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Kurzzusammenfassung

Aufgrund der Verwendung von Verbrennungsmotoren im Straflenverkehr und Emissio-
nen der Industrie ist die Luft, insbesondere in urbanen Regionen, hiufig sehr stark
durch gesundheitsgefdhrdende Verbindungen wie Stickoxide belastet. Die Verbesserung
der Luftqualitidt durch die Vermeidung oder den Abbau dieser Schadstoffe ist daher
von elementarer Bedeutung fiir die Lebensqualitdt und Gesundheit der Bevolkerung.
Der Abbau von Luftschadstoffen kann beispielsweise durch Halbleiter-Photokatalyse
erfolgen. Bisher entwickelte Photokatalysatoren zeigen allerdings unter Verwendung
von Sonnenlicht oder Innenraumbeleuchtung nur geringe Effizienzen. Daher ist die
Entwicklung von verbesserten Materialien fiir die Photokatalyse ein wichtiges For-
schungsgebiet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Zinkoxide synthetisiert, die mit acht
verschiedenen Ubergangsmetallen (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Ti, Zr) in je mindestens
drei Konzentrationen (0,01, 0,1 und 1at%) modifiziert wurden. Anschlieend wurde
die photokatalytische Aktivitdt dieser Proben mithilfe von zwei standardisierten Test-
verfahren (ISO 22197-1 und 2) untersucht. Die modifizierten Materialien zeigten eine
deutlich erhéhte photokatalytische Aktivitdt unter Bestahlung mit UV-Licht bei fast
allen verwendeten Ubergangsmetallen. Auf diesem Wege konnte die UV-Aktivitit der
Proben bis zu einem Faktor von 3,6 gesteigert werden und erreichte somit die selbe
Groflenordnung wie die verwendeten Titandioxid-Standards.

Bei der Betrachtung dieser Ergebnisse zeigte sich zudem, dass die Aktivitdt bei
der Zugabe einer geringen Menge an Fremdionen zunéchst steigt und bei héheren
Konzentrationen wieder sinkt. Die daraus resultierende optimale Konzentration betrug
je nach verwendetem Element 0,002 bis 0,1 at%. Zur Erklarung dieser Beobachtung
wurde ein komplexes Modell entwickelt, das einen Zusammenhang zwischen Aktivitét,
Dotiergrad und Partikelgréfle herstellt. Durch dieses Modell werden nicht nur die im
Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Messwerte, sondern auch die von anderen Autoren
verdffentlichten Daten sehr gut beschrieben.

Zusétzlich wurde auch die Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht untersucht.
Dabei zeigte sich, dass nur die Ruthenium- und Mangan-modifizierten Zinkoxide auch
mit sichtbarer Strahlung aktiviert werden kénnen. Insbesondere die Zinkoxide mit
Ruthenium-Modifikation zeigten eine sehr hohe VIS-Aktivitdt und iibertrafen damit
alle verwendeten Referenzmaterialien um mindestens 17 %. Diese Proben wurden
anschlieBend umfangreich hinsichtlich ihrer chemischen, optischen, elektrochemischen
und physikalischen Eigenschaften charakterisiert, um die ablaufenden Prozesse wihrend
der Photokatalyse zu verstehen. Mithilfe dieser Erkenntnisse wurden schliellich zwei
unterschiedliche Mechanismen vorgeschlagen, um die VIS-Aktivitidt der Ruthenium-
und Mangan-modifizierten Zinkoxide zu erkléren.

Stichworte: Zinkoxid, Photokatalyse, Luftschadstoffe, sichtbares Licht, ISO 22197-1,
ISO 22197-2, Modellierung.






Abstract

Due to the use of combustion engines in traffic and the emission of industrial facilities,
the urban air is often contaminated with harmful compounds such as nitrogen oxides.
The improvement of the air quality by prevention or removal of these pollutants is thus
of paramount importance for both the living quality and the health of the population.
One way to remove air pollutants is to utilize semiconductor photocatalysis. However,
current photocatalysts only exhibit rather low efficiencies when employed under solar
light or indoor lighting conditions, respectively. The development of improved and
more efficient materials for photocatalysis is therefore an important research field.

