoelektrochemisch aktivsten
Modifikation Anatas (3,2 eV) so groR ist, dass die Nutzung des sichtbaren Lichts, mit
einem Energieinhalt von 43 % des Sonnenspektrums, fiir die Photokatalyse nicht moglich
ist.’® Mit einer Bandliicke im sichtbaren Bereich des Lichts (2,1 eV) und als n-dotiertes
Halbleitermaterial wiirde sich Hamatit (o-Fe2Oz) ideal fir die photoelektrochemische
Anwendung unter Solarlicht eignen. In der praktischen Anwendung ist die
photokatalytische Aktivitdt von H&matit allerdings aufgrund einiger ungunstiger
intrinsischer Eigenschaften gering. Dazu gehdren eine niedrige elektrische Leitfahigkeit,
eine  geringe Diffusionslange  fir  Elektronenlécher und ein  geringer
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Einleitung und Zielsetzung

Absorptionskoeffizient im spektralen Bereich des sichtbaren Lichts.1®2! Als ein weiteres
alternatives n-dotiertes Anodenmaterial bietet sich Wolframtrioxid (WQO3) an, welches
1976 erstmals von HoDEs als Photoelektrode getestet wurde.?>23 Mit einer Bandliicke
von 2,6 eV ist es ebenfalls in der Lage, sichtbares Licht bis zu einer Wellenlange von
<470 nm zu absorbieren.!! Dariiber hinaus weisen die Elektronenlécher im WOs eine
hohere Mobilitat als die Locher im TiO, auf.?* Aufgrund dieser vielversprechenden
Eigenschaften wurden WOz-Elektroden schon zum photoinduzierten Abbau von
umweltgefihrdenden Substanzen wie Methanol verwendet.?>-%" Die Untersuchung von
Photoanoden zur Wasseraufreinigung ist von hohem wissenschaftlichen Interesse, weil
organische Schadstoffe Uber photokatalytische Reaktionen vollstandig mineralisiert
werden konnen.?® Dabei werden diese Schadstoffe durch die stark oxidativen
Eigenschaften der Elektronenlocher auf eine umweltfreundliche Art der Katalyse bei
Raumtemperatur und mit Sonnenlicht als einzige Energiequelle abgebaut.*”?°

Die hier vorgelegte Doktorarbeit hat zum Ziel, kaltgasgespritzte WO3-Photoanoden auf
ihre  physikalischen, optischen und photoelektrochemischen Eigenschaften zu
untersuchen. Die WOzs-Photoelektroden sollen dabei auf ihre Verwendbarkeit fur die
Anwendung in einer photoelektrochemischen Elektrolysezelle getestet werden. In dieser
Zelle sollen Schadstoffe aus dem Abwasser oxidativ an der Photoanode mithilfe von
photogenerierten Lochern zersetzt werden, wahrend auf der Kathodenseite reduktiv
Wasserstoff als Energietrdger an einer Platinelektrode erzeugt wird. Die beiden
Halbzellen sind durch eine Kationenaustauschermembran voneinander getrennt. Dadurch
ist ein sauerstofffreies Arbeiten im Kathodenraum bei gleichzeitigem Einsatz von
Luftsauerstoff als notwendiges Oxidationsmittel im Anodenraum mdoglich. Weitere
Vorteile sind, dass die Ruckreaktion von Wasserstoff und Sauerstoff in der
photoelektrochemischen Elektrolysezelle durch die réaumliche Auftrennung von
Oxidations- und Reduktionsreaktion unterbunden wird und der entstehende Wasserstoff
an der Platinelektrode ohne eine kostenaufwendige Gastrennung aus dem Kathodenraum
gewonnen werden kann. Auf diese Weise werden in beiden Halbzellen der
photoelektrochemischen Zelle technisch und 6kologisch sinnvolle Prozesse durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird Methanol als organischer Modellschadstoff zur Simulation
von Abwassern verwendet, da der photokatalytische Abbaumechanismus von Methanol
aus der Literatur bekannt und somit ein Vergleich mit den Erkenntnissen aus dieser Arbeit
moglich ist. Dazu werden die Abbauprodukte der photoelektrochemischen
Methanoloxidation an den WOs-Photoelektroden mithilfe von geeigneten
Analysemethoden detektiert und die Photostromausbeuten bestimmt. Die erhaltenen
Ergebnisse iber die Aktivitat von Kaltgaselektroden werden dann im Anschluss mit den
Effizienzen von anderen Photoelektroden aus der Literatur verglichen.

Zur Herstellung der Photoelektroden mit einem WOs-Film auf Titanmetall wurde die
Methode des Kaltgasspritzens eingesetzt, da dieses Verfahren es ermdglicht
Photoelektroden in einem technischen Malstab fir eine mdogliche Anwendung zu
produzieren. Diese Beschichtungstechnik hat den Vorteil, dass die Halbleiterpartikel
ohne zusatzliches Bindemittel auf den Rlckkontakt der Elektrode aufgebracht werden
konnen, was den elektrischen Kontakt zwischen dem Halbleiter und dem Substrat
verbessert.2®3! Um die Ergebnisse der kaltgasgespritzten WOs-Photoelektroden besser
vergleichen zu kénnen, wurde der Siebdruck als zweite Beschichtungsmethode gewahlt.
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Einleitung und Zielsetzung

AuBerdem wurden TiO2-Photoelektroden mit dem kommerziellen Photokatalysator
P25/20 mit beiden Beschichtungstechniken hergestellt und ebenfalls untersucht.

Zu Beginn der Arbeit stehen die wichtigsten physikalischen und optischen Eigenschaften
der kaltgasgespritzten WOs-Elektroden im Fokus der Untersuchungen. Mithilfe der
photoelektrochemischen Methanoloxidation wird im Anschluss direkt untersucht, ob sich
die Photoelektroden fur den Abbau von Schadstoffen eignen. Dazu werden auch die
photoelektrochemischen Effizienzen und die Produktausbeuten der Methanoloxidation
bestimmt. In diesem Zusammenhang werden die Bildungsraten der gasformigen Produkte
der photoelektrochemischen Zelle untersucht. Des Weiteren ist neben der
photoelektrochemischen Aktivitét auch das Verstandnis der ablaufenden Prozesse auf der
Halbleiterelektrode von Interesse, um dem Abbaumechanismus von Methanol folgen zu
kdnnen. Zudem werden die erhaltenen Ergebnisse mithilfe der publizierten Daten von
anderen  Autoren  verglichen, um einen Zusammenhang zwischen  der
photoelektrochemischen  Aktivitat und den Eigenschaften der Photoelektroden
herzustellen.
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fir diese Arbeit notwenigen theoretischen Grundlagen
erlautert und zusammengefasst. Dabei wird im ersten Abschnitt zundchst auf
Wolframtrioxid als Photokatalysator eingegangen und die chemischen und
physikalischen Eigenschaften des Materials erldutert. Anschliefend werden Metall-
Halbleiter-Kontakte, sowie Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflachen beschrieben, wobei der
Fokus jeweils auf n-Halbleitern liegt. Zum Abschluss des Kapitels werden die
photoelektrochemischen Reaktionsprozesse der Methanoloxidation erléutert und auf den
aktuellen Stand der Technik eingegangen.

2.1 Wolframtrioxid als Photokatalysator

Wolframtrioxid (WQ3) ist eine Verbindung aus Wolfram und Sauerstoff, die in der Natur
in Form ihrer Hydrate Tungstit, EIsmoreit und Meymacit vorkommt. Amorphes WQO3
durchlauft bei Temperaturen oberhalb von 315 °C einen irreversiblen Phasenubergang
zur kristallinen Phase. Die genaue Struktur von kristallinem WOz ist temperaturabhangig.
Bei Temperaturen von — 50 — 17 °C liegt es in einer triklinen, bei 17 — 330 °C in einer
monoklinen, bei 330 — 740 °C in einer orthorhombischen und bei Gber 740 °C in einer
tetragonalen Kristallstruktur vor.*? Die Schmelztemperatur von WOs3 liegt bei 1473 °C.
Bei Raumtemperatur ist Wolframtrioxid ein griin-gelber Feststoff, der monoklin in der
Raumgruppe P21/n vorliegt.®® Die Struktur des monoklinen y-WOs ist in Abbildung 1
dargestellt und weist eine verzerrte Perowskit-Struktur AMOs mit einem unbesetzten
Zentralatom A auf. Das von der zentralen Position leicht verschobene Wolframatom ist
oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen koordiniert. Die entsprechenden WQOg-Oktaeder
sind eckenverkn(pft.

Abbildung 1: Kugel-Stab-Modell von monoklinem y-WOs. Die Elementarzelle ist durch die schwarzen
Linien dargestellt. Das Volumen der Elementarzelle ist V = 423,2 A3 mita = 7,301 A, b = 7,539 A, ¢ =
7,689 A, a =y =90°und g = 90,9 °33 Das Modell wurde aus Quelle 36 adaptiert (Copyright 10P
Publishing).%6
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Wolframtrioxid ist in Sduren unléslich, kann aber mit Laugen zu Wolframaten reagieren.
Bereits ab einem pH-Wert von > 4 ist WOs in wassriger Losung nicht mehr stabil und
sollte daher in saurem Medium als Photokatalysator verwendet werden.3” Der
Stabilitatsbereich von WOg3 in wassriger Losung ist im POURBAIX-Diagramm in
Abbildung 2 zu erkennen.
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T T T T 1 1
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Abbildung 2: PourBaAix-Diagramm fiir elementares Wolfram (25 °C, [WO4?] = 10°® mol/L) . Linie a
zeigt das Reduktionsgleichgewicht von Wasser Ega = — 0,0591 V x pH bei einem H; oder O, Druck von
1 bar. Linie b zeigt das Oxidationsgleichgewicht von Wasser Eqp = 1,228 V — 0,0591V x pH. Der
Stabilitatsbereich von WOs; ist oben links im Diagramm dargestellt. Die Potentiale sind gegen eine
Quecksilbersulfatelektrode (MSE) mit 0,64 V vs. NHE angegeben. Das Diagramm wurde aus Quelle 37
adaptiert (Copyright John Wiley and Sons).%’

Wolframtrioxid findet bereits als elektrochromes und gassensitives Material
Verwendung. Eine weitere Anwendung als n-Halbleiter in der Photokatalyse ist von
Interesse, da WOs eine gute Elektronenleitféhigkeit aufweist, stabil gegen Photokorrosion
ist und im Vergleich zu anderen n-Halbleitern wie TiO> eine kleinere indirekte Bandliicke
von 2,6 — 2,8 eV aufweist.!?224% Dije Leitungsbandkante von WO3 wird aus den 5d-
Orbitalen der W% -Kationen und die Valenzbandkante aus den 2p-Orbitalen der O% -
Anionen gebildet. Die Ladungstragerdichte von WOs und seine elektronischen
Eigenschaften hdngen stark von der exakten WOs-x Stochiometrie ab. Da Wolframtrioxid
beim Erwarmen leicht Sauerstoff abgibt, ist es ein natlrlicher n-Halbleiter. Im Bereich
kleiner x sind die Sauerstofffehlstellen im Anionengitter die dominierenden Defekte.*
Als n-Halbleiter weist das Material eine recht grof3e Zahl von Sauerstofffehlstellen und
somit eine hohe Donordichte auf, wodurch das FERMI-Niveau (Er) knapp unterhalb des
Leitungshandes liegt.*°
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Die Photokatalyse an Halbleitern wie WO3 nutzt deren Eigenschaft Photonen zu
absorbieren und Elektron-Loch-Paare zu bilden. Die Energie der absorbierten Photonen
ist dabei stets héher oder gleich der Bandliickenenergie EgL des Halbleiters (hv > EgL).
Die photogenerierten Ladungstrager konnen an die Oberflache des Halbleiters migrieren
und dort Redoxreaktionen eingehen. Abbildung 3 zeigt einen n-Halbleiter wie WO3 mit
den unter Belichtung ablaufenden Prozessen.

Leitungsband 3 Reduktion

hv

+

(+)

Valenzband

Oxidation

Abbildung 3: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse in einem n-Halbleiter unter Belichtung.
Er ist das FERMI-Niveau und Eg. die Bandliicke des Halbleiters. Im ersten Schritt (a) wird durch die
Lichtabsorption ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband angeregt, es entsteht ein Elektron-Loch-
Paar. (b) zeigt die Rekombination des Elektron/Loch-Paares. (c) zeigt die mogliche Diffusion der
photogenerierten Ladungstrager an die Oberflache. Dort kénnen die Ldécher ein adsorbiertes Molekdl
oxidieren bzw. die Elektronen ein adsorbiertes Molekiil reduzieren.

Im Detail wird durch die Bestrahlung von WOz mit Licht entsprechender Energie ein
Elektron (e7) aus dem Valenzband in das energetisch hoher liegende Leitungsband
angeregt. Es bleibt ein positiv geladenes Defektelektron, auch Loch (h*) genannt, im
Valenzband zuriick.*! Durch die Rekombination von Elektron und Loch wird thermische
Energie oder ein Photon emittiert. Nur wenn die Ladungstrager an die Oberflache des
Halbleiters diffundieren kdnnen sie eine dort Redoxreaktionen mit Akzeptormolekilen
(fur e7) oder Donormolekdilen (fiir h*) eingehen.

2.2 Metall-Halbleiter-Kontakt

In einem isolierten Halbleiter nehmen Leitungsband (Erg) und Valenzband (Evg)
charakteristische Energiewerte ein, die in dem gesamten Material konstant sind. Das
gleiche gilt fur das FERMI-Niveau (Er), welches sich im n-Halbleiter dicht unterhalb des
Leitungsbandes befindet. Wird der n-Halbleiter mit einem Metall in Kontakt gebracht,
gleichen sich die FERMI-Niveaus der beiden Materialien im thermischen Gleichgewicht
an, wie in Abbildung 4 gezeigt wird. Dabei ist es entscheidend, ob der Halbleiter vor dem
Kontakt ein hoheres (a) oder niedrigeres FERMI-Niveau (b) als das Metall aufweist. In
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jedem Fall kommt es an der Phasengrenze zu einer Bandverbiegung im Halbleiter. Liegt
das FERMI-Niveau des Halbleiters vor dem Kontakt oberhalb vom FERMI-Niveau des
Metalls (a), kommt es zu einem geringen Elektronenfluss in Richtung des Metalls. Es
bildet sich eine positive Raumladungszone im Halbleiter aus, welche auch als
Verarmungszone bezeichnet wird. Liegt das FERMI-Niveau des Halbleiters vor dem
Kontakt unterhalb von dem des Metalls (b), kommt es zur Ausbildung einer negativen
Raumladungszone (Akkumulationszone) im Halbleiter. In diesem Fall flielen die
Elektronen vom Metall in den Halbleiter.*?

a)  Metall Halbleiter Metall Halbleiter
ELB
------------------- Er \. Es
q)M """""""""" q)M “““““““““““““““““““““““ EF
Verarmungszone
Evs ¥ Evs
SCHOTTKY-Kontakt
b) Metall Halbleiter Metall Halbleiter
(> W
! Eis
""""""""""" Er
Akkumulationszone
Evs ﬁ Eve

OHM'scher-Kontakt

Abbildung 4: Darstellung von Metall-Halbleiter-Kontakten. Auf der linken Seite sind Metall und
Halbleiter gezeigt, bevor sie miteinander in Kontakt treten. Dabei handelt es sich um einen Idealfall ohne
Bandverbiegung. Die Lage des FERMI-Niveaus im Metall entspricht seiner Austrittsarbeit (@w). (a) zeigt
einen Halbleiter mit einem héheren FERMI-Niveau als das Metall. Nachdem der Kontakt zwischen Metall
und Halbleiter hergestellt wird, kommt es zur Ausbildung einer Verarmungszone infolge der Angleichung
der FERMI-Niveaus Er bzw. der Austrittsarbeit @w. (b) zeigt einen Halbleiter mit einem geringeren FERMI-
Niveau als das Metall. Im thermischen Gleichgewicht nach Kontaktherstellung hat sich eine
Akkumulationszone im Halbleiter ausgebildet.
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Die Ausdehnung der Raumladungszone (drLz) ist umgekehrt proportional zur Wurzel der
Donordichte (Np) des Halbleiters:

1
dprz X —— 1
RLZ \/N_D [ ]
Das bedeutet, dass eine niedrige Donordichte im Halbleiter zu einer breiten
Raumladungszone fiihrt und umgekehrt.** Beispielsweise bestimmte BUTLER in seiner

Arbeit (iber WOs-Halbleiterelektroden mit einer Donordichte von Np = 4 x 10%° cm™2 eine
entsprechende Raumladungszone von W = 3 um.?*

Die Austrittsarbeit des Metalls (@wm) und die Elektronenaffinitat des Halbleiters (EAHL)
sind die bestimmenden GroRen fir die Art des Metall-Halbleiter-Kontakts. Es wird im
Allgemeinen zwischen einem ScHOTTKY-Kontakt und einem OHM’schen-Kontakt
unterschieden. Fir die verwendeten Titanmetallsubstrate in dieser Arbeit betragt die
Austrittsarbeit @v = 4,33 eV.* Die Elektronenaffinitit von WO3 betragt EAn. =
5,13 eV.* Ist die Differenz zwischen der Austrittsarbeit @y und der Elektronenaffinitat
EAnL grof3, wie im vorliegenden Beispiel, kommt es zur Ausbildung eines SCHOTTKY-
Kontakts. Ist die Differenz der beiden Werte gering, bildet sich ein OHM’scher Kontakt
an der Metall-Halbleiter Grenzflache aus, wie in Abbildung 4 zu erkennen ist.

Bei einem ScHOTTKY-Kontakt entsteht ein Metall-Halbleiter-Kontakt mit einem hohen
elektrischen Widerstand, der eine gleichrichtende Wirkung auf den Stromfluss hat. Das
heil3t, es bildet sich eine Potentialbarriere (@), die dafir sorgt, dass der Stromfluss nur
noch in eine Richtung durch den Metall-Halbleiter-Kontakt mdglich ist. Die Strom-
Spannungs-Kennlinie eines SCHOTTKY-Kontakts ist in Abbildung 5 (b) dargestellt. Der
Strom steigt mit der Spannung bis ein Sperrbereich erreicht wird (gelber Bereich). Hier
findet durch den Widerstand der Potentialbarriere kein Ladungstragertransport zwischen
dem Metall und dem Halbleiter statt. Wird eine hohere Spannung als die Potentialbarriere
angelegt, findet erneut ein Ladungstragertransport statt und der Strom steigt wieder an.
Der Bereich der Strom-Spannungs-Kennlinie auBerhalb des Sperrbereichs wird
Durchbruchsbereich genannt.

Bei einem OHM’schen-Kontakt bildet sich ein linearer Ubergang am Metall-Halbleiter-
Kontakt mit einem niedrigen elektrischen Widerstand aus. An dieser Grenzflache kann
ein ungehinderter Ladungstragertransport vom Halbleiter zum Metall und umkehrt
stattfinden. Die Strom-Spannungs-Kennlinie des OHM’schen Kontakts ist in Abbildung 5
(a) dargestellt. Im Gegensatz zum SCHOTTKY-Kontakt gibt es hier keine Potentialbarriere
und damit auch keinen Sperrbereich.
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Strom (1)
Strom (1)

» Pl »
> >

Spannung (V) Spannung (V)

Abbildung 5: Schematische Darstellung von Strom-Spannungs-Kennlinien. (a) zeigt die Kennlinie eines
OHM’schen Kontaktes. (b) zeigt die Kennlinie eines SCHOTTKY-Kontaktes. Im Sperrbereich (gelber
Bereich) findet durch die Potentialbarriere kein Ladungstragertransport vom Halbleiter zum Metall statt.
AuRerhalb des Sperrbereichs ist eine ausreichend hohe Spannung angelegt um die Potentialbarriere zu
Uberwinden. Diese Bereiche, in denen ein Ladungstragertransport stattfindet, werden Durchbruchsbereiche
genannt.

Um die photoelektrochemischen Prozesse in dieser Arbeit vollstandig beschreiben zu
kdnnen, muss das System noch um eine weitere Grenzfliche vom Halbleiter zum
Elektrolyten erweitert werden. Diese wird im folgenden Abschnitt erldutert.

2.3 Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache

Nach der Betrachtung der Grenzflache zwischen n-Halbleiter und Metall-Rickkontakt
soll nun das energetische Gleichgewicht an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache
beschrieben werden (Abbildung 6). Vor dem Kontakt unterscheiden sich die Lagen der
FErRMI-Niveaus der Elektronen des n-Halbleiters (EF) von denen des Redoxsystems des
Elektrolyten (Er). Wird der n-Halbleiter in den Elektrolyten eingebracht, kommt es zu
einer Gleichgewichtseinstellung (Er = Er) durch einen Ladungstransfer vom héheren zum
niedrigeren Energieniveau, wie in Abbildung 6 zu sehen ist. Die energetischen Lagen im
Inneren des Halbleiters bleiben dabei unverandert, da sich der Ladungstransfer
hauptsachlich an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache abspielt. Zudem resultiert
aufgrund der Verarmung an Majoritatsladungstragern im Halbleiter eine Bandverbiegung
an der Phasengrenze. Die Richtung der Bandverbiegung ist abhangig von der Art des
Halbleiters.

An der Grenzflache zwischen n-Halbleiter und Elektrolyt findet ein Ladungstransfer von
Elektronen statt, die sich vom Halbleiter in den Elektrolyten bewegen. Dadurch bilden
sich in einem schmalen Volumenbereich an der Phasengrenze ein Uberschuss an
negativer Ladung im Elektrolyten und ein Uberschuss an positiver Ladung im Halbleiter.
Die entstandene Ladungsdoppelschicht wird HELMHOLTZ-Doppelschicht genannt. Die
Halbleiter-Bandkanten an der Phasengrenze sind angehoben. In der Schicht, in der die
Bandverbiegung stattfindet, der Raumladungszone, ist die Konzentration der

11
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Majoritatsladungstrager (negative Ladungen im n-Halbleiter) erniedrigt. Der Bereich der
Erniedrigung der Majoritatsladungstragerkonzentration in der Raumladungszone im
Halbleiter wird auch als Verarmungszone bezeichnet.*® Die energetischen Verhaltnisse
des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts entsprechen damit in erster N&herung denen eines
ScHOTTKY-Kontakts an der Metall-Halbleiter-Grenzflache (vgl. Abbildung 4).

Unter Belichtung (hv) spaltet sich das FERmI-Niveau im Halbleiter in je ein Quasi-FERMI-
Niveau fur Elektronen (E*rn) und fiir Locher (E*Fp) auf. Die Lichtabsorption in der
Raumladungszone fuhrt zu einer Bewegung des angeregten e entlang der
Leitungsbandkante ins Innere des Halbleiters, wahrend das Elektronenloch h* zur
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache wandert. Es schlieft sich ein elektrochemischer
Ladungstransfer des h™ auf eine oxidierbare (Redox)Spezies im Elektrolyten an. Das
angeregte Elektron wandert im elektrischen Feld ins Innere der Halbleiterelektrode und
baut dabei die bei der Gleichgewichtseinstellung mit dem Elektrolyten entstandene
Bandverbiegung ab und die Photospannung zwischen dem Riickkontakt und dem
Elektrolyten auf. In dem Energiediagramm in Abbildung 6 wird die Photospannung durch
die Aufspaltung des FERMI-Niveaus in die entsprechenden Quasi-FERMI-Niveaus E*gn
und E*Fp, dargestellt. Die Differenz zwischen den Quasi-FERMI-Niveaus steht als
Photospannung zur elektrochemischen Umsetzung von (Redox)Spezies im Elektrolyten
zur Verfiigung.

vor der Kontaktausbildung: im elektrochemischen Gleichgewicht: unter Belichtung:
ELE __________________
Er Eis J
"""""""" Er Er s el =T

Evs Evs —/

Halbleiter Elektrolyt

Abbildung 6: Das Prinzip der Entstehung von Raumladungszonen am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt. VVor
der Kontaktausbildung (links) sind Leitungsband E g und Valenzband Evs des n-Halbleiters flach. Es
existiert keine Raumladungszone. Beim Kontakt mit dem Elektrolyten (mittig) kommt es zum Austausch
von Ladungstrdgern und das FERMI-Niveau des Halbleiters Er hat sich an das Redoxpotential des
Elektrolyten Er angeglichen. Dabei hat sich infolge der Bandverbiegung eine Verarmungszone an der n-
Halbleiteroberflache ausgebildet. Bei Belichtung des Halbleiters (rechts) spaltet sich das FERMI-Niveau in
je ein Quasi-FERMI-Niveau fiir Locher E*gp und Elektronen E*g,, auf. Durch das elektrische Feld werden
die Ladungstrager separiert.*’

In der Abbildung 7 ist die Potentialverteilung an einer Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache
im elektrochemischen Gleichgewicht nach BARD gezeigt.*® Hinter der Phasengrenzfliche
fallt das Potential im Elektrolyten Uber die HELMHOLTZz-Schicht und die diffuse
Doppelschicht nach dem Gouy-CHAPMAN-Ansatz ab. Nach diesem Ansatz ist der
Potentialabfall in der starren HELMHOLTZz-Doppelschicht linear und in der diffusen
Doppelschicht exponentiell (Verlauf nach dem PoisSsSON-BoLTzMANN-Modell).

12



Theoretische Grundlagen

Halbleiter Elektrolyt
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Potentialverteilung (schwarze Linie) an der Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzflache in Abhdngigkeit des Ortes x. Es sind Halbleiter und Elektrolyt im
elektrochemischen Gleichgewicht dargestellt. An der Grenzflache zwischen Halbleiter und Elektrolyt hat
sich eine HELMHOLTZ-Doppelschicht ausgebildet. Der Potentialverlauf im Elektrolyten ist innerhalb dieser
starren Doppelschicht linear und verlduft in der diffusen Doppelschicht exponentiell gemal der POISSON-
BoLTzMANN-Gleichung. U ist das Elektrodenpotential und Ay der Betrag fir die Bandverbiegung im
Halbleiter. Es gibt ein materialspezifisches Elektrodenpotential U bei dem die Bander flach sind (d.h. An.
= 0), dabei handelt es sich um das Flachbandpotential .34

Fur photoelektrochemische Anwendungen ist es wichtig, die energetische Lagen der
Valenz- und Leitungsbandpositionen des n-Halbleiters an der Phasengrenzflache zu
kennen, da diese Energieniveaus maligeblich die Oxidationskraft der Locher bzw. die
Reduktionskraft der Elektronen eines Halbleiters wie WOs; bestimmen.®® Die
photogenerierten Locher im WOz sind aus thermodynamischer Sicht in der Lage,
Redoxpaare mit Redox-Potentialen oberhalb ihrer VValenzbandkante von 2,84 V vs. NHE
zu oxidieren und die photogenerierten Elektronen sind in der Lage, Redoxpaare mit
Redox-Potentialen unterhalb ihrer Leitungsbandkante von 0,24 V vs. NHE zu reduzieren.
Dennoch kann eine Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion durch Uberspannungseffekte
kinetisch gehemmt sein. Zur Bestimmung der Lage des Leitungsbands bzw. des
Flachbandpotentials im n-Halbleiter werden im Allgemeinen potentialabhangige
Messungen der Raumladungskapazitat, so genannte MOTT-SCHOTTKY-Messungen,
verwendet.

Die Grundlage zur Bestimmung des Flachbandpotentials im Halbleiter mit MoOTT-
ScHOTTKY-Auftragungen  liefert die  Untersuchung der  Proben  mittels
Impedanzspektroskopie. Dabei wird eine Wechselspannung mit bestimmter Amplitude
und Frequenz an die Elektrode angelegt und die resultierende Stromantwort
aufgezeichnet. Die Frequenz wird bei der Messung variiert und so ein komplexes
Impedanzspektrum gewonnen, welches Informationen tber die resistiven und kapazitiven
Eigenschaften der Elektrode liefert>® Aus der Phasenverschiebung und dem
Amplitudenverhaltnis wird die Kapazitat in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential
bestimmt. Da der Potentialabfall an der Grenzschicht im Wesentlichen durch die
Anderung der Bandverbiegung in der Raumladungszone im Halbleiter bestimmt wird,
kann angenommen werden, dass es sich bei der bestimmten Kapazitat hauptsachlich um
die Raumladungskapazitdt Criz handelt. Auf der Elektrolytseite erfolgt der
Potentialabfall Uber die HELMHOLTZz-Schicht und die diffuse Doppelschicht nach dem
Gouy-CHAPMAN-AnNsatz (siehe Abbildung 7).
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Eine gute Beschreibung der Potentialabh&ngigkeit der Raumladungskapazitét liefert die
so genannte MOTT-SCHOTTKY-Gleichung:®2->*

1 2 (U E kBT) 2]
C2,, €uL&eNp FB e

Crz = Raumladungskapazitét, en. = stoffspezifische Dielektrizitatskonstante, gy = elektrische
Feldkonstante, e = Elementarladung, No = Donordichte, U = angelegtes (externes)
Elektrodenpotential, Erg = Flachbandpotential, ks = BOLTZMANN-Konstante, T = Temperatur.

Eine Auftragung der Raumladungskapazitit 1/C? als Funktion gegen das angelegte
Potential E wird als MOTT-SCHOTTKY-Auftragung bezeichnet. Am Nullladungspotential
des Halbleiters existiert weder ein elektrisches Feld, noch eine Bandverbiegung und damit
auch keine Raumladungszone. Daher wird dieses Potential, an dem die Bander des
Halbleiters flach sind, auch als Flachbandpotential Ers bezeichnet.>® Durch die
Extrapolation des linearen Bereichs der MOTT-SCHOTTKY-Auftragung auf den
Schnittpunkt mit der Potentialachse kann das Flachbandpotential bestimmt werden. Am
Schnittpunkt 1/C? = 0 gilt:

kgT
U=EFB+% [3]

Mithilfe der Steigung m aus der entsprechenden Regressionsgeraden kann auf Basis der
MOTT-SCHOTTKY-Gleichung zuséatzlich die Donordichte (Np) des Halbleiters mit der
folgenden Beziehung berechnet werden:
2
Np = EyL &g €m [41

Die Flachbandpotentiale von WOz und TiO2 zeigen in wassrigen Elektrolyten ein
NERNST’sches Verhalten und verschieben sich dementsprechend bei einer Temperatur
von 25°C um ca. 0,059V pro pH-Einheit?* Der Grund dafiir ist das
Adsorptionsgleichgewicht von Protonen (H*) und Hydroxid-lonen (OH") an der
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache entsprechend Gleichung 5:

OHag + H+aq 2 (OH2+)ad [5]

Um die photoelektrochemischen Prozesse ganzlich beschreiben zu kdnnen, muss auch
das Gesamtsystem aus Metall, Halbleiter und Elektrolyt betrachtet werden. Dazu zeigt
die Abbildung 8 einen schematischen Metall-Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt unter
Bestrahlung. Wie bereits im Kapitel 2.2 beschrieben missen sich auch hier die FERMI-
Niveaus und das Redoxpotential der verschiedenen Materialien angleichen. Es kommt zu
einer Bandverbiegung im Halbleiter an der Grenzflache zum Metall und zum
Elektrolyten. Im Fall einer n-Halbleiter-Elektrode wandern die photogenerierten
Elektronen von der Halbleiteroberfléche ins Innere des Halbleiters und schlief3lich tber
den Metall-Halbleiter-Kontakt (hier am Beispiel eines SCHOTTKY-Kontakts) hinweg zur
Gegenelektrode. Die photogenerierten Locher hingegen wandern an die Oberflache des
Halbleiters und durchtreten die Phasengrenze zum Elektrolyten, wo sie
Oxidationsreaktionen eingehen. Entscheidend fur die Ladungstrégerseparation sind dabei
die Potentialbarrieren an den entsprechenden Grenzflaichen. Die Hohe der
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Bandverbiegung am Metall-Halbleiter-Kontakt sollte geringer sein als die HOhe der
Bandverbiegung an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache, um einen effizienten
Transport der Elektronen zum Metall-Ruckkontakt zu gewéhrleisten. Durch die
Ladungstragerseparation wird deren Rekombinationsrate verringert, was einen positiven
Effekt auf die photoelektrochemische Aktivitat hat.

Metall Halbleiter Elektrolyt
T Leitungsband 9 hv
o $\@ Q=
B ----moemeeed 0 I I Er
Valenzband
~— O— Oxidation

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines Metall-Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes unter Belichtung.
Durch den Kontakt der drei Medien gleichen sich die FERMI-Niveaus Er von Metall und n-Halbleiter
untereinander und mit dem Redoxpotential des Elektrolyten Er an. Es kommt zur Bandverbiegung im
Halbleiter an den entsprechenden Phasengrenzen. Durch die Bandverbiegung bewegen sich die Locher des
n-Halbleiters an dessen Oberflaiche und konnen dort Oxidationsreaktionen durchfiihren. Die
photogenerierten Elektronen im Leitungsband bewegen sich in das Innere des n-Halbleiters und werden auf
das Metall Ubertragen. Durch die Potentialbarriere @g am SCHOTTKY-Kontakt (roter Doppelpfeil) zwischen
Halbleiter und Metall kdnnen sich die Elektronen nur in diese eine Richtung bewegen.

Nachdem in den beiden letzten Kapiteln alle wichtigen Phasengrenzen fiur die n-
Halbleiter-Elektrode beschrieben wurden, werden im néchsten Kapitel die
photoelektrochemischen Prozesse betrachtet.

2.4 Photoelektrochemie

Der photoelektrische Effekt wurde erstmals 1839 von BECQUEREL beobachtet. Bei seinem
Experiment tauchte er zwei gleichartige Edelmetallelektroden in eine Elektrolytlosung.
Durch die Belichtung von einer der beiden Elektroden konnte BECQUEREL eine Spannung
messen.”® Das erste Experiment zur Photoelektrochemie an Halbleitermaterialien wurde
jedoch erst bedeutend spéter in der Literatur beschrieben. 1972 untersuchten FUJISHIMA
und HONDA die photoelektrochemische Wasserspaltung in einer Zelle mit einer TiO-
Einkristall-Anode und einer Platin-Kathode.” Der entsprechende experimentelle Aufbau
ist in Abbildung 9 dargestellt. Die gezeigten Prozesse gelten fiir Photoanoden aus TiO>
und WO3 gleichermaRen.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Experiments von FuJisHIMA und HONDA.” Es sind die unter
Belichtung ablaufenden Prozesse dargestellt. Der erste Schritt ist die Erzeugung eines Elektron/Loch-
Paares durch die Absorption eines Photons. An der Halbleiter-Anode (TiO,) wird Wasser durch die
photogenerierten Locher oxidiert. Die photogenerierten Elektronen wandern durch die externe Spannung
zur Platin-Kathode und reduzieren dort Protonen zu elementarem Wasserstoff. (1) ist eine duRere
Spannungsquelle und (2) ist ein protonendurchléssiges Diaphragma.

Zuné&chst wird durch die Belichtung der Halbleiter-Anode mit einer Xenonlampe ein
Elektron/Loch-Paar erzeugt, welches entweder wieder rekombiniert oder durch das
elektrische Feld separiert wird. Die photogenerierten Elektronen im Leitungsband des
Halbleiters werden Uber die elektrischen Kontakte zur Pt-Gegenelektrode bewegt. Dort
reagieren die Elektronen mit Protonen aus der wassrigen Losung zu elementarem
Wasserstoff als Reduktionsprodukt. Die erzeugten Lécher im Valenzband wandern durch
die Bandverbiegung an die Oberflache des Halbleiters und oxidieren dort Wasser zu
Sauerstoff. Die bei der Wasserspaltung ablaufenden Prozesse lassen sich in den folgenden
Reaktionsgleichungen 6 — 9 zusammenfassen:

Erzeugung eines Elektron/Loch-Paars: hy->e +h* [6]
Oxidative Teilreaktion an der Anode: 2H0+4h" 54 H +0; [7]
Reduktive Teilreaktion an der Kathode: 2H"+2e - H; [8]
Gesamtreaktion: 2HO0+4hv—>2H+ 02 [9]

Fur die photoelektrochemische Wasserspaltung wird eine Spannung von 1,23 V benétigt.
Dieses Potential ergibt sich aus der Differenz der Redoxpotentiale fur die Wasserstoff-
und die Sauerstoffentwicklungsreaktion. Es ist zu beachten, dass diese Spannung alleine
nicht ausreicht, um Wasser zu spalten, da auftretende Uberspannungseffekte
beriicksichtigt werden miissen.>® Reicht die Energie der absorbierten Photonen alleine
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nicht aus, kann die Wasserspaltung durch eine externe Spannungsquelle unterstitzt
werden. Dies war auch bei dem Experiment von FuJisHIMA und HONDA der Fall, da TiO>
Rutil als Photoelektrode benutzt wurde, dessen Lage des Leitungsbands nicht zur Ho-
Bildung ausreicht.”>"8

Nur wenige Jahre spéater flihrten BUTLER et al. erste Experimente zur Photoelektrolyse
von Wasser an WOs-Einkristallelektroden durch.?® Dabei fanden sie heraus, dass das
Flachbandpotential der WO3-Photoelektroden nach der NERNST-Gleichung vom pH-Wert
abhangig ist. Untersuchungen der Stabilitat der Einkristallelektroden ergaben, dass WO3
mit basischen Elektrolyten zu Wolframaten (WO.?") reagiert. Bei Verwendung eines
sauren Elektrolyten waren die WOz-Elektroden stabil und zeigen unter Beleuchtung keine
Photokorrosion. 1977 veroffentlichte BUTLER weitere Ergebnisse seiner Arbeit an WOs-
Einkristallelektroden. Dabei lag der Fokus der Untersuchungen auf der Grenzflache
zwischen Halbleiter und Elektrolyt.?* BUTLER analysierte die Prozesse an der
Phasengrenze bei 1V externem Potential und fand fir die Ausdehnung der
Raumladungszone im WOs-Halbleiter dr.z = 3 um, bei einer optischen Absorptionstiefe
von o = 6 um fir eine Wellenldnge von 327 nm. Die berechnete Diffusionslange der
photogenerierten Locher gab er mit Lh+ =~ 0,5 um an. Somit betrégt die Diffusionslange
der photogenerierten Locher lediglich ca. 1/6 der Ausdehnung der Raumladungszone.
Daraus schlussfolgerte BUTLER, dass der Photostrom der WOz-Elektroden hauptsachlich
von den Ladungstrdgern abhéngt, die innerhalb der Verarmungsschicht an der
Halbleiteroberflache durch Lichtabsorption erzeugt werden und das ein Grof3teil der
erzeugten Ladungstrager wieder im Bulk des WO3 rekombinieren wird. Nichtsdestotrotz
ist WOs als Photoelektrode interessant, da z.B. die Mobilitat der WOz-L6ocher mit un+ =
10 cm?/Vs um den Faktor 20 hoher ist als die Mobilitat der Locher im TiO2 (un+ =
0,5 cm2/Vs).245°

Die Leitungsbandkante im WOs3 liegt mit etwa 0,24 V vs. NHE deutlich unterhalb der
Leitungsbandkante von TiO2 mit ungeféhr —0,3V vs. NHE, weshalb die
photogenerierten Elektronen im TiO, ein hoheres Reduktionspotential haben.®’ Die
Reduktion von Wasser zu Wasserstoff ist daher mit WOs3 als Photokatalysator ebenfalls
nicht ohne eine externe Hilfsspannung mdoglich. Das photogenerierte Loch im
Valenzband von WOs hat ein Redoxpotential von etwa 2,8V vs. NHE, weshalb
Oxidationsreaktionen fiir WOs-Photoelektroden von groRer Bedeutung sind. Das h* ist in
der Lage die meisten organischen Verbindungen zu oxidieren, weshalb sich WOs als
Photoanodenmaterial zur Aufreinigung von Abwissern eignet.®® Zudem kann das Loch
an der Halbleiteroberflache oxidative Sauerstoffspezies wie Hydroxylradikale ("OH),
Superoxidradikale ('OH2/"O2) und Wasserstoffperoxid (H202) bilden.1®1"61 Das
Redoxpotential seiner Leitungsbandelektronen liegt bei etwa 0,2 V, weshalb WOs3 nicht
in der Lage ist Wasserstoff oder Sauerstoff zu reduzieren. Aus diesem Grund wird es
ausschlieBlich als Anodenmaterial mit einer geeigneten Gegenelektrode bzw. Kathode
verwendet. Durch eine ahnlich hohe Oxidationskraft seiner Locher ist TiOz als Archetyp-
Photokatalysator ebenfalls in der Lage viele anorganische und organische Verbindungen
zu mineralisieren,%? weshalb es in dieser Arbeit als Benchmark-Photoanode fiir den
Schadstoffabbau verwendet wurde.
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2.5 Mehrelektronentransferkatalyse

Die gleichzeitige Oxidation und Reduktion von Wasser zu Sauerstoff und Wasserstoff ist
eine komplexe Mehrelektronen-Redoxreaktion, weshalb die photoelektrochemische
Wasserspaltung (Reaktionsgleichungen 6 — 9) ein insgesamt ineffizienter Prozess ist. Am
Ort der Reaktion stehen in der Regel nur einzelne Elektronen oder Locher zur Verfligung,
weshalb photokatalytische Reaktionen in der Regel Ein-Elektron-Ubertragungen
sind.186384 Dje Multi-Elektronen-Reaktionen laufen daher entweder iiberhaupt nicht oder
nur sehr langsam ab. Die grofite Herausforderung in der Durchfihrung der
Wasserspaltung an einem Halbleiter liegt daher in der Separation der photogenerierten
Ladungstrager, um die Rekombination der Elektronen und Ldcher zu verhindern und
Mehrelektronentransfers moglich zu machen. Dies kann z.B. durch das Abscheiden eines
Co-Katalysators auf der Oberflaiche des Halbleiters erreicht werden. Die dabei
eingesetzten Edelmetalle wie Platin bilden eine SCHOTTKY-Barriere an dem Halbleiter-
Metall-Kontakt und dienen als Elektronenspeicher fiir die photogenerierten Elektronen.
Die Zwei-Elektronen-Reduktion der Protonen zu Wasserstoff findet somit nicht mehr an
der Halbleiteroberflache, sondern am Platin statt, welches in saurer Lésung eine sehr
kleine Uberspannung fur die Wasserstoffentwicklungsreaktion von ca. 0,09 V
aufweist:>>6°
2H " +2e > H [10]

Fur TiO2 wurde beispielsweise beobachtet, dass die photokatalytische Aktivitat mit Platin
als Co-Katalysator durch die Ladungstragerseparierung gesteigert werden kann %567
Befindet sich kein Co-Katalysator auf der TiO,-Oberflache werden die photogenerierten
Elektronen entsprechend Gleichung 11 als Ti** auf der Halbleiteroberfliche eingefangen
(engl. ,trapping*):®

Ti**+e > Ti% [11]

In einer photoelektrochemischen Zelle ist die Halbleiteranode in der Regel mit einer
Platingegenelektrode (Kathode) verbunden. Eine Ladungstragerseparation wird erreicht,
indem sich die photogenerierten Elektronen im elektrischen Feld tber die Leitungen zum
Platin bewegen und dort akkumulieren, wodurch die Zwei-Elektronen-Reaktion zu
Wasserstoff moglich wird (Reaktionsgleichung 10). Gleichzeitig findet an der
Photoanode die Oxidation von Wasser statt. Damit diese Mehrelektronenreaktion
photokatalytisch ablaufen kann, miissen vier photogenerierte Locher an der
Halbleiteroberflache akkumulieren und umgesetzt werden, was eine effektive
Ladungstragerseparation erforderlich macht:%8°

2H,0+4h* > 4H +0;, [12]

Iridiumdioxid (IrO2) und Cobaltmonoxid (CoO) sind Beispiele fiir Co-Katalysatoren der
O.-Entwicklungsreaktion, die bislang in photokatalytischen Systemen auf
Halbleiteroberflachen eingesetzt wurden, um die Rekombinationsrate zu verringern.”®-"3
N@RskovV et al. fihrten 2017 eine Analyse der thermodynamischen Daten fur die GIBBs-
Energien zur Bildung von "OH, H20. und O, und der Adsorption der entsprechenden
Intermediate an verschiedenen Katalysatoroberflachen durch, darunter auch TiO2, WO3
und 1rO2."* Das Ergebnis der DFT-Berechnungen zeigt, dass TiO2 aufgrund seiner
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schwachen OH-Adsorption im Vergleich zu den beiden anderen Katalysatormaterialien
die hochste Triebkraft hat, "OH-Radikale in wassriger Losung zu erzeugen. Zudem
weisen die Halbleiter TiO2 und WOs eine Tendenz fur die Zwei-Elektronen-Oxidation
von Wasser zu H20. auf, was bereits durch photokatalytische Experimente bestatigt
werden konnte.”*™ Im Gegensatz dazu hat der Elektrokatalysator 1rO, aufgrund von
starker Oberflachenadsorption der Intermediate hohere Bildungsenergien fur "OH und
H20.. Dies begrundet die starke Triebkraft fur die Vier-Elektronen-Oxidation von Wasser
zu O, auf der IrO,-Oberflache.” Auch Cobalt-basierte Co-Katalysatoren liegen im Fokus
der Untersuchungen an photokatalytischen Wasserspaltungssystemen, da sie
photogenerierte Locher einfangen (,,trapping ) und somit die nétige Uberspannung fiir
die O,-Bildung auf Halbleiter-Photoanoden deutlich reduzieren kénnen.”®"?

Ein Problem der Wasserspaltung ist die schnelle Rickreaktion von entstandenem
Sauerstoff mit entstandenem Wasserstoff zu Wasser, was die Effektivitat eines Systems
zur Wasserstofferzeugung verringert.”® Durch den Einsatz einer photoelektrochemischen
Zelle mit zwei getrennten Halbzellen kann das Problem der Riickreaktion zwischen
Sauerstoff und Wasserstoff umgangen werden, da diese an verschiedenen Orten
(Elektroden) gebildet und aus der Zelle abgefiihrt werden. Eine Alternative ware die
Verwendung von organischen Verbindungen wie z.B. Alkoholen (Methanol, Ethanol,
usw.) oder Aldehyden (Formaldehyd, Acetaldehyd, usw.) als Elektronendonatoren, so
genannte Lochfanger. Sie reagieren mit den photogenerierten Lochern, weshalb kein oder
weniger Sauerstoff gebildet wird. Dadurch wird Ruckreaktion der Wasserbildung
unterbunden, was wiederum die Ausbeute an Wasserstoff erhoht.”

2.6 Mechanismus der Methanoloxidation

Damit eine Oxidation an der WO3-Photoanode stattfinden kann, missen die Reaktanden
an der Halbleiteroberflache adsorbiert vorliegen oder sich in der Losung in der
elektrischen Doppelschicht befinden.®2# Dann kénnen die photogenerierten Locher (h)
Donormolekile (D) wie H2O oder Methanol oxidieren:

D+h"—- D+ [13]

In Abwesenheit geeigneter Reaktanden oder in Abwesenheit eines externen Potentials
rekombinieren Elektronen und Ldcher innerhalb weniger Nanosekunden und es finden
keine Redoxreaktionen an den Elektroden statt.52%

Einer der Grinde, dass die photokatalytische Wasserspaltung noch keine technische
Anwendung gefunden hat, ist die fehlende Effizienz bei der Erzeugung von Sauerstoff an
der Anode. Damit Wasser zu Sauerstoff oxidiert werden kann, miissen 4 photogenerierte
Locher akkumuliert und umgesetzt werden, was die Effizienz der Gesamtreaktion
limitiert.58¢° Zudem wird bei der Wasserspaltung mit Sauerstoff ein Oxidationsprodukt
erzeugt, welches wirtschaftlich nicht von Interesse ist. Daher ist es aus 6konomischer und
Okologischer Sicht besser, die oxidativen Eigenschaften der photogenerierten Locher fir
die Aufreinigung von belasteten Abwéssern zu verwenden. 288!
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Im Rahmen dieser Arbeit wird Methanol als organischer Modellschadstoff zur Simulation
von Abwassern verwendet. Es ist literaturbekannt, dass Methanol als effizienter
Elektronendonor irreversibel mit photogenerierten Lochern reagiert.#8284 Durch die
Zugabe von Methanol wird die Rekombinationsrate des photokatalytischen Systems
verringert und damit die Quantenausbeute erh6ht.” Damit eignet es sich sehr gut als
Modellsubstanz, da auf diese Weise sichergestellt werden kann, dass Methanol als erste
Komponente in  dem  wassrigen H2SO4-basierten Elektrolyten  der
photoelektrochemischen Zelle oxidiert wird. Fir die vollstandige Methanoloxidation
haben KAwaAI et al. den folgenden Abbaumechanismus vorgeschlagen:®?

Methanoloxidation: CH3OH — HCHO + H; [14]
ARG =+ 64,1 kJ/mol

Formaldehydoxidation: HCHO + H,O - HCOOH + H» [15]
ArG® = - 21,8 kd/mol

Ameisensdureoxidation: HCOOH - CO2 + H2 [16]
ArG® = — 33,0 kd/mol

Gesamtreaktion: CH30H + H,O - CO2 + 3 H2 [17]
ArG® =+ 9,5 kd/mol

Der erste Oxidationsschritt hat eine positive freie Enthalpie und lauft aus
thermodynamischer Sicht nicht freiwillig ab. Die bendtigte Energie wird durch die vom
Halbleiter absorbierten Photonen geliefert. Im Vergleich zur Wasserspaltung (4G =
+237,2 kd/mol) wird jedoch nur ein Bruchteil der Energie bendtigt. Die dritte Reaktion
zum Kohlenstoffdioxid hat eine negative freie Enthalpie und liefert daher eine
intrinsische Energiebarriere fir die unerwinschte Rickreaktion von entstandenem
Wasserstoffgas. Der Wasserstoff kann ab diesem Zeitpunkt theoretisch nur wieder mit
den photogenerierten Lochern oxidiert werden. Der erwartete photoelektrochemische
Mechanismus der Methanoloxidation zu Formaldehyd ist im Detail mit allen
Intermediaten in Abbildung 10 dargestellt.

Nach der Bildung eines Elektron/Loch-Paares (1) gibt es grundsatzlich zwei verschiedene
Mechanismen fiir die Reaktion von Methanol. Die direkte Oxidation durch
photogenerierte Locher (h™) (2) und die indirekte Oxidation durch oberflachengebundene
Hydroxyl-Radikale (‘"OH) (4). Die ‘OH-Radikale sind Produkte aus der Reaktion von
Lochern mit oberflachengebundenen —OH Gruppen oder absorbiertem Wasser (3).838586
Mit welchem Mechanismus die Methanoloxidation ablauft, ist derzeitig noch Gegenstand
der Forschung. WANG et al. haben die Theorie aufgestellt, dass der Mechanismus von
den am Halbleiter adsorbierten Molekiilen abhéngt. Dazu untersuchten WANG et al. die
kompetitiven Adsorptionsprozesse von Wasser und Methanol an TiO2-Oberflachen mit
der Summenfrequenzspektroskopie.?” Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die indirekte
Oxidation durch "OH-Radikale (4) der bevorzugte Mechanismus ist, wenn Wasser die
dominante Oberflachenspezies ist. Dabei muss das kritische molare Verhéltnis zwischen
Wasser und Methanol bei >300 liegen. Liegt der Wasseranteil an adsorbierten
Oberflachenmolekiilen unter diesem Wert, ist die direkte Oxidation von Methanol durch
photogenerierte Locher (2) der dominante Mechanismus an der TiO2-Oberfliche.®” Im
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Gegensatz dazu kamen NosaAKA et al. 2015 zu dem Ergebnis, dass der Abbau von
organischen Molekulen auf der Oberflache von TiO2 bevorzugt immer tber die direkte
Oxidation mittels photogenerierter Locher (2) ablauft.

T

e

CH,OH + H,0
(OH) C
1e 3 CH30H
! -OH
h* *CH,0H + H*
e Q
CH;OH

Photoanode

hv

!

_ Membran
‘\ HCHO + H*
N «
*CH,0H H* Hz
_— 7
’CHzOH + 02 2 H+
ls
HCHO + -O,;H
Photoanode Kathode

Abbildung 10: Schematische Darstellung der unter Belichtung ablaufenden Prozesse (1-7) in einer
photoelektrochemischen Zelle. An der Photoanode wird Methanol oxidiert und an der Kathode werden
Protonen zu Wasserstoff reduziert. Zwischen den Halbzellen befindet sich eine protonendurchldssige
Membran. (1) ist die Absorption eines Photons und die Erzeugung eines Elektron/Loch-Paars. (2) ist die
direkte Oxidation von Methanol mit einem photogenerierten Loch. (3) ist die Erzeugung eines "OH-
Radikals durch die Reaktion eines h* mit einer —OH Oberflachengruppe oder alternativ Wasser. (4) ist die
indirekte Oxidation von Methanol mit einem "‘OH-Radikal. (5) ist der ,,current doubling“-Effekt bei dem
ein Hydroxymethyl-Radikal ein Elektron in das Leitungsband der Photoanode Ubertragt und so zu
Formaldehyd reagiert. (6) ist die Oxidation des Hydroxymethyl-Radikals mit Sauerstoff zu Formaldehyd
und einem "O2H-Radikal. (7) ist die Reduktion von zwei H* an der Kathode zu elementarem Wasserstoff.

Das erste stabile Oxidationsprodukt von Methanol ist Formaldehyd, welches aus dem
Hydroxymethyl-Intermediat ('CH2OH) mit Sauerstoff gebildet wird (6).%° Bei dieser
Reaktion entsteht auch ein protoniertes Superoxid-Radikal ("O2H), welches ebenfalls wie
folgt in der Losung weiterreagieren kann:

‘OoH2 0, + HF [18]
‘Oz + h*vg = 10z oder O; [19]
‘OH+H" +e g > H02 [20]
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‘O2H+H"+D - ‘D' + H02 [21]
H202 + hv - 2 "OH [22]

Durch die Bildung von aktiven Sauerstoffspezies wie Wasserstoffperoxid (H202) und
Singulettsauerstoff (10,) ist das Oxidationspotential von Photoanoden nicht nur auf ihre
Oberflache beschréankt. Diese reaktiven Spezies kdnnen in die Losung hinein diffundieren
und Redoxreaktionen mit Donormolekilen (D) im Elektrolyten auslosen. Dieser Effekt
wird ,,remote photocataylsis* genannt.*1:8%-9 Auch wenn die Ausbeuten in der Regel ein
bis zwei GroRenordnungen geringer sind, als bei den Reaktionen direkt an der
Halbleiteroberflache, sollte der Abbau von Schadstoffen im Anodenraum an der Luft
erfolgen, damit die reaktiven Sauerstoffspezies gebildet werden kdnnen.

In Abwesenheit von Sauerstoff wird Formaldehyd tber die Injektion eines Elektrons in
das Halbleiter-Leitungsband gebildet (5). Dieser Prozess wird ,,current doubling*
genannt, da dieses zusatzliche Elektron aus dem oxidativen Reaktionsmechanismus
ebenfalls fr die Wasserstofferzeugung an der Pt-Gegenelektrode verwendet werden kann
(7).94%°  Dadurch ist es mdglich, dass die FARADAY’sche Effizienz fiir die
Wasserstofferzeugung in einer solchen anaeroben photoelektrochemischen Zelle tber
100 % betragen kann. Die reaktiven Sauerstoffspezies kdnnen in der Abwesenheit von
O: in diesem Fall nicht gebildet werden (6). Das bei der Methanoloxidation gebildete
Formaldehyd wird anschlielend in einem analogen Reaktionsmechanismus weiter zu
Ameisensaure und letztendlich zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt.%¢%

2.7 Stand der Technik

Vor allem in dem Bereich der elektrokatalytischen Wasseraufreinigung (d.h. ohne
photogenerierte Ladungstréger) sind WOs-basierte Anoden in elektrochemischen Zellen
mit Pt-Gegenelektroden intensiv untersucht worden. Gemischte Pt/WOs-Anoden,
hergestellt mithilfe der elektrophoretischen Abscheidung, zeigen hohe Aktivitéaten fir den
oxidativen ~Abbau verschiedener organischer Molekille wie Methanol %%
Ameisensaure 1019 ynd Glukose.'? Ohne den Einsatz von Platin gelang es HABAZAKI
et al. Phenol als Modellschadstoff an WQOs-Filmen elektrokatalytisch abzubauen.'®® Die
dafur genutzten WOs-Filme wurden vorher kathodisch auf ein mit 1rO2-beschichtetes
Titanmetallsubstrat abgeschieden und anschlieend kalziniert. Der Einsatz von
photoelektrochemischen Zellen mit dem Ziel der Aufreinigung von Wasser ist ein
vergleichsweise selten untersuchter Ansatz, da die meiste Forschung auf dem Gebiet der
photoelektrochemischen Wasserspaltung in Hz und O, betrieben wird,11415104-108

Im Gegensatz dazu ist die klassische Photokatalyse an Halbleiterpartikeln schon h&aufiger
auf ihren Einsatz in der Abwasserwirtschaft getestet wurden.?31%°110 Der Vorteil bei der
Verwendung der Photokatalyse zur Wasserbehandlung ist, dass im Gegensatz zu den
konventionellen AOPs (engl.: ,,Advanced Oxidation Process®) keine zusatzlichen
Reagenzien wie z.B. Wasserstoffperoxid oder Ozon fir die Redoxreaktionen benétigt
werden. Neben dem Photokatalysator selbst, wird nur Sonnenlicht bzw. UV-Licht
benotigt, damit die Schadstoffmolekiile im Wasser abgebaut werden. Durch die
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Unabhéngigkeit von zusétzlichen Substanzen ist die Photokatalyse die womdglich
billigere Alternative zur Wasseraufreinigung. Dazu kommt, dass der photokatalytische
Schadstoffabbau auch fiir den Einsatz an entlegenen Standorten geeignet ist.}'* 112 CHol
et al. haben bereits ein partikuldres Einkammersystem entwickelt, welches mittels Pt-
modifiziertem TiO> als Photokatalysator organische Schadstoffe abbaut und gleichzeitig
Wasserstoff produziert.®

Die groRte Herausforderung, die bisher eine flachendeckende Anwendung der
Photokatalyse zur Wasseraufreinigung verhindert hat, ist die Entwicklung eines
passenden Photokatalysators. Dieser muss eine hohe und lang anhaltende Aktivitéat unter
Solarbestrahlung aufweisen und in der Lage sein, durch entsprechende Bandpositionen
ausreichend hohe Reaktivitaten fur die photogenerierten Locher und Elektronen
bereitzustellen. Sobald eine Ladungstragerspezies im umgebenden Medium keine
Reaktionspartner findet, steigt die Rekombinationsrate und die Effizienz sinkt. Dieses
Problem betrifft vor allem Materialien wie WO3 und a-Fe>O3z, deren Leitungsband nicht
negativ genug ist, um eine Reduktion von Sauerstoff zu ermdglichen.!**t°> Durch den
Einsatz einer elektrochemischen Zelle mit einer n-typischen Halbleiteranode und mit
einer p-typischen Halbleiterkathode bzw. einer Edelmetallkathode kann diese
Limitierung tberwunden werden.!® Die unreaktiven Leitungsbandelektronen vom n-
typischen Anodenmaterial werden durch eine elektrische Spannung auf die Kathode
iibertragen und konnen dann dort Protonen zu Wasserstoff reduzieren.!®* Dadurch
ermoglicht es die Photoelektrochemie die beiden Teilreaktionen, Oxidation von
Schadstoffen und Reduktion von Protonen, rdumlich mit einer dazwischenliegenden
Membran voneinander zu trennen. Dies wiederum fiihrt zu einer Effizienzsteigerung
durch sauerstofffreies Arbeiten im Kathodenraum bei gleichzeitigem Einsatz von Luft als
notwendiges Oxidationsmittel im Anodenraum. Aulerdem kann auf diese Weise die
Ruckreaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff in der Halbzelle unterbunden werden.
Zudem kann der entstehende reine Wasserstoff ohne eine kostenaufwendige Gastrennung
direkt aus dem Kathodenraum gewonnen werden.

Die Gruppe von AUGUSTYNSKI an der Universitat Genf flihrte ab 1983 umfangreiche
Studien an WOs-Photoanoden durch und untersuchte auch erstmalig die
photoelektrochemische  Methanoloxidation in sauren Elektrolyten an WOg-
Elektroden.26:27:107.117.118 AygusTYNSKI et al. nutzten einen transparenten 2 pm-dicken
WOs-Film auf einem TCO-Glassubstrat (engl.: ,, Transparent Conductive Oxide*) fiir ihre
Experimente. Sie zeigten, dass die Photostromdichten durch die Zugabe von Methanol
im Vergleich zur Wasseroxidation verdoppelt werden konnten. Auch die
Photostromeffizienzen IPCE (engl.: ,,Incident Photon to Current Efficiency*) stiegen
deutlich an und erreichten Werte Uber 100 %, was ein Nachweis fiir das ,,current
doubling” in der photoelektrochemischen Zelle ist. Der von AUGUSTYNSKI et al.
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus der Methanoloxidation stimmt mit dem
Mechanismus aus Kapitel 2.5 Uberein.?®® Die Untersuchungen von verschiedenen
Methanolkonzentrationen bestatigten was WANG et al. ebenfalls herausgefunden haben,
ob Methanol direkt (iber h* oder indirekt (iber ‘OH oxidiert wird, hangt von dessen
Konzentration in der Losung ab.®” AuGUSTYNSKI et al. vermuten anhand ihrer
photoelektrochemischen Daten, dass bei Methanolkonzentrationen von >0,1 M die
direkte Oxidation tiber photogenerierte Locher stattfindet, wahrend bei Konzentrationen
von < 0,01 M Methanol indirekt iber Hydroxyl-Radikale oxidiert wird.?®
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2016 konnten NIEDERBERGER et al. mit ihrer Arbeit Uber die photoelektrochemische
Wasserspaltung an WOz-Elektroden aufzeigen, dass es von grolier Bedeutung ist neben
den Photostromen auch die Produkte der Redoxreaktionen zu untersuchen.!'® Sie
verwendeten verschiedene kommerzielle WO3 Pulver fir die Fertigung von Photoanoden
mit der Rakel-Beschichtungstechnik und untersuchten ihre Elektroden in verschiedenen
sauren Elektrolyten. In chronoamperometrischen Experimenten bei 1,23V vs. NHE
erreichten sie z.B. stabile Photostrome von 1 mA/cm? in 1 M H2SO4 unter Bestrahlung
mit AM 1.5G-Solarlicht. Zusétzlich zu den Photostromen haben NIEDERBERGER et al. die
Sauerstoffentwicklung gemessen und mit der theoretischen Menge an Sauerstoff
verglichen, welche nach den FARADAY’schen Gesetzen entsprechend der gemessenen
Stromdichten entstanden sein sollten. Auf diese Weise wurde flr die Photostromdichte
eine FARADAY’sche Effizienz von lediglich 8 % fir die Sauerstoffentwicklung in 1 M
H>SO4 gefunden. So konnte gezeigt werden, dass nicht die Wasseroxidation, sondern die
Oxidation der SO42-Anionen des Elektrolyten zu S20s? -lonen hauptverantwortlich fiir
den gemessenen Strom ist.°
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3. Experimenteller Teil und Methoden

Das folgende Kapitel beschreibt im Wesentlichen die Herstellung und die
Charakterisierung der Halbleiter-Photoelektroden. Hierbei wird zunéchst auf die beiden
Beschichtungsverfahren, Kaltgasspritzen und Siebdruck, eingegangen. Im Anschluss
folgen mit der Rontgendiffraktometrie, den BET-Messungen, der UV/VIS-Spektroskopie
und der Rasterelektronenmikroskopie Methoden, mit denen die physikalischen und
optischen Eigenschaften der Halbleiterpulver und -filme untersucht wurden. Nachfolgend
werden die elektrochemischen und photoelektrochemischen Untersuchungen als
Schlisselmethoden dieser Arbeit umfassend beschrieben. Zum Abschluss des Kapitels
werden mit der Hydroxylradikal- und Formaldehyd-Bestimmung zwei Methoden
erlautert, mit deren Hilfe die Elektrolytlosung nach den photoelektrochemischen
Messungen analysiert wurde. Eine Tabelle mit allen verwendeten Chemikalien befindet
sich im Anhang.

3.1 Herstellung der Halbleiterfilme

Die WOs- und TiO2-Filme wurden tber zwei verschiedene Beschichtungsmethoden auf
die Substrate Titanmetall und FTO-Glas aufgebracht. Das Kaltgasspritzen wurde
verwendet, um die WOz- und TiO2-Schichten auf die Ti-Substrate aufzubringen. Bei dem
Prozess wird das Halbleiterpulver (ber eine automatisierte Sprihpistole auf das
Titanmetall geschossen und durch die hohe Kkinetische Energie mit dem Substrat
verschweillt. Das Verfahren wurde an der Helmut-Schmidt-Universitdt mit der
Prototypanlage HSU 8000-X durchgefiihrt. Als weitere Prozessgerate wurden eine Typ
24 WC-Co Spriihpistole und ein PF4000 Pulverforderer (Cold Gas Technology,
Deutschland) verwendet. Das Prozessgas war Stickstoff bei einer Temperatur von 800 °C
und einem Druck von 4 MPa. Der Abstand zwischen Sprihpistole und Metallsubstrat
betrug 60 mm. Fir die Herstellung von TiO2-Photoelektroden wurde TiO2 P25/20
(Evonik, Deutschland) auf das Titanmetallsubstrat gespriiht. Bei der Herstellung der
WOs-Photoelektroden wurde H2WO4 (WOs - H20; Merck, USA) als Pulver gespriht,
welches sich noch im Spriihprozess durch die hohen Temperaturen in einer Dehydrierung
nach Gleichung 23 in WO3 umwandelte.'?°

H,WO4 — WO3 + H,0 [23]

Nach dem Sprihprozess wurden die Photoelektroden in einem Hochtemperaturofen
(Nabertherm, Deutschland) fiir 2 h bei 500 °C kalziniert. Weitere Details zu dem Kaltgas-
Spriihverfahren wurden 2017 von HAISCH et al. veroffentlicht.®®

Als zweite Beschichtungsmethode wurde das Siebdruckverfahren zur Auftragung der
Halbleiterfilme verwendet. Das fir das Verfahren nétige Siebdrucksieb (80T
Maschenweite) wurde mit Schablonen in Elektrodengeometrie von der Firma
Blomenkamp & Reysen (Deutschland) bezogen. Fur den Siebdruck der Halbleiterfilme
wurden spezielle Siebdruckpasten angefertigt, deren Herstellung von FLEISCH,'%
basierend auf einer Publikation von ITo et al. aus dem Jahr 2007,'%2 beschrieben wurde.
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Als Halbleiter wurden kommerzielle Pulver von WOz (Merck, USA) und TiO2 P25/20
(Evonik, Deutschland) eingesetzt und nach dem in Tabelle 1 beschriebenen Verfahren
verarbeitet. Die Eigenschaften der eingesetzten Pulver fur die Beschichtungstechniken
sind am Ende dieses Kapitels in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 1: Ansatzberechnung der Synthese von Siebdruckpasten.1??

Stoff M (g/mol) m (9) n (mol) P(g/mL) V(mL)

P25/20 79,9 6 0,075 - -
WOs3 231,8 17,39 0,075 - -
Essigséaure 60,05 1,05 0,017 1,05 1
Wasser 18 5 0,278 1 1

Ethanol 46,07 132,7 2,880 0,79 168

Terpineol 154,25 20 0,130 0,93 21,5
Ethylcellulose - 3 - - -

Zu Beginn der Pastenherstellung wurden 3 g Ethylcellulose (45 CP) unter starkem
Rihren in 30 mL Ethanol geldst. AnschlieBend wurde pulverformiges P25/20 (6 g,
0,075 mol) bzw. WO3 (17,39 g, 0,075 mol) in einem Mdorser zusammen mit jeweils 1 mL
Essigsdure (17,49 mmol) fur 5min gemdrsert. Dann folgte eine Sequenz von
verschiedenen Behandlungsschritten, die in Tabelle 2 zusammengefasst sind.

Tabelle 2: Arbeitsschritte der Siebdruckpastenherstellung.!?

Schritt Vorgang
1 5x Zugabe von 1 mL Wasser, 1 min morsern
15x Zugabe von 1 mL Ethanol, 1 min mdérsern
6x Zugabe von 2,5 mL Ethanol, 1 min morsern
Uberfiihrung der Paste mit 100 mL Ethanol in einen Rundkolben
1 min rihren, 15 min Ultraschallbad, 1 min rihren
Zugabe 20 g Terpineol
1 min ruhren, 15 min Ultraschallbad, 1 min riihren
Zugabe 3 g Ethylcellulose, geldst in 30 g Ethanol
1 min ruhren, 15 min Ultraschallbad, 1 min riihren
10 Entfernung des Ethanols am Rotationsverdampfer (ca. 40 min)

©O© 00 NO Ol & WD

Am Ende der Pastenherstellung wurde das Ethanol mithilfe eines Rotationsverdampfers
bei einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur von 70 °C (ber einen Zeitraum von
ca. 40 min entfernt. Als Produkt wurden im Fall von P25/20 eine weifRe und im Fall von
WO:s eine griine, zahflissige Paste erhalten. Die Pasten wurden unter Argon als Schutzgas
aufbewahrt. Zur Beschichtung der Substrate wurde analog zu FLEISCH eine geringe
Menge an Halbleiterpaste neben der Siebschablone verteilt und dann Uber das Sieb
gerakelt.*?! Es wurde pro Elektrode je eine einzelne Siebdruckschicht von P25/20 bzw.
WO3 auf das FTO-Glas oder Titanmetall aufgebracht. AnschlieBend wurden die
erzeugten Photoelektroden in einem Hochtemperaturofen fiir 2 h bei 500 °C kalziniert.
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Tabelle 3: Eigenschaften der fir die Halbleiterfilme verwendeten Pulver (7 laut Herstellerangaben).

Halbleiterpulver/ BET-Oberflache Mittlere Partikelmorphologie
Prékursorpulver (m2/g) PartikelgroRe (um)
HoWO, 1,70 ~ 207 spharisch
WO3 2,20 <20f spharisch
P25/20 507 207 spharisch

In dieser Arbeit wurden folgende WOs-Photoelektroden untersucht: Ein siebgedruckter
WOgz-Film auf FTO-Glas (WO3/FTO) und eine kaltgasgespritzte WOs-Schicht auf
Titanmetall (WO3/Ti). Zusatzlich wurden in dieser Arbeit noch folgende Photoelektroden
aus TiO2 zu Vergleichszwecken untersucht: Ein TiO2-Siebdruckfilm auf FTO-Glas
(TiIO2/FTO), ein TiO-Siebdruckfilm auf Titanmetall (Siebdruck-TiO2/Ti) und ein
kaltgasgespritzter TiO2-Film auf Titanmetall (TiO2/Ti).

3.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XRD, engl.: ,,X-ray Diffraction®) ist eine Methode, die es
ermdoglicht, Informationen Uber die Kristallinitat und die Struktur der Probe zu gewinnen.
Dafur werden monochromatische Rontgenstrahlen auf die Probe gelenkt und dort
gebeugt. Die Beugung findet an den Netzebenen des Kristalls nach der BRAGG schen
Gleichung statt:?3

Npkt A=2 dhkl Sln(@) [24]

nna = Anzahl der Netzebenen, 1 = Wellenlénge der verwendeten Rontgenstrahlung, dna = Abstand
der Netzebenen, 6 = Beugungswinkel.

Durch eine Variation des Beugungswinkels & Uber einen bestimmten Bereich wird ein
Diffraktogramm erhalten, welches die verschiedenen Reflexe unterschiedlicher Intensitat
der Probe zeigt. Die Gitterkonstanten des Kristalls bestimmen die charakteristischen
Lagen der Reflexe, wahrend ihre Intensitat von den Formfaktoren der einzelnen Atome
abhangt. Mithilfe von Referenzdiffraktogrammen ist es maéglich, die Kristallstruktur der
Probe zu bestimmen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Rontgenstrukturanalysen wurden mittels eines D8
Advance Rontgendiffraktometers (Bruker, USA) in der BRAGG-BRENTANO Geometrie (6-
0 Reflexionsgeometrie) durchgefiihrt. Die Proben wurden hierfir mit Cu-K,-Strahlung
bei Raumtemperatur bestrahlt. Die erhaltenen Reflexe wurden mithilfe der Software
DIFFRAC Eva (Bruker, USA) und der ICCD Datenbank (engl.: ,,International Centre for
Diffraction Data“) indiziert.
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3.3 Brunauer-Emmett-Teller Messung (BET)

Die Oberflache des verwendeten H,WOs- und WOs-Pulver wurden nach der Methode der
BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) Messung bestimmt.*?* Dafiir wurde die Probe in
einem FlowSorb I1 2300 (Micromeritics, USA) mit einem Gasgemisch aus 70 % Helium
und 30 % Stickstoff als Adsorbat untersucht. Die erhaltende spezifische BET-Oberfl&che
wurde anschliel3end auf das Gewicht der Probe normiert.

3.4 UV/VIS-Spektroskopie

Die Spektren der Halbleiterpulver und -filme wurden an einem Cary 100 Bio UV/VIS-
Spektrometer (Varian, USA) in diffuser Reflexion mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel
vermessen. Die verwendete Ulbricht-Kugel war von innen mit Bariumsulfat beschichtet.
Die Pulverproben wurden in einem Probenhalter mit einem Quarzglasfenster fixiert und
die Halbleiterelektroden direkt mit dem Quarzglasfenster an die Ulbricht-Kugel
angebracht. Bei der diffusen Reflexion wird das einfallende Licht von der Probe
absorbiert, reflektiert oder diffus gestreut. Als Grundlinie fiir die Messung diente
Bariumsulfat. Die erhaltende diffuse Reflexion wurde anschliefend in die KUBELKA-
MUNK-Funktion umgerechnet:1%°
(1 — Rx)® K

F(Rs) = SR, "3 [25]

R.. = diffuses Reflexionsvermogen, K = Absorptionskoeffizient, S = Streukoeffizient.

Bei diesem Zusammenhang werden die Annahmen getroffen, dass die Probe unendlich
dick ist und es keine Untergrundreflexion gibt. Aus den Reflexionsspektren der Halbleiter
kdnnen zusatzlich mit Hilfe von Gleichung 26 die Energien der optischen Bandllcken
bestimmt werden:

(F(Roo) hV)ne_ X hV - EBL [26]
hv = Photonenenergie, n.- = Parameter fiir Elektroneniibergang, Es. = Bandliickenenergie.

Der Parameter ne- charakterisiert den stattfindenden Elektronenubergang vom Valenz-
ins Leitungsband. Bei direktem Ubergang ist ne- = 2 und fir indirekte Ubergange gilt ne-
= 0,5. Da WO3 und TiO2 indirekte Halbleiter sind, wurde in dieser Arbeit n.- = 0,5
verwendet.'®?* Ein so genannter TAuc-Graph wird durch die Auftragung von
(F(R) hv)™ gegen hv erhalten.}?612" Durch eine lineare Regression kann iber den
Schnittpunkt mit der Abszisse die Bandlickenenergie EgL erhalten werden.
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3.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde genutzt, um Aussagen Uber die
Oberflachenstruktur und Morphologie der verwendeten Halbleiterfilme treffen zu
kdnnen. Zudem wurden einige Proben im Querschnitt vermessen, damit die Schichtdicke
der Elektroden bestimmt werden konnte. Bei der Methode wird die Probenoberflache mit
einem Elektronenstrahl bestrahlt und angeregt. Durch die dabei entstehenden
Sekundarelektronen und die Riickstreuelektronen kann ein Bild der Oberflache der Probe
erzeugt werden.

Die REM-Aufnahmen wurden in einem Arbeitsabstand von 3 bis 8 mm mit einem JSM-
6700F Rasterelektronenmikroskop (JEOL, Japan) aufgenommen. Der Elektronenstrahl
wurde mithilfe einer Kaltkathoden-Elektronenkanone und einer
Beschleunigungsspannung von 2,0 KV erzeugt. Fur die Aufnahmen in geringerer
Auflésung wurde ein Lower Secondary Electron Image (LEI) Detektor und fur die
Aufnahmen in hoherer Auflésung ein Secondary Electron Image (SEI) Detektor
verwendet. Flr die Messungen wurden Halbleiterelektroden klein geschnitten, auf einem
Metalltrager fixiert und fiir eine bessere Leitfahigkeit mit Silberleitlack (Acheson Silber
DAG 1415, Deutschland) kontaktiert.

3.6 Impedanzspektroskopie und Mott-Schottky-Auftragungen

Um die Kapazitaten der Raumladungszonen in den Halbleiterfilmen zu bestimmen,
wurde die Impedanzspektroskopie eingesetzt. Uber diese Methode ist es moglich, die
Flachbandpotentiale und die Donordichten der Photoelektroden zu bestimmen. Neben der
Raumladungskapazitat wird bei der Messung auch die Kapazitit der
Elektrolytdoppelschicht in Reihe erfasst. Doch da bei den hier verwendeten
Elektrolytkonzentrationen die Kapazitat der Doppelschicht um zwei bis drei
GroRenordnungen uber jener der Raumladungszone liegt und sich die Gesamtkapazitat
durch die Addition der reziproken Werte bei einer Reihenschaltung ergibt, kann
angenommen werden, dass die gemessene Kapazitdit im Wesentlichen von der
Raumladungskapazitat bestimmt wird.?

Mit Hilfe der Kapazitdten aus den Impedanzspektren konnten die MOTT-SCHOTTKY-
Auftragungen entsprechend der Theorie in Kapitel 2.3 konstruiert werden. Durch die
Extrapolation des linearen Bereichs zum Schnittpunkt mit der Abszisse wurden die
Flachbandpotentiale der Halbleiterelektroden bestimmt. AuRerdem wurden die
Donordichten aus der Steigung der Regressionsgeraden mithilfe der stoffspezifischen
Dielektrizitatskonstanten berechnet.?®

Die Impedanzmessung wurde in einer 3-Elektrodenanordnung mit dem Halbleiterfilm als
Arbeitselektrode, einer Platin-Gegenelektrode und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode
(3 M NaCl) durchgefiihrt. Als Elektrolyt wurde eine 0,1 M KCI-L6ésung verwendet (pH
~ 7). Es wurde in einem Potentialbereich von — 1 bis 1 V vs. NHE mit einer Schrittweite
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von 50 mV im Dunkeln gemessen. Die Frequenzen der Wechselspannungen lagen bei
1 Hz, 100 Hz und 1000 Hz und hatten jeweils eine Amplitude von 5 mV.

Bei nicht-idealen Elektroden kann haufig eine Frequenzdispersion in den Mott-Schottky-
Auftragungen beobachtet werden.®*%2 Verantwortlich dafiir sind Einfliisse der
Elektrodenoberflache wie deren Rauigkeit, Porositét und Ladungstragerinhomogenitéten.
In der Auswertung der Mott-Schottky-Messungen werden allerdings die Kapazitéiten
eines idealen Kondensators im System verwendet. Dieser Sachverhalt ist jedoch aufgrund
der genannten Elektrodeneinflisse und existenten Widerstainden an den
Phasengrenzflachen unrealistisch. Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Mott-Schottky-
Messungen wurden bei einer Frequenz von 100 Hz Ergebnisse gefunden, die am ehesten
den Literaturdaten entsprechen.'**® Aufgrund der auftretenden Frequenzdispersion im
Bereich von 1 — 1000 Hz wurden daher alle Messungen bei 100 Hz durchgefiihrt und
ausgewertet, damit die Ergebnisse und Daten in dieser Arbeit untereinander vergleichbar
sind.

3.7 Photoelektrochemische Experimente (PEC)

Die photoelektrochemischen Messungen (PEC, Photoelektrochemie) in dieser Arbeit
basieren auf der Analyse des potentialabhdngigen Photostroms, welcher durch die
Photoelektrode bereitgestellt wird. Damit ein Photostrom gemessen werden kann, muss
die Photoelektrode von der Halbleiteroberflache bis zum Rickkontakt elektrisch leitfahig
sein, was flr alle untersuchten Photoelektroden der Fall ist. Da die Elektroden aus WO3
und TiO2 als Photoanoden getestet werden, wurden Potentiale oberhalb der
Flachbandpotentiale der beiden Halbleiter an die Zelle angelegt. Dadurch sind die
Halbleiterelektroden anodisch polarisiert. Bei n-Halbleitern existiert dann an der
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache eine Verarmungszone und der Ladungstransport findet
durch die Minoritatsladungstrager (Locher) statt. Meist ist der Ladungstransport ohne
Bestrahlung der Photoanode so gering, dass kaum ein messbarer Dunkelstrom fliet. Erst
wenn die Photoelektrode mit hochenergetischen Photonen (hv > EgL) bestrahlt wird,
werden Elektron-Loch-Paare generiert, die einen Stromfluss (Photostrom) im selben
Potentialbereich ermdglichen.

Der schematische Messaufbau, mit dem diese Untersuchungen durchgefiihrt wurden, ist
in Abbildung 10 dargestellt. Die meisten Messungen wurden in einer 3-Elektroden-
Anordnung mit Arbeitselektrode (Halbleiterelektrode), Gegenelektrode (Pt-Draht) und
Referenzelektrode (Ag/AgCI-Elektrode mit 3 M NaCl) in schwefelsaurem Elektrolyten
durchgefuhrt. Alle gemessenen Potentiale wurden von der verwendeten Ag/AgCl-
Referenzelektrode (3 M NaCl) nach Gleichung 27 auf die Normal-Wasserstoffelektrode
(NHE) umgerechnet:

E (Vwvs. Ag/AgCl) + 0,209V = E (V vs. NHE) [27]

Die Elektroden waren fiir die Messungen mit einem Zennium Potentiostaten mit der
Software Thales 3.04 (ZAHNER-elektrik, Deutschland) verbunden. Als Messzelle diente
eine PECC-2 Zelle der Firma ZAHNER-elektrik (Deutschland) aus Teflon mit einem
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Quarzglasfenter. Die Photostromdichten wurden unter Beleuchtung mit einer 300 W
Xenon-Lampe mit AM 1.5G-Filter (LOT-QuantumDesign, Deutschland) gemessen.
Dieser so genannte Solarsimulator hatte eine Bestrahlungsintensitdt von lxso — Ispo =
14 mW/cm? im nutzbaren Bereich des Sonnenlichts. Das Lampenspektrum im Vergleich
zum AM 1.5G-Spektrum ist im Anhang in Abbildung 63 gezeigt.

300 W
Xe-Bogenlampe

Gegenelektrode

Referenzelektrode

_IJ' Arbeitselektrode
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AM 1,5 G-Filter mit Elektroden

Abbildung 11: Schema des Messaufbaus zur photoelektrochemischen Charakterisierung. Dargestellt ist
der Dreielektrodenaufbau bestehend aus einer Gegenelektrode, Referenzelektrode und Arbeitselektrode,
welche alle in die Elektrolytldsung eingetaucht sind. Die photoelektrochemische PECC-2 Zelle (ZAHNER-
elektrik, Deutschland) wird mit simuliertem Solarlicht aus einer Xenon-Bogenlampe mit AM 1.5G-Filter
(LOT-QuantumDesign, Deutschland) bestrahlt. Die externe Spannung wurde mithilfe eines Zennium
Potentiostaten (ZAHNER-elektrik, Deutschland) an die Zelle angelegt.

Alle photoelektrochemischen Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Im
Folgenden werden die einzelnen photoelektrochemischen Messmethoden und ihre
Messparameter genauer erléutert.