Within the scope of this work, zinc oxide powders modified with eight different transition
metals (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Ti, Zr) in at least three concentrations each (0.01,
0.1 and 1at%) were synthesized. Subsequently, the photocatalytic activities of these
samples were studied using two standardized test methods (ISO 22197-1 and 2). As
compared with pure ZnO, the modified materials showed an increased photocatalytic
activity under irradiation with UV-light employing almost all of the studied transition
metals. With this approach, the UV-activity of the samples could be increased by
a factor of 3.6 attaining the same order of magnitude as standard titanium dioxide
photocatalysts.

The results also show that the addition of small amounts of foreign ions increases
the photocatalytic activity while higher concentrations rather lead to a decline. The
resulting optimal concentrations were found to be between 0.002 and 0.1 at%, depending
on the employed modification element. To explain these findings, a complex model
was developed describing the relationship between photocatalytic activity, doping rate
and particle size. This model is not only able to explain the results obtained in this
work, but also previously published data by other authors.

Additionally, the photocatalytic activity under irradiation with visible light was inves-
tigated. Out of all studied materials, only the ruthenium- and the manganese-modified
zinc oxides are capable of utilizing visible light for photocatalysis. Especially, the zinc
oxides with ruthenium-modification showed a very high VIS-activity surpassing all of
the employed reference materials by at least 17 %. These samples have subsequently
been characterized concerning their chemical, optical, electochemical, and physical
properties to illucidate the mechanisms responsible for the observed activity. Based on
the results of this characterization, two different mechanisms were proposed to explain
the VIS-activity of the ruthenium- and the manganese-modified zinc oxides powders,
respectively.

Keywords: zinc oxide, photocatalysis, air pollutants, visible light, ISO 22197-1, ISO
22197-2, modelling.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Unsere Atemluft ist eine der grundlegensten und bedeutendsten Ressourcen der Mensch-
heit und die Luftqualitét ist somit von entscheidender Bedeutung fiir die Lebensqualitét
und die Gesundheit der Bevolkerung. Insbesondere die durch Verbrennungsprozesse
in der Industrie und im StraBenverkehr gebildeten Stickoxide (NO,) stellen jedoch
zunehmend ein Gefahr fiir die Luftqualitdt und dadurch ein gesundheitliches Risi-
ko dar. Dementsprechend gelten seit dem 1.1.2010 verbindliche Grenzwerte fiir die
Stickoxid-Belastung 2, die die Kommunen und Stidte dazu zwingen, die Konzentration
dieser Schadstoffe zu reduzieren. Dies kann beispielsweise durch priaventive Mafinahmen
geschehen, wie die Reduzierung des Verkehrsaufkommens oder die Einrichtung von
Umweltzonen. Alternativ kénnen die Schadstoffe auch aktiv aus der Luft entfernt
werden. Ein Verfahren fiir diese Vorgehensweise ist die Halbleiter-Photokatalyse. Durch
die Nutzung von Licht- bzw. Sonnenenergie kénnen photokatalytisch modifizierte
Oberflachen (z.B. Fassaden, Plastersteine oder Larmschutzwénde) reaktive Sauerstoffs-
pezies bilden und dadurch Luftschadstoffe abbauen. Im Gegensatz zu vielen anderen
Methoden stellt die Photokatalyse dabei eine einfache, wartungsarme und saubere
Methode dar, Schadstoffe nachhaltig aus der Luft zu entfernen.