Photoelektrochemische Strom-Spannungs-Messungen (CLV)

Bei einer CLV-Messung (engl.: ,,Chopped Light Voltammetry ) schaltet eine Blende die
Lichteinstrahlung auf die Zelle wéhrend einer klassischen Cyclovoltammetrie-Messung
(CV) ein und aus. Eine CV-Messung ist eine Strom-Spannungs-Messung, die aufgrund
ihres dreieckigen Potential-Zeit Verlaufs auch Dreieckspannungsmethode genannt
wird.® Eine komplette CLV-Messung wird Gblicherweise (iber eine vorher festgelegte
Zahl von elektrochemischen Zyklen durchgefiihrt. Der Potentialverlauf vom
Startpotential zum Umkehrpotential und zuriick zum Startpotential wird als ein
elektrochemischer CV-Zyklus bezeichnet. Bei der CLV-Messung wurde eine Blende der
Firma LOT-QuantumDesign (Deutschland) genutzt, die mithilfe eines DG 1022
Funktionsgenerators (Rigol, China) als Steuereinheit bedient wurde.

Photoelektrochemische Strom-Zeit-Messungen bei konstantem Potential (CA)

Bei einer CA-Messung (Chronoamperometrie) wird ein fur die gesamte Messung
konstantes Potential an die photoelektrochemische Zelle angelegt und der Strom
gemessen. Das Ergebnis wird tiblicherweise in einem Strom-Zeit-Diagramm dargestellt.
Bei den CA-Messungen in dieser Arbeit wurde die photoelektrochemische Zelle meist
durchgehend mit einer Bestrahlungseinheit beleuchtet. CA-Messungen eignen sich
besonders gut fir die Kombination mit einer Produktanalyse, weil im Gegensatz zu der
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CLV-Messung ein konstanter Zustand erreicht wird und ein exakter Zeitrahmen tstart —
tende fUr das Experiment unter Bestrahlung festgelegt werden kann.

Photoelektrochemische Effizienz-Messungen (IPCE)

Die IPCE-Messung (engl.: ,,Incident Photon to Current Efficiency “) ist eine Messung der
Photostromeffizienz und gibt das Verhéltnis vom Photostrom (d.h. einer
Elektronentransferrate) zu der Rate der einfallenden Photonen als Funktion der
Wellenldnge entsprechend Gleichung 28 an.**

Elektronen/cm?/s _ |jpp|hc

IPCE = [28]

Photonen/cm?/s Prono A

jen = Photostromdichte, h = PLANCK’sches Wirkungsquantum, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, Pmono =
monochromatische Lichtintensitét/-leistung, 4 = Wellenlange der Lichtquelle.

Die Rate der einfallenden Photonen wurde von einem PP211 Potentiostaten (ZAHNER-
elektrik, Deutschland) aus der Leistung der kalibrierten Lichtquelle berechnet. Als
Lichtquelle diente ein CIMPS TLS03 LED-Array (ZAHNER-elektrik, Deutschland) mit
insgesamt 26 LEDs zwischen 309 und 1019 nm. Das IPCE-Spektrum wurde von dem
Potentiostaten mithilfe der kubischen Spline-Interpolation in 1 nm-Schritten
aufgenommen.®® In die IPCE gehen die Effizienzen fiir die Photonenabsorption (17e-/m+),
die Ladungstragererzeugung (7e-m+), die Ladungstréagerseparierung (77e-m+), den
Ladungstragertransport zur Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache (itransport) und den
Ladungstragertransport durch die Phasengrenze (s7crenzflache) €in.**

Photoelektrochemie mit Analyse der gasformigen Produkte (PEC/MS)

Zur Aufnahme der Bildungsraten der gasformigen Produkte Hz, CO, und O2 aus dem
photoelektrochemischen Abbau von Methanol musste das photoelektrochemische Setup
entsprechend Abbildung 12 angepasst werden. Die photoelektrochemische Messung
wurde in einer 3-Elektrodenandordnung mit einem Iviumstat Potentiostaten und der
Software Iviumsoft (lvium Technologies, Niederlande) durchgefiihrt (PEC). Die
photoelektrochemische Zelle wurde gasdicht verschlossen und mit einem HPR-20 QIC
Massenspektrometer (Hiden, England) verbunden (MS). Um die gasférmigen Produkte
zum Massenspektrometer zu fiihren, wurde ein Argon-Gasstrom von 5 mL/min durch die
Zelle geleitet. AuBerdem wurde fur diese Messungen eine 450 W Xenon-Bogenlampe mit
einer Bestrahlungsintensitat von lxso — Isco = 33 mW/cm? verwendet. Diese
Bestrahlungseinheit war nur mit einem Wasserfilter ausgestattet, um die Warmestrahlung
der Xenon-Lampe zu filtern. Das Lampenspektrum ist im Anhang in Abbildung 64
gezeigt.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des verwendeten PEC/MS-Versuchsaufbaus fir den
Methanolabbau unter Luftausschluss. Der Aufbau besteht aus einer Xe-Bogenlampe mit Wasserfilter, einer
photoelektrochemischen Zelle PECC-2 mit Arbeitselektrode (Halbleiter-Photoelektrode), Platin-
Gegenelektrode und Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M NaCl). Die Elektroden sind mit einem
Potentiostaten (Ivium Technologies, Niederlande) verbunden. Durch die Zelle wird ein Argon-Gasstrom
gefihrt (5 mL/min), welcher die Produktgase aus dem Methanolabbau iber PTFE-Schlduche und
Stahlrohrleitungen zu einem Massenspektrometer leitet.

Mit dem Massenspektrometer wurde im MID-Modus (engl.: ,,Multiple lon Detection
Mode ) mit  einem Flammenionisationsdetektor ~ (FID) und einem
Sekundarelektronenvervielfacher-Detektor (SEV) fir eine bestimmte Masse der
Gasdruck Uber die Zeit gemessen. Die Massen fur die Produktgase wurden anhand der
Massenspektren aus der NIST (engl.: ,,National Insitute of Standards and Technology “,
USA) Standard Referenz-Datenbank Nr. 69 (Stand: 21 Juni 2017) ausgewdhlt. Die
Ergebnisse in dieser Arbeit zeigen die Bildungsraten fiir die folgenden Massen: m/z 2
(Hz2), m/z 16 (O2), m/z 30 (Formaldehyd), m/z 44 (CO2) und m/z 46 (Ameisensaure).

3.8 Hydroxylradikal-Bestimmung

Neben der direkten Reaktion mit Valenzbandléchern sind Hydroxylradikale die
wichtigste reaktive Spezies fur die oxidativen Reaktionen an der Halbleiteroberflache.
Sie werden ab einem Redoxpotential von 2,73 V vs. NHE aus photogenerierten Lochern
und Hydroxid-lonen gebildet: 4%

OH +h*— 'OH [29]
Die entstehenden "OH-Radikale konnen mithilfe der Hydroxylierungsreaktion von
Terephthalsaure nachgewiesen werden.'®® Im Detail beruht das Nachweisverfahren auf

der Reaktion von Terephthalsdure (TA) mit Hydroxylradikalen zu 2-
Hydroxyterephthalsdure (2-HTA) entsprechend der folgenden Reaktion:
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i HO,
HO OH HO OH
Fur die Nachweisreaktion wurden nach dem Ende der photoelektrochemischen Messung
300 pL-Proben aus der Elektrolytlésung entnommen und zur Fluoreszenzmessung in eine
Nunclon™ Delta Surface Mikrotiterplatte (Thermo Fisher Scientific, USA) iiberfiinrt.
Die Fluoreszenzmessung wurde mit einem F-7000 L Fluoreszenzspektrometer (Hitachi,
Japan) durchgefuhrt. Die Anregung des 2-HTA erfolgte bei einer Wellenldnge von
315nm und die Detektion bei einer Wellenlange von 425nm.'* Bei der
Fluoreszenzmessung wurden eine Emissions- und Extinktionsblendenéffnung von
10 nm, eine Photoelektronenvervielfacher-Spannung von 400 V und eine Scan-Rate von
12000 nm/min verwendet. Um die erhaltenen Fluoreszenzergebnisse in Konzentrationen

umrechnen zu konnen, wurden Standardldsungen von 2-HTA vermessen und eine
Kalibrationsgerade erstellt, welche im Anhang in Abbildung 65 dargestellt ist.

3.9 Formaldehyd-Bestimmung

Bei der photokatalytischen Oxidation von Methanol ist Formaldehyd das erste stabile
Oxidationsprodukt. Es kann mithilfe des so genannten NASH-Reagenz nachgewiesen
werden.'®® Das NAsH-Reagenz besteht aus einer wiéssrigen Losung von Essigsaure
(0,05 M), Ammoniumacetat (2 M) und Acetylaceton (0,02 M). Wird Methanol zu dieser
Losung hinzugegeben entsteht als Produkt Diacetyldihydrolutidin (DDL), das mithilfe
der Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen werden kann.**’ Die Reaktion zu DDL folgt
dabei dem Mechanismus der HANTZzscH’schen Dihydropyridinsynthese: 38139

O H H ©O

HsC CH
2 + )J\ + NH,OAc — '3 s
ch)l\/”\CHS H” H ) - 3H,0 || [31]

HiC” N7 TCH,

Da das NAsH-Reagenz nicht langzeitstabil ist, wurde es monatlich frisch prapariert und
bis zur Verwendung kihl und dunkel gelagert. Fiir die Nachweisreaktion wurden nach
dem Ende der jeweiligen photoelektrochemischen Messung 300 pL-Proben aus der
Elektrolytlosung entnommen und mit einem Uberschuss von 600 uL NAsH-Reagenz
versetzt. Fir einen vollstdndigen Umsatz wurden diese Proben tiber Nacht im Dunkeln
zur Reaktion gebracht (ca. 24 Stunden). Jeweils 250 pL dieser Reaktionslésungen wurden
im Anschluss zur Fluoreszenzmessung in eine Nunclon™ Delta Surface Mikrotiterplatte
(Thermo  Fisher Scientific, USA) uUberfihrt und mit einem F-7000 L
Fluoreszenzspektrometer (Hitachi, Japan) vermessen. Die Anregung des DDL erfolgte
bei einer Wellenlange von 412 nm und die Detektion bei einer Wellenldnge von
510 nm.**”  Bei der Fluoreszenzmessung wurden eine  Emissions- und
Extinktionsblenden6ffnung von 5 nm, eine Photoelektronenvervielfacher-Spannung von
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700 V und eine Scan-Rate von 12000 nm/min verwendet. Aufgrund der Alterung des
NAsH-Reagenz wurde vor jeder Fluoreszenzmessung eine Basislinie aufgenommen und
von dem Ergebnis abgezogen. Um die erhaltenen Fluoreszenzergebnisse in die
Formaldehyd-Konzentrationen ~ umzurechnen, wurden  Standardlésungen  von
Formaldehyd mit NAsSH-Reagenz versetzt und vermessen. Aus diesen Werten wurde eine
Kalibrationsgerade erstellt, welche im Anhang in Abbildung 66 dargestellt ist. Unter
Berlcksichtigung der Verdinnung der Elektrolytprobe und mit der Annahme, dass
Formaldehyd zu 1:1 in DDL umgewandelt wurde, konnte die Konzentration an
Formaldehyd im Elektrolyten bestimmt werden.
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4. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden alle experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und
beschrieben. Zu Beginn des Kapitels richtet sich der Fokus dabei auf die verwendeten
Halbleiterpulver und anschliefend auf die Charakterisierung der Halbleiterelektroden.
Der Hauptteil der Arbeit besteht dann im Anschluss aus den Kapiteln
»Photoelektrochemischer ~Abbau von Methanol“ und ,Produktanalyse des
photoelektrochemischen Methanolabbaus®. Zum Abschluss des Ergebnisteils werden die
photoelektrochemischen  Untersuchungen in der Vollzelle im Labormafstab
(Zweikammer-Photoelektrolysezelle) vorgestellt. Um die katalytische Aktivitat des
verwendeten Wolframtrioxids (WOs) als Photoanodenmaterial besser einschétzen zu
konnen, werden die erhaltenden WOz-Ergebnisse mit den entsprechenden Ergebnissen
des TiO»-basierten P25/20 verglichen. Der Photokatalysator P25/20 ist eine kommerzielle
Form des Benchmark-Katalysators P25, bei dem die TiO2-Nanopartikel agglomeriert
vorliegen.

4.1 Struktur und Eigenschaften des WO3 Pulvers

Der Fokus dieses Kapitels liegt auf der Charakterisierung des verwendeten
kommerziellen Pulvers von WO3, welches fiir die Herstellung der Siebdruck-Elektroden
verwendet worden ist. Dabei werden vor allem die Eigenschaften betrachtet, die fur einen
photokatalytischen Prozess entscheidend sind. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind
in den folgenden Unterkapiteln ., Kristallstruktur und Reinheit”, ,,physikalische
Eigenschaften des Pulvers®, ,,optische Eigenschaften des Pulvers® und ,,photokatalytische
Aktivitdt des Pulvers® zusammengefasst.

4.1.1 Kristallstruktur und Reinheit

Bei einem photokatalytischen Prozess ist die Reinheit des Katalysators von
entscheidender Bedeutung. Verunreinigungen konnen die aktive Oberflache als
Katalysatorgift blockieren oder an unerwiinschten Nebenreaktionen teilnehmen.**® Aus
diesem Grund wurde der Gluhverlust des Pulvers thermogravimetrisch (TGA) bestimmt,
um den Anteil organischer Bestandteile zu untersuchen. Zusatzlich wurde mithilfe der
optischen Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) eine
Elementanalyse durchgefiihrt, da Fremdatome einen Einfluss auf die Aktivitat und die
Produktausbeute der photokatalytischen Reaktion haben konnen.*! Beide Messungen
wurden in Projektkooperation von der Firma H.C. Starck in Goslar an dem verwendeten
WOs-Pulver (Merck, USA) durchgefuhrt.

Die Reinheit des eingesetzten WOz Pulvers wird vom Hersteller Merck mit 99,9 %
angegeben. Eine Uberpriifung dieser Reinheit zeigt, dass im Pulver keine organischen
Verunreinigungen vorhanden sind. Der gemessene Gluhverlust bei 750 °C nach 2
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Stunden betragt lediglich 0,06 %. Dabei handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um
geringe Mengen von adsorbiertem Wasser.

Zusétzlich zeigen die Ergebnisse der Elementanalyse aus der ICP-OES Messung, dass die
Probe keine chemischen Verunreinigungen bzw. Fremdatome enthélt. Die Messwerte fiir
alle getesteten Elemente liegen unterhalb der Nachweisgrenzen des Gerats. Das Ergebnis
der Messung ist in Tabelle 4 gezeigt.

Tabelle 4: Elementanalyse aus der ICP-OES Messung. Alle Messwerte liegen unterhalb der
Nachweisgrenzen.

Element Ergebnis (ppm) Element Ergebnis (ppm)
Si <10 Mg <1
Al <2 Mo <4
Ca <1 Na <1
Cu <1 Nb <5
Fe <2 Ni <2
K <1

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Methode, die zur Strukturanalyse von kristallinen
Festkorpern verwendet wird. In dieser Arbeit wurde sie eingesetzt, um das verwendete
kommerzielle WO3 Pulver zu charakterisieren. Das Ergebnis ist in Abbildung 13
dargestellt und zeigt, dass es sich bei dem verwendeten Pulver um phasenreines
monoklines WOs handelt. Die Reflexe des kristallinen WO3 sind mithilfe der ICCD
Datenbank zugeordnet worden.'42
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Abbildung 13: XRD Pulverdiffraktogramm des verwendeten WOgs-Pulvers. Alle Reflexe des
Diffraktogramms konnten mithilfe der ICCD Datenbank monoklinem WO3; zugeordnet werden.'#? Ein
vergleichbares Diffraktogramm wurde unter anderem von Hu et al. gemessen.4®

37



Ergebnisse

4.1.2 Physikalische Eigenschaften des Pulvers

Die Grol3e der katalytisch aktiven Oberflache ist ein wichtiger Parameter fiir die Aktivitat
eines Photokatalysators, da alle Prozesse auf der Oberflache der Partikel stattfinden. Aus
diesem Grund sind die physikalischen Daten fiir das verwendete WOs-Halbleiterpulver
hier zusammengefasst. Die PartikelgroRenverteilung wurde extern bei der Firma H.C.
Starck in Goslar mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) untersucht, wahrend die
spezifische Oberflache mithilfe von BET-Oberflachenmessungen bestimmt wurde.

Die DLS Messung des WOs Pulvers zeigt, dass es sich bei dem eingesetzten Pulver um
eine Mischung aus ungefahr 90 % groéReren (10 — 200 um Partikelgrof3e) und ca. 10 %
kleineren (0,1 — 1 um Partikelgrofie) Partikeln handelt. Der grofite Anteil der Partikel
besitzt einen Durchmesser zwischen 60 — 70 um. Mithilfe der BET-Messung wurde eine
spezifische Oberflache von 2,20 m?/g fur das kommerzielle WO3 ermittelt.

Die durchschnittlichen Partikeldurchmesser der WOz-Partikel liegen deutlich tUber den
Diffusionslangen von photogenerierten Léchern in WO3 von ca. 0,5 um.?* AuRerdem ist
die spezifische Oberflache im Vergleich zum kommerziellen Photokatalysator TiO:
P25/20 vergleichsweise gering. Die BET-Oberflaiche von P25/20 betragt nach
Herstellerangabe 50 m2/g (Evonik, Deutschland) und in der Literatur nach VISWANATHAN
et al. 56 m2/g.144

4.1.3 Optische Eigenschaften des Pulvers

Um das Sonnenlicht flr die Photokatalyse optimal nutzen zu kdnnen, sollte ein Material
in erster Linie moaglichst viel sichtbares (VIS) Licht absorbieren. Ein erster Hinweis auf
die Aktivitat unter sichtbarem Licht ist die Farbe des Halbleiterpulvers. Dieses erscheint
fur das menschliche Auge wie im Fall von WOg farbig, wenn sichtbares Licht vom Pulver
absorbiert wird. Eine Fotografie der beiden untersuchten Halbleiterpulver von WOz und
TiO2 P25/20 ist in Abbildung 14 dargestellt.

Abbildung 14: Fotografische Aufnahme der verwendeten kommerziellen Halbleiterpulver von WO3 und
TiO, P25/20. Das WOs-Pulver hat eine griin-gelbe Farbe, wéhrend das TiO, Pulver weil ist.

Eine entsprechende VIS-Absorption sollte sich daher auch in den Absorptionsspektren
der Materialien nachweisen lassen. Allerdings ist die Messung der Absorptionsspektren
in einer Suspension problematisch, da es zu Uberlagerungen mit Streueffekten kommen
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kann. Aus diesem Grund wurden stattdessen diffuse Reflexionsspektren (Abbildung 15)
direkt an den Halbleiter-Pulvern aufgenommen.
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Abbildung 15: Diffuse UV/VIS-Reflexionsspektren von TiO, P25/20 (rote Kurve) und WO; (blaue Kurve)
Pulver.

Das Ergebnis in Abbildung 15 zeigt, dass die Reflexions- bzw. Absorptionskante des
gelb-grinen WOz Pulvers im Gegensatz zum weillen TiO2 P25/20 Pulver eine
Rotverschiebung um ca. 70 nm aufweist. AuBerdem ist ersichtlich, dass WO3z deutlich
weniger VIS-Licht reflektiert als das TiO2 Pulver. Im Gegensatz dazu zeigt TiO, eine um
ca. 5 % verringerte Reflektion im UV-Bereich des Lichts unter 350 nm.

Aus den aufgezeichneten  Reflexionsspektren lassen  sich  neben dem
Absorptionsverhalten der Halbleiterpulver auch Erkenntnisse zur elektronischen Struktur
der untersuchten Materialien gewinnen. Durch die Analyse der Reflexionsspektren
mithilfe von TAuc-Auftragungen kann die optische Bandliicke der Halbleiter bestimmt
werden. Die TAuc-Graphen sind in der Abbildung 16 dargestellt und zeigen fur P25/20
eine Bandliickenenergie von 3,02 eV und fir WOs eine Bandliickenenergie von 2,60 eV.
Diese Energien stimmen mit den Literaturwerten fur TiO2 in der Rutil-Modifikation von
3,0 eV und fiir WO3 von 2,6 — 2,8 eV (iberein, 111822145
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Abbildung 16: TAuc-Auftragung der diffusen Reflexionsspektren von TiO, P25/20 (links) und WO3;
(rechts). Die dazugehdrigen Reflexionsspektren sind in Abbildung 15 gezeigt. Dargestellt sind die
aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurven) und die dazugehdrigen Regressionsgeraden (rote Linien).

4.1.4 Photokatalytische Aktivitat des Pulvers

Das grundsétzliche Prinzip der Photokatalyse beruht auf der Eigenschaft der Halbleiter,
Photonen zu absorbieren und dabei reaktive Elektron-Loch-Paare zu bilden, die in der
Lage sind, viele organische und anorganische Verbindungen abzubauen. Die
photokatalytische Aktivitat des verwendeten Halbleiterpulvers WOs ist in gemeinsamer
Projektarbeit (BMBF-Projekt ,,DuaSol) von HAMID untersucht wurden.'*® In der
Abbildung 17 ist eine schematische Zusammenfassung der Ergebnisse aus diesen
Untersuchungen gezeigt.
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Abbildung 17: Schematische Zusammenfassung der photokatalytischen Aktivitat von WOs5 flir den Abbau
von Natriumacetat unter Solarlicht bei pH 2. (A) zeigt den Acetatabbau an WO3 in Gegenwart von
Eisen(l11)-Nitrat als Elektronenakzeptor. (B) Auch unter Abscheidung eines Pt Co-Katalysators auf der
WOs;-Oberflache finden in Abwesenheit eines Elektronenakzeptors keine photokatalytischen Reaktionen
statt. Detaillierte Angaben zu den Abbauprodukten von Natrimacetat sind in der Arbeit von HAMID
beschrieben.!46
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Das verwendete kommerzielle WOgz-Pulver (Merck, USA) hat in seiner unmodifizierten
Form eine sehr geringe photokatalytische Aktivitdt. In Experimenten zum Abbau von
Natriumacetat in waéssriger Halbleiter-Suspension bei verschiedenen pH-Werten im
Bereich von 2 — 11 konnte kein Abbau des Natriumacetats festgestellt werden. In weiteren
Untersuchungen wurde Platin zur Ladungstragerseparation auf der Oberflache der WO3-
Partikel abgeschieden und das Experiment zum Acetatabbau wiederholt. Allerdings
wurde erneut keine photokatalytische Aktivitdt des WO3s beobachtet. Erst durch die
Zugabe des Elektronenakzeptors Eisen(lll1)-Nitrat Fe(NO3)s konnte bei pH 2 eine
photokatalytische Aktivitat flr den Abbau von Acetat nachgewiesen werden, die sogar
hoher war als die photokatalytische Aktivitat von purem P25/20 ohne
Elektronenakzeptor.

Der als Vergleichsmaterial eingesetzte Photokatalysator P25/20 ist eine kommerzielle
Form des Benchmark-Katalysators P25 der Firma Evonik (Deutschland), bei dem die
21 nm groRen TiO,-Primarpartikel agglomeriert als ca. 20 um grofe spharische Partikel
vorliegen (beide Werte nach Herstellerangaben). P25 ist eine TiO2-Mischung bestehend
aus ungefahr 80 % Anatas und 20 % Rutil. Es ist als Photokatalysator fur seine
vergleichsweise hohe Aktivitdt bekannt und wird daher h&ufig als Benchmark-
Photokatalysator ~ fiir ~wissenschaftliche Untersuchungen eingesetzt.}4-4°  Der
kommerzielle Photokatalysator P25/20 hat bedingt durch seine veranderte Morphologie
im Vergleich zum P25 eine etwas geringere photokatalytische Aktivitat, wie die kirzlich
erschienenen Untersuchungen von BAHAMONDE et al. zeigen.*>

4.2 Struktur und Eigenschaften der WOs Elektroden

Dieses Kapitel beschéaftigt sich mit der Charakterisierung der siebgedruckten- und
kaltgasgespritzten WOs-Photoanoden. Dabei werden neben der Beschaffenheit der
Anoden auch die entscheidenden Eigenschaften fiir den photoelektrochemischen Abbau
von Schadstoffen betrachtet. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in den folgenden
Unterkapiteln ,Kristallstruktur, ,,Morphologie und Schichtdicke“, ,optische
Eigenschaften der Elektroden“ und ,,elektrochemische Eigenschaften der Elektroden
zusammengefasst.

4.2.1 Kristallstruktur der Elektroden

Analog zu den XRD Untersuchungen der Halbleiterpulver wurden auch die
Photoelektroden mithilfe der Rontgendiffraktometrie charakterisiert. So konnte bestétigt
werden, dass es sich bei den untersuchten Elektroden um reine Filme von WO3 handelt.
Die Abbildung 18 zeigt das Diffraktogramm eines bei 500 °C kalzinierten WOs-Films
auf FTO-Glas (WOg3/FTO-Elektrode). Die Indizierung der Reflexe lasst auf zwei
vorhandene Spezies schlieBen. Im Vergleich zum Pulverdiffraktogramm von WO3 aus
Abbildung 13 gibt es ein paar zusétzliche Reflexe (mit Sternmarkierung). Diese kdnnen
auf das Zinn(ll)-oxid des eingesetzten FTO-Glases zurtickgefuhrt werden. Diese
Beobachtung ist bei geringen Schichtdicken zu erwarten, da die Eindringtiefe der
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Rontgenstrahlung in der BRAGG-BRENTANO-Geometrie bei einem Winkel von 26 = 30 °©
ca. 500 nm entspricht. Mit steigendem Winkel erhoht sich auch die Eindringtiefe z.B. auf
1300 nm bei 80 °.*** Neben den SnO-Reflexen ist auch sehr deutlich das monokline WO3
zu erkennen, bei dem sich einige relative Intensitaten im Vergleich zum reinen
Pulverdiffraktogramm aus Abbildung 13 veréndert haben. Dieser Effekt kann auf die
Uberlagerung der Reflexe von SnO, und WOs; zuriickgefiihrt werden. Dadurch haben
besonders die Reflexe bei 26,5 °, 29,5 ° und 43,2 ° an relativer Intensitdt gewonnen. Fur
den amorphen Anteil im Winkelbereich von 20 — 30 ° ist das eingesetzte Glassubstrat
verantwortlich.

Bei der Herstellung der Elektrodenfilme wurden Ethylcellulose und Terpineol als
kohlenstoffhaltige Additive fiir die Halbleiterpasten verwendet. Ethylcellulose hat eine
Selbstentziindungstemperatur von 370 °C und Terpineol einen Siedepunkt von 217 °C.
In der Literatur verwenden ITO et al. eine Sintertemperatur von 500 °C um die beiden
kohlenstoffhaltigen Verbindungen aus den Halbleiterfilmen zu entfernen.'?? Daher wird
davon ausgegangen, dass die beiden organischen Verbindungen auch bei den
Elektrodenfilmen aus dieser Arbeit (wéhrend der Temperierung bei 500 °C fur 2 h)
entfernt wurden.
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Abbildung 18: Rontgendiffraktogramm eines WO; Films auf einem FTO-Glassubstrat (WOs/FTO). Der
Film wurde durch den Siebdruck von WOj; erzeugt und anschlieBend fir 2 Stunden bei 500 °C im Ofen
kalziniert. Die indizierten Reflexe (+) gehéren zum SnO; des FTO-Glases.

Die Rontgendiffraktometrie wurde auflerdem eingesetzt um die kaltgasgespritzten
Photoanoden ebenfalls zu charakterisieren, bei denen Wolframsdure (H2WOs bzw.
WO3 - H20) als Ausgangsmaterial flr das Beschichtungsverfahren verwendet wurde. In
Abbildung 19 ist das entsprechende Rontgendiffraktogramm der WO3s-Schicht auf
Titanmetall gezeigt.
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Abbildung 19: Réntgendiffraktogramm einer WO3 Schicht auf einem Titanmetallsubstrat (WO./Ti). Die
Schicht wurde durch Kaltgasspritzen von H.WO, erzeugt und anschlieRend fur 2 Stunden bei 500 °C im
Ofen kalziniert. Die indizierten Reflexe (®) sind die Ti-Reflexe des Titanmetallsubstrats. Der rote Pfeil
markiert einen Reflex bei 27,3° von TiO; in der Rutil-Modifikation.

Die Indizierung der Reflexe lasst auf insgesamt drei Phasen auf der Oberflache der
WO:s/Ti-Elektrode schlieBen. Das Diffraktogramm zeigt die Ti-Reflexe (®) des
eingesetzten Ti-Metallsubstrates direkt unterhalb des Halbleiterfilms. Ein (110)-Rutil
Reflex bei 27,3 °, welcher im Diffraktogrammen mit einem roten Pfeil markiert ist, kann
der dunnen TiO.-Passivierungschicht des Titanmetallsubstrats zugeordnet werden. Die
TiOz-Passivierungschichten auf  Titanblechen  weisen laut Literaturangaben
tiblicherweise Schichtdicken von 1,5 — 10 nm auf.*? Der gleiche Reflex konnte auch im
Rontgendiffraktogramm einer Kaltgaselektrode von P25/20 auf Titanmetall beobachtet
werden (TiO2/Ti).3® Zudem sind neben den bereits genannten Reflexen sehr deutlich die
Reflexe des monoklinen WOz zuerkennen (siehe Abbildung 13), welches beim
Kaltgasspritzen aus dem eingesetzten H>WO4 (WOs - H20) nach Gleichung 23
entstanden ist. Das Diffraktogramm aus Abbildung 19 bestétigt die Dehydrierung des
H2WO4 zu WOs3, da keine nachweisbaren Mischphasen oder HoWOs-Reflexe (Vergleich
mit Diffraktogramm aus der Literatur) beobachtet werden.’?® Die Nachweisgrenzen
solcher Mischphasen im XRD liegen dabei im Bereich von ungefahr 2 Gew.-%.1531%

4.2.2 Morphologie und Schichtdicke

Die Schichtdicke des Halbleiterfilms ist maligeblich fur die Lichtabsorption und die
Weglénge der photogenerierten Locher und Elektronen zur Oberflache bzw. zum
Ruckkontakt. Bei den Siebdruckelektroden ist die Schichtdicke dabei von der
Maschenweite des verwendeten Siebs abhangig. Flr die verwendete Maschenweite von
80T wird nach FLEISCH fir TiO2 P25-Filme (Filmpréparation nach ITo et al.) eine
homogene Schichtdicke von 2,9 um erwartet.1?1:122 Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten
P25/20 handelt es sich um eine kommerzielle Form des Photokatalysators P25, bei dem
die TiO2-Nanopartikel zu 20 um groRen Partikeln agglomeriert wurden.’® Bei der
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Herstellung der Halbleiterpaste nach 1To et al. werden die Halbleiterpulver in mehreren
Schritten in einem Morser zermahlen und per Ultraschallbehandlung dispergiert, damit
moglichst kleine PartikelgroBen in der Halbleiterpaste erhalten werden.'?? Die
Schichtdicke der Siebdruckelektroden mit P25/20 (TiO2/FTO) wurde analog zu FREITAG
gravimetrisch bestimmt:>®

Am

= oA [32]

d = Schichtdicke, 4m = Differenz der Massen mit und ohne Beschichtung, p = Dichte des Pulvers,
A = Beschichtungsflache.

Die gravimetrische Bestimmung ergab Schichtdicken von ca. 2,9 um, womit bestatigt
wird, dass die 20 um grofRen P25/20-Agglomerate bei der Herstellung der Halbleiterpaste
nach 170 et al. wieder aufgebrochen und zermahlen werden.*??

Die verwendeten WO3 Elektroden wurden mittels REM-Aufnahmen charakterisiert. In
Abbildung 20 sind zwei typische Bilder der WOz-Siebdruckfilme auf FTO in
verschiedenen VergroRRerungen dargestellt. Zum Vergleich sind die entsprechenden
REM-Bilder der WO3-Kaltgasschichten auf Titanmetall in Abbildung 21 gezeigt.

Abbildung 20: Typische REM-Querschnitts-Aufnahmen eines siebgedruckten WOs-Films auf FTO (A) in
1500-facher VergroRerung und (B) in 5000-facher VergroRerung zur Bestimmung der Schichtdicke. Die
Dicke des WOs-Films wurde an mehreren Stellen gemessen, sie betragt 0,55 + 0,04 pm.

Die WOz Filme weisen trotz der Verwendung eines Siebs mit einer Maschenweite von
80T eine Grundschicht mit einer Dicke von nur 0,55 + 0,04 um auf (Abbildung 20). Aus
dieser Schicht ragen einzelne WOs-Partikel und WO3-Agglomerate um bis zu 3,5 pum
heraus, wie in der REM-Aufnahme zu erkennen ist. Diese Unterschiede in der
Schichtdicke zwischen den siebgedruckten WOs-Filmen und den siebgedruckten P25-
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Filmen aus der Arbeit von FLEISCH mit 2,9 um sind auf die eingesetzten Pulver
zuriickzufiihren.'?! Die Primarpartikel im P25 haben nach Herstellerangaben (Evonik,
Deutschland) eine mittlere Grofie von ca. 21 nm. LI et al. haben in ihrer Arbeit die
PartikelgroRenverteilung von P25-Pulver mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
untersucht und fanden dabei Partikel im Grof3enbereich von 148 — 208 nm, welche sich
aufgrund von Agglomeration in wassriger Losung gebildet hatten.'®® Die WOs-Partikel
hingegen weisen, wie der siebgedruckte WOz-Film auch, nach den DLS-Messungen eine
sehr inhomogene Grolienverteilung mit kleinen (0,1 — 1 um) und sehr groRen (10 —
200 um) Partikeln auf (siehe Kapitel 4.1.2). Unter Bericksichtigung der DLS-
PartikelgroRenverteilung ist es zudem sehr wahrscheinlich, dass die ca. 0,55 um dicke
WO3z-Grundschicht gro3tenteils aus den kleineren (0,1 — 1 um) oder klein gemdrserten
Partikeln des kommerziellen WOs-Pulvers gebildet wurde.

Abbildung 21: Typische REM-Querschnitts-Aufnahmen einer kaltgasgespritzten WO3 Schicht auf Ti (A)
in 1400-facher VergrdRerung und (B) in 10000-facher VergréRerung.

Die kaltgasgespritzten Elektroden der Helmut-Schmidt-Universitdt Hamburg (HSU)
weisen eine inhomogene Schichtdicke von 1 — 10 um auf.!® Da es nicht ohne weiteres
mdoglich war die Schichtdicke mithilfe der REM-Aufnahmen zu ermitteln, wurde die
mittlere Schichtdicke stattdessen ebenfalls gravimetrisch analog zu FREITAG mit einer
WOs-Dichte von p = 7,16 g/cm3 bestimmt (Gleichung 32).1*> Die auf diese Weise
bestimmte mittlere Schichtdicke der kaltgasgespritzten WOz-Elektroden betrégt ungefahr
2,9 um. Die mittleren Schichtdicken der kaltgasgespritzten TiO2-Photoelektroden
wurden zum Vergleich ebenfalls gravimetrisch bestimmt. Dabei wurde fiir die
kaltgasgespritzten TiO2/Ti-Vergleichselektroden ebenfalls eine mittlere Schichtdicke von
ca. 3 um gefunden.
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Die REM-Aufnahmen aus Abbildung 21 zeigen aulRerdem, dass die anfanglich homogene
Oberflache des Titanmetallsubstrats durch das Kaltgasspritzen mit Halbleiterpulver bei
hoher Geschwindigkeit deutlich penetriert worden ist. Daher ist es auch sehr
wahrscheinlich, dass wie von HERRMANN-GEPPERT et al. vermutet, die diinne TiO»-
Passivierungsschicht auf der Oberflache des Titanmetallsubstrats bei der Kaltgas-
Beschichtung von den Halbleiterpartikeln durchstoRen wird.33!

4.2.3 Optische Eigenschaften der Elektroden

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften der beschichteten Halbleiterfilme
untersucht. Dabei werden insbesondere die Unterschiede in den optischen Eigenschaften
zwischen den Pulvern aus Kapitel 4.1.3 und den kaltgasgespritzten Halbleiterfilmen
betrachtet. Die optischen Eigenschaften der Siebdruckfilme konnten nicht mithilfe der
diffusen Reflexion untersucht werden, da die Halbleiterschichten auf dem FTO-Glas zu
dunn und transparent waren, um aussagekraftige Reflexionsspektren zu erzeugen. Da sich
die Siebdruckfilme optisch (siehe Abbildungen 23 und 24) nicht wesentlich von den
verwendeten Pulvern (siehe Abbildung 14) unterscheiden, wird davon ausgegangen, dass
sich die optischen Eigenschaften wie Absorptionsvermdgen und optische Bandliicke der
Siebdruckfilme im Vergleich zum eingesetzten Pulver nicht wesentlich verandert haben.
Das Ergebnis der UV/VIS-Messung fir kaltgasgespritzte Halbleiterschichten auf
Titanmetallsubstraten ist in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Diffuse UV/VIS-Reflexionsspektren der kaltgasgespritzten Elektroden von TiO2/Ti (rote
Kurve) und WO3/Ti (blaue Kurve). Die schwarze Messkurve zeigt die Reflexion eines unbeschichteten Ti-
Metallsubstrats.

Die Reflexionsspektren der Kaltgas-Elektroden zeigen einen dhnlichen Trend wie die
Spektren der Pulver von WO3 und P25/20 (Abbildung 15). Die WOz-Elektrode reflektiert
deutlich weniger VIS-Licht als die TiOz-Elektrode. Im Gegensatz dazu zeigt die
Elektrode von TiO. eine um wenige Prozent verringerte Reflexion von UV-Licht
unterhalb von 340 nm. Allerdings ist es offensichtlich, dass die Elektroden deutlich
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weniger einfallendes Licht reflektieren bzw. mehr einfallendes Licht absorbieren als die
untersuchten Pulver. Dieses Verhalten kann auf den Einfluss des Metallsubstrates unter
dem Halbleiterfilm zuriickgefiihrt werden, welches selbst weniger als 50 % des
einfallenden Lichts reflektiert. Besonders im UV-Bereich unter 400 nm ist die Reflexion
des Titanmetalls sehr niedrig. Dadurch kann die Anwesenheit einer dinnen TiO»-
Passivierungschicht auf dem Metallsubstrat nachgewiesen werden.'®2 Unter der Annahme
einer TiO2-Passivierungsschichtdicke von 10 nm auf dem Titanblech und eines optischen
Absorptionskoeffizienten von 1/a = 100 nm (fur TiO2 bei einer Wellenldnge von 300 nm)
ergibt sich, dass ca. 10 % des einfallenden UV-Lichts von der Passivierungsschicht
absorbiert werden,521%8

Durch das Kaltgasspritzen haben sich zudem die Farben der Halbleitermaterialien
veréndert. Im Fall von WOg3 ist statt dem griin-gelben Pulver (siehe Abbildung 14) ein
dunkelblauer Halbleiterfilm entstanden. Zum Vergleich sind in Abbildung 23 die
Fotografien der Elektroden von WO3/FTO und WOzs/Ti gezeigt. Die Fotografie eines
unbeschichteten Titansubstrats vor dem Kaltgasspritzen ist in Abbildung 75 im Anhang
gezeigt. Die WO3/FTO-Photoelektrode aus dem Siebdruckverfahren (links) hat noch die
urspriingliche grinliche Farbe des Halbleiterpulvers, wahrend sich die Farbe der WO3/Ti-
Photoelektrode aus dem Kaltgasspritzen (rechts) verandert hat.

Abbildung 23: Eine fotografische Aufnahme von beispielhaften WO3-Photoelektroden, die in dieser Arbeit
untersucht wurden. Die linke Photoelektrode besteht aus einem Siebdruckfilm von WO3 auf FTO-Glas als
Substrat (WO3/FTQO). Die rechte Photoelektrode besteht aus einem kaltgasgespritzten Film von WO3 auf
Titanmetall als Substrat (WOs/Ti). Der ringférmige Abdruck auf der WO3/Ti-Photoelektrode stammt von
dem Dichtungsring der photoelektrochemischen PECC-2 Zelle.

Die Fotografien der untersuchten TiO2-Photoelektroden sind in Abbildung 24 dargestellt.
Die TiO2/FTO-Photoelektrode aus dem Siebdruckverfahren (links) hat die urspriingliche
weilRe Farbe des Pulvers beibehalten (siehe Abbildung 14). Das weie P25/20 Pulver ist
nach dem Kaltgasspritzen zu einem blau-grauen Halbleiterfilm auf der TiO2/Ti-
Photoelektrode (rechts) geworden. Die Fotografie einer Siebdruck-TiO2/Ti-
Photoelektrode, bei welcher der TiO2-Film per Siebdruck auf das Titanmetallsubstrat
aufgebracht wurde, ist in Abbildung 75 im Anhang gezeigt.
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Abbildung 24: Eine fotografische Aufnahme von beispielhaften TiO»-Photoelektroden, die in dieser Arbeit
untersucht wurden. Die linke Photoelektrode besteht aus einem Siebdruckfilm von TiO, auf FTO-Glas als
Substrat (TiO,/FTO). Die rechte Photoelektrode besteht aus einem kaltgasgespritzten Film von TiO; auf
Titanmetall als Substrat (TO,/Ti). Der ringférmige Abdruck auf der TiO,/Ti-Photoelektrode stammt von
dem Dichtungsring der photoelektrochemischen PECC-2 Zelle.

Interessante Ergebnisse liefert die Analyse der Reflexionsspektren der kaltgasgespritzten
Photoelektroden mithilfe von TAuc-Auftragungen, welche in Abbildung 25 dargestellt
sind. Es zeigt sich, dass die Kaltgaselektroden grofiere optische Bandlicken aufweisen
als die entsprechenden Pulver (Abbildung 16). Die Bandliickenenergie der TiO2/Ti
Elektrode betragt 3,13 eV, wahrend die WOs/Ti Elektrode eine optische Bandliicke von
2,81 eV aufweist.
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Abbildung 25: TAuc-Auftragungen der diffusen Reflexionsspektren von TiO/Ti (links) und WOs/Ti
(rechts). Die dazugehdrigen Reflexionsspektren sind in Abbildung 21 gezeigt. Dargestellt sind die
aufgezeichneten Messwerte (schwarz) und die dazugehorigen Regressionsgeraden (rot).

4.2.4 Elektrochemische Eigenschaften der Elektroden

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie der WOs-Filme
prasentiert und mit den Ergebnissen der TiO2-Filme verglichen. Die erhaltenden Daten
tber die Doppelschichtkapazitdten der Filme wurden verwendet, um MOTT-SCHOTTKY-
Graphen zu konstruieren. Aus diesen Auftragungen wurden Informationen gewonnen,
mit deren Hilfe es moglich war, die Flachbandpotentiale (Ers), die Donordichten (Np)
und die energetischen Lagen der Leitungsbandkanten der Halbleiter zu bestimmen.
Dartiber hinaus ermdglichen es diese Informationen zusatzlich die Lagen der
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Valenzbandkanten zu bestimmen, da die Bandlickenenergien bereits aus der Analyse der
TAuc-Graphen bekannt sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Die durch MOTT-SCHOTTKY-Graphen ermittelten Werte fiir das Flachbandpotential (Erg) bzw.
das Leitungsbandpotential (E.g) und die Donordichte (Np). Zusétzlich sind die Werte fiir das
Valenzbandpotential (Evs) mithilfe der optischen Bandliickenenergien (Es.) aus den TAuc-Graphen
berechnet worden. Alle Potentialangaben beziehen sich auf die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE). * Die
Bandliickenenergie von FTO wurde aus der Veroffentlichung von RAKHSHANI et al. entnommen.

Probe Ers = Es (V) EsL (eV) Eve (V) Nb (cm3)
FTO-Substrat -0,33 4,11* 3,78 9,07 x 10%
WO3/FTO 0,24 2,60 2,84 8,25 x 10%°
TiO2/FTO -0,30 3,02 2,72 5,82 x 10%*
Ti-Substrat - 0,49 / / 1,14 x 10?2
WO3/Ti 0,24 2,81 3,05 3,34 x 10?2
TiO/Ti -0,35 3,13 2,78 5,83 x 10%*

Ein beispielhafter MoTT-ScHOTTKY-Graph fiir die WO3/Ti-Elektrode ist in Abbildung 26
flr eine Frequenz von 100 Hz gezeigt. Zunachst wird der Bereich konstanter Steigung
identifiziert und mithilfe einer linearen Regression der Schnittpunkt der
Regressionsgeraden mit der Potentialachse bestimmt. Dieser Schnittpunkt stellt das
Flachbandpotential (Erg) der Elektrode dar. Als ndchstes wird aus der Steigung der
Regressionsgeraden die Donordichte (Np) berechnet.
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Abbildung 26: MOTT-SCHOTTKY-Graph einer kaltgasgespritzten WOs/Ti-Elektrode bei einer Frequenz
von 100 Hz und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCI als Elektrolyt durchgefuhrt.
Dargestellt sind die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte Regressionsgerade
(rote Linie). Das gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Erg der Elektrode.

Wenn die angelegte Spannung dem Flachbandpotential entspricht, gibt es keine
Bandverbiegung mehr. In diesem Fall entspricht die Differenz zwischen dem FERMI-
Niveau (Er) des Halbleiters und dem angelegten Potential nur noch dem Potentialabfall
uber die Helmholzschicht in der Losung. In erster Naherung entspricht das
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Flachbandpotential daher dann dem FERMI-Niveau des Halbleiters. Im Falle eines durch
Sauerstofffehlstellen n-dotierten Halbleiters wie WOs liegt das FERMI-Niveau < 0,1 eV
unterhalb des Leitungsbandes.*0:16

Aus der Steigung der Regressionsgeraden aus Abbildung 26 konnte mithilfe von
Gleichung 4 eine Donordichte fiir die WOs/Ti-Elektrode von Np = 3,34 x 1022 cm™3
berechnet werden. Dieser Wert bestimmt den Abstand zwischen dem FERMI-Niveau und
der Leitungsbandkante (Eig). Wenn die Donordichte (Np) deutlich kleiner ist als die
effektive Zustandsdichte im Leitungsband (N.g) kann die folgende Naherung verwendet
werden:

N,

ELB - EF = kBTln (ﬂ) [33]

Np

Eis = Energieniveau der Leitungshandkante, Er = FERMI-Niveau des Halbleiters, ks

BoLTzMANN-Konstante, T = Temperatur, N.g = effektive Zustandsdichte im Leitungsband, Np
Donordichte.

Die effektive Zustandsdichte im Leitungsband wird mit Gleichung 34 beschrieben:

2mmg kg T) [34]

NLB=2( 2

m." = effektive Masse der Elektronen, h = PLANCK sches Wirkungsquantum.

Die effektive Masse der Elektronen in WOj3 betragt me” = 2,4 + 0,9 me.1%! Damit ergibt
sich fiir die effektive Zustandsdichte im Leitungsband Nig = 9,237 x 10%° cm™3. Dieser
Wert liegt deutlich unterhalb der berechneten Donordichte, was bedeutet, dass Gleichung
33 nicht mehr gultig ist. Stattdessen kann angenommen werden, dass der Abstand
zwischen dem FErRMI-Niveau und der Leitungsbandkante vernachlassigbar klein wird.2
Daraus folgt, dass das ermittelte Flachbandpotential Erg in Naherung der Position der
Leitungsbandkante E.g entspricht:

E g = Er = Epg [35]

Schlie3lich kann mithilfe der optischen Bandliicke aus dem TAuc-Graph von 2,81 eV
(Abbildung 25) auch die Position der Valenzbandkante bestimmt werden, da die
Bandlickenenergie (Es.) die Differenz zwischen Leitungsbandkante (Eis) und
Valenzbandkante (Evs) ist:

Ep, = e(Eyp — E1p) [36]

Somit ergibt sich flr die betrachtete WOs/Ti Elektrode eine VValenzbandposition von Evs
= 3,06Vvs. NHE. Auf analoge Weise wurden auch die Flachbandpotentiale,
Donordichten und Bandpositionen der anderen verwendeten Photoelektroden ermittelt.
Die entsprechenden MoOTT-SCHOTTKY-Auftragungen sind im Anhang in den
Abbildungen 68 — 72 gezeigt. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Abbildung 27
dargestellt. Da die Valenz- und Leitungsbandpotentiale pH-abhangig sind, wurden die
Messungen zur besseren Vergleichbarkeit alle bei einem konstanten pH-Wert von 7 in
0,1 M KCI durchgefihrt.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Bandpositionen der untersuchten Elektroden. Gezeigt sind
die durch MOTT-SCHOTTKY-Auftragungen ermittelten Positionen fiir die Flachbandpotentiale (Ers), welche
naherungsweise den Leitungsbandkanten (E_s, rot dargestellt) entsprechen. Zusétzlich sind die Positionen
fiir die Valenzbandkanten (Evs, schwarz dargestellt) angegeben, welche mithilfe der optischen Bandliicken
berechnet wurden. Alle Potentialangaben beziehen sich auf die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) und
den pH-Wert 7. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

4.3 Photoelektrochemischer Abbau von Methanol

In diesem Kapitel werden die photoelektrochemischen Aktivitaten und Charakteristika
(PEC) der WOgs-Photoelektroden analysiert und mit denen von TiO2 verglichen. Die
Untersuchungen in diesem Kapitel umfassen dabei die Photostrome der
Halbleiterelektroden, die photoelektrochemische Wasser-, sowie die Methanoloxidation,
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die potentialabhdngige Hydroxylradikalbildung und die IPCE-Photostromeffizienzen.
Aulerdem wurde die Formaldehydbildung wéhrend des photoelektrochemischen
Methanolabbaus analysiert. Die nachfolgenden Ergebnisse in diesem Kapitel wurden alle
unter Atmosphdarenbedingungen an der Luft gemessen.

4.3.1 Messungen des Photostroms

Photostrom-Anfangspotential

Die Messung des Photostrom-Anfangspotentials Epa stellt eine weitere Methode zur
Bestimmung der Flachbandpotentiale der Photoelektroden dar. Dabei muss allerdings
beachtet werden, dass das gemessene anodische Photostrom-Anfangspotential auch von
dem verwendeten Donormolekil beeinflusst werden kann. Fir die Messung des Epa
werden die Strom-Spannungs-Kennlinien in einer 3-Elektroden-Zelle im Dunkeln
(,,Dunkelstromkurve*) und unter Belichtung mit hv > Eg_ (,,Lichtstromkurve®) bei einer
langsamen Vorschubgeschwindigkeit gemessen. Ab einem bestimmten Potential werden
die photogenerierten Locher in der n-typischen Photoelektrode die Oo-
Entwicklungsreaktion (OER; engl.: ,,Oxygen Evolution Reaction®) an der Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzflache in Gang setzen, wahrend die photogenerierten Elektronen an der
Platin-Gegenelektrode die korrespondierende H»-Entwicklungsreaktion (HER; engl.:
,Hydrogen Evolution Reaction®) eingehen. Das Potential, an dem diese beiden
Reaktionen unter Belichtung einsetzen, wird Photostrom-Anfangspotential (Epa)
genannt. Dieses Potential ist im Vergleich zum Flachbandpotential (Ers) lediglich um den
Betrag der fiir die OER ndétigen kinetischen Uberspannung verschoben, da die
Uberspannung fiir die HER an der Platin-Elektrode vernachlassigbar klein ist.>>® Die
Strom-Spannungs-Kennlinien fur eine WOz-Photoelektrode am Beispiel von WO3/Ti und
fur eine TiO2-Photoelektrode am Beispiel von TiO2/Ti sind in Abbildung 28 dargestellt.
Die gemessenen Strome wurden durch eine Normierung auf die Elektrodenflache in
entsprechende Stromdichten umgerechnet. Zur besseren Vergleichbarkeit mit den
Ergebnissen der MOTT-SCHOTTKY-Auftragungen wurden die entsprechenden Messungen
ebenfalls in 0,1 M KCI bei einem pH-Wert von 7 durchgefuhrt. Dadurch ist es moglich
die fur die Sauerstoffentwicklung benétigten Uberspannungen (OER) zu berechnen, da
die entsprechenden Potentiale von der Elektrolytleitfahigkeit und dem pH-Wert der
Losung abhéngen. Allerdings ist bei diesen Messungen zu beachten, dass WOs in
wassriger Losung ab einem pH-Wert > 4 nicht mehr langzeitstabil ist und Chlorid unter
Bestrahlung zu Chlor oxidiert (1,36 V vs. NHE) werden kann.®”%>163 Daher wurden in
diesem Elektrolyten lediglich Kurzzeitmessungen angefertigt.

52



Ergebnisse

0,10
1.0 0,08
T o8] 0061
3 S oo
E 08 E 0,021
2 @ ]
£ 04 £ 0,00
— Q 4
o T 0024
E g2l : 0,02
E £ 0041
0,0 - -0,06
-0,2 - -o,usj

'0,10 T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8 09 1,0 -0,5 -04 -0,3 -0,2 -01 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
Potential (V) vs. NHE Potential (V) vs. NHE

Abbildung 28: Strom-Spannungs-Kennlinien von WOs/Ti (links) und TiO/Ti (rechts) Photoelektroden
unter Beleuchtung (rote Linie, Lichtstromkurve) und im Dunkeln (blaue Linie, Dunkelstromkurve). Die
Stromdichten unter Beleuchtung wurden mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen.
Alle Messungen wurden in 0,1 M KCI bei einem pH-Wert von 7 und einer Vorschubgeschwindigkeit von
10 mV/s durchgefihrt. Die gestrichelten schwarzen Linien zeigen die Nullstromlinien, bei denen kein
Strom durch die Zelle flieft.

An den dargestellten Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen sich die Unterschiede
zwischen den Halbleitern WO3 und TiO2 in Bezug auf eine photoelektrochemische
Sauerstoffentwicklung sehr deutlich. Die Licht- (rote Kurve) und Dunkelstromkurven
(blaue Kurve) von WOs/Ti aus Abbildung 28 (links) zeigen anfanglich einen sehr
ahnlichen Verlauf. Beide Kurven haben bei ca. 0 V vs. NHE einen Schnittpunkt mit der
Nullstromlinie (gestrichelte Linie). AnschlieBend steigen die anodischen Stromdichten
im Dunkeln und unter Beleuchtung auf knapp 0,2 mA/cm2 an, bevor sie wieder leicht zu
sinken beginnen. In dem Potentialbereich von 0,0 — 0,35V vs. NHE sind beide Kurven
unter Berticksichtigung von (blichen Stromdichteschwankungen von rund =5 %
identisch. Erst ab einem externen Potential von ca. 0,36 V vs. NHE beginnt die
Lichtstromkurve im anodischen Strombereich zu steigen. Dies ist das Photostrom-
Anfangspotential Epa der WOs-Elektrode bei der die Sauerstoffentwicklungsreaktion an
der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache durch die photogenerierten Locher beginnt. Die
Differenz zwischen dem Flachbandpotential aus der MOTT-SCHOTTKY-Messung (0,24 V
vs. NHE; Abbildung 27) und dem Photostrom-Anfangspotential von 0,36 V vs. NHE
betragt 0,12 V. Diese Potentialdifferenz kann als zusatzlich nétige Uberspannung fur die
OER verstanden werden. Im Anschluss an das Epa steigt der Lichtstrom uber den
gesamten Potentialbereich bis 1,0 V vs. NHE immer weiter an, wéhrend der Dunkelstrom
weiter abfallt.

Die Licht- und Dunkelstromkurven von TiO/Ti sind in der Abbildung 28 rechts gezeigt.
Die Dunkelstromkurve von TiO2/Ti (blaue Kurve) zeigt im Potentialbereich > 0V vs.
NHE geringe positive Stromdichten im nA-Bereich. Das bedeutet, dass keine OER und
keine unerwiinschten Nebenreaktionen (oxidativ) im Dunkeln stattfinden. Im Gegensatz
dazu, setzt in negativer Richtung bei der Dunkelstromkurve bei einem Potential von ca.
— 0,03V vs. NHE ein kathodischer Dunkelstrom ein, der ab einem Potential von ca.
— 0,35V vs. NHE exponentiell ansteigt. Die flieRende kathodische Dunkelstromdichte
auf der TiO2/Ti-Elektrode kann der Wasserstoffadsorption (— 0,03 V vs. NHE) bzw. der
HER (- 0,35 V vs. NHE) oder einer kathodischen Korrosion zugeordnet werden.®
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Im Fall der Lichtstromkurve von TiO2/Ti (rote Kurve) ist zu erkennen, dass der
Schnittpunkt mit der Dunkelstromkurve bei ca. — 0,34 V vs. NHE liegt. Dies entspricht
dem Photostrom-Anfangspotential Epa der TiO>-Elektrode und stimmt in etwa mit dem
bestimmten Flachbandpotential von — 0,35V vs. NHE aus der MOTT-SCHOTTKY-
Messung tberein (Abbildung 27). Ansonsten zeigt die Lichtstromkurve von TiO/Ti
einen charakteristischen Schnittpunkt mit der Nullstromlinie (gestrichelte Linie) bei
einem Potential von ca. — 0,31 V vs. NHE. Oberhalb dieses Potentials wird ein anodischer
Photostrom fir die OER gemessen, der bei einem Potential von ca. — 0,17 V vs. NHE ein
Plateau mit einer konstanten Stromdichte von ca. 0,04 mA/cm? erreicht. In diesem
Bereich tritt eine Limitierung des Photostroms durch die eingestrahlte Lichtintensitat
(AM 1.5G) auf. Bei der Lichtstromkurve setzt unterhalb des Potentials von ca. — 0,31V
vs. NHE ein stark steigender kathodischer Strom ein, welcher wie im Fall des
Dunkelstroms der HER zugeordnet werden kann. Aufgrund der negativeren Lage des
Leitungsbands im TiO> (Abbildung 27) sind die Photoelektroden in der Lage mithilfe
einer externen Spannung Wasserstoff zu erzeugen. Damit die Wasserstoffentwicklung
auf den WOzs-Photoelektroden ablduft misste eine hohere externe Spannung angelegt
werden, da das Leitungsband von WOs bei 0,24 V vs. NHE liegt (Abbildung 27).

Korrosion der Wolframtrioxid-Filme

Im Gegensatz zu der TiO2/Ti-Elektrode wird bei der WO3/Ti-Elektrode ein anodischer
Dunkelstrom im gesamten Potentialbereich gemessen, welcher nicht auf einen
Photostrom zurlickgefuhrt werden kann (Abbildung 28). Die Herkunft dieser Stromdichte
lasst sich erst nachvollziehen, wenn der gesamte Stromfluss der Zelle im Dunkeln
betrachtet wird. Dazu ist in Abbildung 29 das komplette Cyclovoltammogramm (CV) der
WO3/Ti-Elektrode im Dunkeln bei pH 7 dargestellt. Aus dem Strom-Spannungsverlauf
der WOs-Elektrode wird ersichtlich, dass der Dunkelstrom von einer teilweise reversiblen
Redoxreaktion mit Hysterese stammt. Dabei handelt es sich um die von LEMASSON et al.
beschriebene Reaktion von W®" 2 W°* entsprechend Gleichung 37:164

(WOs)s + & 2 (WO3)s aq [37]

Im Ricklauf des CVs (d.h. von 1,0 — — 0,2 V vs. NHE) kommt es zu einer Auflésung
des WOjs Films infolge der Reduktion von W% zu W°* (kathodische Stromdichte), die
umso stérker ausfallt, je negativer das angelegte Potential wird. Nach der Umkehrung der
Vorschubgeschwindigkeit wird im Hinlauf des CVs (d.h. von — 0,2 — 1,0 V vs. NHE)
ein anodischer Strom flr die Rlckreaktion bzw. die Abscheidung von WO3s auf der
Elektrodenoberflache gemessen.
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Abbildung 29: Cyclovoltammogramm (CV) einer WOs/Ti Photoelektrode im Dunkeln
(Dunkelstromkurve). Die Messung wurde in 0,1 M KCI bei einem pH-Wert von 7 und einer
Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s durchgefiihrt. Die gestrichelte schwarze Linie zeigt die
Nullstromlinie, bei der kein Strom durch die Zelle flief3t.

Um exakt bestimmen zu kdnnen, ob die beschriebenen Redoxprozesse im gewahlten
Potentialbereich reversibel sind, wurden die Flachen der Oxidationspeaks (Maxima bei
ca. 0 V vs. NHE) und Reduktionspeaks (Maxima bei ca. — 0,2 V vs. NHE) bestimmt. Als
Grenzen der Peakflachen wurden die Umkehrpotentiale von — 0,2 V vs. NHE und 0,4 V
vs. NHE gewabhlt. Die anodische Stromdichte oberhalb von 0,4 V vs. NHE kann auf die
Ausbildung der kapazitiven elektrochemischen Doppelschicht an der Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzflache zuriickgefithrt werden und wurde daher nicht beriicksichtigt.>
Die Oxidationspeaks weisen Flachen von ca. 0,167 mA-V/cm?2 auf, wahrend die Flachen
der Reduktionspeaks ca. 0,191 mA-V/cm?2 betragen. Das bedeutet, dass bei einer
Zyklisierung der WOs-Elektrode in dem betrachteten Potentialbereich in 0,1 M KClI eine
Auflosung des WOs-Films stattfindet. Die Stabilitat von W®* in Cl™-haltigen L&sungen
ist in der Literatur bereits intensiv untersucht wurden. Die Hydrolyse-Reaktion nach
WESOLOWSKI et al. ist in Gleichung 38 gezeigt:'®®

H* + WO42 2 HWO4~ [38]

In 0,1 M KCI bei einer Temperatur von 20 °C betragt die Gleichgewichtskonstante der
Reaktionsgleichung 38 K = 4,05.1% Nach dem Stabilitatsbereich von WOs3 aus dem
PouRrBAIX-Diagramm aus Abbildung 2 ist die Auflésung des WOs-Films bei einem pH-
Wert von 7 zu erwarten. Daher sollte die WO3z Elektrode nur als Photoanode in sauren
Elektrolyten verwendet werden.

Photoelektrochemische Wasseroxidation

Eine sehr wichtige und typische photoelektrochemische Messmethode ist die CLV-
Messung (engl.: ,,Chopped Light Voltammetry“), welche vom Prinzip her zu der
Cyclovoltammetrie gehort. Im Gegensatz zu den bisher gezeigten elektrochemischen
Messungen hat die CLV-Messung den Vorteil, dass Dunkel- und Lichtstrom praktisch
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gleichzeitig in einer einzelnen Messung aufgenommen werden konnen, wenn die
,Licken™ in den beiden Kurven extrapoliert werden. Die Abbildung 30 zeigt die Strom-
Spannungs-Kurven einer WO3/Ti-Photoelektrode fiir die Wasser- (schwarze Kurve) und
Methanoloxidation (rote Kurve), die aus einer CLV-Messung erhalten wurden.
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Abbildung 30: Strom-Spannungs-Kurven von WQO3/Ti Photoelektroden. Die Stromdichten wurden unter
Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wéhrend der Messung wurde
die Lichteinstrahlung auf die Photoanode von einer Blende mit einer Frequenz von 200 mHz an- und
ausgeschaltet (CLV). Die Messungen wurden in 0,5 M H,SO, mit (rote Kurve; Methanoloxidation) und
ohne  (schwarze  Kurve;  Wasseroxidation)  Methanol-Zusatz (10 Vol.-%)  bei  einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefihrt.

Die Strom-Spannungs-Messungen fur die Methanoloxidation (rote Kurve) und die
Wasseroxidation (schwarze Kurve) beginnen beide bei 0,3V vs. NHE. Bei einem
Potential von ca. 0,4V vs. NHE ist die Blende offen und der Strom flr die
Methanoloxidation (rot) steigt schlagartig an. Zu diesem Zeitpunkt wird noch keine
anodische Stromdichte fur die Wasseroxidation (schwarz) gemessen. Dann schlief3t sich
die Blende wieder und der Potentiostat misst fir beide Systeme die flieBende Stromdichte
im Dunkeln (Dunkelstrom). Bei ca. 0,5V vs. NHE 6ffnet sich die Blende erneut und
dieses Mal wird flr beide Oxidationsreaktionen ein flieBender Strom unter Beleuchtung
gemessen (Lichtstrom). Die Differenz zwischen Dunkelstrom (llickenhafte Kurve bei
geschlossener Blende) und Lichtstrom (lickenhafte Kurve bei getffneter Blende) ist der
Photostrom.

Die vorliegenden Messungen zeigen, dass die Methanoloxidation (rot) bei allen
untersuchten Potentialen eine mehr als doppelt so hohe Lichtstromdichte wie die
Wasseroxidation (schwarz) erzeugt. Zudem wird bei der WQOz3/Ti-Photoelektrode ein
spateres Photostrom-Anfangspotential fir die Oxidation von Wasser (ca. 0,45 V vs. NHE)
im Vergleich zur Methanoloxidation (ca. 0,3V vs. NHE) gefunden. Der Verlauf der
Stromdichten im Dunkeln ist fur beide Systeme praktisch analog zur Nullstromlinie. Das
bedeutet, dass die WO3/Ti-Photoelektrode in dem sauren Elektrolyten stabil ist und dass
Wasser und Methanol ohne die Bestrahlung von Licht kaum oxidiert werden kdnnen.
Thermodynamisch sollten beide Oxidationsreaktionen jedoch ablaufen, da die Potentiale
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der entsprechenden Redoxpaare bei 1,23 V vs. NHE (H20-Oxidation) und 0,02 V' vs.
NHE (CH3OH-Oxidation) liegen.®® Die Dunkelstrome zeigen jedoch, dass die
elektrochemischen Reaktionen nur sehr geringe Stromdichten erreichen. Die
Wasseroxidation erreicht tiber den gemessenen Potentialbereich Stromdichten von 10 —
20 pA/cm? im Dunkeln. Bei der elektrochemischen Methanoloxidation werden
Dunkelstromdichten bis zu 10 pA/cm? erreicht, die erst ab ca. 1,4 V vs. NHE bis auf
40 pA/cm? zum Ende der Messung ansteigen. Nur die photogenerierten Locher im WO3
sind mit ihrem hohen Potential von 3,05V (Abbildung 27) in der Lage, Wasser und
Methanol mithilfe geringer externer Spannungen zu oxidieren. Ahnlich hohe
Uberspannungen fiir die Wasser- und die Methanoloxidation im Dunkeln sind allerdings
auch schon bei anderen Halbleiter-Photoanoden von a-Fe2Os und TiO2 beobachtet
wurden, 67168

Photoelektrochemische Methanoloxidation

Die photoelektrochemische Aktivitat der WO3 und TiO; Elektroden wurde fur den Abbau
von Methanol als Modellschadstoff in schwefelsaurem Elektrolyten (bei pH 0,3)
untersucht. Die Strom-Spannungs-Kurven der kaltgasgespritzten und siebgedruckten
Photoelektroden wurden mit der CLV-Methode aufgenommen und sind in Abbildung 31
dargestellt. Die Messungen wurden bei einer Methanolkonzentration von ca. 2 M
durchgefuhrt, weshalb der Oxidationsmechanismus bevorzugt direkt Uber
photogenerierte Locher ablaufen sollte.?® In den Abbildungen sind jeweils nur die CLV-
Halbzyklen mit positiver Vorschubgeschwindigkeit gezeigt. In der linken Auftragung
sind die Strom-Spannungs-Kurven der Siebdruckelektroden und in der rechten
Auftragung die entsprechenden Kurven der Kaltgaselektroden dargestellt.
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Abbildung 31: Strom-Spannungs-Kurven von TiO2/FTO (links; schwarze Kurve), WO3/FTO (links; griine
Kurve), TiO./Ti (rechts; rote Kurve) und WO3/Ti (rechts; blaue Kurve) Photoelektroden. Die Stromdichten
wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wéahrend der
Messung wurde die Lichteinstrahlung auf die Photoanode von einer Blende mit einer Frequenz von
200 mHz an- und ausgeschaltet (CLV). Die Messungen wurden in 0,5 M H>SO4 mit 10 Vol.-% Methanol
(~ 2 mol/L) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefiihrt.

Die in Abbildung 31 dargestellten Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen, dass die
Photostrome der Elektroden mehr von dem verwendeten Halbleitermaterial (WO3 bzw.
TiO2) anhéngig sind, als von der Beschichtungstechnik (Siebdruck bzw. Kaltgasspritzen)
oder dem verwendeten Substrat (FTO bzw. Ti). Die grundsatzlichen Kurvenverldufe der
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WOs-Photoelektroden von WO3/FTO (links; grine Kurve) und WOs/Ti (rechts; blaue
Kurve) sind, wie auch die beiden Kurvenverldufe der TiO2-Photoelektroden von
TiO2/FTO (links; schwarze Kurve) und TiO2/Ti (rechts; rote Kurve), sehr &hnlich.

Bei der CLV-Messung werden ab einem externen Potential von 0,4 V vs. NHE auf der
WO3/FTO-Elektrode Dunkelstromdichten fir die Methanoloxidation von ca. 3 pA/cm?
erreicht, die bis zum Ende der Messung stabil sind (bis 1,6 V vs. NHE). Die
Dunkelstromdichten auf den WOs/Ti-Kaltgaselektroden liegen ab 0,4V vs. NHE im
Bereich von ca. 5 pA/cm?2 und steigen bis zu 1,6 V vs. NHE auf ungefahr 20 pA/cm2 an.
Die Stromdichten auf den TiO>-Elektroden aus dem Kaltgas- und Siebdruckverfahren
sind im Schnitt etwas héher und liegen im Bereich von 20 bis 30 pA/cmz2 im Dunkeln.

Die Oxidation von Methanol an den WOs-Elektroden beginnt unter Beleuchtung ab
einem externen Hilfspotential von ungeféhr Epa = 0,3 V vs. NHE. Aus Abbildung 31 ist
ersichtlich, dass die Methanoloxidation an den TiO»-Elektroden bereits bei geringeren
Potentialen beginnt. Dies kann auf die Leitungsbandlagen der beiden Materialien aus
Abbildung 27 zuruickgefuhrt werden. Die Leitungsbandelektronen der TiO,-Elektroden
besitzen ein Potential von ca. — 0,3 V vs. NHE, wéhrend die Leitungsbandkante beim
WOz bei 0,24V vs. NHE liegt. Damit reicht das Potential der photogenerierten
Elektronen des WOs nicht aus, um an der Platingegenelektrode Wasserstoff zu
produzieren oder Sauerstoff zu reduzieren.® Erst mit Hilfe einer externen Spannung wird
die Reduktionsreaktion moglich gemacht und die Elektronen reagieren an der
Platinoberflache der Gegenelektrode mit Protonen zu Ho.

Dafur sind die Photostrome an den WOs-Photoelektroden ab einem externen Potential
von ca. 0,6 V vs. NHE hoher als bei den entsprechenden TiO2-Filmen. Die Messung
wurde bis zu einer externen Spannung von 1,6 V vs. NHE durchgefthrt. Bei solch hohen
Potentialen sind die anodischen Photostréome der WOs-Elektroden in etwa viermal so
hoch wie die Stréme an der TiO,-Elektrode, was auf die Limitierung des Photostroms
durch die Lichtintensitat zuriickgefiinrt werden kann.®® Die Photostromdichten fiir die
WOs-Photoelektroden bei 1,5 V vs. NHE liegen bei 2,72 mA/cm? fir WO3/FTO und bei
3,09 mA/cm? fir WOs/Ti. Alle untersuchten Photoelektroden haben gemeinsam, dass
wahrend der Methanoloxidation vernachlassigbare Dunkelstrome gemessen werden, die
wahrscheinlich auf einen kapazitiven Ursprung zuriickgefiihrt werden konnen.> Daher
kann angenommen werden, dass die Photoelektroden unter den gewéhlten Bedingungen
(pH 0,3) stabil sind.

Es zeigt sich, dass die TiO2-Elektroden mit einem Photostrom-Anfangspotential von Epa
= —0,1V vs. NHE in der Lage sind Methanol im sauren Medium schon bei negativen
Potentialen zu oxidieren. Das bedeutet, dass die TiO-Photoelektroden in der Lage wéren,
Methanol auch ohne ein externes Potential abzubauen, wahrend die photokatalytische
Oxidation von Methanol an einem WO3 Film unter Solarbestrahlung nicht freiwillig ohne
Hilfsspannung ablduft. Ab einem Potential von ca. 0,1 V vs. NHE wird fur die TiO-
Photoelektroden ein Uber den restlichen Potentialbereich konstanter Photostrom
beobachtet. Die Photostromdichten bei 1,5V vs. NHE liegen bei 0,75 mA/cm? flr
TiO2/FTO und bei 0,62 mA/cm? fiir TiO/Ti.

Fur die WOs/Ti-Photoelektrode wurde zusatzlich eine chronoamperometrische
Langzeitmessung (CA) bei 1V vs. NHE durchgefiihrt, um zu uberprufen, ob die
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kaltgasgespritzte Elektrode eine konstante Stromdichte ber einen langeren Zeitraum
unter Beleuchtung liefern kann. Das Ergebnis ist in Abbildung 32 dargestellt und zeigt,
dass die Variation der Stromdichte bei der 10-stlindigen Messung weniger als
100 pA/cm? betragt. Nach ca. sechs Stunden wird eine konstante Stromdichte von ca.
2,32 mA/cm? erreicht, die bis zum Ende der Messung konstant bleibt. Wéhrend des
Experiments wurde aullerdem eine Gasblasenbildung auf der Oberflache der WOs-
Photoelektrode beobachtet, welche fur die gleichméRigen und wellenartigen
Schwankungen in der Stromdichte verantwortlich ist.
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Abbildung 32: Strom-Zeit-Kurven einer WOs/Ti-Photoelektrode bei 1V vs. NHE. Die Stromdichten
wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Die CA-
Messung wurde in 0,5 M HSO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefihrt.

Die photoelektrochemische Oxidation von Methanol lauft Uber die zwei
Zwischenprodukte  Formaldehyd und Ameisensdure bis zum  Endprodukt
Kohlenstoffdioxid ab (siehe Kapitel 2.6). Aus diesem Grund wurde die
photoelektrochemische Oxidation von Formaldehyd und Ameisenséure ebenfalls
unabhdangig voneinander gemessen. Die entsprechenden Strom-Spannungs-Kurven der
Methanol-, Formaldehyd- und Ameisensdureoxidation fur die WOz3/Ti-Photoelektrode
sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Strom-Spannungs-Kennlinien von WOs/Ti Photoelektroden unter Beleuchtung
(durchgezogene Kurven) und im Dunkeln (gestrichelte Kurven). Es sind die Stromdichten fir die
Methanoloxidation (schwarze Kurven), die Formaldehydoxidation (rote Kurven) wund die
Ameisensdureoxidation (blaue Kurven) gezeigt. Der Pfeil zeigt den Einfluss der Beleuchtung mit einer
Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter auf die Stromdichte. Alle Messungen wurden in 0,5 M H2SO4
mit der Addition von jeweils 2 mol/L Methanol, Formaldehyd oder Ameisensdure und einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefiihrt. Die durchgezogene schwarze Linie bei 0 mA/cm?
zeigt die Nullstromlinie, bei der kein Strom durch die Zelle flief3t.

Bei den Strom-Spannungs-Kurven ist sehr auffallig, dass alle drei Spezies die gleichen
Photostrom-Anfangspotentiale (d.h. Schnittpunkte der Dunkel- und Lichtstromkurve)
zeigen. Auch der Verlauf der Stromdichten im Dunkeln (gestrichelte Kurven) und unter
Beleuchtung (durchgezogene Kurven) ist jeweils fast identisch. Lediglich der Lichtstrom
flr die Oxidation von Ameisensdure (blaue Kurve) ist etwas geringer als die Lichtstrome
fir die Methanol- (schwarze Kurve) und Formaldehydoxidation (rote Kurve). Das
bedeutet, dass anhand einer photoelektrochemischen Strom-Spannungs-Messung nicht
unterschiedenen werden kann, ob die gemessene Stromdichte z.B. aus der Reaktion von
Methanol zu Formaldehyd, oder der Reaktion von Formaldehyd zu Ameisenséure
resultiert. AuBerdem ist die dargestellte Messung aus Abbildung 33 ein Beweis flr die
Potentialabhé&ngigkeit des Photostroms durch den Reduktionsprozess, da alle drei Kurven
ubereinander liegen. Das heif3t, die externe Hilfsspannung von ca. 0,3 — 0,4 V vs. NHE
wird bendtigt, um in allen drei Féllen die gleiche Reduktionsreaktion ablaufen zu lassen
(H2-Entwicklung; siehe Kapitel 4.4). Die Strom-Spannungs-Kennlinien fir die
Dunkelstrommessung aus Abbildung 33 zeigen analog der Ergebnisse der CLV-Messung
aus Abbildung 30, dass ein externes Potential von ca. 1,4 V vs. NHE benétigt wird, um
Methanol und seine Folgeprodukte elektrochemisch an der WOz3/Ti-Elektrode zu
oxidieren.

Zusammenfassend zeigen die CLV-Untersuchungen, dass WO3 unter Solarbestrahlung
ein aktiveres Photoanodenmaterial fur die Methanoloxidation ist als TiO.. Allerdings nur
unter der Bedingung, dass in der photoelektrochemischen Zelle eine externe
Hilfsspannung von mindestens 0,6 V vs. NHE verwendet wird. Flr eine Anwendung in
einem autarken System eignet sich TiO, besser als Photoanodenmaterial, da es Methanol
auch nur durch Solarbestrahlung und ohne externe Hilfsspannung abbauen kann.
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4.3.2 Bestimmung der potentialabhangigen Hydroxylradikalbildung

Die Untersuchungen aus dem letzten Kapitel (4.3.1) haben gezeigt, dass WO3 eine
externe Hilfsspannung bendtigt, um Wasser- oder Methanolmolekuile zu oxidieren. Der
Oxidationsmechanismus lauft dabei entweder Uber die direkte Oxidation durch
photogenerierte Locher (bei Methanolkonzentrationen von > 0,1 M) oder durch indirekte
Oxidation tber Hydroxyl-Radikale (bei Methanolkonzentrationen von < 0,01 M) ab.?®
Die photogenerierten Valenzbandlécher im WOs sind in der Lage, Hydroxyl-Radikale zu
bilden, da die Valenzbandkante von WOz (iber dem notwendigen Potential zur "OH-
Radikalbildung (2,73 V vs. NHE) liegt.*34

In diesem Kapitel wird die Potentialabhéngigkeit der Hydroxylradikalbildung ("OH) auf
WOs-Filmen untersucht und mit dem Photostrom-Anfangspotential korreliert. Als
Nachweisverfahren fur die Hydroxylradikalbildung diente eine Fluoreszenzmethode,
welche auf der Umsetzung von Terephthalsdure (TA) mit "OH-Radikalen zur
fluoreszierenden 2-Hydroxytherephthalsaure (2-HTA) beruht. Das Ergebnis der
photoelektrochemischen Umsetzung von Terephthalsdure an WO3/Ti und TiO2/Ti
Photoelektroden in einer NaOH-Ldsung bei pH 11 ist in Abbildung 34 dargestelit.
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Abbildung 34: Strom-Spannungs-Kennlinien von WO3/Ti (links) und TiO2/Ti (rechts) Photoelektroden
unter Beleuchtung (rote Linie, Lichtstromkurve) und im Dunkeln (blaue Linie, Dunkelstromkurve). Die
Stromdichten unter Beleuchtung wurden mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen.
Die Messungen wurden in 1 mM NaOH-LOsung mit 0,4 mM Terephthalsdure (pH 11) bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefiihrt. Die gestrichelten schwarzen Linien zeigen die
Nullstromlinien, bei denen kein Strom durch die Zelle flief3t.

In Abbildung 34 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien unter Beleuchtung (rote Kurven)
und im Dunkeln (blaue Kurven) fir die Hydroxylierung von Terephthalsdure dargestellt.
Anhand der Strom-Spannungs-Kennlinien I&sst sich fir die WOs/Ti-Elektrode (links) ein
Photostrom-Anfangspotential von ca. Epa = 0,05 V vs. NHE bestimmen. Von diesem
Potential an steigt die Photostromdichte bis zum Potential von 0,8 V vs. NHE stetig an.
Die Dunkelstromdichte im niedrigen Potentialbereich kann der Reaktion aus Gleichung
37 zugeordnet werden. Bei hoheren Potentialen wird dagegen kein weiterer Dunkelstrom
gemessen. Im Fall der TiO2/Ti-Photoelektrode (rechts) wird Uber den gesamten
Potentialbereich ein Photostrom gemessen. Das bedeutet, dass das Photostrom-
Anfangspotential negativer als — 0,5 V vs. NHE liegt. Ab einem externen Potential von
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ca. — 0,1V vs. NHE wird ein konstanter anodischer Lichtstrom von ca. 0,02 mA/cm?
erreicht.

Um Aussagen uber die Potentialabhéngigkeit der Umsetzung von TA zu 2-HTA treffen
zu konnen, wurden unabhangige chronoamperometrische Messungen (CA) Uber jeweils
10 Minuten bei verschiedenen Potentialen durchgefihrt. Damit die gemessenen
Stromdichten eindeutig der Hydroxylierung von Terephthalsaure zuordnet werden
kdnnen, wurden die Elektrolytlésungen im Anschluss an alle photoelektrochemischen
Messungen mithilfe der Fluoreszenzspektroskopie auf 2-HTA untersucht. Die WO3/Ti-
Photoelektrode wurde in 0,1 V-Schritten in dem Potentialbereich von — 0,1 — 0,4 V vs.
NHE untersucht. Fur die TiO2/Ti-Photoelektrode wurden CA-Messungen bei Potentialen
von 0 und 0,4 V vs. NHE durchgefihrt. Zusétzlich wurden Kontrollmessungen bei 10-
mindtiger Bestrahlung der Halbleiterelektroden ohne externes Potential durchgefuhrt. Die
elektrochemischen Ergebnisse der CA-Messungen sind im Anhang in den Abbildungen
72 und 73 dargestellt. Die CA-Messungen zeigen, dass die Photostromdichte mit
steigendem Potential ansteigt. Fur die WOa3/Ti-Photoelektrode steigt auch die
Konzentration des gebildeten 2-HTA an, wie in Abbildung 35 zu sehen ist.
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Abbildung 35: Im Elektrolyten nachgewiesene Konzentrationen an 2-Hydroxytherephthalsdure (2-HTA;
schwarze Kurve) in Abhéngigkeit von dem Potential, das wahrend der 10-minltigen CA-Messung der
WOs3/Ti-Photoelektroden angelegt wurde. Der mit %-markierte Wert zeigt die Konzentration an 2-HTA
nach 10-minitiger Bestrahlung ohne eine externe Hilfsspannung. Die zweite Y-Achse (rechts) zeigt die
FARADAY’sche Effizienz nre (rote Kurve) der CA-Messungen im Bezug zur Ausbeute an 2-HTA.

In Ubersteinstimmung mit der Strom-Spannungs-Kurve aus Abbildung 34 zeigen die
Ergebnisse aus Abbildung 35, dass 2-HTA auf der WO3/Ti-Photoelektrode erst ab einer
externen Hilfsspannung von >0 V vs. NHE gebildet wird. Im Folgenden steigt die 2-HTA
Konzentration mit dem Potential an, bis schlieBlich ab 0,3 V vs. NHE eine Sattigung in
der Kurve eintritt. Die rechte Y-Achse in Abbildung 35 zeigt die FARADAY’sche Effizienz
nee entsprechend der Beziehung aus Gleichung 39 in Abhédngigkeit vom Potential:
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n _ QProdukt= n-z-F
B Qstrom  J1(b)dt

nre = FARADAY ’sche Effizienz, Qproauke = geflossene Ladung zur Erzeugung des Produkts (2-
HTA), Qswom = geflossene Ladung in der Strommessung, n = Stoffmenge an Produkt (2-HTA), z
= Ladungszahl, F = FARADAY’sche Konstante, | = gemessener Strom, t = gemessene Zeit.