Auch in Innen- und Wohnrdumen stellen Luftschadstoffe hdufig ein gesundheitliches
Risiko dar. Dabei handelt es sich in der Regel um fliichtige organische Substanzen
wie beispielsweise Formaldehyd, die unter anderem als Ausgasungen von Kunststoffen
und Holzprodukten entstehen. Auch diese Luftschadstoffe kénnen photokatalytisch
abgebaut werden. Hier bietet sich beispielsweise die Integration eines Photokatalysators
in eine Wandfarbe an. [’

Typische Photokatalysatoren wie Titandioxid und Zinkoxid kénnen allerdings auf-
grund ihrer grofien Bandliicke nur ultraviolettes Licht fiir die Photokatalyse nutzen.
Dieser Umstand schréankt die Verwendung dieser Materialien stark ein, da Innenraum-
beleuchung in der Regel gar kein und Sonnenlicht nur einen sehr geringen Teil UV-Licht
enthélt. Daher stand in den letzten Jahren die Entwicklung von Photokatalysatoren,
die auch sichtbares Licht nutzen kénnen, im Mittelpunkt von intensiven Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten.

Der iiberwiegende Anteil dieser Forschung konzentrierte sich dabei auf Titandioxid,
da es eine Reihe von vorteilhaften Eigenschaften und eine hohe photokatalytische
Aktivitadt aufweist. Diese Arbeiten haben schliefilich auch zu der Entwicklung von
einigen kommerziellen Photokatalysatoren gefiihrt, die sichtbares Licht nutzen kdnnen.
Dazu wurde das Titandioxid mit Stickstoff, Kohlenstoff oder Schwefel dotiert oder mit
Ubergangsmetallkationen wie Fe3" modifiziert. Ungliicklicherweise sind die photokata-
lytischen Aktivitdten dieser Materialien unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht aber
noch sehr gering, sodass auf diesem Gebiet immer noch Verbesserungen notwendig
sind.



1. Einleitung und Zielsetzung

Da Titandioxid jedoch schon so intensiv untersucht wurde, konzentrieren sich viele
Arbeitsgruppen zunehmend auf andere Materialien, die hinsichtlich ihrer photokataly-
tischen Eigenschaften bislang wenig untersucht wurden und daher noch unentdecktes
Potential besitzen kénnen. Aus diesem Grund beschéftigt sich die vorliegende Arbeit
mit Zinkoxid als Photokatalysator. In Hinblick auf die Modifizierung zur Nutzung von
sichtbarem Licht in der Photokatalyse ist Zinkoxid bisher relativ unerforscht. Es gibt ei-
nige Arbeiten zur Dotierung von Zinkoxid mit Stickstoff!¥ oder Kohlenstoff®! sowie mit
Ubergangsmetallen wie Cobalt 6], Kupfer 7 Mangan 8] und Nickel”). Diese Arbeiten
berichten alle eine Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht, allerdings macht
die Verwendung von unterschiedlichen Testverfahren und das Fehlen von geeigneten
Referenzmaterialien einen Vergleich mit den bereits bekannten Photokatalysatoren
und eine entsprechende Bewertung unméglich.

Das Thema der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von
Ubergangsmetall-modifizierten Zinkoxiden mit dem Ziel, einen Photokatalysator zu
entwickeln, der Luftschadstoffe moglichst effizient abbauen kann. Dafir werden Zink-
oxide mit acht verschiedenen Ubergangsmetallen (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Ti, Zr) in
unterschiedlichen Konzentrationen modifiziert, um die Aktivitdt unter Bestrahlung mit
UV-Licht zu verbessern oder im optimalen Fall sogar eine Aktivitdt unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht zu erreichen.