[39]

Die FARADAY ’sche Effizienz 5re gibt an, wieviel vom Gesamtstrom auf die Erzeugung
von 2-HTA uUber "OH-Radikale abfallt. Die Effizienz konnte bei den WOs/Ti-
Photoelektroden nur fir die CA-Messungen ab 0,1 V vs. NHE bestimmt werden, da nur
bei diesen Potentialen ein anodischer Oxidationsstrom geflossen ist. Die nre flr die
Bildung von 2-HTA liegen im Bereich von 30 — 5 % und sinken mit steigendem Potential.
Dies kann wahrscheinlich darauf zurtickgefihrt werden, dass mit steigendem Potential
aufgrund der einsetzenden Wasseroxidation (als Nebenreaktion) insgesamt hohere
Stromdichten gemessen werden.

Der 2-HTA Konzentrationsverlauf (schwarze Kurve in Abbildung 35) weist eine
Ahnlichkeit zum Verlauf der Lichtstromkurve von WO3/Ti aus Abbildung 34 auf.
Allerdings tritt bei der 2-HTA Konzentration ab Potentialen von 0,3 vs. NHE eine
Sattigung in der Kurve auf. Diese Sattigung hat die Lichtstromkurve bei 0,8 V vs. NHE
noch nicht erreicht. Zusammen mit den sinkenden #re ist dies ein Hinweis darauf, dass
ab einem externen Potential von 0,3 V eine Diffusionslimitierung bei der Reaktion von
TA zu 2-HTA auftritt. Da die Gesamtstromdichte der WOs/Ti-Elektrode mit dem
Potential im Gegensatz zur 2-HTA Konzentration immer weiter ansteigt, muss eine
weitere photoelektrochemische Reaktion an der WOz3-Oberflache stattfinden. Am
wahrscheinlichsten ist dabei die Reaktion von Valenzbandléchern mit Wasser zu
molekularem Sauerstoff, der unter den gegebenen Reaktionsbedingungen tblicherweise
ebenfalls beobachtet wird.1%°

Entsprechende Experimente an TiO2/Ti-Elektroden zeigten, dass am TiO»-Film bei jedem
Potential Hydroxylradikale gebildet werden konnen. Die Ergebnisse fur die 2-HTA-
Konzentration und die FARADAY ’schen Effizienzen bei den TiO2-Photoelektroden sind in
Abbildung 36 dargestelit.
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Abbildung 36: Im Elektrolyten nachgewiesene Konzentrationen an 2-Hydroxytherephthalsdure (2-HTA,;
schwarze Kurve) in Abhéngigkeit von dem Potential, das wahrend der 10-minltigen CA-Messung der
TiO./Ti-Photoelektroden angelegt wurde. Der %-markierte Wert zeigt die Konzentration an 2-HTA nach
10-minutiger Bestrahlung ohne eine externe Hilfsspannung. Die zweite Y-Achse (rechts) zeigt die
FARADAY’sche Effizienz e (rote Kurve) der CA-Messungen im Bezug zur Ausbeute an 2-HTA.

Anhand der Ergebnisse aus Abbildung 36 zeigt sich, dass TiO>-Elektroden in der Lage
sind, ohne eine externe Hilfsspannung photokatalytische Reaktionen wie die Bildung von
"OH-Radikalen unter Solarbestrahlung durchzufiihren. Dieses Ergebnis unterstiitzt die
DFT-Berechnungen von Ng@Rskov, nach denen TiO2 der Photokatalysator mit der
héheren Triebkraft fur die Bildung von "OH-Radikalen ist.”* Die Analyse der 2-HTA-
Konzentrationen zeigt auch, dass die Produktion von ‘OH-Radikalen bei den TiO2/Ti-
Photoelektroden weitestgehend unabhangig von der angelegten Hilfsspannung ist. Auch
die FARADAY’schen Effizienzen sind deutlich weniger abhidngig vom Potential als bei der
WO3/Ti-Photoelektrode.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass auch im alkalischen Medium eine
Hilfsspannung benotigt wird, damit Hydroxylradikale auf der WOs-Elektrodenoberfléache
gebildet werden konnen. Lediglich die TiO2-Photoelektroden sind in der Lage
Hydroxylradikale ohne eine externe Hilfsspannung zu bilden.

4.3.3 Photoneneffizienz fir den Methanolabbau

Die photoelektrochemischen Aktivitaten der WOsz- und TiO.-Elektroden fir den Abbau
von Methanol unter Solarbestrahlung (AM 1.5G) sind in Abbildung 31 als Strom-
Spannungs-Diagramme dargestellt. Fir eine detaillierte Analyse der Aktivitat der
Halbleiterfilme ist es allerdings auch wichtig zu wissen, welche Wellenlangen aus dem
Solarlicht letztendlich fir den Methanolabbau genutzt werden kdnnen. Denn damit die
Photoelektrochemie unter Solarlicht praktikabel sein kann, ist es essentiell VIS-aktive
Materialien zu verwenden, die einen mdoglichst groflen Energieanteil des solaren
Spektrums absorbieren und fur die Generierung von Ladungstrdger nutzen kénnen. Die
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diffusen Reflexionsspektren aus Abbildung 22 geben einen Hinweis auf die
wellenldngenabhdngige Absorption der Elektroden. Allerdings absorbieren die
Photoelektroden deutlich mehr Licht als fir eine photokatalytische Reaktion an der
Oberflache verwendet werden kann. Im Fall der Titanmetallelektroden wird z.B. ein
groler Teil des Lichtes von dem Substrat absorbiert. Eine genaue Aussage Uber die
Effizienz der Umwandlung von absorbiertem Licht in einen Photostrom liefert die IPCE-
Messung (engl.: ,, Incident Photon to Current Efficiency ), welche fir alle untersuchten
Elektroden durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 37
gezeigt.
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Abbildung 37: Photostromeffizienzen (IPCE) fiir die Methanoloxidation an TiO2/FTO (schwarze Kurve),
TiOo/Ti (rote Kurve), WO3/FTO (grine Kurve) und WOs/Ti (blaue Kurve) Photoelektroden. Die
Effizienzen wurden bei einer Frequenz von 1 Hz, einem externen Potential von 1V vs. NHE in 0,5 M
H2SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (ca. 2 mol/L) aufgenommen. Als Lichtquellen dienten monochromatische
LEDs mit Wellenlangen zwischen 310 und 800 nm.

Die IPCE-Messungen zeigen, dass die WOz-Photoelektroden im Gegensatz zu den TiO»-
Photoelektroden grundsatzlich in der Lage sind, sichtbares Licht fir die
Methanoloxidation zu nutzen. Die Unterschiede zwischen den IPCE-Kurven von TiO>
und WOz konnen dabei hauptséchlich auf die optischen Eigenschaften der
Halbleitermaterialien zurtickgefiihrt werden. Dazu gehdren unter anderem Unterschiede
in den ne-m+-Effizienzen flir Photonenabsorption und Ladungstragererzeugung, wie ein
Vergleich der IPCE-Ergebnisse mit den optischen Eigenschaften der Photoelektroden
zeigt (siehe Kapitel 4.2.3.). In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der UV/VIS-
Reflexionsmessungen aus den Abbildungen 15 und 22, kénnen die WOs3-Elektroden
bereits Licht ab einer Wellenlange von ca. 475 nm absorbieren und die entsprechende
Photonenenergie in einen Photostrom umwandeln. Im Bezug zu dem AM 1.5G-
Sonnenspektrum (Abbildung 64 im Anhang) bedeutet dies, dass ungefahr die doppelte
Solarlichtenergie von WO3 im Gegensatz zu TiO; verwendet werden kann. Die nutzbare
Lichtintensitat des Sonnenspektrums betrégt l2so — l47s = 240 mW nm/cm? fur WO3 und
l2g0 — la10 = 120 mW nm/cm? fiir TiO,. Damit kénnen von der gesamten Lichtintensitat
(im Bereich von 280 — 4000 nm) die von der Sonne auf die Erde strahlt von WOz maximal
17,8 % und von TiO2 maximal 8,9 % genutzt werden.
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Jedoch zeigt die IPCE-Messung auch, dass WOs-Elektroden das UV-Licht mit
Wellenlédngen von < 360 nm nicht so effektiv in Photostrome umwandeln kdnnen wie
TiO2 Elektroden. Auch dieses Ergebnis passt gut zu den Erkenntnissen aus dem diffusem
UV/VIS-Reflexionsspektrum aus Abbildung 15, da WOs in diesem Wellenl&dngenbereich
weniger Licht absorbiert als TiO2. Zudem ist bei WOz zu beobachten, dass sich die
Effizienzen der kaltgasgespritzten und der siebgedruckten Elektroden bei diesem
Halbleitermaterial weniger stark unterscheiden. Beide IPCE-Kurven haben einen
ahnlichen Verlauf und ihre Maxima bei einer Wellenldnge von ca. 320 nm. Die Flachen
der IPCE-Kurven betragen 3969 nm fir WO3/FTO (grine Kurve) und 4186 nm fir
WO3/Ti (blaue Kurve).

Bei einem Vergleich der TiO2-Elektroden untereinander zeigen die IPCE-Messungen,
dass die Aktivitat und die Effizienz der Elektroden aus dem Siebdruckverfahren hoher
sind, als die der Elektroden aus dem Kaltgasspritzen. Die maximale Effizienz der
untersuchten TiO.-Siebdruckelektrode liegt bei 327 nm (61 %), wahrend die
Kaltgaselektrode bei 345 nm (51 %) eine um ca. 10 % geringere maximale IPCE erreicht.
Die IPCE-Maxima der beiden TiO2-Photoelektroden liegen damit um 18 nm auseinander.
Die Flachen der IPCE-Kurven betragen 3417 nm fiur TiO2/FTO (schwarze Kurve) und
3060 nm fir TiO./Ti (rote Kurve). Besonders das hochenergetische UV-Licht unterhalb
einer Wellenldnge von 350 nm kann von der TiO2/FTO-Elektrode besser in einen
Photostrom umgewandelt werden. Allerdings zeigen die IPCE-Messungen in
Ubereinstimmung mit den diffusen UV/VIS-Reflexionsspektrum aus Abbildung 15 auch,
dass die TiO2-Filme nicht in der Lage sind, Licht mit einer Wellenldange von mehr als
420 nm, d.h. sichtbares Licht, fir die photokatalytische Oxidation von Methanol zu
nutzen. So ist insgesamt die Effizienz der Kaltgaselektrode von WO3/Ti um 27 % hdher
als die Effizienz der TiO/Ti-Elektrode. Bei den Siebdruckelektroden ist die WOs-
Elektrode ebenfalls effektiver fiir den Methanolabbau. Die Gesamt-IPCE von WO3/FTO
ist um 14 % hoher als die Effizienz TiO2/FTO-Elektrode.

In ihren Arbeiten (ber kaltgasgespritzte TiO2-Photoelektroden zeigen HERRMANN-
GEPPERT et al., dass die kaltgasgespritzten Elektroden im Vergleich zu gerakelten
Photoelektroden (auf Titanmetallsubstraten) eine hohere photokatalytische Effizienz
haben.®%3! Sie fiihren die verbesserte Aktivitit vor allem auf einen verbesserten Partikel-
Substrat-Kontakt durch das Kaltgasspritzen zurlick. Die in Abbildung 37 gezeigten
Ergebnisse konnen die Ergebnisse von HERMANN-GEPPERT et al. erst einmal nicht
bestatigen, da die Siebdruckelektroden teilweise hohere Effizienzen als die
Kaltgaselektroden zeigen. Um die Ergebnisse mit der Literatur noch besser vergleichen
zu konnen, wurde als Kontrollexperiment eine zusatzliche Siebdruck-TiO/Ti-
Photoelektrode hergestellt und vermessen, da HERRMANN-GEPPERT et al. in ihren
Untersuchungen nur Photoelektroden auf Metallsubstraten verglichen haben.®%3! Bei
dieser Elektrode wurde der Halbleiterfilm mithilfe des Siebdruckverfahrens auf das
Titanmetall aufgebracht und anschliefend analog zu den anderen Photoelektroden bei
500 °C fir 2 h kalziniert. Auf diese Weise kann zusatzlich neben dem Einfluss der
Halbleitermaterialien, auch der Einfluss der verwendeten Ruckkontakte auf die
Photostromeffizienzen untersucht werden. Die IPCE dieser Siebdruck-TiO2/Ti-
Photoelektrode (cyanblaue Kurve) ist Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Photostromeffizienzen (IPCE) fir die Methanoloxidation an Siebdruck-TiO/FTO
(schwarze Kurve), Kaltgas-TiOx/Ti (rote Kurve) und Siebdruck-TiO2/Ti (cyanblaue Kurve)
Photoelektroden. Die IPCE-Werte fur die schwarze und die rote Kurve wurden aus der Abbildung 36
Ubertragen. Die Effizienzen wurden bei einer Frequenz von 1 Hz, einem externen Potential von 1,0 V vs.
NHE in 0,5 M H,SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (ca. 2 mol/L) aufgenommen. Als Lichtquellen dienten
monochromatische LEDs mit Wellenldngen zwischen 310 und 800 nm.

In der Abbildung 38 werden alle drei TiO2-Photoelektroden miteinander verglichen. Die
Siebdruckelektroden TiO2/FTO (schwarze Kurve) und TiO2/Ti (cyanblaue Kurve)
unterscheiden sich in ihren verwendeten Rickkontakten. Die Kaltgas-TiOo/Ti (rote
Kurve) und Siebdruck-TiO2/Ti-Photoelektroden unterscheiden sich in der gewahlten
Beschichtungsmethode. Im Vergleich zur TiO2/Ti-Siebdruckelektrode zeigen die beiden
anderen TiO2-Photoelektroden deutlich héhere IPCE bei allen Wellenldngen unterhalb
von 420 nm. Die cyanblaue IPCE-Kurve zeigt ein Maximum von 33 % bei ca. 350 nm,
einer sehr dhnlichen Wellenldnge wie bei der IPCE der TiO2/Ti-Photoelektrode aus der
Kaltgasbeschichtung. Folglich resultiert die Verschiebung des IPCE-Maximums bei den
TiO2-Photoelektroden  wahrscheinlich  aus der Verwendung unterschiedlicher
Rickkontakte. Die Flache der IPCE-Kurve der TiO2/Ti-Siebdruckelektrode betragt
lediglich 1921 nm, was nur 62,78% der Photostromeffizienz der TiO2/Ti-
Kaltgaselektrode entspricht. Damit wird in Ubereinstimmung mit den Daten von
HERRMANN-GEPPERT et al. in dieser Arbeit ebenfalls der Trend beobachtet, dass
kaltgasgespritzte TiO.-Halbleiterschichten auf Titanmetallsubstraten hohere Effizienzen
aufweisen als gerakelte TiO,-Siebdruckfilme auf Titanmetallsubstraten. 303!

Zusammenfassend zeigen alle IPCE-Ergebnisse vor allem im niedrigeren
Wellenlangenbereich ein auffalliges Verhalten. Die TiO,-Elektroden erreichen z.B.
Maxima in der IPCE bei 327, 342 und 350 nm. Bei geringeren Wellenldngen beginnen
allerdings auch die Effizienzen fiir den Methanolabbau bis 310 nm wieder zu sinken. Ein
solches Verhalten fur TiO2 wurde allerdings auch schon von EMELINE et al. fir die
Photoneneffizienzen und Quantenausbeuten bei dem photokatalytischen Abbau von
Phenol und 4-Chlorophenol beobachtet.}” Im Detail berichteten EMELINE et al., dass die
Photoneneffizienz sowohl von der Wellenlange, als auch von dem Opferreagenz
abhéangig ist. Fir den Abbau von Phenol und 4-Chlorophenol fanden sich Maxima in der
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Photoneneffizienz bei 325 bzw. 334 nm, die mit sinkender Wellenldnge jeweils bei ca.
310 nm ein Minimum durchliefen.}’® Da die IPCE-Ergebnisse aus dieser Arbeit eine
ahnliche Abhéngigkeit fiir TiO> zeigen, ist es nicht verwunderlich, dass WOz als weiterer
indirekter Halbleiter ebenfalls eine Wellenldngenabhéngigkeit in der IPCE fur die
Methanoloxidation zeigt. Die Photostromeffizienzen der WOs-Elektroden durchlaufen
bei 312 nm (48 % fiir WO3/FTQO) und bei 315 nm (47 % fir WO3/Ti) ihre Maxima. Bevor
diese Werte allerdings erreicht werden, durchlaufen beide Kurven ein lokales Minimum
bei ca. 345 nm und ein zweites Maximum (WOz3/Ti) bzw. eine Schulter (WO3/FTO) bei
ca. 360 — 365 nm. Die Photostromeffizienzen von vergleichbaren Systemen aus der
Literatur sind in der Diskussion in Kapitel 5.3.2 zusammengefasst.

4.3.4 Bestimmung der Formaldehydbildung im luftgesattigten System

Die photoelektrochemische Aktivitdt der WOs- und TiO2-Photoelektroden fiur die
Methanoloxidation wurde bisher in CLV- und IPCE-Messungen analysiert. Zur
Quantifizierung der Aktivitat beruhen beide Messungen auf der Aufzeichnung der Menge
des geflossenen Photostroms. Dass es sich bei dieser Photostromdichte um die Oxidation
von Methanol handelt, ist wahrscheinlich, aber bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht
nachgewiesen worden. Besonders die Ergebnisse von NIEDERBERGER et al. (Siehe Kapitel
2.6) zeigen, dass es wichtig ist, zusatzlich zu dem gemessenen Photostrom eine
Produktanalyse durchzufithren.!'® Aus diesem Grund wurden im Anschluss an die
photoelektrochemischen CLV-Messungen die Konzentrationen von Formaldehyd (als
erstes Oxidationsprodukt des Methanolabbaus) im Elektrolyten Gberprift. Ein Teil dieser
Ergebnisse wurde bereits von HAIscH et al. veroffentlicht.®

Es wurden CLV-Messungen mit allen Photoelektroden iber 5,5 elektrochemische Zyklen
analog zu den Messungen in Abbildung 31 durchgefiihrt. Da die TiO2- und WOs-
Elektroden jedoch in verschiedenen Potentialbereichen aktiv sind, wurde nur ein
gemeinsames Umkehrpotential von 1,6 V vs. NHE festgelegt. Die Startpotentiale der
CLV-Messungen wurden anhand der Daten der Photostrom-Anfangspotentiale
ausgewahlt. Die CLV-Messungen der WOz-Photoelektroden wurden in einem
Potentialbereich von 0,2 bzw. 0,3 — 1,6 V vs. NHE durchgefiihrt und beide TiO,-
Photoelektroden in einem Potentialbereich von — 0,1 — 1,6 VV vs. NHE zyklisiert. Nach
Ende der Messung wurde der gesamte Elektrolyt aus der photoelektrochemischen
Messzelle entnommen und mithilfe des NAsH-Reagenz spektroskopisch auf seine
Formaldehydkonzentration Uberpriift. Dabei wurden die folgenden Stoffmengen an
Formaldehyd gefunden: 2,77 umol fir WO3/FTO, 2,75 pmol fur WO3/Ti, 1,23 pmol fur
TiO2/FTO und 0,99 pumol fir TiO2/Ti.

Bei den gefundenen Stoffmengen an Formaldehyd muss berlcksichtigt werden, dass die
CLV-Messungen in unterschiedlich langen Zeitrdumen durchgeftihrt wurden. Diese
ergaben sich aus dem gewahlten Potentialbereich und der Zyklenanzahl von 5,5: Die
WO3/FTO-Photoelektroden wurden in einem Bereich von 0,2 bis 1,6 V vs. NHE
(12:52 min), die WOg/Ti-Elektroden in einem Bereich von 0,3 bis 1,6 V vs. NHE
(11:57 min) und beide TiO2-Photoelektroden in einem Potentialbereich von — 0,1 bis
1,6 V vs. NHE (15:37 min) zyklisiert. Die entsprechenden Strom-Zeit-Kurven dieser
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CLV-Messungen sind in den Abbildungen 39 fur die WOz-Photoelektroden und 39 fur
die TiO,-Photoelektroden dargestellt.

Abbildung 39: Stromdichte-Zeit-Kurven von CLV-Messungen von WO3/FTO (links) und WOs/Ti (rechts)
Photoelektroden uber 5,5 Zyklen. Die Stromdichten wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe
(300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wéhrend der Messung wurde die Lichteinstrahlung auf die
Photoanode von einer Blende mit einer Frequenz von 200 mHz an- und ausgeschaltet (CLV). Die
Messungen wurden in 05M H;SOs mit 10Vol.-% Methanol (~ 2mol/L) bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefhrt.

Die Abbildung 39 stellt die gesamten Daten der einzelnen CLV-Messungen der WOs-
Photoelektroden als Funktion der Zeit dar. Da es sich um mehrere aufeinanderfolgende
Zyklen handelt, kann eine Aussage tber die Zyklenstabilitat der Photoelektrodenin 0,5 M
H2SO4 getroffen werden. So wird bis auf einen kurzen kathodischen Peak und anodischen
Peak am Umkehrpotential zwischen den einzelnen Zyklen kein signifikanter
Dunkelstrom bei den WOz-Elektroden beobachtet. Die Stromdichten fallen im Dunkeln
ansonsten immer wieder auf ca. 0 mA/cm? zuriick. Zudem bleiben die maximal erreichten
Stromdichten mit jedem weiteren CLV-Zyklus nahezu konstant. Somit lasst sich
schlussfolgern, dass die W 2 W® Umwandlung in diesem Medium bei pH 0,3 im
Gegensatz zu den Messungen bei pH 7 und pH 11 eine untergeordnete Rolle spielt. Im
Vergleich der beiden Photoelektroden untereinander, konnen fiir die WO3/Ti-
Photoelektrode (blaue Kurve) insgesamt héhere Photostromdichten erreicht werden.
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Abbildung 40: Strom-Zeit-Kurven von CLV-Messungen von TiOx/FTO (links) und TiO2/Ti (rechts)
Photoelektroden uber 5,5 Zyklen. Die Stromdichten wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe
(300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wéhrend der Messung wurde die Lichteinstrahlung auf die
Photoanode von einer Blende mit einer Frequenz von 200 mHz an- und ausgeschaltet (CLV). Die
Messungen wurden in 05M HySOs mit 10Vol.-% Methanol (~ 2mol/L) bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefuhrt.

Bei der TiO2/FTO-Elektrode (schwarze Kurve in Abbildung 40) ist zu beobachten, dass
ebenfalls kein Dunkelstrom wahrend der Messung detektiert wird. Die Photostromdichte
ist iber die 5,5 Zyklen stabil und steigt sogar geringfiigig wéahrend des ersten Zyklus an.
Die TiO./Ti-Kaltgaselektrode (rote Kurve) zeigt in Ubereinstimmung mit Abbildung 31
eine etwas geringere Photostromdichte als die entsprechende Siebdruckelektrode. Der
Strom ist aber Uber die 5,5 elektrochemischen Zyklen ebenfalls konstant. Zusatzlich wird
im ersten Zyklus ein Dunkelstrom auf der TiO2/Ti-Elektrode gemessen, erkennbar an dem
kleinen Peak nach 90 s im CLV (rote Kurve). Dieser kann der Umwandlung von Ti®* &
Ti** zugeordnet werden. Die Dunkelstromdichte nimmt jedoch mit jedem weiteren
Zyklus ab bis sie nahezu komplett verschwindet.

Mithilfe der Strom-Zeit-Kurven und der Formaldehyd-Stoffmengen war es moglich, wie
in Kapitel 4.3.2 beschrieben, die FARADAY’schen Effizienzen fiir den Vergleich der
unterschiedlichen Photoelektroden zu berechnen. Diese betragen nre = 95 % (WOs/FTO),
nre = 93 % (WO3/Ti), nre = 92 % (TiO2/FTO) und #ee = 105 % (TiO2/Ti).

Das bedeutet, dass im Schnitt tiber 90 % der Photostrome der WOz und TiO> Elektroden
auf die anodische Oxidation von Methanol zu Formaldehyd entfallen. Diese hohen Werte
sind darauf zurtickzufihren, dass die Messungen bei hohen Methanolkonzentrationen von
ca. 2 mol/L und kurzen Reaktionszeiten (unter 16 min) durchgefiihrt wurden. Daher ist
Formaldehyd als Produkt des ersten Oxidationsschrittes von Methanol das Hauptprodukt
des photoelektrochemischen Methanolabbaus. Durch die Anwesenheit von Sauerstoff im
Anodenraum wird der Methanolabbau zu Formaldehyd unterstiitzt, da das "CH>OH-
Radikal mit Sauerstoff weiterreagieren kann, wie die folgenden Reaktionsgleichungen
zeigen (direkte Oxidation tiber photogenerierte Locher; weitere Details siehe Kapitel 2.5):

CH3OH + h*yg » 'CH,OH + H* [40]
"CH20H » HCHO + H* + e 18 [41]
"CH,0H + O, » HCHO + "OzH [42]
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Die ubrigen ca. 10 % der Photostromdichte lassen sich wahrscheinlich auf die Bildung
weiterer Oxidationsprodukte zurtickfuihren. So kénnten die Reaktionen zu Sauerstoff (aus
der Wasseroxidation), Ameisensédure (aus der Formaldehydoxidation) und
Kohlenstoffdioxid (aus der Ameisensaureoxidation) fur die restliche Photostromdichte
verantwortlich sein. Um diese Fragestellung zu klaren und die weiteren gasférmigen
Produkte detektieren zu kénnen, war es nétig den Aufbau der photoelektrochemischen
Messung anzupassen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in dem ndchsten
Kapitel (4.4) beschrieben.

4.4 Produktanalyse des photoelektrochemischen Methanolabbaus

In den bisherigen Untersuchungen wurden die photoelektrochemische Aktivitat (Kapitel
4.3.1) und die Produktbildung (Kapitel 4.3.4) des Methanolabbaus in einem
luftgesattigten System analysiert. Dazu wurden CLV-Messungen (Strom-Spannungs-
Messungen) durchgefuhrt und die Formaldehyd-Konzentration nach Beendigung der
Experimente im Elektrolyten untersucht. In diesem Kapitel werden erneut die Produkte
und Ausbeuten der photoelektrochemischen Methanoloxidation der Photoelektroden von
WOz analysiert und mit denen von TiO verglichen. Allerdings wurden die Experimente
in diesem Kapitel in einem Argon-geséattigten System unter Luftausschluss durchgefthrt.
Zur Produktanalyse wurden CA-Messungen (Strom-Zeit-Messungen) genutzt, um die
Aktivitdten und Produktausbeuten der Photoelektroden im stationdren Zustand zu
untersuchen. Im ersten Unterkapitel werden die Ergebnisse der Formaldehydbildung
unter Luftausschluss gezeigt und im zweiten Unterkapitel werden die Bildungsraten der
gasformigen Produkte der Methanoloxidation analysiert.

4.4.1 Bestimmung der Formaldehydbildung unter Luftausschluss

In diesem Kapitel wird der Einfluss des Luftausschlusses auf die FARADAY’schen
Effizienzen fur den Abbau von Methanol zu Formaldehyd untersucht. Dazu wurden
photoelektrochemische Messungen mit vergleichbaren Messparametern (Lichtintensitat)
zu den Experimenten aus Kapitel 4.3 durchgefihrt. Im Detail wurden CA-Messungen fur
jeweils 10 Minuten bei 1V vs. NHE durchgefuhrt und die Elektrolyten nach dem
Experiment auf die Bildung von Formaldehyd untersucht. Das Ergebnis der
photoelektrochemischen CA-Messung ist in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Strom-Zeit-Kurven von WOs/FTO (griine Kurve), WOs/Ti (blaue Kurve), TiO/FTO
(schwarze Kurve) und TiO./Ti (rote Kurve) Photoelektroden bei 1 V vs. NHE. Die Stromdichten wurden

unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Die CA-Messungen
wurden in 0,5 M H,SO4 mit 10 VVol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefihrt.

Die CA-Messungen bei 1V vs. NHE zeigen, dass auch unter Luftausschluss stabile
Stromdichten fir die einzelnen Elektroden erreicht werden. Nach 10 Minuten werden
folgende Stromdichten unter AM 1.5G-Bestrahlung beobachtet: 2,18 mA/cm? fir
WO3/FTO, 2,15 mA/cm? fir WO3/Ti, 0,75 mA/cm? fir TiO2/FTO und 0,59 mA/cm? flr
TiO/Ti.

In dem photoelektrochemischen Experiment im luftgesattigten System (Abbildung 31)
betrugen die Stromdichten bei 1V vs. NHE 2,44 mA/cm2 (WO3/FTO), 2,42 mA/cm?
(WOs/Ti), 0,74 mAlcm?2  (TiO2/FTO) und 0,61 mA/cm2  (TiO2/Ti). Unter
Berlcksichtigung der Messungenauigkeit des Potentiostaten stimmen die Stromwerte fur
die TiO2-Photoelektroden Gberein. Die WO3-Elektroden zeigen hingegen etwas geringere
Werte in der Abwesenheit von Sauerstoff, die mit der Abnahme der Aktivitét in der CA-
Messung Uber die Zeit zusammenhangen. Am Anfang der CA-Messung liegen die
gemessenen Stromdichten noch im Bereich wie bei der CLV-Messung von 2,3 —
2,5 mA/cm? (Abbildung 31). Damit zeigt sich, dass der Luftausschluss keinen Einfluss
auf die photoelektrochemische Aktivitat der Photoelektroden hat.

Im Anschluss an die CA-Messungen wurden folgende Stoffmengen an Formaldehyd
gefunden: 5,02 umol fir WO3/FTO, 4,78 umol fiir WO3/Ti, 1,36 pmol fir TiO2/FTO und
1,13 pmol fur TiO2/Ti. Um die Ergebnisse der CA-Messung unter Luftausschluss mit
denen der CLV-Messung an der Luft besser vergleichen zu koénnen, sind die
FARADAY ’schen Effizienzen (wie in Kapitel 4.3.2. beschrieben) berechnet worden. Diese
betragen #re = 88 % (WO3/FTO), nre = 86 % (WOs/Ti), nre = 72 % (TiO2/FTO) und #re
=77 % (TiO2/Ti). Damit sind die FARADAY ’schen Effizienzen der WOs-Photoelektroden
um ca. 6 % gegeniiber dem System mit Luft gesunken. Bei den TiO-Elektroden betrégt
die Abnahme rund 25%. Das bedeutet, dass sich die Produktausbeute in der
photoelektrochemischen Reaktion verschoben hat. Zwar ist Formaldehyd aufgrund der
hohen Methanolkonzentrationen von ca. 2 mol/L und der kurzen Reaktionszeit von 10
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Minuten immer noch das Hauptprodukt der Methanoloxidation, allerdings sind nun 20 —
30 % der Stromdichte auf die Bildung von anderen Produkten zurtickzufuhren.

Eine mdgliche Erklarung kénnte der Abbaumechanismus des Methanols liefern, welcher
in Abbildung 10 dargestellt ist. Nachdem in einem ersten Schritt das Hydroxymethyl-
Radikal ("CH.OH) aus Methanol entstanden ist, gibt es zwei mogliche Wege, auf denen
Formaldehyd aus dem "CH.OH-Radikal gebildet werden kann. Einer dieser Wege, die
Reaktion mit Sauerstoff (Reaktion 6 in Abbildung 10) steht in der Argon-gesattigten Zelle
nicht mehr zur Verfigung. Das ‘CH>OH-Radikal kann nur zu Formaldehyd reagieren,
indem es ein Elektron in das Leitungsband des Halbleiters tbertragt (Reaktion 5 in
Abbildung 10). Die Abwesenheit von Sauerstoff konnte zu der geringeren
FARADAY’schen Effizienz in diesem System fiihren. Aulerdem konnten die
Potentiallagen der Leitungsbandkanten der beiden Halbeiter hier ebenfalls eine Rolle
spielen. Die Leitungsbandkante von WQOs liegt bei einem Potential von 0,24 V vs. NHE
(bei pH 7) und damit um ungefahr 0,6 V niedriger als die Leitungsbandkante von TiOa.
Folglich sind die Potentiallagen energetisch glnstiger fiir das Hydroxymethyl-Radikal
zur Ubertragung eines Elektrons in das Leitungsband von WOj3 als in das Leitungsband
von TiO,. Dies wirde erkléren, warum die Effizienz fur die TiO.-Photoelektroden
(— 25 %) stéarker gesunken ist als fur die WOs-Photoelektroden (— 6 %).

4.4.2 Bestimmung der gasformigen Produkte unter Luftausschluss

In diesem Kapitel werden die gasformigen Produkte des Methanolabbaus unter
Luftausschluss untersucht. Dafur wurde der photoelektrochemische Versuchsaufbau mit
einem Massenspektrometer verbunden, um die zu den Photostromen korrespondierenden
Bildungsraten der Produktgase simultan messen zu konnen (PEC/MS;
Photoelektrochemie mit gekoppelter Massenspektrometrie). Der experimentelle Aufbau
ist in Abbildung 12 im experimentellen Teil gezeigt. Da Ergebnisse der Messungen
weitestgehend unabhéngig vom verwendeten Substrat waren, werden in diesem Kapitel
die Ergebnisse der WOz3-Photoelektroden am Beispiel von WO3/Ti und die Ergebnisse
der TiO2-Photoelektroden am Beispiel von TiO2/Ti gezeigt.

Produktanalyse des Methanolabbaus an der WO3-Photoelektrode

Als Grundlage fur die Produktanalyse dienten CA-Messungen, welche fiir 15 Minuten
bei 1V vs. NHE aufgenommen wurden. Die elektrochemischen und
massenspektroskopischen Ergebnisse fur die WOs/Ti-Photoelektrode sind in den
Abbildungen 42 und 43 dargestellt.
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Abbildung 42: Stromdichte-Zeit-Kurve einer WO3/Ti-Photoelektrode bei 1 V vs. NHE. Die Stromdichten
wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter (zur Absorption von IR-Licht)
gemessen. Die Bestrahlungsintensitat der Lampe betragt lzso — Isoo = 33 mW/cmz2. Die CA-Messung wurde
in 0,5 M H>SOs mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Bei der ,,An“-Markierung (0 min)
wurde die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus““-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

In Abbildung 42 sind die Ergebnisse der photoelektrochemischen CA-Messung
dargestellt. Wahrend der Messung wurde die photoelektrochemische Zelle mit einem
Argon-Gasstrom durchflutet, um die gasformigen Produkte zum Massenspektrometer zu
transportieren. Aufgrund der hoheren Lichtintensitat der 450 W Xe-Lampe (l2s0 — Iso0 =
33 mW/cm?) mit einem Wasserfilter (zur Absorption von IR-Licht), werden nun hohere
Stromdichten mit der WO3/Ti-Elektrode im Gegensatz zu den Messungen bei AM 1.5G-
Solarlicht (l2s0 — Iso0 = 14 mW/cm2) erreicht. Diese betragen am Anfang der Messung ca.
6,2 mA/cmz2 und sinken bis zum Ende der Messung auf ca. 4,7 mA/cm2. Nachdem das
photoelektrochemische Experiment beendet war, wurde die Zelle weiter mit Argon
gespult und die Gaszusammensetzung am Massenspektrometer analysiert. Die
entsprechenden Daten sind in der Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Signal-Zeit-Kurven der Massen flr die photoelektrochemische Bildung von Wasserstoff
(rote Kurve), Sauerstoff (blaue Kurve) und Kohlenstoffdioxid (schwarze Kurve) auf einer WOs/Ti-
Photoelektrode. Die Messung wurde unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter
(zur Absorption von IR-Licht) in 0,5 M H,SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Die
Bestrahlungsintensitat der Lampe betragt laso — Isoo = 33 mW/cm2. Die detektierten Signale flr die Gase
wurden kalibriert und in Bildungsraten (umol/min) umgerechnet. Bei der ,,An*“-Markierung (0 min) wurde

die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus“-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

Die Auswertung der Daten des Massenspektrometers zeigt, dass vor allem grof3e Mengen
an Wasserstoffgas (rote Kurve) detektiert werden. Dieses ist bei der Oxidation von
Methanol an der Photoelektrode das korrespondierende Reduktionsprodukt von Protonen
an der Pt-Gegenelektrode. Insgesamt sind bei der Messung 103 pmol Hz in 15 Minuten
entstanden. Die Wasserstoffbildung beginnt sofort nachdem die Beleuchtung und das
Potential eingeschaltet wurden und endet auch direkt mit deren Abschaltung. Das gleiche
gilt fur Kohlenstoffdioxid (schwarze Kurve), welches jedoch in deutlich geringeren
Mengen von insgesamt 8 pmol CO. detektiert wurde. Trotz der hohen Konzentration an
Methanol von 2 mol/L wurde das entstandene Formaldehyd von Anfang an direkt weiter
zu Ameisensaure und Kohlenstoffdioxid oxidiert, da die CO»-Bildung offenbar sofort mit
der photoelektrochemischen Messung startet. Mit fortlaufender Dauer des Experiments
ist zudem zu beobachten, dass die CO.-Bildungsrate vom Anfang bis zum Ende der
Beleuchtung und des angelegten Potentials immer weiter ansteigt. Erst mit dem Ende der
photoelektrochemischen Messung sinkt die Bildungsrate wieder. Zusétzlich wird noch
Sauerstoff (blaue Kurve) detektiert. Die Sauerstoffbildung startet mit einer geringen
Verzogerung gegenuber den beiden anderen Gasen. Die Ausbeute an Sauerstoff betrug
5 umol Oz in 15 Minuten.

Die Gasdetektion am Massenspektrometer musste insgesamt fir 200 Minuten
durchgefiihrt werden, da CO2 und vor allem O; noch lange nach Ende der
photoelektrochemischen Messung detektiert wurden. Die CO2-Konzentration am
Massenspektrometer ging erst nach ca. 50 Minuten wieder auf die Basislinie zurtick,
wahrend es bei O, fast 200 Minuten dauerte bis die Basislinie wieder erreicht wurde. Da
in der Abbildung 43 eine Bildungsrate angegeben ist, kann diese leicht fehlinterpretiert
werden. Nach dem Ende des photoelektrochemischen Experiments, also nach 15
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Minuten, wird kein neues CO2 oder O, mehr in der photoelektrochemischen Zelle
gebildet. Es dauert lediglich langer bis die entstandenen Gase nach der Reaktion aus der
photoelektrochemischen Zelle ausgetrieben und am Massenspektrometer ankommen
sind. Beeinflussende Faktoren kénnen dabei unter anderem die Loslichkeit der Gase in
saurer wassriger LoOsung, sowie die Adsorption der Gasblasen an den beiden
Elektrodenoberflachen sein. Die Loslichkeit von CO2 in Wasser liegt allerdings mit ca.
1,7 g/L deutlich uber den Loslichkeiten von O2 (ca. 0,045¢g/L) und von H» (ca.
0,0016 g/L) in Wasser. Aber auch die zwischenzeitliche Adsorption der Gase an den
verwendeten PTFE-Schlauchen, mit deren Hilfe der Argon-Gasstrom in und aus der
photoelektrochemischen Zelle geleitet wurde, wird hierbei eine Rolle spielen.
Letztendlich werden diese Faktoren dazu beitragen, dass auch nach ausreichender
Wartezeit durch Adsorptionseffekte etwas weniger Produktgase detektiert werden, als
eigentlich bei der Reaktion entstanden sind.

Zusétzlich zu den photoelektrochemischen Experimenten wurden Vergleichsexperimente
im Dunkeln durchgefiihrt. Bei diesen Kontrollmessungen wurden bei allen untersuchten
Photoelektroden keine Produkte im Massenspektrometer gefunden. Auch eine Analyse
der Formaldehydkonzentration nach der Messung zeigte, dass sich in dem Versuch kein
Formaldehyd im Elektrolyten gebildet hatte. Damit haben die Vergleichsexperimente
belegt, dass eine Bestrahlung und ein externes Potential nétigt sind, um Methanol an den
WOz-Photoelektroden abzubauen.