Mit zwei verschiedenen Verfahren wird direkt untersucht, ob sich die synthetisierten
Materialien zum Abbau von Luftschadstoffen eignen. Zum einen wird der Abbau von
Acetaldehyd untersucht, das als Modellsubstanz fir fliichtige organische Verbindun-
gen dient, die hdufig in Innenraumluft auftreten. Zusétzlich wird die Oxidation von
Stickstoffmonoxid analysiert. Diese Verbindung stellt einen der problematischsten
Luftschadstoffe in der Auflenluft dar, insbesondere in urbanen Regionen. Um einen
Vergleich mit den Daten anderer Studien zu ermoglichen, wird in beiden Féllen eine
standardisierte, gut dokumentierte Messmethode verwendet und es werden mehrere
kommerziell verfiighare Photokatalysatoren als Referenzmaterial eingesetzt. Dabei ist
sowohl eine verbesserte Abbaueffizienz unter Verwendung von UV-Licht von Interesse,
als auch die Entwicklung eines Photokatalysators, der auch sichtbares Licht nutzen
kann.

Anschlieend wird ein theoretisches Modell entwickelt, um die experimentellen Ergeb-
nisse dieses Aktivitdtstests zu beschreiben. Zudem wird versucht, auch die publizierten
Daten von anderen Autoren in das Modell zu integrieren und so einen allgemeinen
Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Eigenschaften eines Photokatalysators herzu-
stellen.

Neben der photokatalytischen Aktivitat ist zudem auch das Verstédndnis der ablaufen-
den Prozesse im Halbleiter wihrend der Photokatalyse von Interesse. Das Verstandnis
dieser Mechanismen kann helfen, in der Zukunft noch effizientere, mafigeschneider-
te Photokatalysatoren zu entwickeln. Dazu werden die synthetisierten Materialien
hinsichtlich ihrer optischen, chemischen, elektrochemischen und physikalischen Eigen-
schaften charakterisiert, um Informationen iiber die ablaufenden Prozesse wéhrend der
Photokatalyse zu erlangen und schliellich Modelle und Mechanismen vorzuschlagen,
um diese Ergebnisse zu erklaren.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit vorgestellt.
Dabei wird zunéchst im ersten Abschnitt auf Zinkoxid als Material eingegangen
und die chemischen und physikalischen Eigenschaften erldutert. In Abschnitt 2.2
wird anschlielend das Prinzip und die Anwendungen der Halbleiter-Photokatalyse
dargestellt. Schliefilich wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels erlautert, welche
Strategien es gibt, um auch sichtbares Licht fiir die Photokatalyse zu nutzen und es
wird der aktuelle Stand der Technik erarbeitet.

2.1. Zinkoxid

Zinkoxid (ZnO) ist eine bindre chemische Verbindung aus Zink und Sauerstoff, die
in der Natur ausschlieilich in Form des Minerals Zinkit vorkommt. Aufgrund von
Mangan- und Eisenverunreinigungen ist dieses Mineral aber in der Regel gelblich oder
rotlich verfarbt und wird daher auch hiufig als (Zn,Mn,Fe)O angegeben. 101 Tnqustriell
wird Zinkoxid dagegen aus metallischem Zink oder anderen Zinkerzen wie Sphalerit

(ZnS) oder Smithsonit (ZnCO;) gewonnen. Mit einem Massenanteil von etwa 70 ppm
(11]

in der Kontinentalkruste ist Zink ein relativ hdufiges Element.

Abbildung 2.1.: Die Einheitszelle (links) und ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur
(rechts) von Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur. Sauerstoffatome sind
grau und Zinkatome schwarz gekennzeichnet. Auszug aus KLING-
SHIRN et al. ') Copyright WILEY-VCH (2007).