Anhand der vorhandenen Daten kann fir Hz, CO2 und O eine FARADAY’sche Effizienz,
wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben, berechnet werden. Die entsprechenden Werte betragen
nre = 172 % flr Ha, nre = 40 % fur CO2 und nre = 17 % fir O,. Die hohe Effizienz von
H> kann darauf zuriickgefihrt werden, dass Wasserstoff das einzige mdgliche
Reduktionsprodukt der photoelektrochemischen Reaktion ist. Die FARADAY’sche
Effizienz Gber 100 % liegt an dem ,.current doubling“-Effekt, der unter anaeroben
Bedingungen bei dieser Reaktion auftritt. Der Effekt beruht darauf, dass Formaldehyd in
Abwesenheit von Sauerstoff (iber die Injektion eines Elektrons vom Hydroxymethyl-
Radikal in das Halbleiter-Leitungsband gebildet wird (Reaktion 5 in Abbildung 10).
Dieses zusétzliche Elektron wird nun ebenfalls fir die Wasserstofferzeugung an der Pt-
Gegenelektrode verwendet.***® Dadurch ist es moglich, dass die FARADAY ’sche Effizienz
fiir die Wasserstofferzeugung in einer solchen sauerstofffreien photoelektrochemischen
Zelle bei tiber 100 % liegen kann. Auf der Seite der Oxidationsprodukte konnten ca. 40 %
der Stromdichte auf die Bildung von CO> zurtickgefuhrt werden. Dazu kommen ca. 17 %
fur die Bildung von Sauerstoff aus der konkurrierenden Wasseroxidation. Damit ist die
FARADAY ’sche Effizienz fiir die Sauerstofferzeugung schon mehr als doppelt so hoch wie
bei dem Wasserspaltungsexperiment (in Hz> und O2) an WO3/FTO-Photoelektroden ohne
Methanol-Zusatz (7re = 8 %), welches von NIEDERBERGER et al. durchgefiihrt wurde.
Insgesamt konnten mit der PEC/MS-Messung 57 % der Stromdichte auf der WO3/Ti-
Photoelektrode entstandenen Produkten zugeordnet werden. Die fehlenden 43 % der
Stromdichte kénnen wahrscheinlich auf die Bildung von Formaldehyd und Ameisenséure
zuriickgefuhrt werden, deren Bildungsraten in dem noch folgenden WOs/Ti-
Langzeitexperiment in diesem Kapitel gezeigt sind.
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Produktanalyse des Methanolabbaus an der TiO»-Photoelektrode

Auch fur die TiO2/Ti-Photoelektrode diente eine 15-min(tige CA-Messung als Grundlage
flr die Produktanalyse bei 1 V vs. NHE. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 44 und
45 dargestellt.
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Abbildung 44: Stromdichte-Zeit-Kurve einer TiO»/Ti-Photoelektrode bei 1 V vs. NHE. Die Stromdichten
wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter (zur Absorption von IR-Licht)
gemessen. Die Bestrahlungsintensitat der Lampe betragt lzso — Isoo = 33 mW/cmz2. Die CA-Messung wurde
in 0,5 M H>SOs mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Bei der ,,An“-Markierung (0 min)
wurde die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus““-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

Die Kurve der CA-Messung der TiO2/Ti-Photoelektrode zeigt einen sehr inkonstanten
Verlauf. Dieser kann auf die hohen Stromdichten und die damit einhergehende
Gasblasenbildung auf der Elektrodenoberflache zuriickgefiihrt werden, welche wahrend
des Experiments zu beobachten war. Im Gegensatz zur WOs-Elektrode sinkt die
Stromdichte auf der TiO>-Elektrode wéhrend der Bestrahlung nicht. Am Anfang des
Experiments wird eine Stromdichte von ungeféhr 5,7 mA/cm? gemessen, welche bis zum
Ende der Messung auf ca. 6 mA/cm? ansteigt. Die TiO2-Photoelektrode zeigt eine hthere
photoelektrochemische Aktivitét als die WOs-Elektrode, was auf den erhéhten Anteil an
hochenergetischer UV-Strahlung bei diesem Experiment zuriickzufiihren ist. Die
Bildungsraten der Produktgase fur TiO2/Ti sind in Abbildung 45 gezeigt.
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Abbildung 45: Signal-Zeit-Kurven der Massen fir die photoelektrochemische Bildung von Wasserstoff
(rote Kurve), Sauerstoff (blaue Kurve) und Kohlenstoffdioxid (schwarze Kurve) auf einer TiO2/Ti-
Photoelektrode. Die Messung wurde unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter
(zur Absorption von IR-Licht) in 0,5 M H,SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Die
Bestrahlungsintensitdt der Lampe betrégt I2so — Isoo = 33 mW/cm?. Die detektierten Signale fiir die Gase
wurden kalibriert und in Bildungsraten (pmol/min) umgerechnet. Bei der ,,An*“-Markierung (0 min) wurde
die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus“-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

Bei der massenspektroskopischen Analyse der Produktgasstrome zeigt sich fur die
TiO/Ti-Photoelektrode, dass im Vergleich zu WO3s ahnliche Mengen an CO. und
geringere Mengen an O, gefunden werden. Die Gesamtmengen an produzierten Gasen
liegen bei 8,5 pmol fir CO2 und bei 0,96 pmol fir O,. Das entspricht FARADAY’schen
Effizienzen von yre = 36 % (CO2) und nre = 3 % (O2). Die Daten fir Hz liegen mit
79 pumol und #re = 113 % unter den Werten der WOs-Photoelektrode.

Ein moglicher Grund fur die geringere FARADAY’sche Effizienz fir die
Wasserstoffbildung im Vergleich zu WO3s kann aus den verschiedenen Lagen der
Leitungsbander der beiden Halbleiter resultieren (Abbildung 27). In dem System unter
Luftausschluss lauft die Oxidation von Methanol zu Formaldehyd tber den ,,current
doubling“-Effekt, bei dem ein Elektron vom "CH>OH-Radikal in das Leitungsband des
Halbleiters Ubertragen wird (Reaktion 5 in Abbildung 10). Laut Literatur liegt das
Potential des Hydroxymethyl-Radikals bei ungefahr 1,45 V vs. NHE (pH = 0).8% Dieses
Potential sollte ausreichen, um gleich viele Elektronen in die Leitungsbénder von WOs
und TiOz zu injizieren. Allerdings ist die Lage der Leitungsbandkante von WO3 fir die
Injektion eines Elektrons energetisch ginstiger als beim TiO2 (Abbildung 27), weshalb
der ,,current doubling“-Effekt beim WOs stérker ausfallen konnte.

Langzeituntersuchung des Methanolabbaus an der WO3-Photoelektrode

Fur eine detailliertere Analyse des photoelektrochemischen Abbaus von Methanol auf
WOs-Photoelektroden und um deren Stabilitat zu Gberpriifen wurde zusétzlich zu der 15-
minitigen PEC/MS-Messung (Abbildungen 42 und 43) noch eine CA-Messungen (iber 3
Stunden bei 1 V vs. NHE durchgefuhrt. Bei diesem Experiment wurden dariber hinaus
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auch Formaldehyd und Ameisensdure massenspektroskopisch aufgezeichnet. Das
Ergebnis der photoelektrochemischen Messung ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Stromdichte-Zeit-Kurve einer TiO./Ti-Photoelektrode bei 1 V vs. NHE. Die Stromdichten
wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter (zur Absorption von IR-Licht)
gemessen. Die Bestrahlungsintensitat der Lampe betragt I2s0 — Ispo = 33 mW/cm2, Die CA-Messung wurde
in 0,5M H,SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Bei der ,,An“-Markierung (0 min)
wurde die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus“-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

In dem kurzen CA-Experiment fur 15 Minuten wurde mit der WO3/Ti-Photoelektrode
keine konstante Stromdichte erreicht. Die 3 stiindige CA-Messung bei 1 V vs. NHE zeigt
zwar einen dhnlichen Verlauf, aber die Stromdichte ist nach ca. 100 Minuten konstant bei
4,6 mA/cm2. Die dazugehorigen Bildungsraten der Produktgase sind in Abbildung 47
gezeigt.
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Abbildung 47: Signal-Zeit-Kurven der Massen fir die photoelektrochemische Bildung von Wasserstoff
(rote Kurve), Sauerstoff (blaue Kurve) und Kohlenstoffdioxid (schwarze Kurve) auf einer WO3/Ti-
Photoelektrode. Die Messung wurde unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450 W) mit Wasserfilter
(zur Absorption von IR-Licht) in 0,5 M H,SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) durchgefiihrt. Die
Bestrahlungsintensitéit der Lampe betragt laso — Isoo = 33 mW/cm?. Die detektierten Signale fur die Gase
wurden kalibriert und in Bildungsraten (pmol/min) umgerechnet. Bei der ,,An*“-Markierung (0 min) wurde
die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei der ,,Aus“-Markierung wurden
Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

Bei der 3-stundigen CA-Messung konnten im Vergleich zum 15-miniitigem Experiment
grolRere Mengen an den Produktgasen Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff
mithilfe der Massenspektroskopie nachgewiesen werden. Die Gesamtmenge an
gebildetem Wasserstoff belduft sich auf 1132 umol Hz, was einer FARADAY’schen
Effizienz von nre = 166 % entspricht. Die Effizienz liegt damit in einem &hnlichen
Bereich wie bei der Kurzzeitmessung. Bei Betrachtung der Bildungsrate fallt auf, dass
Wasserstoff ein sehr unregelmaiiges Signal liefert. Dieses ist stark abhangig von der
Gasblasenbildung auf der Platin-Gegenelektrode. Die Gasblasen sind bei ihrer Bildung
noch an der Pt-Oberflache adsorbiert und wachsen an, bis sie sich schlieBlich I6sen und
vom Argon-Gasstrom zum Massenspektrometer transportiert werden. Dort erzeugt eine
ankommende Wasserstoffglasblase einen Peak in der Signal-Zeit-Kurve. Daher wird
keine konstante Ho-Bildungsrate flr das Experiment erreicht.

Die Gesamtmenge an gebildetem Kohlenstoffdioxid bel&uft sich auf insgesamt 148 pumol
COz2, was einer FARADAY’schen Effizienz von nre = 65 % entspricht. In diesem Fall
konnte die Ausbeute im Vergleich zum Kurzeitexperiment um 25 % gesteigert werden,
was auf die hohere Bildungsrate zurtickgefiihrt werden kann. Diese steigt, nach einem
anfanglichen Plateau, bis zum Ende des Experimentes mit einer relativ konstanten
Steigung von 1,11x10*2 mol/s? an. Mit dem Fortschreiten des Experiments bildet sich
immer mehr Formaldehyd und Ameisensdure in dem Elektrolyten, so dass mit der Zeit
immer mehr CO; gebildet werden kann. Ein dhnlicher Trend wird fiir das Sauerstoff-
Signal beobachtet. Auch hier steigt die Bildungsrate mit der Zeit mit einer konstanten
Steigung von 8,39x10°12 mol/s2 bis zum Ende der Messung an. Erst mit der Abschaltung
der Beleuchtung und des Potentials beginnt das Signal, wie beim CO2, wieder zu fallen.
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Insgesamt wurden bei diesem Versuch 100 umol O gebildet. Das entspricht einer
FARADAY ’schen Effizienz von nre = 29 %, die somit im Vergleich zur Kurzzeitmessung
fast verdoppelt werden konnte. Somit konnten auf der Seite der Oxidationsprodukte
bisher schon 94 % der gemessenen Stromdichte entsprechenden detektierten Produkten
zugeordnet werden. Um den Nachweis zu erbringen, dass auch Formaldehyd und
Ameisenséure gebildet werden, wurden diese beiden Spezies in dem vorliegenden
Experiment ebenfalls untersucht. Die entsprechenden Signal-Zeit-Kurven sind in der
Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Signal-Zeit-Kurven der Massen fiir die photoelektrochemische Bildung von Formaldehyd
(links) und Ameisenséure (rechts). Die Messung wurde unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (450
W) mit Wasserfilter (zur Absorption von IR-Licht) in 0,5 M H.SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L)
durchgeflihrt. Die Bestrahlungsintensitdt der Lampe betrdgt laso — lsoo = 33 mW/cm2 Es sind die
urspriinglichen Signale des Massenspektrometers fiir die Bildungsraten ohne Kalibrierung angegeben. Bei
der ,,An“-Markierung (0 min) wurde die Bestrahlung gestartet und gleichzeitig das Potential angelegt. Bei
der ,,Aus“-Markierung wurden Bestrahlung und Potential abgeschaltet.

Formaldehyd und Ameisensdure sind nach ihrer Bildung und Desorption von der
Halbleiteroberflache in der wassrigen Losung geldst und gehen normalerweise in
geringen Konzentrationen nicht sofort in die Gasphase (ber. Da die
photoelektrochemische Zelle wahrend des gesamten Experiments jedoch mit 5 mL/min
Argon gespult wurde, konnten diese beiden Produkte ebenfalls im Massenspektrometer
detektiert werden. Die Dampfdricke und Loslichkeiten (in Wasser) der beiden
Verbindungen bei 20 °C betragen 435,7 kPa fir Formaldehyd und 4,46 kPa fir
Ameisenséure bzw. 13,3 mol/L fir Formaldehyd und 21,7 mol/L fir Ameisensaure. Das
bedeutet, dass Formaldehyd die fliichtigere Verbindung ist und sich schlechter im
Elektrolyten I6st. Daher kann es mit dem verwendeten Versuchsaufbau besser detektiert
werden, wie die hoheren Bildungsraten beim Formaldehyd aus Abbildung 48 zeigen.
AuRerdem zeigen die Kurven, dass die Bildung von Formaldehyd praktisch direkt mit
dem Experiment beginnt, wahrend die Bildungsrate von Ameisensaure erst nach
30 Minuten stark zu steigen beginnt, obwohl bereits nach 5 Minuten ein geringes Signal
fir Ameisensaure beobachtet wird. Zusammenfassend kann mithilfe der
massenspektroskopischen Ergebnisse fir Formaldehyd und Ameisensdure davon
ausgegangen werden, dass die restlichen 6 % der Stromdichte wahrscheinlich auf die
Bildungsreaktionen von Formaldehyd und Ameisensaure zuriickgefiihrt werden kénnen.
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4.5 Untersuchungen in einer 2-Elektroden-Photoelektrolysezelle

Alle bisherigen photoelektrochemischen  Untersuchungen wurden in einem
Einkammersystem mit 3-Elektroden-Anordnung unter Nutzung von Arbeitselektrode,
Gegenelektrode und Referenzelektrode durchgefihrt, da ein solches System ideal fir die
Untersuchung der Arbeitselektrode (d.h. der Photoanode) ist. In der technischen
Anwendung einer photoelektrochemischen Elektrolysezelle werden im Gegensatz dazu
mit Anode und Kathode nur zwei Elektroden in verschiedenen Halbzellen verwendet, die
durch eine protonendurchldssige Membran voneinander getrennt sind. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden daher auch Messungen in einer prototypischen Zweikammerzelle im
LabormaRstab durchgefihrt, welche in Abbildung 49 zu sehen ist. Die Experimente dazu
wurden in einer 2-Elektroden-Messanordnung mit Photoanode und Platinkathode
durchgefihrt.

Abbildung 49: Fotografien der photoelektrochemischen Elektrolysezelle im Labormafstab in der
Vorderansicht (links) und in der Riickansicht (rechts). Zwischen den Halbzellen befindet sich eine Nafion-
Membran. Auf der Vorderseite sind zwei Quarzglasscheiben mit Gummidichtungen und Schrauben
eingespannt. Durch eine 0,95 cm? groRe Offnung in dem verschlieBendem Teflon-Plattchen kann Licht
durch das Quarzglas auf die Elektroden geleitet werden. Die Anode und Kathode werden auf der Riickseite
zwischen den Halbzellen und den Aluminiumblechen platziert und festgeschraubt. Die Laborzelle hat 6
verschlieBbare Ausgénge mit standardmaBigen GL-14 Schraubgewinden.

Die verwendete Laborzelle besteht aus zwei Halbzellen, die durch eine Nafion-Membran
getrennt sind, um eine reale Photoelektrolysezelle in der Anwendung zu simulieren.
Dabei wurde im Anodenraum eine Photoanode aus WOs bzw. TiO2 in einer
schwefelsauren Methanol-Losung eingesetzt. Im Kathodenraum wurde eine
Platinelektrode in 0,5 M H2SO4 verwendet. Platin wurde hier als Gegenelektrode gewahilt,
weil es die geringste Uberspannung fiir die HER aufweist und dementsprechend keine
limitierenden Effekte auftreten sollten. Zur Charakterisierung der Laborzelle wurden
CLV-Messungen durchgefiihrt. Die Abbildung 50 zeigt jeweils einen typischen CLV-
Zyklus einer WOs-Pt- sowie einer TiO,-Pt-Zelle.
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Abbildung 50: Strom-Spannungs-Kurven von WO3/Ti (links, blaue Kurve) und TiO2/Ti (rechts, rote
Kurve) Photoelektroden. Die Stromdichten wurden unter Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W)
mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wéhrend der Messung wurde die Lichteinstrahlung auf die Photoanode von
einer Blende mit einer Frequenz von 200 mHz an- und ausgeschaltet (CLV). Im Anodenraum wurde 0,5 M
H2SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) und im Kathodenraum reine 0,5 M H;SO, als Elektrolyt
eingesetzt. Die Messung wurde bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefihrt. Als
Membran zwischen den Halbzellen wurde eine Nafion-Membran eingesetzt.

Im Vergleich zu der Methanoloxidation in der Einkammer-Halbzelle (CLV in Abbildung
31) wird deutlich, dass geringe Stromdichten in der Zweikammer-Elektrolysezelle
erreicht werden. Die Ursachen dafiir liegen in der neuen Messanordnung begriindet.
Durch die Verwendung einer 2-Elektroden-Messung (Vollzelle) ohne Referenzelektrode
werden sowohl der Strom, als auch die Spannung zwischen den beiden Messelektroden
(Photoanode/Arbeitselektrode und Platinkathode/Hilfselektrode) bestimmt. In der
Halbzelle war es durch die Verwendung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode noch méglich
die Spannung stromlos zwischen Arbeitselektrode und Referenz zu bestimmen. In der 2-
Elektroden-Messanordnung geht mit dem Stromfluss durch die beiden Messelektroden
ein  OHM’scher Spannungsverlust einher. Auferdem ist das Innenvolumen der
Elektrolysezelle ca. 3-mal so groR wie das Innenvolumen der Halbzelle (7 mL), weshalb
die beiden Elektroden in dem Zweikammer-System weiter voneinander entfernt sind.
Zusatzlich erhoht auch die Polymermembran den elektrischen Widerstand zwischen den
Elektroden in den beiden Halbzellen. Allerdings zeigen die Messungen aus Abbildung 50
auch, dass die anodischen Photostromdichten der TiO/Ti-Photoelektroden deutlich
weniger stark zuruckgegangen sind, als die Photostromdichten der WO3/Ti-Anoden. Bei
einem angelegtem Potential von 1,5V sind die Photostromdichten im Vergleich zum
Einkammersystem (Abbildung 31) um ca. 84 % (WOa3/Ti) und um ca. 58 % (TiO2/Ti)
zuriickgegangen. Aus den Messungen ist auch ersichtlich, dass mindestens ein externes
Potential von ungefédhr 0,8 V angelegt werden muss, damit die WOs-Photoelektrode
hohere Photostrome liefert als die TiO2-Elektrode. Der héchste gemessene Photostrom
wurde dementsprechend bei der WOs/Ti-Elektrode bei 1,5 V vs. Pt beobachtet und betragt
0,49 mA/cmz2. Wird in der 2-Elektroden-Anordnung ein Potential von 0 V vs. Pt angelegt,
fliel3t in der Elektrolysezelle nur noch der Kurzschlussstrom. Dieser betragt fir WO3/Ti
unabhédngig von der Beleuchtung der Photoelektrode — 0,095 mA/cm2. Bei TiO2/Ti
betragt der Kurzschlussstrom im Dunkeln — 0,037 mA/cm2 und unter Beleuchtung
— 0,126 mA/cm?2. Folglich erzeugt die TiO./Ti-Photoelektrode ohne eine Spannung und
nur mit Solarlicht einen anodischen Photostrom von 0,089 mA/cm2. Das bedeutet, dass
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der Abbau von Methanol zu CO> und Wasserstoff in der TiO2-Pt-Zelle auch ohne eine
Hilfsspannung realisiert werden kann.

Der gemessene Photostrom in den CLV-Messungen wurde in den vorherigen Kapiteln
den entsprechenden Produkten des Methanolabbaus zugeordnet. Daher kann auch in den
vorliegenden Messungen davon ausgegangen werden, dass im Anodenraum
hauptsachlich Methanol ber die Zwischenstufen Formaldehyd und Ameisenséure zu
Kohlenstoffdioxid oxidiert wird und im Kathodenraum Wasserstoff aus Protonen
entsteht. Als Nebenprodukt wird im Anodenraum zusatzlich noch Sauerstoff entstehen.

Bei dem Potential von 1,5V vs. Pt wurde auf der WOs/Ti-Elektrode auch ein
betrachtlicher Dunkelstrom gemessen, welcher ca. 17 % der Gesamtstromdichte von
0,59 mA/cm? ausmacht (Abbildung 50). Allerdings zeigt auch die TiO2/Ti-
Photoelektrode einen entsprechenden Dunkelstrom, der wie bei WO3 mit steigendem
Potential ansteigt. Aufgrund dieses Verhaltens ist es sehr wahrscheinlich, dass es sich bei
dem Dunkelstrom um kapazitive Strome handelt. Das heift, dass sich eine elektrolytische
Doppelschicht an der Elektrodenoberflache angereichert hat. Infolge der
Potentialdnderung der Elektrode kommt es zu einem Stromfluss ohne Ladungsdurchtritt.
Um auszuschlieBen, dass der Dunkelstrom durch die Auflésung der Photoelektroden
bedingt ist, wurden CA-Langzeitmessungen bei 1 V vs. Pt tiber 2,5 Stunden gemacht. Die
Messungen, mit denen die Stabilitat des Photostroms untersucht werden kann, sind in
Abbildung 51 dargestelit.
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Abbildung 51: Stromdichte-Zeit-Kurven von CA-Messungen von WO3/Ti (links) und TiO2/Ti (rechts)
Photoelektroden tber 150 Minuten bei 1V vs. Pt externem Potential. Die Stromdichten wurden unter
Beleuchtung mit einer Xenon-Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter gemessen. Wahrend der Messung wurde
die Lichteinstrahlung auf die Photoanode von einer Blende mit einer Frequenz von 20 mHz an- und
ausgeschaltet (CLV). Im Anodenraum wurde 0,5 M H2SO4 mit 10 Vol.-% Methanol (~ 2 mol/L) und im
Kathodenraum reine 0,5M H.SO, als Elektrolyt eingesetzt. Die Messung wurde bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s durchgefiihrt. Als Membran zwischen den Halbzellen wurde eine
Nafion-Membran eingesetzt.

Die CA-Messungen bei 1 V vs. Pt zeigen, dass die Photoelektroden unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen stabil sind. Zwar fallt der Photostrom zu Beginn der Messungen
mit der Zeit etwas ab, aber nach ungefahr 80 Minuten bzw. ca. 120 Minuten erreichen die
WOs/Ti- bzw. TiO2/Ti-Photoelektroden einen stationdren Zustand und konstante
Photostrome resultieren. Das gleiche gilt flir die Dunkelstrome auf beiden Elektroden, die
ebenfalls mit der Zeit abnehmen. Sind die gemessenen Dunkelstromdichten am Anfang
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der Messung noch so hoch wie in der CLV-Messung (Abbildung 50), sinken sie bis zum
Ende der CA-Messung auf 6,3 pA/cm? (WO3/Ti) bzw. 2,6 pAlcm? (TiO2/Ti) ab. Aus
diesem Grund kann die Auflosung der Halbleiterfilme auf den Elektroden ausgeschlossen
werden. Das heil3t, die Dunkelstrome aus der CLV-Messung (Abbildung 50) haben einen
kapazitiven Ursprung.

Zusammenfassend zeigen die vorgestellten photoelektrochemischen Untersuchungen,
dass die kaltgasgespritzten WOs3/Ti-Photoanoden auch in einer Zweikammer-
Photoelektrolysezelle mit Membran eingesetzt werden konnen. Allerdings sollte die Zelle
mit einer externen Hilfsspannung von mindestens 0,8 V unter Solarlichtbestrahlung
betrieben werden. In einer Photoelektrolysezelle ohne Hilfsspannung oder mit geringem
externem Potential ist die TiO2-Photoanode die bessere Wahl.
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5. Diskussion

In diesem Kapitel werden die zuvor vorgestellten Ergebnisse zusammengefasst,
interpretiert und diskutiert. Thematisch findet hierzu eine Aufteilung in die drei Bereiche
,Mechanismus der anodischen Oxidation von Methanol“, ,Einfluss der Metall-
Halbleiter-Grenzflaichen und ,,Bewertung und Vergleich der Aktivitdit der WOs-
Photoelektroden® statt. Im ersten Themengebiet werden die gewonnenen Ergebnisse in
Bezug zu dem literaturbekannten photokatalytischen Abbaumechanismus von Methanol
gesetzt und mit der Elektrooxidation von Methanol verglichen. Nachfolgend wird im
zweiten Abschnitt auf die Besonderheiten und den Einfluss des Metallsubstrats auf die
photoelektrochemische Aktivitat der Photoelektroden eingegangen. Zum Abschluss des
Diskussionskapitels folgen eine Bewertung und ein Vergleich der Aktivitdten der
kaltgasgespritzten WOs-Photoelektroden aus dieser Arbeit mit dem ebenfalls
untersuchten TiO2-Benchmark und mit Resultaten von WOs-Elektroden aus der Literatur.

5.1 Mechanismus der anodischen Oxidation von Methanol

5.1.1 Photoelektrochemischer Abbau von Methanol

Der photokatalytische Methanolabbau folgt einem bekannten Reaktionsmechanismus,
welchem auch der photoelektrochemische Methanolabbau folgen sollte. Die groRten
Unterschiede der PEC zu einem Klassischen photokatalytischen System sind die
raumliche Auftrennung von Oxidations- und Reduktionsreaktion und das angelegte
externe Potential. Das Letztere sorgt in der photoelektrochemischen Zelle fur eine
effektivere Ladungstragerseparierung auf der Photoelektrode. In diesem Abschnitt
werden die erhaltenen Ergebnisse fur die photoelektrochemische Methanoloxidation im
Zusammenhang mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus (aus Kapitel 2.5)
diskutiert. Hier sind noch einmal ein paar der wichtigsten Reaktionen aus dem
Reaktionsmechanismus aufgefuhrt (siehe Abbildung 10):

CH3OH + h*yg —» "CH,0H + H* [43]
CH3OH + "OH - "CH20H + H,0 [44]
"CH20H — HCHO + H* + e [45]
"CH,0H + O, » HCHO + "OzH [46]
2H*+2e - Hy [47]
HCHO —»— HCOOH —»—- CO2 [48]

Das grundsétzliche Prinzip des in Kapitel 2.5 gezeigten Oxidationsmechanismus ist, dass
Methanol ber die Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensaure zu CO> reagiert.
Der erste Schritt zur Uberpriifung des Reaktionsmechanismus war die Untersuchung der
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photoelektrochemischen Stromdichte, die jeweils fir die Oxidation von Methanol,
Formaldehyd und Ameisensaure verantwortlich ist. Dabei wurde fir die WOs-
Photoelektroden gefunden, dass das Photostrom-Anfangspotential und die Stromdichte
unter AM 1.5G-Beleuchtung fur die Oxidation der jeweiligen Substanzen nahezu
identisch ist (Abbildung 33). Das bedeutet, dass aus einer photoelektrochemischen Strom-
Spannungs-Kennlinie fir die Methanoloxidation nicht ersichtlich ist, ob an der WO3-
Halbleiteroberflache gerade Methanol, Formaldehyd oder Ameisenséure oxidiert wird.
Aullerdem zeigen die identischen Kurvenverldaufe, dass der Reduktionsprozess an der
Platin-Gegenelektrode potentialbestimmend ist und es sich in allen drei Fallen um die
gleiche Reduktionsreaktion (Wasserstoffentwicklung, Gleichung 47) handelt.

Die Ergebnisse aus der Produktanalyse bestdtigen, dass die entsprechenden
Zwischenprodukte bei der Methanoloxidation gebildet werden. Beide Intermediate der
CO»-Bildung konnten in dem Elektrolyten nachgewiesen werden. In den kurzzeitigen
PEC-Messungen (10 — 20 Minuten) aus den Kapiteln 4.3.4 und 4.4.1 ist dabei vor allem
Formaldehyd das Hauptprodukt der Methanoloxidation an WOz-Photoelektroden, wie die
Abbildung 52 zeigt.
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Methanolabbau unter Atmosphéirenbedingungen Methanolabbau unter Luftausschluss

Abbildung 52: Balkendiagramme der gemessenen Stromdichte (weil3-strukturierte Balken) im Vergleich
zu der Stromdichte, die fur die Zwei-Elektronen-Oxidation von Methanol zu Formaldehyd geflossen ist
(grtine Balken). Links sind die Stromdichten fiir den Methanolabbau an der Luft (Kapitel 4.3.4) und rechts
die Stromdichten in dem 10-miniitigem Experiment fir den Methanolabbau unter Luftausschluss (Kapitel
4.4.1) dargestellt. Die Belichtungsintensitat bei dem Experiment (AM 1.5G) betrug l2s0 — Isoo = 14 mW/cmz.
Die Stromdichten der griinen Balken sind mithilfe der FARADAY’schen Effizienzen berechnet wurden.

In dem luftgesattigten System konnten im Schnitt ca. 94 % des Photostroms auf die
Zweielektronenreaktion von Methanol zu Formaldehyd zuriickgefiihrt werden
(FARADAY’sche Effizienz). Im Argon-gesattigten System sinkt die #re auf Werte von
ungefahr 87 %, da Sauerstoff in diesem System nicht als zusétzliches Oxidationsmittel
zur Verfiigung stand (Gleichung 46). Formaldehyd kann dann aus dem Hydroxymethyl-
Radikal lediglich Gber die Injektion eines Elektrons in das Leitungsband des Halbleiters
gebildet werden (,,current doubling®, Gleichung 45). Dieser Effekt tritt in einem
sauerstofffreien System bei zwei der drei Radikal-Intermediate auf:

"CH20H » HCHO + H* + e [49]

"COOH - CO, + H" + e [50]
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In PEC/MS-Experimenten unter Luftausschluss wurden die gasférmigen Produkte des
photoelektrochemischen  Methanolabbaus  untersucht  (Kapitel 4.4.2). Eine
Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abbildung 53 dargestellt. Die Messungen mit der
WOs/Ti-Photoelektrode wurden sowohl fur den kurzzeitigen (15 min) als auch fur die
langezeitigen (3 h) Methanolabbau durchgefihrt. In dem PEC/MS-Kurzzeitexperiment
(Abbildung 53) wurde auf der Seite der Reduktionsprodukte eine FARADAY’sche
Effizienz von nre = 172 % fur die Wasserstoffproduktion gefunden. Dieser Wert
bestatigt, dass der ,,current doubling“-Effekt in diesem System auftritt (Gleichungen 49
und 50). Auf der Seite der Oxidationsprodukte konnten insgesamt ca. 57 % der
gemessenen Stromdichte auf die Bildung der gasférmigen Produkte Sauerstoff (yre =
17 %) und Kohlenstoffdioxid (nre = 40 %) zuruckgefiihrt werden. Die restlichen 43 %
der Stromdichte sind wahrscheinlich auf die Bildung von Formaldehyd und
Ameisenséure zurlickzufuhren. Damit ergibt sich eine unterschiedliche Produktausbeute
im Vergleich zum PEC-Kurzzeitexperiment unter Luftausschluss aus Abbildung 52 (mit
Formaldehyd nre = 87 %). Dieses Ergebnis konnte auf die um 1/3-langere Reaktionszeit
und die insgesamt héheren Stromdichten bei diesen Experimenten zuriickzufiihren sein.

77| Stromdichte

o ,
N B co,
: . O,

Stromdichte (mA/cm?)

WO, Ti TiO,/Ti

Methanolabbau unter Luftausschluss
Abbildung 53: Balkendiagramm der gemessenen Stromdichte (wei3-strukturierte Balken) im Vergleich zu
der Stromdichte, die fiir die Bildungsreaktionen von H; (rote Balken), CO; (schwarze Balken) und O; (blaue
Balken) geflossen ist. Die Stromdichten fir den Methanolabbau wurden in dem 15-minutigem PEC/MS-
Experiment unter Luftausschluss gemessen (Kapitel 4.4.2). Die Belichtungsintensitét bei dem Experiment
betrug l2s0 — 1s00 = 33 mW/cmz2. Die Stromdichten der roten, schwarzen und blauen Balken sind mithilfe der
FARADAY’schen Effizienzen berechnet wurden.

Dass die restliche Stromdichte bei der PEC/MS-Messung mit grof3er Wahrscheinlichkeit
ebenfalls auf die Bildung von Formaldehyd und Ameisenséure zurlickzufuihren ist, zeigt
das Langzeitexperiment, bei welchem neben den typischen Produktgasen auch die
Bildungsraten an Formaldehyd und Ameisenséure detektiert wurden. Zwar konnten die
Bildungsraten dieser beiden Zwischenprodukte nicht quantifiziert werden, aber es zeigte
sich, dass Formaldehyd direkt mit dem Start der Beleuchtung und dem Anlegen des
Potentials von 1V vs. NHE als Produkt beim Methanolabbau anféllt. Ameisensdure
hingegen wird erst ab einer Reaktionszeit von 5 Minuten im Gasstrom detektiert, was
wahrscheinlich mit der geringeren Fluchtigkeit und der hoheren Loslichkeit der
Ameisensdure (Dampfdruck: 4,46 kPa; Loslichkeit: 21,7 mol/L) im Vergleich zum
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Formaldehyd (Dampfdruck: 435,7 kPa; Loslichkeit: 13,3 mol/L) zusammenhéngt. Erst
ab ca. 25 Minuten steigt die Bildungsrate von Ameisensdure stark an, was erkléren wirde,
weshalb in den Kurzzeitexperimenten < 20 min immer Formaldehyd das Hauptprodukt
der photoelektrochemischen Oxidation ist (entsprechend der FARADAY’schen
Effizienzen).

Im Vergleich zum PEC/MS-Kurzzeitexperiment wurden bei der dreistiindigen Messung
auflerdem hohere FARADAY’sche Effizienzen fiir die Kohlenstoffdioxidbildung (+ 25 %)
und fir die Bildung von Sauerstoff (+ 12 %) gefunden. Dies ist darauf zurlickzufthren,
dass sich die Stoffbilanz im Elektrolyten mit fortlaufender Reaktionszeit vom Edukt
Methanol immer weiter auf die Seite der Zwischen- und Endprodukte verschiebt. Dem
entsprechend steigen die Bildungsraten der Oxidationsprodukte Formaldehyd,
Ameisenséaure, Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff bis zum Ende des PEC-Experiments
immer weiter an. Lediglich die Bildungsrate von Wasserstoff (auf Platin) als
Reduktionsprodukt scheint, trotz ihrer Abhangigkeit von der Gasblasenbildung, tiber das
PEC/MS-Experiment konstant zu sein.

Zudem zeigen die WOz-Ergebnisse dieser Arbeit im Gegensatz zu den Ergebnissen von
NIEDERBERGER et al., dass die Oxidation von Wasser zu O; signifikant zur Stromdichte
beitragt.’® In dem Langzeitexperiment konnten fast 30 % der Stromdichte auf die
Sauerstoffbildung zuriickgefuhrt werden. In einem System zum Methanolabbau ist die
Wasseroxidation eine unerwiinschte Nebenreaktion, weil auf der Halbleiteroberflache
potentielle Adsorptionsplatze fir Methanolmolekile blockiert werden. Allerdings
bedeuten die Ergebnisse gleichzeitig, dass die hier vorgestellten kaltgasgespritzten
WO3/Ti-Photoelektroden ebenfalls in einem System zur photoelektrochemischen
Wasserspaltung eine Anwendung als Photoanoden finden kénnten.

Zusammenfassend  zeigen  die  durchgefihrten =~ Messungen,  dass  der
photoelektrochemische ~ Abbaumechanismus von Methanol auf einer WOs-
Photoelektrode analog zu dem gezeigten photokatalytischen Mechanismus in Kapitel 2.5
ablauft. Die Abbildung 10 zeigt den ersten Reaktionsschritt von Methanol zu
Formaldehyd im Detail. Die nachfolgenden Oxidationsmechanismen von Formaldehyd
zu Ameisensdure und von Ameisensaure zu Kohlenstoffdioxid laufen in gleicher Weise
ab.*¢%" Vor allem die Bildungsraten von Kohlenstoffdioxid sind fiir eine Anwendung der
WOz-Photoelektroden vielversprechend, da sie zeigen, dass der Methanolabbau nicht
schon bei einem der Zwischenprodukte endet, sondern Methanol komplett bis zu CO;
oxidiert wird.

5.1.2 Vergleich mit der Elektrooxidation von Methanol

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von kaltgasgespritzten WOs-Photoelektroden
fir eine mogliche Anwendung zum anodischen Methanolabbau. Dabei soll in diesem
Kapitel diskutiert werden, ob die Photooxidation von Methanol Vorteile gegenlber der
Elektrooxidation von Methanol bietet. Daher wird in diesem Abschnitt der Mechanismus
der Elektrooxidation von Methanol mit dem photoelektrochemischen Mechanismus
verglichen. Die anodische Oxidation von Methanol (im Dunkeln) wird schon seit einigen
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Jahrzenten untersucht, um eine mogliche Anwendung von DMFCs (engl.: ,,Direct
Methanol Fuel Cells*) voranzutreiben. Einer der Grinde dafur ist die hohe freie
Reaktionsenthalpie 4G° = 702,5 kJ/mol der Oxidationsreaktion:>®

CH30H + 1% O —» CO2 + H20 [51]

Das reversible Ruhepotential der Reaktion liegt bei 0,015 V vs. NHE.*® Problematisch
sind jedoch die bendtigten Uberspannungen fiir den anodischen Methanolabbau. Selbst
fir die Elektrokatalysatoren Platin und Pt/Ru-Legierungen liegen die Uberspannungen
bei 550 mV bzw. 350 mV.>® Das Anfangspotential fir die elektrochemische
Methanoloxidation (im Dunkeln) auf der WOs/Ti-Elektrode betrégt aufgrund wvon
kinetischen Uberspannungseffekten sogar 1,4 V vs. NHE (Abbildung 33). Vergleichbar
hohe Uberspannungen fiir die Dunkeloxidation von Methanol sind auch schon von
KAMAT et al. fur TiO2-Photoanoden beobachtet wurden.®” Die elektrochemische
Oxidation ~ von Methanol (Reaktionsgleichung 51) erfordert  einen
Mehrelektronentransfer, der an einem Elektrokatalysator wie Platin im Vergleich zu
einem Metalloxid-Halbleiter wie WO3 deutlich bevorzugt ablauft (vergl. Kapitel 2.5),
was eine Erklarung fir die hohe Uberspannung der Elektrooxidation von Methanol am
Halbleiter sein kann. Nach den thermodynamischen Berechnungen von N@RskovV et al.
flr die Oxidation von Wasser, sind Ein- und Zwei-Elektronenreaktionen (zu "OH bzw.
H.0.) an den Halbleiteroberflichen von TiO2 und WOz die bevorzugten
Oxidationsreaktionen, wéhrend Elektrokatalysatoren wie 1rO, und RhO; eine hohere
Triebkraft fiir die Vier-Elektronen-Oxidation von Wasser zu O, aufweisen.’™

Ein Vorteil der photoelektrochemischen Oxidation von Methanol sind die geringen
Uberspannungen fir den Methanolabbau unter Bestrahlung. Durch die hohe
Oxidationskraft der photogenerierten Locher missen bei TiO2-Photoelektroden kein
externes Potential und bei WOz-Photoelektroden nur ein geringes Potential von ungefahr
300 mV vs. NHE angelegt werden, um den Methanolabbau zu CO- zu starten.331%7 Diese
Effekte lassen sich wahrscheinlich auf die verschiedenen Reaktionsmechanismen der
Methanoloxidationen im Dunkeln und unter Bestrahlung zuruckfihren.

Beim elektrokatalytischen Abbaumechanismus von Methanol an einer Platinoberflache
im sauren Medium gibt es deutliche Unterschiede im Vergleich zu dem
photoelektrochemischen Methanolabbau an einer Halbleiteroberflache (Abbildung 10).
Mithilfe der FTIR-Spektroskopie konnte an einer Pt(111)-Elektrode nachgewiesen
werden, dass der Oxidationsmechanismus von Methanol im Sauren zu einem erheblichen
Anteil tber adsorbiertes Kohlenmonoxid ablauft, welches Uber das Kohlenstoffatom an
das Platin gebunden ist.}"* Als mdgliche Bildungsreaktionen fiir das COag werden die
folgenden Reaktionen angegeben:*

CH3OH > COx+4H " +4¢ [52]
HCHO > COxq+2H Y +2¢ [53]
HCOOH — CQOaq + H20 [54]

Das adsorbierte CO wird im Anschluss tiber den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
mit zwei adsorbierten OH-Spezies zu CO, unter der Bildung von Wasser oxidiert.12 In
dem Potentialbereich der Methanoloxidation von 0,4 — 0,7V vs. NHE ist die
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Weiteroxidation von CO zu CO; der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die daraus
resultierende Akkumulation des Kohlenmonoxids auf der Platinoberflache fiihrt zu einer
Reduzierung der aktiven Katalysatorflache und wirkt somit als Katalysatorgift.1”317* Dies
wird als einer der Grunde angesehen, weshalb es noch keine technische Anwendung fur
eine DMFC gibt.

Im Gegensatz zum elektrokatalytischen Reaktionsmechanismus ist nach CHEN et al. das
Methanol im photokatalytischen bzw. photoelektrochemischen Mechanismus Uber das
Sauerstoffatom an die Halbleiteroberfliche gebunden,® was eine Erklarung fir die
Unterschiede in den beiden Oxidationsmechanismen von Methanol darstellen kann. Auch
die Oberflachenchemie von Wolframtrioxid deutet auf eine Adsorption des Methanols
Uber das Sauerstoffatom hin. Die Wolfram- und Sauerstoffatome an der Oberflache des
Halbleiters besitzen eine freie Valenz an der Molekiile aus dem Elektrolyten dissoziativ
adsorbiert werden konnen. Dieses Adsorptionsgleichgewicht zwischen der
Halbleiteroberflache und der Lésung ist vom pH-Wert abhéngig, wie in Abbildung 54
gezeigt ist.
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Abbildung 54: Oberflachenladung von Halbleiterpartikeln bei verschiedenen pH-Werten. Der pHpzc von
WO; liegt bei 2.17° Unterhalb des pHezc wird die Halbleiteroberflache aus WOH,*-Spezies gebildet (links)
und oberhalb des pHpzc befinden sich WO™-Spezies an der Oberflache. Die Oberflachenladung von TiO,
verhalt sich analog mit einem pHpzc von 6,6.17¢ Es sind die attraktiven (links) und repulsiven (rechts)
Wechselwirkungen der Halbleiteroberflache mit der OH-Gruppe des Methanols in Lésung gezeigt.*””

Der Wert, an dem die Oberflache der Halbleiterpartikel ungeladen ist, wird durch den
pHpzc (engl.: ,,Point of Zero Charge®) angegeben. Dieser liegt bei WOs3 bei einem pH-
Wert von 2.17° Unterhalb des pHpzc ist die Oberflache positiv und oberhalb des pHpzc
negativ geladen. Die Messungen zum Methanolabbau in dieser Arbeit wurden bei pH-
Werten unterhalb von 2 durchgefiihrt. Bei diesen pH-Werten sind die Oberflachen von
WOj3 und TiO- positiv geladen.”>1"® Dadurch ist eine Adsorption des Methanols tiber das
Sauerstoffatom der Alkoholgruppe als Zentrum fur die negative Ladung im
Methanolmolekiill aufgrund von attraktiven Wechselwirkungen zum WOH2" bzw.
TiOH;* an der Halbleiteroberfliche wahrscheinlicher.t”” Folglich werden im
radikalischen Reaktionsmechanismus der photokatalytischen Methanoloxidation mit
groBer Wahrscheinlichkeit keine Intermediate wie CO gebildet, welche die
Photokatalysatoroberflache blockieren (d.h. keine Katalysatorgifte), was fiir eine
technische Anwendung von Vorteil ist.
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Im Vergleich zur Photooxidation werden bei der Elektrooxidation von Methanol auf
Platin allerdings hohere Stromdichten erreicht. Bei einem externen Potential von ca.
0,6 V vs. NHE werden mit Platin in 1 M CH3OH/1 M H2SO4 konstante Stromdichten von
rund 10 mA/cm2 erreicht.}’® Das bedeutet fur die reine Aktivitat der Umsetzung von
Methanol zu CO, dass die Elektrooxidation auf Pt-basierten Anoden effektiver ist als die
Photooxidation auf WOs-Photoanoden. Die Vorteile der WOs-Photoelektroden
gegenuiber Platin liegen in den Anschaffungskosten des Katalysators. Nach der
Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe lag der Preis fur WO3-Erz im Jahr
2016 bei ca. 9.700 $/kg. Fir die gleiche Menge an Platin hétten zur selben Zeit
umgerechnet ca. 31.500 $ gezahlt werden.