Zwar kann Zinkoxid durch Wachstum auf einem geeigneten Substrat auch in der
kubischen Zinkblende-Struktur vorliegen oder unter hohem Druck in der kubischen
Steinsalz-Struktur stabilisiert werden, aber in der Regel und mit grofler Praferenz
kristallisiert Zinkoxid in der hexagonalen Wurtzit-Struktur. In dieser in Abbildung 2.1
dargestellten Struktur ist jedes Zinkkation jeweils von vier Sauerstoffanionen umgeben
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und umgekehrt. Entlang der c-Achse wechseln sich Lagen aus Zink- und Sauerstoff-
ionen in hexagonal dichtesten Kugelpackungen ab. Dadurch bestehen die Stirnflichen
entweder exklusiv aus Zn?*- oder O? -Ionen und sind entsprechend stark polar. Im
Gegensatz zu vielen anderen Materialien ist dieser Zustand relativ stabil und es findet
keine Oberflichenrestrukturierung statt. An den Seitenflichen wechseln sich Zink-
und Sauerstoffionen dagegen ab und diese Flachen sind entsprechend unpolar. 12 pie
Zn-0O-Bindung hat einen teilweise ionischen Charakter und eine Lange von 193 pm 13,
Die Gitterkonstanten betragen a = 3,250 A und ¢ = 5,207 A und damit ist das Verhéltnis
a/c = 1,60 sehr nah am idealen Wert von \/8/_3 ~1,63.110:14]

Die Punktgruppe entspricht je nach Notation 6mm oder Cg, und die Raumgruppe
P63mc oder Cf . Aus der fehlenden Inversionssymmetrie resultiert, dass Zinkoxid piezo-
und pyroelektrisch ist. Diese Eigenschaft wird beispielsweise bei Nanoaktuatoren und
Sensoren genutzt.

Zinkoxid ist thermisch stabil und es finden auch keine Phasenumwandlungen wie
beispielsweise beim Titandioxid statt, da die Wurtzit-Struktur unter normalen Druck-
bedingungen iiber den gesamten Temperaturbereich die thermodynamisch giinstigste
Phase ist.[1% Es ist oxidationsbestdndig und als amphoteres Oxid praktisch unléslich
in Wasser, 16st sich allerdings in Sduren und Basen unter Bildung von Zinkionen und
Zinkatkomplexen. Die héchste chemische Stabilitéit in wéassriger Losung weist Zinkoxid
bei einem pH-Wert von 10,3 auf. [15]

125
eV

100

75

50

25

K

[

-25

-50 GE Dpeor

75+ - 1.80

i
-1001- - )

251 C
A R L UM z T A A S H P K 1 r glé)

Abbildung 2.2.: Die berechnete Bandstruktur und Zustandsdichte von Zinkoxid. Aus-
zug aus BLOOM et al.'% und GopEL et al.!”) Copyright WILEY-
VCH (1973) und Elsevier B.V. (1980).

Zinkoxid ist ein Halbleiter, dessen Bandstruktur in Abbildung 2.2 dargestellt ist. Wie
dort zu erkennen ist, handelt es sich um einen direkten Halbleiter mit einer Bandliicke
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von 3,26V 18], Dabei wird die Leitungsbandkante durch die 4s-Orbitale der Zn?"-Ionen
und die Valenzbandkante aus den 2p-Orbitalen der O -Ionen gebildet. Das Valenzband
ist zusétzlich das hexagonale Kristallfeld und durch Spin-Bahn-Wechselwirkung in
die drei Subbénder A, B und C aufgespalten, deren Energiedifferenz allerdings klein
gegeniiber der Bandliicke ist. [10]

Infolge seiner groflen Bandliicke und der voll besetzten d-Orbitale ist kristallines
Zinkoxid farblos und transparent.!!?) Pulverférmiges Zinkoxid ist dagegen weil und
besitzt einen hohen Brechungsindex und stellt daher neben Titandioxid eines der
wichtigsten Weifipigmente dar.['”) Die Bandliickenenergie entspricht mit 3,2¢V UV-
Licht mit einer Wellenldnge von etwa 390nm, daher ist Zinkoxid ein exzellenter
UV-Absorber und wird aus diesem Grund unter anderem in Sonnenschutzmitteln
eingesetzt. [20]