5.2 Einfluss der Metall-Halbleiter-Grenzflachen

5.2.1 Einfluss der Metall-Halbleiter-Grenzflachen auf die Aktivitat der
Photoelektrode

Zeitaufgeldste Untersuchungen haben ergeben, dass photogenerierte Ladungstrager in
Halbleitern wie WO3 und TiO2 innerhalb weniger Nanosekunden rekombinieren, wenn
sie nicht z.B. durch ein elektrisches Feld voneinander separiert werden.'’® In einer
photoelektrochemischen Zelle sind die Bandverbiegung und das angelegte Potential die
Triebkraft der Ladungstriagerseparierung.’®® Alle in dieser Arbeit untersuchten
Photoelektroden besitzen eine Bandverbiegung an der Metall-Halbleiter-Grenzflache und
an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache. In diesem Kapitel wird diskutiert, welchen
Einfluss die verschiedenen Grenzflachen der WOs- und TiO2-Photoelektroden auf die
Ladungstragerrekombination haben.

Die Bandverbiegung an der Metall-Halbleiter-Grenzflache héngt vor allem von der
Austrittsarbeit des Substratmetalls und des Halbleiters ab. In den Fallen von WO3 und
TiO2 koénnen anstatt der Austrittsarbeiten auch die Elektronenaffinitaten herangezogen
werden, da die entsprechenden Werte fir n-Halbleiter nahezu identisch sind. Die
kaltgasgespritzten Elektroden wurden mit Titanmetallsubstraten hergestellt, die eine
Austrittsarbeit von @w = 4,33 eV aufweisen.** Die Siebdruck-Elektroden besitzen FTO-
Substrate mit einer Austrittsarbeit von @w = 5,0 eV.18! Die Elektronenaffinitaten von
WOs3 und TiO2 wurden von BUTLER et al. mit 5,13 eV bzw. 4,33 eV ermittelt.*

Aus diesen Werten ergibt sich fur die kaltgasgespritzte WOs3/Ti-Photoelektrode ein
Metall-Halbleiter-Kontakt mit einer SCHOTTKY-Barriere von 44 =~ 0,8 eV.2* Firr die TiO;-
Ti-Grenzflaiche wird in der Literatur ebenfalls ein SCHOTTKY-Kontakt
angenommen. 828 Entsprechend der Differenz zwischen der Austrittsarbeit von Ti und
der Elektronenaffinitdt von TiO2 (4¢ = 0eV) ist eine SCHOTTKY-Barriere an der
Grenzflache praktisch nicht vorhanden, viel eher musste dort ein OHM’scher Kontakt (d.h.
keine Barriere) vorliegen. Zur Herstellung der Siebdruck-Elektroden wurden FTO-
Substrate verwendet. Aus der entsprechenden Austrittsarbeit ergeben sich SCHOTTKY-
Barrieren von 44 ~ 0,13 eV fur WO3/FTO und 44 =~ 0,67 eV fur TiO2/FTO. Damit ergibt
sich die Situation, dass an der Metall-Halbleiter-Grenzflache der siebgedruckten WO3-
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Photoelektrode nur eine geringe Potentialbarriere vorhanden ist, wahrend die TiO»-
Elektrode eine etwas hohere SCHOTTKY-Barriere aufweist. Die Energiediagramme fir die
beiden moglichen Kontaktarten an den Phasengrenzflachen sind in Abbildung 55 gezeigt.
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Abbildung 55: Energiediagramme fiir n-Halbleiter/Ti-Photoelektroden unter Beleuchtung nach der
Einstellung des Gleichgewichts der FERMI-Niveaus (Ers) von Metall, Halbleiter und Elektrolyt. Fur die
Metall-Halbleiter-Grenzflache ist links ein SCHOTTKY-Kontakt und rechts ein OHM’scher Kontakt (keine
Potentialbarriere) dargestellt. Die Bandverbiegung an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache ist typisch flr
n-Halbleiter. @y ist die Austrittsarbeit des Metalls, EA ist die Elektronenaffinitat des Halbleiters und RLZ
stellt die Raumladungszone an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache dar. Fir die WOs/Ti- und TiO2/FTO-
Phasengrenzen werden SCHOTTKY-Kontakte mit einer Potentialbarriere erwartet. Fur die TiO2/Ti- und
WOs/FTO-Grenzflachen werden praktisch keine Potentialbarrieren vermutet, was einem OHM’schen
Kontakt entsprechen wiirde. An der Oberflache der n-Halbleiter oxidieren die photogenerierten Locher
einen Elektronendonor D.

Der Einfluss der Metall-Halbleiter-Phasengrenze auf die photokatalytische Aktivitat
wurde bereits in der Literatur diskutiert.'®18 Dal et al. untersuchten den
Elektronentransfer in einem TiO-Film sowohl auf metallischen als auch auf ITO-Glas
Substraten (ITO = Indiumzinnoxid).'® Die Autoren fiihrten die verschiedenen
photokatalytischen Aktivitaten auf die unterschiedlichen Metall-Halbleiter-Grenzflachen
zurick. Im Falle eines OHM’schen Kontakts existiert keine Potentialbarriere an der
Grenzflache und die Elektronen konnen sich frei zwischen dem Metall und dem
Halbleiter bewegen. Ahnliche Situationen konnen fir die TiOx/Ti- und WO3/FTO-
Grenzflachen angenommen werden. Aufgrund einer solchen Phasengrenze waére die
Rekombinationsrate im Halbleiter erhoht und damit die photokatalytische Aktivitat
erniedrigt, weil sich die Ladungstrdger vom Metall zum Halbleiter bewegen kénnen. Auf
der anderen Seite erhoht eine SCHOTTKY-Barriere an der Metall-Halbleiter-Grenzflache
die photokatalytische Aktivitat durch eine effektivere Ladungstragerseparierung. Die
Migration von Elektronen aus dem Metall zum Halbleiter ist energetisch inhibiert.
Folglich sollten die Lebensdauern der photogenerierten Ladungstrager langer bzw. die
Rekombinationsraten geringer sein. Solche Situationen mit hoherer Potentialbarriere
werden flr die WOs/Ti- und TiO2/FTO-Elektroden angenommen. Beim Vergleich der
photoelektrochemischen IPCE-Werte und der CLV Aktivitaten fur den Methanolabbau
werden dieselben Trends wie bei Dal et al. fur die Metall-Halbleiter-Grenzflachen
beobachtet.!#+185 Die WO3- und TiO2-Photoelektroden mit SCHOTTKY-Barrieren weisen
hohere photoelektrochemische Aktivitdten fir den Methanolabbau auf als die
entsprechenden Photoelektroden mit geringen Potentialbarrieren bzw. OHM’schen
Kontakten. Das heif3t, die Photoelektroden von WO3/Ti zeigen eine hthere Aktivitat als
die WO3/FTO-Elektroden und die Photoelektroden von TiO2/FTO zeigen eine hohere
Aktivitét als die TiO2/Ti-Elektroden (Abbildungen 31 und 37).
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In einem photoelektrochemischen System missen die Eindringtiefe des einfallenden
Lichts in den Halbleiter, die Breite der Raumladungszone und die Filmdicke der
Halbleiterelektroden ebenfalls als Faktoren betrachtet werden. Die optische Eindringtiefe
(1/a) ist wellenldngenabhéngig. Fur den Halbleiter WO3 betragt sie 1 um bei 380 nm,
2,2 um bei 420 nm und 4,5 um bei 440 nm.?" Die Eindringtiefen von UV-Licht der
Wellenlange 350 nm in TiO; ist vergleichbar mit 1/a = 2 um.8 Damit entsprechen die
Eindringtiefen des nutzbaren Lichts in etwa den Schichtdicken der kaltgasgespritzten
Halbleiterfilme von 1 — 10 um mit einer mittleren Schichtdicke von 2,9 pm.***! Die
Siebdruckelektroden von TiO2 haben mit 2,9 um ebenfalls eine vergleichbare
Schichtdicke,?! wihrend die siebgedruckten WOs-Filme eine deutlich geringe Dicke von
ungefahr 0,55 um aufweisen (Abbildung 20). Auf diese Weise kann mit Ausnahme der
WO3/FTO-Elektrode sichergestellt werden, dass das gesamte einfallende und nutzbare
Licht von den Halbleiterfilmen und nicht von den Elektrodensubstraten absorbiert wird.
Allerdings wird dieser ,,Nachteil“ der WO3/FTO-Photoelektrode eher gering ausfallen,
denn trotz der vergleichsweise hohen optischen Eindringtiefen kénnen nur ein Bruchteil
der photogenerierten Ladungstrager in TiO2 und WO3 fur die Redoxreaktionen verwendet
werden. Der Grund daftr sind geringe Ladungstragermobilitaiten und kurze
Diffusionsléangen, die zu einer hohen Rekombinationsrate in den beiden Halbleitern
fiihren.2#1® Auch wenn die Mobilitat der Locher in WO3 (1 = 10 cm?/Vs)?* ca. 20-mal
so groR ist wie die Mobilitit der Locher in TiO2 (1 = 0,5 cm?/Vs)® sind es hauptsachlich
die Ladungstréger, welche in der Raumladungszone generiert wurden, die zu dem
gemessenen Photostrom beitragen. Die Breite der Raumladungszone in WOs3 betragt
0,75 um (bei einer moderaten Donordichte von Np = 10% cm), was im Bezug zur
Schichtdicke der Kaltgaselektroden und der optischen Eindringtiefe vergleichsweise
gering ist.2” Alle WOs-Elektroden aus dieser Arbeit weisen zudem héhere Donordichten
als Np = 10% cm™ auf, was bedeutet dass die tatsachlichen Raumladungszonen noch
Kleiner sind. Aus diesem Grund ist der Einfluss der Bandverbiegung an der Metall-
Halbleiter-Grenzflache auf die Ladungstrdgerseparierung als eher gering
einzuschatzen.'® Lediglich im Fall der WO3/FTO-Photoelektrode kann die geringe
Potentialbarriere an der Metall-Halbleiter-Grenzflache (OHM’scher Kontakt) aufgrund
der geringen Filmdicke der mdgliche Grund fur die geringere photoelektrochemische
Aktivitat im Vergleich zur WO3/Ti-Photoelektrode sein.

Entscheidend fiir die Separation der photogenerierten Ladungstrdger in einer
photoelektrochemischen Zelle ist das elektrische Feld durch die angelegte Spannung. Die
entsprechenden Energiediagramme fir eine WOs/Ti-Photoelektrode unter dem Einfluss
eines externen Potentials sind schematisch in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Vereinfachte Energiediagramme fir WOs/Ti-Photoelektroden unter Beleuchtung von
Metall, Halbleiter und Elektrolyt. Links ist die energetische Situation fur eine angelegte Rickwaérts- oder
Sperrvorspannung gezeigt. Rechts ist die energetische Situation fir eine angelegte Vorwérts- oder
Durchlassspannung gezeigt. Der gelbe Pfeil zeigt die anodische (links) bzw. kathodische (rechts)
Hauptflussrichtung des elektrischen Stroms (e) an. Vze ist das angelegte Potential in der
photoelektrochemischen Zelle. A ist ein Elektronenakzeptor. Es ist nur das Verhalten der photogenerierten
Elektronen gezeigt.

Unter einem anodischen Potential, welches in den meisten Messungen in dieser Arbeit
verwendet wurde, ist die Lage des Flachbandpotentials des Halbleiters erniedrigt. Als
Folge bewegen sich die photogenerierten Elektronen aus der Photoelektrode von der
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache zum Metallriickkontakt und Uber die externen
Leitungen zur Platin-Gegenelektrode (linkes Schema in Abbildung 56). An der
Halbleiteroberflache oxidieren die photogenerierten Locher Donormolekdile. Unter einem
externen kathodischen Potential dreht sich die Richtung des Stromflusses um und an der
Photoelektrodenoberflache findet die Reduktionsreaktion statt, falls entsprechende
Elektronenakzeptoren in der Losung vorhanden sind (rechtes Schema in Abbildung 56).
Das Flachbandpotential des Halbleiters ist erhoht. In beiden Fallen 1auft der Stromfluss
uber die Metall-Halbleiter-Grenzflache der WO3/Ti-Elektrode.

Ein Problem der kaltgasgespritzten WOz-Photoanoden ist, dass sie in vielen Elektrolyten
instabil sind und nur in passenden Systemen eingesetzt werden kdnnen. So findet in
schwefelsaurem Elektrolyten bei Durchlassspannung bzw. kathodischen Potentialen kein
Ladungstransfer der photogenerierten Elektronen auf eine reduzierbare Spezies im
Elektrolyten statt (vergl. Abbildung 56 rechts).® Stattdessen wird das W®* aus dem WOs3
zu W®* reduziert, was mit einer Auflésung des WOs-Films einhergeht.*®* Haufig kann die
Reduktion des WOz dabei analog zum TiOz an einer Blaufarbung des Halbleiterfilms
beobachtet werden.®® Eine Riickoxidation des W°* zu W®* st zwar unter
Sperrvorspannung mdoglich, findet aber nur unvollstdndig statt (siehe Abbildung 29).
Daher wird sich der WOs-Film unter diesen Bedingungen mit der Zeit weiter auflgsen.
Besonders stark ist die Auflosung des WOs-Films vor allem bei pH-Werten > 4 und in
Cl-haltigen Losungen.3"164165 |n dem hier untersuchten System mit 0,5 M H,SO4 und
Methanol-Zusatz (10 Vol.-%) sind die WOz-Photoelektroden wéhrend der anodischen
Photooxidation (bei positiven Potentialen) von Methanol allerdings stabil (siehe
Abbildung 30).

Aus energetischer Sicht befindet sich an der Metall-Halbleiter-Grenzflache der WO3/Ti-
Elektrode, wie bereits erwéhnt, ein SCHOTTKY-Kontakt mit einer Potentialbarriere von
Ads =~ 0,8 eV. Unter angelegtem anodischen Potential verhindert diese Barriere eine
Migration der Ladungstrdger vom Metall zurtick in den Halbleiter, was fur die Aktivitat
der Photoelektrode von Vorteil ist. Aus mechanischer Sicht spielt die verwendete
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Beschichtungstechnik eine groRe Rolle, weil sie einen Einfluss auf die Bindung zwischen
Halbleiterpartikel und Substrat hat. In dieser Arbeit wurden sowohl das
Siebdruckverfahren als auch das Kaltgasspritzen fur die Herstellung von Halbleiterfilmen
verwendet. Beim Siebdruck wird das dispergierte Halbleiterpulver homogen auf der
Oberflache eines Substrates verteilt. Dafur konnen bei diesem Verfahren neben
Titanmetall auch FTO-Substrate verwendet werden. Die Nanostruktur der
Siebdruckfilme erhéht zwar die elektrochemisch aktive Oberfldche der Halbleiterschicht
durch ihre Porositit,381%2 aber gleichzeitig ermdglicht die Nanostruktur es auch dem
flissigen Elektrolyten den Film bis zum Substrat zu durchdringen und ihn einfacher vom
Substrat zu l6sen. Beim Kaltgasspritzen werden die Halbleiterpartikel in einem
Stickstoffstrom auf sehr hohe Geschwindigkeiten beschleunigt. Wenn sie auf das
Titanmetall treffen, durchschlagen sie dessen dinne TiOz-Passivierungsschicht und
werden mit dem Titanmetall verschweilt.*818 Auf diese Weise wird ohne den Einsatz
eines Bindemittels nach HERRMANN-GEPPERT et al. ein verbesserter elektrischer Kontakt
zwischen dem Halbleiter und dem Metall hergestellt.>! Der schematische Ablauf der
Kontaktausbildung zwischen Halbleiterpartikel und Metallsubstrat ist in Abbildung 57
dargestellt.

wo,

Abbildung 57: Schema des Aufpralls eines kaltgasgespritzten WOs-Partikels (weiB) auf das verwendete
Ti-Metall Substrat (grau). Die Halbleiterpartikel deformieren sich bei dem Aufschlag und bekommen Risse
in ihrer sphérischen Struktur. Auch das Metallsubstrat wird plastisch verformt und mit dem
Halbleiterpartikel verschweif3t. Als Resultat sind die WO3-Partikel ohne Additive oder Binder mit dem Ti-
Metall verbunden.

Um die Resultate von HERRMANN-GEPPERT et al. zu Uberprifen und den Einfluss eines
Titanmetallsubstrats unabhingig von der Beschichtungsmethode zu untersuchen,3
wurden (zusétzlich zu den Siebdruck-TiO2/FTO-Photoelektroden und den Kaltgas-
TiO2/Ti-Photoelektroden) siebgedruckte TiO2-Filme auf Titanmetall hergestellt und die
photoelektrochemischen Effizienzen dieser Elektroden Uberprift. Die IPCE-Ergebnisse
aus Abbildung 38 stimmen dabei in ihren grundsatzlichen Aussagen mit den Resultaten
von HERRMANN-GEPPERT et al. iberein.®%3! Gerakelte Halbleiterfilme weisen auf
Titanmetallsubstraten geringere IPCE-Werte als kaltgasgespritzte Halbleiterfilme auf.
Die Effizienzen der Siebdruck-TiO2/Ti-Photoelektroden (cyanblaue Kurve in Abbildung
38) sind von allen untersuchten Elektroden die niedrigsten flr die Methanoloxidation.

Ein Grund fir die geringe photoelektrochemische Effizienz der Siebdruck-TiO/Ti-
Photoelektroden konnte die natiirlich vorkommende TiO,-Schicht auf dem Ti-Substrat
sein. Diese bildet sich an der Luft und weift tiblicherweise Dicken von 1,5 — 10 nm auf .12
Mithilfe von XRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass es sich bei der TiO»-
Passivierungsschicht am wahrscheinlichsten um TiO2 in der photokatalytisch weniger
aktiven Rutil-Modifikation handelt (Abbildung 19). Der TiO, P25/20-Film besteht
hingegen nur zu 20 % aus Rutil und zu 80 % aus Anatas und weist eine vollig andere
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Morphologie als die Passivierungsschicht —auf.3®'%"  Daher lassen die
photoelektrochemischen Ergebnisse im Vergleich zu den Kaltgas-TiO2/Ti und
Siebdruck-TiO2/FTO-Photoelektroden vermuten, dass die Rutil-Passivierungsschicht
verantwortlich  fur die geringere Aktivitat ist. Es ist zwar moglich die
Passivierungsschicht des Titanmetalls elektrochemisch zu reduzieren, allerdings bildet
sie sich innerhalb kiirzester Zeit (0,1 — 0,3 ms) neu aus.*>>*° Fiir das Siebdruckverfahren
wird ein deutlich langerer Zeitraum veranschlagt (ca. 10 Minuten) als der Aufbau der
dunnen TiO»-Passivierungsschicht an der Atmosphére benétigt.

Im Fall der kaltgasgespritzten Elektroden von WOz und TiO; auf Titanmetall kann der
Einfluss der diinnen Oxidschicht vernachlassigt werden, da die Halbleiterpartikel beim
Kaltgasspritzen ~ die  Passivierungsschicht  durchschlagen.®®3  Ein  besserer
Halbleiterpartikel-Metallsubstrat-Kontakt konnte die Erklarung fir die hohere Effizienz
der kaltgasgespritzten TiO.-Photoelektrode auf Titanmetall gegeniiber der
siebgedruckten TiO.-Photoelektrode auf Titanmetall sein, wie es auch von HERRMANN-
GEPPERT et al. vermutet wird.>*3! Fiir diese Annahme spricht der Vergleich der beiden
genannten Photoelektroden mit der Siebdruck-TiO2/FTO-Photoelektrode. Die FTO-
Elektrode weist die hochsten IPCE-Werte von allen untersuchten TiO,-Photoelektroden
auf (Abbildung 37). Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass die geringe Effektivitat
der siebgedruckten TiO./Ti-Photoelektrode auf das Beschichtungsverfahren
zurickzufihren ist. Auch fur die WO3z-Photoelektroden liefern die Halbleiterfilme aus
dem Kaltgasspritzen und dem Siebdruck vergleichbare IPCE-Werte (Abbildung 37).

5.2.2 Einfluss des Metallsubstrats auf die Eigenschaften der Photoelektroden

Ein zusétzlicher Effekt, der durch die Verwendung von Titanmetallsubstraten bei den
Photoelektroden von WOz und TiO> auftritt, ist der BURSTEIN-Moss-Effekt, welcher in
Abbildung 58 schematisch dargestellt ist.**>1%? Im Vergleich zu den Halbleiterpulvern
weisen die WO3/Ti- und die TiO2/Ti-Photoelektroden um 8,08 % bzw. um 4,33 % erhohte
optische Bandlicken auf. Zudem haben sich die Farben der Halbleitermaterialien nach
dem Kaltgasspritzen verandert. Die Farbe des WO3 hat sich z.B. von einem griin-gelbem
Pulver zu einem dunkelgrauen Film auf der Photoelektrode veréndert (Abbildung 23).
Die Aufweitung der optischen Bandliicke und die Farbanderung kénnen auf eine erhéhte
Dichte an Sauerstoffleerstellen zuriickgefiihrt werden (Tabelle 5). Dieses Phanomen,
welches als BURSTEIN-Moss-Effekt bekannt ist, tritt in dotierten Halbleitersystemen dann
auf, wenn die unteren Leitungsbandniveaus durch freie Ladungstrager besetzt sind.91:192
Diese hohe Ladungstragerdichte ist durch die Hochtemperaturbehandlungen beim
Kaltgasspritzen und anschlieBender Kalzinierung der Elektroden zustande gekommen.
Als Resultat sind die Absorptionskanten der Halbleiterfilme von WOz und TiO. zu
kleineren Wellenl&ngen verschoben, was nach dem BURSTEIN-Moss-Effekt zu der
Aufweitung der optischen Bandliicken fiihrt.191%2 So weisen z.B. die siebgedruckten
WO3/FTO-Photoelektroden mit Np = 8,25 x 10®cm™ eine deutlich geringere
Donordichte als die kaltgasgespritzten WO3/Ti-Photoelektroden (Np = 3,34 x 10%2 cm™)
auf. Fur die Optimierung des SCHOTTKY-Kontakts an der WOs3/Ti-Phasengrenze ist eine
hohe Donordichte vor allem dann von Nachteil, wenn sich eine Vielzahl von
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Sauerstofffehlstellen in der N&he der Phasengrenze befindet. ALLEN und DURBIN
untersuchten verschiedene SCHOTTKY-Kontakte an der Grenzflache von Metallen zu
ZnO, einem Halbleiter, der eine &hnliche Bandlicke und Bandpositionen zu TiO;
aufweist.111% Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass eine groRe Anzahl von
Sauerstofffehlstellen in der Nahe der Phasengrenze dafiir sorgt, dass das FERMI-Niveau
im Halbleiter in der Ndhe des Defekt-Niveaus der Sauerstofffehlstellen festgesetzt wird
und sich dadurch nur eine dinne Raumladungszone an der Metall-Halbleiter-
Phasengrenze ausbildet.!®® Aufgrund dieses negativen Effektes fir den SCHOTTKY-
Kontakt sollten hohe Konzentrationen an Sauerstofffehlstellen in der Nahe der Metall-
Halbleiter-Grenzflache vermieden werden.

A ;
E WO, dotiertes

Leitungs-

Eie = ELumo Eis

EBL, optisch EBL EBL‘ optisch EBL

Ansteigende Ladungstragerdichte

Abbildung 58: Schematische Darstellung der elektronischen Strukturen von undotiertem (links) und
dotiertem (rechts) WOs. Das Schema zeigt die VergroRerung der optischen Bandliicke Egy opiisch durch den
BURSTEIN-Moss-Effekt. Dargestellt sind die Energien der Bandkanten E g fur das Leitungsband und Evs
fur das Valenzband. ELuwmo ist das niedrigste unbesetzte Energieniveau im Halbleitermaterial.

Die Dotierung von Photokatalysatoren an sich ist ebenfalls ein wichtiger Faktor, welcher
die Aktivitat und die Eigenschaften des Halbleiters beeinflusst.!*41%7 Ublicherweise wird
eine Dotierung verwendet, um eine bessere Ladungstragertrennung in einem
Photokatalysator zu erreichen. Fehistellen im  Halbleitergitter wie z.B.
Sauerstoffleerstellen oder Dotieratome stellen dann Fangstellen (engl.: ,,traps®) fiir
Elektronen und Locher dar. Diese Fangstellen immobilisieren die Ladungstrdger und
senken dadurch die Rekombinationsrate.'®® Fiir eine n-Halbleiter Photoelektrode hat die
Dotierung bzw. Donordichte noch einen weiteren wichtigen Einfluss, da sie proportional
zur Leitfahigkeit des Halbleiterfilms und damit wichtig fur den Stromfluss ist. Allerdings
konnen Fehlstellen in hoher Zahl ebenfalls als Rekombinationszentren fur die
photogenerierten Ladungstrager dienen.'® Dieses Verhalten fiihrt dazu, dass es in
Abhéngigkeit von der Struktur des Halbleiters einen optimalen Dotiergrad gibt, in dem
die positiven Effekte der Fehlstellen nicht von den Nachteilen (iberwiegt werden.'®
Wahrend die TiO»-Photoelektroden vergleichbare Donordichten aufweisen, gibt es eine
groRe Differenz zwischen den Donordichten der WO3/Ti (Np = 3,34 x 10?2 cm™®) und
WO3/FTO (Np = 8,25 x 10'° cm™®) Photoelektroden. Diese Unterschiede kénnen auf eine
unterschiedliche Anzahl an Sauerstoffleerstellen zuriickgefuhrt werden, da keine
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Fremdatome in den Rontgendiffraktogrammen der Elektroden gefunden wurden (Kapitel
4.2.1). Da beide WOs3-Photoelektroden vergleichbare photoelektrochemische Aktivitaten
zeigen, konnen anhand der gewonnen Daten keine Aussagen uber eine optimale
Donordichte fir die WO3-Filme getroffen werden.

5.3 Bewertung und Vergleich der Aktivitat der WOs-Photoelektroden

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der photoelektrochemischen Charakterisierung von
kaltgasgespritzten WOz-Photoelektroden. Um die Aktivitat und die Effizienz dieser
Elektroden besser einordnen zu kénnen, wurden zusétzliche Photoelektroden mithilfe des
Siebdruckverfahrens als Vergleichsmethode zur Beschichtung von Substraten hergestelit.
AuBerdem wurden Photoelektroden mit dem kommerziellen Photokatalysator TiO2
P25/20 als Vergleichsmaterial untersucht. Die Messergebnisse fur alle untersuchten
Elektroden sind in Kapitel 4 gezeigt. In diesem Kapitel werden die erhaltenen Ergebnisse
unter anderem mit den Daten aus der Literatur verglichen und diskutiert.

5.3.1 Vergleich mit Titandioxid-Photoelektroden

Die photoelektrochemischen Untersuchungen zum Methanolabbau wurden in dieser
Arbeit mit Photoelektroden von WOz und TiO> durchgefiihrt. Die Ergebnisse aus diesen
Untersuchungen zeigen, dass WOs ein vielversprechendes Material fir die Anwendung
als mogliche Photoanode unter Bestrahlung mit Sonnenlicht ist. Die IPCE-Messungen
(Abbildung 37) zeigen, dass die WOz-Photoelektroden in der Lage sind, Sonnenlicht ab
einer Wellenldnge von < 475 nm fir die photoelektrochemische Oxidation zu nutzten.
Mithilfe einer externen Spannung von 1,6 V vs. NHE konnten im Vergleich zu TiO2
P25/20 viermal so hohe Photostrome fur die Methanoloxidation auf den WOs-Elektroden
erreicht werden (Abbildung 31). Bei externen Spannungen unterhalb von 0,6 V vs. NHE
sind allerdings die TiO2-Photoelektroden aktiver. Der Grund dafir ist eine starke
Abhangigkeit der WOz-Photoelektroden von dem angelegten externen Potential, wie auch
die Messungen der Hydroxylradikalbildung als aktive Spezies zeigen. Eine solche
Abhangigkeit wurde flr die TiO2-Photoelektroden weder bei der Methanoloxidation,
noch bei der Hydroxylradikalbildung beobachtet. Die Ursache dafr liegt vor allem in der
Energie der photogenerierten Elektronen der beiden Halbleiter begriindet.

Die Abbildung 59 zeigt die Bandpositionen der Photoelektroden von TiO2 und WOs.
Wihrend die Valenzbandkanten in einem vergleichbaren (hohen) Energieniveau liegen,
unterscheiden sich die Lagen der Leitungsbandkanten teilweise um Gber 0,5 V in einem
Energiebereich in dem viele wichtige Redoxpotentiale liegen. Aus den unterschiedlichen
Lagen der Leitungsbandkanten und der daraus folgenden unterschiedlichen Energien der
photogenerierten Elektronen lassen sich eine Reihe von Ergebnissen der TiO;-
Photoelektroden erklaren.
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Abbildung 59: Schematische Darstellung der Bandpositionen der untersuchten Halbleitermaterialien. Die
Leitungsbandkanten (rot dargestellt) wurden Uber das Flachbandpotential aus MOTT-SCHOTTKY-
Messungen bestimmt. Die Valenzbandkanten (schwarz dargestellt) wurden mithilfe der optischen
Bandlucken berechnet. Alle Potentialangaben beziehen sich auf die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE)
und den pH-Wert 0. Die Redoxpotentiale wurden aus der Literatur entnommen und auf den pH-Wert 0
umgerechnet,5583.134.199

Die photoelektrochemischen Ergebnisse dieser Arbeit zeigen (Abbildung 31), dass es mit
dem System aus TiO.-Photoanode und Platinkathode moglich wére, den Methanolabbau
und die gleichzeitige Wasserstofferzeugung ohne externes Potential zu realisieren.!” Dazu
passen die Ergebnisse zur photokatalytischen Aktivitdt von TiOo-Pulvern zum
Schadstoffabbau aus Suspensionen.!”182® \Werden TiO,-P25-Nanopartikel zum
photokatalytischen Methanolabbau verwendet, bendtigen die photogenerierten
Elektronen und Locher im TiO2 im Gegensatz zum WO3 kein externes (chemisches)
Potential zur Ladungstragerseparation und zum  Schadstoffabbau.’®”® Die
photogenerierten Locher im TiO> oxidieren Methanol und die photogenerierten
Elektronen im TiO, werden auf der Halbleiteroberflache als Ti* eingefangen (Gleichung
11). Wird ein Co-Katalysator wie Platin auf der TiO2-Anatas-Oberflache abgeschieden,
kann mithilfe der Katalysatorpartikel auch reduktiv Wasserstoff mit den photogenerierten
Elektronen erzeugt werden.” Im Fall von WOs-Partikeln konnte nachgewiesen werden,
dass eine Oxidation von Schadstoffen wie Acetat oder Methanol bei verschiedenen pH-
Werten ohne Zugabe eines Elektronenakzeptors wie Eisen(l11)-Nitrat nicht mdglich ist.
Aufgrund der Potentiallage des Leitungsbandes des WOg3 ist die Ein-Elektronen-
Reduktion von Sauerstoff mit einem Redoxpotential von — 0,33 V vs. NHE nicht mdglich
(Abbildung 59).8% Alternative Reaktionen wie die reduktive Wasserstofferzeugung (0 V
vs. NHE) kdnnen von den photogenerierten WOs-Elektronen ebenfalls nicht eingegangen
werden (Abbildung 59), weshalb sie mit den photogenerierten Lochern rekombinieren.
Die in dieser Arbeit eingesetzten WOz-Elektroden bendtigen daher ein externes
(elektrisches) Potential, um organische Verbindungen wie Methanol abzubauen.

Die beiden Systeme (photokatalytisch und photoelektrochemisch) unterscheiden sich
insbesondere darin, dass die Reduktionsreaktion der Elektronen im WOs3, im Fall der
Verwendung als Photoanode, nicht auf der Photokatalysatoroberflache, sondern an der
Gegenelektrode stattfindet. Wird dafiir eine Platinelektrode eingesetzt, ist es
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wahrscheinlich, dass die Elektronen dort vor allem die HER (Gleichung 55) anstatt der
Sauerstoffreduktion eingehen (siehe Abbildung 59):

2H*+2e > H, [55]

Die entsprechenden Experimente zur H>-Bildung (Kapitel 4.4) konnten dies bestétigen.
Durch eine externe Spannung werden die photogenerierten Elektronen vom WO3 zur
Platingegenelektrode geleitet, auf das notwendige Potential angehoben und kdnnen dann
dort im Anschluss die HER eingehen.

Die erhthte Reaktivitat der photogenerierten Elektronen im TiO2 kann auch einen
Einfluss auf den ,,remote photocatalysis“-Effekt haben. Dieser Effekt beruht darauf, dass
das Oxidationspotential eines Photokatalysators durch die Bildung von aktiven
Sauerstoffspezies nicht nur auf die Halbleiteroberflache beschrankt ist. Die reaktiven
Spezies konnen von der Oberflache weg diffundieren und Redoxreaktionen im
Elektrolyten ausldsen. Im WOz sind nur die Valenzbandltcher in der Lage diese reaktiven
Spezies wie z.B. H20> zu bilden. Die Energie der Leitungsbandelektronen reicht nicht
aus, um den vorhandenen Sauerstoff zu Superoxidradikalen zu reduzieren. Dies gilt
jedoch nicht flr die Leitungsbandelektronen im TiO,, an dessen Grenzflache die in
Abbildung 60 gezeigten Reaktionen zur Bildung von starken Oxidationsmitteln fiihren

konnten.”
A
(0}
hv A D
H* D™
HO,
(o H20;
H,O
HOZ. 2+
02 D D
‘OH

D

Abbildung 60: Schematische Darstellung der e-induzierten Reaktionen bei der Photokatalyse an TiO--
Partikeln. Redoxreaktionen sind nicht nur direkt an der Halbleiteroberflache méglich, sondern kénnen auch
Uber aktive Sauerstoffspezies vermittelt, im umgebenden Medium stattfinden. A steht fiir einen
Elektronenakzeptor und D fiir einen Elektronendonor. Abbildung adaptiert nach BLOH.'%

Die Bildung von H20. in einem wassrigen System zur photokatalytischen
Methanoloxidation mithilfe von TiO2 P25 konnte in der Arbeit von MELCHER bestatigt
werden.!3 Die Entstehung von H,0 in der photoelektrochemischen Zelle kann auch tiber
die Sauerstoffreduktionsreaktion am Platin (Reaktionsgleichung 56) oder die Zwei-
Elektronen-Oxidation von Wasser zu H20> entsprechend Gleichung 57 stattfinden.™
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O2+2H"+2e — Hy0, [56]
2H0 > HO2+2H"+2¢” [57]

Wenn diese reaktiven Sauerstoffspezies im Elektrolyten ebenfalls an der
Methanoloxidation teilnehmen (Methanol ist ein mdgliches Donormolekil D) ist es
mdglich, dass die Ausbeute an Oxidationsprodukten wie Formaldehyd steigt, obwohl kein
zusatzlicher Photostrom gemessen wird. Die (thermodynamischen) Redoxpotentiale der
entsprechenden aktiven Sauerstoffspezies gegen NHE lauten wie folgt: H202/H20
1,76 V, "OH/H20 2,73 V und ‘OH2/H,0, 0,90 V.13419920 AJlerdings kann anhand der
thermodynamischen Redoxpotentiale von Radikalen nicht zwangslaufig vorausgesagt
werden, ob eine Redoxreaktion auch ablaufen wirde. RAo und HAYON fanden
experimentell mithilfe verschiedener, genau definierter Standard-Redoxpaare fur das
*OH2/H20,-Redoxpaar beispielsweise ein ,.kinetisches“ Redoxpotential von Ex > 0,36 V
vs. NHE.?® Das kinetische Redoxpotential bedeutet in diesem Fall, dass 50 % des
Elektronentransfers in der Redoxreaktion stattgefunden haben. Zusatzlich kann die
Ausbeute an Formaldehyd auch ohne zusatzlichen Photostrom steigen, wenn im
Elektrolyten gelGster Sauerstoff das Methanol ohne Halbleitereinwirkung zu
Formaldehyd oxidiert.'*® Auf diese Weise konnten die hohen Ausbeuten und
FARADAY ’schen Effizienzen von Formaldehyd beim Methanolabbau unter Luftséattigung
erklart werden (Kapitel 4.3.4). In diesen Experimenten zeigte die TiO2/Ti-Photoelektrode
mit dem negativsten Flachbandpotential die hdchsten FARADAY’schen Effizienzen mit
uber 100 % (nre = 105 %) fur die Bildung von Formaldehyd aus Methanol (Abbildung
40). Eine mogliche Erklarung fir diese Effizienz ware die Entstehung von H2O: in der
photoelektrochemischen Einkammer-Zelle mit anschlieBend auftretendem ,,remote
photocatalysis“-Effekt zur Oxidation von Methanol durch H20,.”4™ Zum Vergleich lag
die nre der WO3/Ti-Photoelektrode bei dieser Messung ,,nur bei 93 %. Dieses Ergebnis
lieRe sich auch dadurch erkléren, dass TiO2 nach den DFT-Berechnungen von N@RSKOV
et al. eine hohere Tendenz flr die Zwei-Elektronenreaktion von Wasser zu H>O: hat als
WO3."

Im Kapitel 4.4.2 wurden die gasformigen Produkte der Methanoloxidation unter O»-
Ausschluss in CA-Experimenten bei einem angelegten Potential von 1V vs. NHE
untersucht. Dabei wurden unter starkerer UV-Bestrahlung trotz einer hoheren
Gesamtstromdichte bei der TiO2/Ti-Photoelektrode weniger Sauerstoff und Wasserstoff
im Vergleich zur WO3/Ti-Elektrode gemessen. Daraus folgten hohe Unterschiede in der
FARADAY ’schen Effizienz. Nur die Gasausbeuten an CO2 waren bei beiden Experimenten
mit 8,0 umol (WOs) und 8,5 umol (TiO2) vergleichbar. Ein moglicher Grund fir eine
geringe Effizienz fur Oz und Hz kdnnten die Sauerstoffreduktionsreaktionen (ORR; engl.:
,,Oxygen Reduction Reaction®) entsprechend den Reaktionsgleichungen 56 und 58 sein:

O2+4H"+4e — 2 H0 [58]

Die Zwei-Elektronen-Reduktion von Oz zu H>O> hat ein Redoxpotential von 0,7 V vs.
NHE und die Vier-Elektronen-Reduktion von Oz zu H>O hat ein Redoxpotential von
1,23 V vs. NHE.?%! Diese Reaktionen kénnen neben der Hz-Entwicklungsreaktion an der
Platin-Gegenelektrode stattfinden und hatten somit einen moglichen Einfluss auf die
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Bildungsraten von Sauerstoff und Wasserstoff, wiirden aber die Bildung von CO> an der
Photoelektrode nicht beeinflussen. Allerdings werden fir die ORR auf Platin kinetisch
bedingte Uberspannungen benotigt.2%? Die nétige Reduktionsiiberspannung kénnte
jedoch am ehesten von den photogenerierten Elektronen im TiO- bereitgestellt werden,
da das Leitungsband von TiO2 im Vergleich zum WOs uber 0,5 V negativer lokalisiert ist
(siehe Abbildung 59). Dementsprechend konnte der auf der TiO2/Ti-Photoelektrode
gebildete Sauerstoff auf der Platin-Gegenelektrode wieder reduziert werden, was die
Gasausbeute verringern wurde. Auch fir die Wasserstofferzeugung wirde dann eine
geringe Ausbeute erwartet werden, da mit den ORR alternative Reduktionsreaktionen fur
die photogenerierten Elektronen am Platin hinzukommen.

5.3.2 Vergleich mit Wolframtrioxid-Photoelektroden aus der Literatur

Grundlegende Untersuchungen zu der Aktivitat von einkristallinen WO3-Elektroden fir
die photoelektrochemische Wasserspaltung wurden bereits 1977 von BUTLER
durchgefiihrt.?* In diesen Experimenten wurde auch die Quantenausbeute von WOj3 bei
monochromatischer Bestrahlung (327 nm) in Abhangigkeit vom angelegten Potential
bestimmt. Bei 1 V vs. NHE beobachtete BUTLER eine Quantenausbeute von ca. 50 % in
1 M Natriumacetat-L6sung.?* Diese liegt damit in einer dhnlichen GroRenordnung wie
die IPCE-Werte der WOs-Photoanoden aus dieser Arbeit in 0,5 M H2SO4 + 10 Vol.-%
Methanol (ca. 45 % IPCE). Vergleichbare photoelektrochemische Aktivitaten haben
Biswas und BAEG mit kristallinen WOs-Photoanoden in 0,5M H>SO4 fir die
Wasseroxidation ohne Methanol-Zusatz gemessen.?%® Allerdings muss hierbei beachtet
werden, dass die Effizienzen aufgrund des ,,current doubling“-Effekts in einem System
mit Schwefelsdure und Methanol héher sein sollten.”® AucusTYNskI et al. haben die
photoelektrochemischen Effizienzen von 2 um diinnen WO3/FTO-Photoelektroden unter
vergleichbaren Bedingungen untersucht. Fur die Dinnschichtelektroden aus dem Sol-
Gel-Prozess wurden IPCE-Werte von bis zu 65 % (bei 400 nm) fur die Wasseroxidation
in 1 M HzS04 bei 1,5 V vs. NHE gemessen.?** Die Photostromeffizienzen von WO3/FTO-
Photoelektroden aus der Rotationsbeschichtung erreichen ahnliche IPCE-Werte in 0,1 M
H2SO04 bei 1,74 V vs. NHE (bei 360 nm).2% Fiir die Sauerstoffentwicklung aus einem
wassrigen Elektrolyten konnten 2016 LABERTY-ROBERT et al. mesopordse WOs-
Photoelektroden herstellen, die in 1 M H2SO4 bei 1,23 V vs. NHE Quantenausbeuten fir
die OER von (iber 90 % (bei 300 — 330 nm) erreichten.*®® Obwohl NIEDERBERGER et al.
fur die OER nur FARADAY’sche Effizienzen von 8 % fanden, sind die berichteten
Stromdichten ohne ein Opferreagenz wie z.B. Methanol von ber 3 mA/cm?2 ab einem
externen Potential von 1,1 V vs. NHE in 1 M H2SOj relativ hoch.*°

Die vergleichsweise geringeren Stromdichten und photoelektrochemischen Effizienzen
der WOs/Ti-Elektroden aus dieser Arbeit konnen wahrscheinlich auf die
kaltgasgespritzten Halbleiterschichten zurlickgefuhrt werden. Diese sind im Vergleich zu
den Literaturelektroden sehr dick und weisen keine Porositat auf, was mithilfe von REM-
Aufnahmen gezeigt wurde.®® Vor allem durch die fehlende innere Oberflache bieten die
Kaltgaselektroden dadurch weniger Adsorptionsplatze fir die katalytischen Reaktionen.
Die Kkaltgasgespritzten WOs/Ti-Photoelektroden bieten allerdings auch Vorteile
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gegenuber den WOs-Elektroden aus nasschemischen Beschichtungstechniken fir die
Anwendung in einer photoelektrochemischen Zelle. Dabei sind vor allem die
mechanische Stabilitat der Photoelektroden und ihrer Halbleiterfilme, sowie eine gute
Skalierbarkeit grofie Vorteile gegeniiber den herkdmmlichen WOs-Elektroden aus dem
LabormaRstab, 303118

Ein Nachteil von WOs-Photoelektroden gegeniiber anderen Materialien ist der begrenzte
Stabilitatsbereich in wassriger Losung. Vor allem im Vergleich zu TiO2, welches bei
jedem pH-Wert flr die Photokatalyse eingesetzt werden kann, sollte WO3 vor allem im
sauren Medium bei pH < 4 eingesetzt werden (siehe POUrRBAIX-Diagramm in Abbildung
2).3” AuRerdem eignet sich WO3 nur als Katalysator fiir Photooxidationen und nicht fiir
Photoreduktionen, da unter reduktiven Bedingungen W®* teilweise irreversibel zu W®*
oxidiert wird (siehe Abbildung 29).164

5.3.3 Effizienzen fur die solare Wasserstoffproduktion

Als weiteres Halbleitermaterial, welches unter sichtbarem Licht eine photokatalytische
Aktivitat zeigt, wird Hamatit (a-Fe2Oz) hédufig als Photoanode untersucht. Durch seine
geringe Bandliicke von 2,1 eV eignet sich Hamatit theoretisch am besten fir den Einsatz
in der Photoelektrochemie unter Sonnenlicht.!* CHEN et al. haben 2013 die theoretisch
maximal erreichbaren STH-Effizienzen (engl.: ,Solar to Hydrogen®), also die
Effizienzen der Umwandlung von Sonnenlicht in den Energietrager Wasserstoff fir
typische Photoanodenmaterialien berechnet.** Das Ergebnis auf Grundlage der AM 1.5G-
Strahlung zeigt, dass mit TiO- in der Anatas-Modifikation als Photoanodenmaterial nur
maximal 1 % STH-Effizienz erreicht werden konnen, da der Photostrom der TiO-
Elektroden stark durch die Lichtintensitét limitiert ist. Die berechneten Maxima fir WO3
und a-Fe203 lagen bei 6 % bzw. 15 % STH-Umwandlungseffizienz. Dennoch sind nach
aktuellem Stand der Technik TiO2- und WOs-Photoanoden in der Praxis aktiver, weshalb
immer noch an allen drei Systemen geforscht wird. Im Vergleich zu dem Eisenoxid bieten
z.B. WOs-Photoelektroden den Vorteil, dass sie ein geringeres Photostrom-
Anfangspotential benotigen. 1% Zudem haben Untersuchungen der
Ladungstragerdynamiken ergeben, dass die Lebensdauer der photogenerierten Locher
von o-Fe0s stark von dem angelegten Potential in der Zelle abhangen.?1:2% Es muss eine
hohe externe Spannung angelegt werden, damit die Locher nicht sofort rekombinieren
und eine Oxidationsreaktion an der Halbleiteroberflache auslosen kdnnen. Ein weiteres
Problem des a-Fe2Os ist, dass eine Passivierung der Elektroden notwendig ist, da sich
Hamatit ansonsten nach Gleichung 59 im Elektrolyten auflost:

Fel*+e - F92+aq [59]
Diese Abhéngigkeit der photogenerierten Locher vom externen Potential wurde fir WO3
nicht beobachtet.?® Die Notwendigkeit fiir das Anlegen einer externen Spannung in

Systemen mit WOz-Photoanoden liegt nur in dem geringen Potential der
Leitungsbandelektronen von WO3 begriindet.

Neben den Untersuchungen fiir den Schadstoffabbau am Beispiel von Methanol ist im
Rahmen dieser Arbeit auch die Wasserstoffproduktionsrate der photoelektrochemischen
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Zelle untersucht wurden. In der Literatur wird diesem Anwendungsgebiet eine besondere
Bedeutung zugewiesen, da photokatalytisch produzierter Wasserstoff das Potential
besitzt, fossile Treibstoffe zu einem Teil zu ersetzen.! Der auf diese Weise produzierte
Wasserstoff wird englisch ,solar fuel“ genannt. Die Untersuchungen von
photoelektrochemischen Zellen auf ihre Aktivitaten fir die photoelektrochemische
Wasserspaltung zielen vor allem die Produktion von Wasserstoff als ,,solar fuel ab, da
die photoelektrochemische Sauerstoffproduktion wirtschaftlich keine Rolle spielt. Die
Effizienz einer photoelektrochemischen Zelle fir die Produktion von ,,solar fuel* wird
iiblicherweise mit der bereits erwahnten STH-Effizienz angegeben.''* Die STH-Effizienz
liefert allerdings nur flr 2-Elektrodensysteme ohne eine zusétzliche Referenzelektrode
verlassliche Ergebnisse. Eine weitere Einschrankung ist, dass die Berechnung aus einer
photoelektrochemischen Messung ohne ein externes Potential durchgeflihrt werden muss.
Damit konnen fur die WOs-Photoelektroden aus dieser Arbeit keine STH-Werte
berechnet werden, da die Elektroden keine Photostrdme ohne angelegtes Potential liefern.

CHEN et al. haben mit der ABPE (engl.: ,,Applied Bias Photon to Current Efficiency*)
eine alternative Effizienz vorgeschlagen, falls ein externes Potential fir die
Photoelektrolyse nétig ist.2%” Die ABPE liefert eine vergleichbare Effizienz zur STH,
berticksichtigt allerdings noch den Einfluss der angelegten Spannung. Die ABPE wurde
in dieser Arbeit nach Gleichung 60 berechnet:

, mA
jon (23) X (1,23 = Vag (V)) X g
ABPE (%) =

x 100 % [60]
Psorar, am1sc (mW /cm?)

Jjen = gemessene Photostromdichte, Vex = angelegte (externe) Spannung, nre = FARADAY’sche
Effizienz, Psqar = Leistung des Sonnensimulators unter AM 1.5G-Strahlung.

Fur die Berechnung der ABPE wurden die photoelektrochemischen Messungen aus
Kapitel 4 herangezogen. Die Leistung der verwendeten Bestrahlungseinheit
(Solarsimulator) betrug 67,8 mW/cmz2 in dem Wellenlangenbereich von 280 — 1000 nm.
Die FARADAY’schen Effizienzen flr die HER wurden aus den Kurzzeitmessungen aus
Kapitel 4.4.2 entnommen. Fir WOs/Ti wurde eine Effizienz fir die HER von nre =172 %
und fir TiO2/Ti eine Effizienz von nre = 113 % veranschlagt. Somit konnen die ABPE
aus dieser Arbeit nur bedingt mit der Literatur verglichen werden, da in diesem Fall nicht
Wasser sondern Methanol an der Photoanode oxidiert worden ist. Durch den ,,current
doubling“-Effekt bei der Methanoloxidation kénnen so hohere ABPE-Werte erreicht
werden. Fir die WOs/Ti-Photoelektroden betragt die ABPE nach den CA-Ergebnissen
aus Abbildung 51 (2-Elektroden-Messung, Vollzelle) bei einem externen Potential von
1V vs. Pt ungeféhr ABPE = 0,2 %. Fur die entsprechende CA-Messung mit der TiO2/Ti-
Photoelektrode wurde ein Wert von 0,08 % ABPE bei 1 V externem Potential gefunden.
Diese geringen ABPE-Werte kommen vor allem durch die grolen Verluste in der
Photostromdichte bei der Verwendung der Zweikammer-Photoelektrolysezelle mit
dazwischenliegender Membran zu Stande. Werden die Photostromdichten der
Methanoloxidation im Einkammersystem aus Abbildung 31 (3-Elektroden-Messung,
Halbzelle) flr die Berechnung der ABPE herangezogen, kdnnten theoretisch Effizienzen
von ABPE = 1,41 % (WOz3/Ti) bzw. ABPE = 0,23 % (TiO./Ti) erreicht werden.
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Im Jahr 2011 haben ZHENG et al. ABPE-Effizienzen fur verschiedene nanostrukturierte
TiO2-Photoelektroden verdffentlicht. Dabei  wurden unter der Annahme einer
FARADAY’schen Effizienz von xre = 1 in einem alkalischen Elektrolyten ABPE-Werte
von bis zu 0,5 % erreicht (bei 0,6 V vs. Pt).2% Bei einem externen Potential von 1 V vs.
Pt werden mit der aktivsten TiO>-Elektrode, bestehend aus verzweigten Nanorohren,
jedoch  nur noch ca. 03% ABPE erreicht. Allerdings reichen diese
photoelektrochemischen  Effizienzen fur eine Anwendung zur technischen
Wasserstoffproduktion als ,,solar fuel bei weitem nicht aus. Um mit einem System aus
Solarzelle und angeschlossener PEM-Wasserelektrolysezelle fur die
Wasserstoffproduktion konkurrieren zu kénnen, werden mindestens STH = 16 % oder
vergleichbare ABPE-Effizienzen benétigt.*
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zu ermitteln, ob kaltgasgespritzte Photoanoden
von Wolframtrioxid eine potentielle Anwendung in photoelektrochemischen Zellen
finden konnen. In diesen Zellen sollen mithilfe von photogenerierten Ladungstragern im
Anodenraum organische Schadstoffe wie Methanol aus Abwassern abgebaut und parallel
im Kathodenraum Wasserstoff als Energietrager gewonnen werden. Dazu wurden neben
der Evaluierung der WOs-Photoelektroden im Vergleich zum Benchmark-Material TiO-
auch mechanistische Studien angefertigt, um die ablaufenden Prozesse im Halbleiter
wéhrend der photoelektrochemischen Reaktion besser verstehen zu kodnnen. Das
Verstdndnis dieser Mechanismen soll dabei helfen, in Zukunft noch effizientere
Photoelektroden zu entwickeln. Zu diesem Zweck sind neben den kaltgasgespritzten
WO3/Ti-Photoelektroden (WOs-Film auf Titanmetall) auch kaltgasgespritzte TiO2/Ti-
Photoelektroden und Siebdruckelektroden auf FTO-Glassubstraten von beiden
Halbleitermaterialien untersucht wurden. Ein zusammenfassendes Schaubild der
photoelektrochemischen Zelle und ihrer Prozesse ist in Abbildung 61 gezeigt.
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Abbildung 61: Zusammenfassende Darstellung der photoelektrochemischen Zelle mit einer WQO3/Ti-
Photoanode und einer Platinkathode. Es sind die unter Belichtung ablaufenden Prozesse schematisch
dargestellt. Die photogenerierten h* im WO; oxidieren an der Oberflaiche Methanol und Wasser. Die
photogenerierten e~ des WO3; werden auf das Pt lbertragen und reduzieren dort Protonen. Die beiden
Halbzellen sind durch eine Nafion-Membran voneinander getrennt. Rot dargestellt sind mit CO2, Oz und
H, die beobachteten gasférmigen (End-)Produkte des Methanolabbaus in schwefelsaurem Elektrolyten.

In dem ersten Teil der Arbeit wurden die physikalischen und optischen Eigenschaften des
Halbleiters WO3 untersucht und mit dem Benchmark-Photokatalysator TiO, P25/20
verglichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich das reine kommerzielle WOs-Pulver
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der Firma Merck (USA) in seinem unbehandelten Zustand aufgrund von sehr kleinen
spezifischen Oberflachen von rund 2,20 m?/g eher weniger als partikularer
Photokatalysator eignet. Als Bandliickenenergie wurde fur WO3 ein Wert von 2,60 eV
gefunden, was bedeutet, dass die Absorptionskante von WO3 im Vergleich zu TiO-
(3,02 eV) um ca. 70 nm rotverschoben ist. Wie in Abbildung 62 zu sehen ist, kann unter
Verwendung der Sonnenstrahlung somit ungeféahr doppelt so viel Licht (unabhéngig von
der Energie der Photonen) von WO3 verwendet werden.
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Abbildung 62: Die Spektralverteilung der Lichtintensitdt der Sonnenstrahlung (AM 1.5G) fir den
Wellenl&ngenbereich 250 — 2000 nm. Die grau unterlegte Flache zeigt das mit TiO,-Photoanoden nutzbare
Licht (120 mW nm/cm?) und die graue plus die griin unterlegte Flache das mit WO3-Photoanoden nutzbare
Licht (240 mW nm/cm?) der Sonnenstrahlung. Die Lichtintensitét im Bereich von 476 — 4000 nm (weil-
strukturierter Bereich) ist mit den untersuchten Halbleitermaterialien nicht nutzbar.

Mithilfe von IPCE-Messungen konnte bestétigt werden, dass die WO3-Photoelektroden
in der Lage sind, sichtbares Licht (\VIS) ab einer Wellenldnge von ca. 475 nm (entspricht
einer Energie von ungefédhr 2,6 eV) fir die photoelektrochemische Oxidation von
Methanol zu nutzen, obwohl die UV/VIS-Messungen an den Kkaltgasgespritzten
Elektroden eine Aufweitung der optischen Bandlicke um 8 % auf 2,81 eV (= 441 nm)
zeigten. Dieses Phanomen konnte jedoch auf den BURSTEIN-Moss-Effekt durch eine hohe
Sauerstofffehlstellendichte im Gitter des WOz-Films zuriickgefiihrt  werden.
Verantwortlich fur diesen Effekt, ist die Tatsache, dass mit steigender Ladungstragerzahl
zunehmend die unteren Energieniveaus des Leitungsbands besetzt werden. Damit
verschiebt sich das unterste unbesetzte Energieniveau im Leitungsband (LUMO) des
Halbleiters zu héheren Energien. Bei einer Anregung von Licht werden die erzeugten
Ladungstrager nun nicht mehr direkt in das Grundniveau des Leitungsbandes, sondern in
hohere Energielagen angeregt, was eine grollere Photonenenergie erfordert. Dies duert
sich im Rahmen von optischen Absorptions- bzw. Reflexionsmessungen in der
Aufweitung der optischen Bandliicke.

Nach HERRMANN-GEPPERT et al. eignet sich die Methode des Kaltgasspritzens sehr gut
zur Herstellung von Photoelektroden.®>®! Diese Beschichtungstechnik erméglicht es,
Halbleiterfilme ohne die Verwendung von Bindemitteln mit dem Metallriickkontakt zu
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verschweillen. Auf diese Weise kann durch einen verbesserten elektrischen
Halbleiterpartikel-Substrat-Kontakt eine bessere Filmstabilitst und eine hohere
photoelektrochemische Aktivitat im Vergleich zu anderen Beschichtungstechniken
ermoglicht werden.33! Diese Ergebnisse aus der Literatur konnten mit der
Charakterisierung der Photoelektroden in dieser Arbeit bestatigt werden. Mithilfe der
Rontgendiffraktometrie wurde gezeigt, dass die dinne TiO2-Schicht auf den
Titanmetallelektroden unabhangig vom Halbleiterfilm vorhanden ist.*® Der Vorteil des
Kaltgasspritzens besteht darin, dass bei dieser Beschichtungstechnik die
Passivierungsschicht auf dem Titanmetall sehr wahrscheinlich durchstoRen wird, wie eine
Analyse der Morphologie der Kkaltgasgespritzten WOz3-Schichten mithilfe von
Querschnitts-REM-Aufnahmen zeigte. Eine Langzeitmessung zur Methanoloxidation
uber 10 Stunden bestétigte, dass die WO3/Ti-Photoelektroden im Elektrolyten stabil sind
und nach ca. 6 Stunden eine konstante anodische Stromdichte fiir die Methanoloxidation
von ca. 2,3 mA/cm? bei 1 V vs. NHE liefern.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es mit Siebdruckelektroden auf FTO-Substraten
vergleichbare (WO3/FTO) oder sogar hohere (TiO2/FTO) photoelektrochemische CLV-
Aktivitdten im Vergleich zu den Kaltgaselektroden zu erreichen. Die entsprechenden
Strom-Spannungs-Kennlinien zur Methanoloxidation zeigen auflerdem, dass WOg-
Photoelektroden eine externe Hilfsspannung von ca. 0,3 V vs. NHE bendtigen bevor ein
anodischer Photostrom erzeugt werden kann. Die TiO2-Photoelektroden sind im
Gegensatz dazu in der Lage photokatalytische Reaktionen, wie die Erzeugung von
Hydroxylradikalen oder die Methanoloxidation, ohne externes Potential und nur mit
Solarbestrahlung durchzufuhren. Die Ursache daflir liegt in der Energie der
photogenerierten Elektronen im Leitungsband begriindet. Nach den MOTT-SCHOTTKY-
Messungen aus dieser Arbeit haben die WOs-Photoelektroden ein Flachbandpotential
(entspricht ungeféahr der Leitungsbandposition des n-Halbleiters) von 0,24 V vs. NHE bei
einem pH-Wert von 7. Das Flachbandpotential der TiO2/Ti-Photoelektroden wurde mit
— 0,35V vs. NHE (pH 7) bestimmt. Damit ist die Wasserstoffentwicklungsreaktion mit
keiner der untersuchten Photoelektroden ohne ein externes Hilfspotential moglich. Die
photogenerierten Elektronen im TiO- sind im Gegensatz zu den Elektronen im WO3 in
der Lage die Ein-Elektronen-Reduktion von Sauerstoff einzugehen.” Diese Mdglichkeit
besteht fur die photogenerierten Elektronen im WOs3 nicht, weshalb sie mit den Lochern
rekombinieren und photokatalytische Oxidationsreaktionen unter den gegebenen
Bedingungen ohne eine Hilfsspannung unmdglich machen.

Insgesamt kdnnen mit WOs-Photoelektroden unter Solarlicht hthere Aktivitaten fur die
Methanoloxidation erreicht werden als fur die TiO2-Photoelektroden. Der Vorteil der
kaltgasgespritzten WOs-Filme ist, dass selbst bei einem externen Potential von 1,6 V vs.
NHE noch keine Limitierung des Photostroms eintritt. Bei den TiO2-Elektroden ist der
Photostrom hingegen schon ab Potentialen von 0,1V vs. NHE konstant, weil die
Lichtintensitat héhere Stromdichten verhindert. Die kritische Zellspannung, bei der die
photoelektrochemische Aktivitat der WOz-Filme diejenige der TiO»>-Filme Ubersteigt,
liegt bei einem externen Potential von 0,6 V vs. NHE. Da der Photostrom der WO3/Ti-
Photoelektrode (ber den gesamten Potentialbereich immer weiter ansteigt, ist die
Aktivitat der WOs-Elektrode bei einem externen Potential von 1,6 V vs. NHE ungefahr
viermal so hoch (ca. 3 mA/cm?2) wie bei den TiO2-Elektroden (ca. 0,7 mA/cm3).
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Neben der photoelektrochemischen Charakterisierung war aufgrund der Ergebnisse von
NIEDERBERGER et al. die Untersuchung der Produkte der photoelektrochemischen
Reaktionen einer der weiteren Kernpunkte dieser Arbeit.!*® Die Autoren fanden 2016
heraus, dass in einem System zur photoelektrochemischen Wassersspaltung (in Hz und
0O,), bestehend aus WOz-Photoanode und Pt-Gegenelektrode in schwefelsaurem
Elektrolyten, nur ca. 8 % des gemessenen Photostroms auf die erwiinschte Oxidation von
Wasser zu Sauerstoff zuriickgefuhrt werden konnten (FARADAY’sche Effizienz). Der
restliche Photostrom kam durch die Oxidation der Sulfat-lonen des Elektrolyten zu
Peroxodisulfat-lonen zustande. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit
neben der Formaldehyd-Bestimmung auch die gasformigen Produkte des
Methanolabbaus untersucht. Eine Zusammenfassung der Produktbildung beim
Methanolabbau an kaltgasgespritzten WOz3/Ti-Photoelektroden ist in Abbildung 63
dargestellt.

Oxidationsprodukte Reduktionsprodukt

29 %

0,
65 % 6%

Il Kohlenstoffdioxid CO,
Il Sauerstoff O,
I zwischenprodukte (HCHO, HCOOH) I Wasserstoff H,

Abbildung 63: Produkte des Methanolabbaus (FARADAY’sche Effizienzen) an einer WO3/Ti-Photoanode
in einer photoelektrochemischen Halbzelle mit Pt als Gegenelektrode in 0,5 M H,SO4 mit 10 Vol.-%
Methanol. Es sind die Stromausbeuten fir die Oxidation und Reduktion nach einer 3-stiindigen
Chronoamperometrie-Messung bei einem Potential von 1 V vs. NHE unter Bestrahlung mit einem 300 W
Sonnensimulator (AM 1.5G) gezeigt. Aufgrund des ,,current doubling*“-Effekts wurde eine Stromausbeute
von Uber 100 % fir die Wasserstoffbildung erreicht.

Zur Formaldehyd-Bestimmung wurde die Konzentration im Elektrolyten direkt nach der
photoelektrochemischen Reaktion (lz2so — Isoo = 14 mW/cm?) mithilfe des NASH-Reagenz
und der Fluoreszenzspektroskopie untersucht.!®613” Dabei konnten fiir Messzeiten von 10
— 20 Minuten bei der Methanoloxidation im luftgesattigten System im Schnitt ungefahr
94 % der Stromdichten auf die Reaktion von Methanol zu Formaldehyd zuriickgeftihrt
werden. Wird dieselbe Reaktion unter Luftausschluss durchgefihrt, sinken die
FARADAY’schen Effizienzen auf ca. 87 % fir die WOs-Photoelektroden. Diese
Beobachtung kann damit erklart werden, dass ohne Sauerstoff im System einer von zwei
mdoglichen Reaktionspfaden des Hydroxymethyl-Intermediates zu Formaldehyd nicht
mehr zur Verfugung steht. Die gasformigen Produkte des Methanolabbaus wurden
ebenfalls unter Luftausschluss im Argon-gesattigten System untersucht. Allerdings
musste fir diese PEC/MS-Messungen ein anderer Reaktionsaufbau verwendet werden.
Die photoelektrochemische Zelle wurde mit einem Massenspektrometer verbunden und
eine 450 W Xenon-Lampe wurde als Bestrahlungseinheit (l2so — Ispo = 33 mW/cm?)
verwendet. Durch die hohere Bestrahlungsintensitat wurden bei diesen Experimenten fiir
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die TiO2-Photoelektroden hohere Stromdichten (ca. 6 mA/cm?) als bei den WOs-
Elektroden (ca. 4,6 mA/cm?) gemessen.

In einem 15-minutigen PEC/MS-Experiment konnten bei der WOs/Ti-Photoelektrode
Wasserstoff (yre = 172 %), Kohlenstoffdioxid (e = 40 %) und Sauerstoff (re = 17 %)
als gasformige Produkte der photoelektrochemischen Methanoloxidation ausgemacht
werden. Die hohe FARADAY’sche Effizienz fiir die Wasserstoffbildung kann darauf
zuriickgefihrt werden, dass Hz das einzige Reduktionsprodukt (an der Platinelektrode)
der kompletten Mineralisierung von Methanol zu CO> (an der Photoanode) ist. Zudem
tritt bei dieser Reaktion unter Luftausschluss der ,,current doubling“-Effekt auf. Dieser
Effekt beruht darauf, dass das aus Methanol entstandene Hydroxymethyl-Intermediat in
Abwesenheit von Sauerstoff ausschlieflich tber die Injektion eines Elektrons in das
Leitungsband des Halbleiters oxidiert werden kann:

"CH20H » HCHO + H* + e [61]

Dieses zusétzliche Elektron, welches aus dem oxidativen Pfad des Methanolabbaus
stammt, wird nun ebenfalls fir die reduktive Wasserstoffentwicklungsreaktion an der
Platinkathode verwendet. Dadurch kann die FARADAY’sche Effizienz fir die Ha-
Entwicklung auf Gber 100 % ansteigen. Auf der Seite der Oxidationsprodukte konnten
insgesamt 57 % der Stromdichte den auf der WOzs/Ti-Photoelektrode entstandenen
gasformigen Produkten zugeordnet werden.

Eine PEC/MS-Langzeituntersuchung der WOz3/Ti-Photoelektrode fiir 3 h Reaktionszeit
(dargestellt in Abbildung 63) bestatigte, dass die Ausbeute an gasférmigen
Reaktionsprodukten mit der Zeit steigt. Wahrend die FARADAY’sche Effizienz fiir die Ho-
Entwicklung geringfligig auf 166 % zuriickging, stieg die Effizienz fir die Bildung von
CO2 (nre = 65 %) an, was auf eine fortschreitende Oxidation von Methanol zurlickgefihrt
werden kann. Fir Sauerstoff wurde eine FARADAY’sche Effizienz von 29 % gefunden,
was den Ergebnissen von NIEDERBERGER et al. zur Wasseroxidation an WOs-
Photoelektroden (yre = 8 %) widerspricht.*® Auf diese Weise konnte gezeigt werden,
dass die Oxidation von Wasser als Nebenreaktion des photoelektrochemischen
Methanolabbaus ebenfalls signifikante Stromdichten erzeugt. Zusatzlich wurden bei dem
Langzeitexperiment auch die Bildungen von Formaldehyd und Ameisensédure mit dem
Massenspektrometer verfolgt. Dabei zeigte sich, dass der Argon-Gasstrom von 5 mL/min
durch die Zelle diese beiden Produkte ebenfalls aus dem Elektrolyten austreibt. Mithilfe
der Massenspektrometrie wurde gefunden, dass die Bildungsrate von Ameisensaure im
Gegensatz zu Formaldehyd erst ab einer Reaktionszeit von 30 Minuten stark zu steigen
beginnt. So konnten bei diesem photoelektrochemischen Experiment alle erwarteten
Produkte des Methanolabbaus qualitativ nachgewiesen werden.

Zum Abschluss dieser Arbeit wurde der photoelektrochemische Methanolabbau in einer
prototypischen Zweikammer-Photoelektrolysezelle mit dazwischen liegender Nafion-
Membran vorgestellt. Bei der 2-Elektronen-Messung wurden die kaltgasgespritzten
Photoelektroden von WO3 und TiO> als Anoden getestet und eine Platinelektrode als
Kathode verwendet. Bei diesen Messungen wurden aufgrund der verdanderten
Elektrodengeometrie, eines hoheren elektrischen Widerstands durch die Membran und
des OHM’schen Spannungsverlustes der 2-Elektroden-Messung deutlich geringe
Stromdichten fir beide Systeme mit WO3 und TiO2 gefunden. Die Stromdichten gingen
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im Vergleich zur 3-Elektroden-Messung in der PEC-Einkammer-Zelle um ca. 84 %
(WOs/Ti) bzw. um ca. 58 % (TiO2/Ti) zurick. Zwar konnte mithilfe von CA-
Langzeitmessungen uber 2,5 h gezeigt werden, dass das System WO3/Ti + Pt einen
stationaren Zustand (d.h. konstante Stromwerte) erreicht, allerdings sind die damit
erreichten ABPE-Werte (engl.: ,,Applied Bias Photon to Current Efficiency*)** von 0,2 %
fur eine technische Produktion von Wasserstoff als ,,solar fuel* noch zu gering. Um mit
einem System aus Solarzelle kombiniert mit Wasserelektrolyse konkurrieren zu kdnnen,
mussten nach PETER mindestens 16 % ,,Solar to Hydrogen“-Effizienz (STH) oder
vergleichbare ABPE-Werte erreicht werden.!

Die Inhalte dieser Forschungsarbeit lassen sich an unterschiedlichen Stellen sinnvoll
erweitern. Fur zuklnftige Messungen wére es zum Beispiel interessant die WOz-
Photoelektroden fur den Abbau weiterer Modellschadstoffe zu testen, da ein reales
Abwasser meist eine Ansammlung verschiedenster organischer Substanzen und Salzen
ist. Literaturbekannte Beispiele fiir Modellschadstoffe wéren Acetat, 4-Chlorophenol
oder Harnstoff.>2%° Alternativ kénnte die photoelektrochemische Wassereinigung
testweise auch direkt an realen Abwaéssern durchgefiihrt werden, um das
Anwendungspotential noch besser abschatzten zu kdnnen. Auf jeden Fall wére es fiir die
Realisierung des vorgeschlagenen Konzepts zur Aufreinigung von Abwaéssern mit
simultaner Wasserstoffproduktion wichtig, die photoelektrochemischen Aktivitaten aus
der Halbzellen-Messung auf die 2-Elektroden-Vollzelle, bestehend aus Anode und
Kathode, zu ubertragen. Ebenfalls forderlich fiir eine photoelektrochemische Anwendung
waére die Verwendung einer Tandem-Zelle, bestehend aus n-typischer Photoanode und p-
typischer Photokathode, mit deren Hilfe eine externe Spannungsquelle mdglicherweise
uberflussig werden wirde. Die fir die WOs-Photoanode notwendige Hilfsspannung
wirde dann von der p-typischen Photokathode bereitgestellt werden. Zwar gibt es auch
schon Beispiele fiir photoelektrochemische Tandemzellen,'%611¢ aber Probleme mit der
Photokorrosion der p-dotierten Halbleiterfilme (Bsp. Cadmiumsulfid) haben eine
Anwendung bisher verhindert.?1?
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8. Anhang

Tabelle 6: Ubersicht der verwendeten Chemikalien.

Stoff Reinheit CAS-Nummer Bezugsquelle
Acetylaceton >98 % 123-54-6 Carl Roth
Ameisensaure >95% 64-18-6 Merck

Ammoniumacetat >96 % 631-61-8 Carl Roth
Essigsaure >99 % 64-19-7 Merck

Ethanol >99,8 % 64-17-5 Carl Roth
Ethylcellulose 9004-57-3 Merck

Formaldehyd 30 % 50-00-0 Carl Roth
FTO-Glas Merck
2-Hydroxyterephthalsdure >97% 636-94-2 Merck

Kaliumchlorid >995% 7447-40-7 Carl Roth

Methanol >99,9 % 67-56-1 Carl Roth
Natriumhydroxid 98 % 1310-73-2 Merck

Schwefelséure 96 % 7664-93-9 Carl Roth
Terephthalsaure >98 % 100-21-0 Merck
Terpineol (Isomerengemisch) >95 % 8000-41-7 Merck

Titan-Blech ThyssenKrupp

Schulte
VP Aeroperl P25/20 (TiO;) 80% A,20% R 13463-67-7 Evonik
Wolframtrioxid >99,9% 1314-35-8 Merck
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Abbildung 64: Die Spektralverteilung der Lichtintensitat des Solarsimulators fur den Wellenlangenbereich
250 — 1000 nm. Die Bestrahlungseinheit ist eine 300 Watt Xe-Bogenlampe mit AM 1.5G-Filter. Die
Bestrahlungsintensitdt in dem Spektralbereich von 250 -
Bestrahlungsintensitdt in dem von den Photoelektroden nutzbarem Teil des Lichtes betrégt loso — Ispo =
14 mW/cm2. Die grau unterlegte Flache zeigt das AM 1.5G-Sonnenspektrum. Die Bestrahlungsintensitét
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des Sonnenspektrums (AM 1.5G) in dem Spektralbereich von 250 — 1000 nm betragt 74 mW/cmz2,
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1000 nm betrdgt 68 mW/cmz2. Die
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Abbildung 65: Die Spektralverteilung der Lichtintensitdt der Xe-Bogenlampe fir den
Wellenldngenbereich 200 — 700 nm. Die Bestrahlungseinheit ist eine 450 Watt Xe-Bogenlampe mit
Wasserfilter. Die Bestrahlungsintensitat in dem von den Photoelektroden nutzbarem Teil des Lichtes
betréagt l2s0 — ls0 = 33 mW/cmz2.
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Abbildung 66: Kalibrationsgerade von 2-Hydroxyterephthalsdure (2-HTA). Es ist die Flache des
Fluoreszenzsignals mit dem Maximum bei 425 nm gegen die Konzentration von 2-HTA aufgetragen. Die
Regressionsgerade hat die Gleichung y = 28887,6 x x + 7445,1 (R? = 0,9998).
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Abbildung 67: Kalibrationsgerade von Diacetyldihydrolutidin (DDL). Es ist die Flache des
Fluoreszenzsignals mit dem Maximum bei 510 nm gegen die Konzentration von DDL aufgetragen. Die
Regressionsgerade hat die Gleichung y = 248,94 x x + 41684,94 (R? = 0,9967). Der Wert bei 0 uM DDL
kommt aus einer Messung der Basislinie der Fluoreszenzbande bei 510 nm.
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Abbildung 68: MoOTT-SCHOTTKY-Auftragung eines FTO-Glas Substrats bei einer Frequenz von 100 Hz
und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCl als Elektrolyt durchgefiihrt. Dargestellt sind
die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte Regressionsgerade (rote Linie). Das
gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Ers der Elektrode.
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Abbildung 69: MoTT-SCHOTTKY-Auftragung einer siebgedruckten WO3/FTO-Elektrode bei einer
Frequenz von 100 Hz und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCI als Elektrolyt
durchgefuhrt. Dargestellt sind die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte
Regressionsgerade (rote Linie). Das gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Ers der Elektrode.
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Abbildung 70: MOTT-SCHOTTKY-Auftragung einer siebgedruckten TiO2/FTO-Elektrode bei einer
Frequenz von 100 Hz und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCI als Elektrolyt
durchgefiihrt. Dargestellt sind die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte
Regressionsgerade (rote Linie). Das gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Erg der Elektrode.
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Abbildung 71: MOTT-SCHOTTKY-Auftragung eines Titan-Metallsubstrats bei einer Frequenz von 100 Hz
und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCl als Elektrolyt durchgefuhrt. Dargestellt sind
die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte Regressionsgerade (rote Linie). Das
gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Egs der Elektrode.
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Abbildung 72: MOTT-SCHOTTKY-Auftragung einer kaltgasgespritzten TiO./Ti-Elektrode bei einer
Frequenz von 100 Hz und einem pH-Wert von 7. Die Messung wurde in 0,1 M KCI als Elektrolyt

durchgefiihrt. Dargestellt sind die aufgezeichneten Messwerte (schwarze Kurve) und die angelegte
Regressionsgerade (rote Linie). Das gezeigte Potential ist das Flachbandpotential Erg der Elektrode.
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Abbildung 73: Strom-Zeit-Kurven einer WO3/Ti Photoelektrode unter Beleuchtung mit einer Xenon-
Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter. Es sind unabhangige CA-Messungen bei nach oben hin steigenden
Potentialen in 0,1 V-Schritten von—0,1 V bis 0,4 V vs. NHE gezeigt. Die 10-minitigen Messungen wurden
in 1 mM NaOH-Lo6sung mit 0,4 mM Terephthalsaure (pH 11) durchgefiihrt.
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Abbildung 74: Strom-Zeit-Kurven einer TiO./Ti Photoelektrode unter Beleuchtung mit einer Xenon-
Lampe (300 W) mit AM 1.5G-Filter. Es sind unabhéngige CA-Messungen bei 0V vs. NHE (schwarze
Kurve) und 0,4 V vs. NHE (rote Kurve) gezeigt. Die 10-minutigen Messungen wurden in 1 mM NaOH-
Lésung mit 0,4 mM Terephthalsdure (pH 11) durchgefiihrt.
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Abbildung 75: Zwei fotografische Aufnahmen von einem unbeschichtetem Titanmetall-Substrat vor dem
Kaltgasspritzen (links) und wvon einer Siebdruck-TiO./Ti-Photoelektrode (rechts). Die rechte
Photoelektrode besteht aus einem Siebdruckfilm von TiO, auf Titanmetall als Substrat.

134



Publikationsliste

9. Publikationsliste

Wissenschaftliche Publikationen

C. HAISCH, J. SCHNEIDER, M. FLEISCH, H. GUTZMANN, T. KLASSEN, D.W. BAHNEMANN,
Cold sprayed WO3s and TiO> electrodes for photoelectrochemical water and methanol
oxidation in renewable energy applications, Dalton Transactions 2017, DOI:
10.1039/c7dt02063e.

C. HaiscH, B.N. NuNEs, J. SCHNEIDER, D.W. BAHNEMANN, A.O.T. PATROCINIO,
Transient Absorption Studies on Nanostructured Materials and Composites: Towards the
Development of New Photocatalytic Systems, Zeitschrift fir physikalische Chemie 2018,
DOI:10.1515/zpch-2018-1137.

C. HAiscH, C. GUNNEMANN, S. MELCHERS, M. FLEISCH, J. SCHNEIDER, A.V. EMELINE,
D.W. BAHNEMANN, Irreversible surface changes upon n-type doping — A
photoelectrochemical study on rutile single crystals, Electrochimica Acta 2018, DOI:
10.1016/j.electacta.2018.05.105.

B.N. NuNes, C. HalscH, A.V. EMELINE, D.W. BAHNEMANN, A.O.T. PATROCINIO,
Photocatalytic properties of Layer-by-layer thin films of hexaniobate nanoscrolls,
Catalysis Today 2018, DOI: 10.1016/j.cattod.2018.06.029.

C. GUNNEMANN, C. HAIiscH, M. FLEISCH, J. SCHNEIDER, A.V. EMELINE, D.W.
BAHNEMANN, Insights into different photocatalytic oxidation activities of anatase,
brookite, and rutile single-crystal facets, ACS Catalysis 2019, DOIL:
10.1021/acscatal.8b04115.

T. HAIscH, F. KUBANNEK, C. HAIsCcH, D.W. BAHNEMANN, U. KREWER, Quantification
of formaldehyde production during alkaline methanol electrooxidation, eingereicht.

Vortrage

C. HaiscH, P. Paciok, D. STOLTEN, Novel Catalysts for the Hydrogen Evolution
Reaction in PEM Electrolysis, Third Russian-German Workshop, 16.06.2015, St.
Petersburg, Russland.

C. HaiscH, 1. IvanovA, D.W. BAHNEMANN, Photoelectrochemical Degradation of
Organic Pollutants on WOz Electrodes for Environmental Waste Water Purification, First
International Conference on New Photocatalytic Materials for Environment, Energy and
Sustainability (NPM-1), 08.06.2016, Gattingen, Deutschland.

C. HaiscH, S. HAMID, M. FLEISCH, D.W. BAHNEMANN, WO3 — A Solar Light Active
Photoanode Material for Water Purification, Fifth Russian-German Workshop,
17.10.2017, St. Petersburg, Russland.

Posterprasentationen

C. HaiscH, I. Ivanova, D.W. BAHNEMANN, Estimation of the Valence and Conduction
Band Positions of Semiconductor Electrodes, NanoDay des Laboratorium fiir Nano- und

135



Publikationsliste

Quantenerngineering der Leibniz Universitdt Hannover, 01.10.2015, Hannover,
Deutschland.

C. HaiscH, 1. IvanovA, D.W. BAHNEMANN, Photoelectrochemical Degradation of
Organic Pollutants on WO3 Electrodes for Environmental Waste Water Purification, 21st
International Conference on Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy
(IPS-21), 26.07.2016, St. Petersburg, Russland.

C. HAIsCH, J. SCHNEIDER, M. FLEISCH, D.W. BAHNEMANN, Water Splitting Activity of
Cold Sprayed Tungsten Oxide Photoanodes, NanoDay des Laboratorium fiir Nano- und
Quantenerngineering der Leibniz Universitat Hannover, 29.09.2016, Hannover,
Deutschland.

136



Lebenslauf

10. Lebenslauf

Akademischer und beruflicher Werdegang

Seit 11/2018

02/2015 - 06/2018

06/2014 — 12/2014

10/2012 — 12/2014

10/2009 — 09/2012

08/2008 — 04/2009

09/2001 — 06/2008

DECHEMA Forschungsinstitut, Frankfurt am Main

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im Arbeitskreis
Elektrochemie

Gottfried Wilhelm Leibniz Universitat, Hannover

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Technische
Chemie

Forschungszentrum Jualich, Jalich

Masterarbeit am Institut fur Energie- und Klimaforschung in
der Elektrochemischen Verfahrenstechnik

Westfalische Wilhelms-Universitat, Minster
Abschluss Master of Science in Chemie

Martin-Luther-Universitat, Halle-Wittenberg
Abschluss Bachelor of Science in Chemie

Gustav-Brandt’sche Stiftung, Hannover
Zivildienst

Elsa-Brandstréom Gymnasium, Hannover
Abitur (allgemeine Hochschulreife)

137