Zinkoxid ist ein natiirlicher n-Halbleiter, dessen Uberschuss an Elektronen durch Sau-
erstofffehlstellen hervorgerufen wird.'”) Die Anzahl der Sauerstofffehlstellen und damit
der Grad der n-Dotierung ist dabei unter anderem abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck
und der Temperatur wiahrend der Synthese. Die n-Dotierung kann dariiber hinaus
relativ leicht durch Dotierung mit Elektronendonatoren wie bespielsweise Aluminium
gesteigert werden. So kénnen transparente, leitfahige Schichten préapariert werden, die
eine preislich giinstigere Alternative zum héufig verwendeten Indiumzinnoxid (ITO)
darstellen. Eine p-Dotierung von Zinkoxid ist dagegen nicht so einfach zu erreichen
und Gegenstand aktueller Forschung, da dies eine Voraussetzung fiir viele elektronische
Anwendungen ist. 2]

Aufgrund seiner halbleitenden Eigenschaften kann Zinkoxid unter anderem als
Photokatalysator verwendet werden, wie im folgenden Abschnitt erlautert wird.

2.2. Halbleiter-Photokatalyse

Das fundamentale Prinzip der Halbleiter-Photokatalyse ist die Eigenschaft der verwen-
deten Materialien, Photonen zu absorbieren und dabei reaktive Elektron-Loch-Paare
zu bilden, die in der Lage sind, die meisten organischen und anorganischen Verbin-
dungen zu mineralisieren. Dieses Phanomen ist die Grundlage fiir eine Vielzahl von
aktuellen und geplanten Anwendungen in unterschiedlichen Bereichen, unter anderem
in der Oberflachentechnik, in der Dekontamination von Luft und Abwasser und in der
Medizin.

Wenn ein Halbleiter ein Photon mit einer Energie gleich oder gréfler seiner Band-
liicke absorbiert, wird ein Elektron aus dem Valenz- in das Leitungsband angehoben.
Zeitgleich entsteht eine positiv geladene Elektronenfehlstelle, ein Loch (h,), im Valenz-
band.??) Die Rekombination dieser beiden Ladungstrager fiihrt zur Entstehung von
Wiérme oder zur Reemission eines Photons. Gelangen dieses Spezies jedoch an die Ober-
fldche, so konnen sie eine Reihe von Reaktionen mit an der Oberflaiche adsorbierten
Molekiilen eingehen. Die bedeutendste dieser Reaktionen ist die Oxidationsreakti-
on, da das durch Lichtabsorption generierte Loch im Valenzband ein ausreichend
hohes Redoxpotential (~ 3,0V vs. RHE bei TiO,, ZnO [23}) besitzt, um die meisten
organischen Verbindungen zu oxidieren. Diese Oxidation kann entweder direkt an
der Halbleiteroberfliiche mit den Lochern ablaufen ¥ oder durch verschiedene aktive
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Sauerstoffspezies vermittelt werden, die durch Reaktion der Locher mit Wasser ent-
stehen. Zu diesen aktiven Spezies gehoren unter anderem Hydroxylradikale (*OH),
Singulettsauerstoff und Wasserstoffperoxid (H,O,). [25-29] Um die Elektroneutralitiit zu
wahren, ist fiir die Oxidation auch immer eine Reduktion notwendig. Allerdings sind
die Leitungsbandelektronen (e.) mit einem Redoxpotential von ~ —0,3V vs. RHE (bei
TiO, und ZnO[823]) bestenfalls milde Reduktionsmittel. Daher bleibt in Abwesenheit
eines alternativen Oxidationsmittels nur molekularer Sauerstoff als Elektronenakzeptor.
Dieser bildet durch Reaktion mit den Leitungsbandelektronen allerdings seinerseits wie-
der Oxidationsmittel wie Superoxidradikale (HO,-/O, - ) und Wasserstoffperoxid. 22
Daher ist die Photokatalyse in Bezug auf organische Verbindungen hauptséchlich ein
oxidativer Prozess, reduziert wird in der Regel lediglich der molekulare Sauerstoff.
Die wichtigsten Redoxprozesse, die bei der Photokatalyse stattfinden, sind in Tabel-
le 2.1 zusammengefasst. Neben den dort aufgelisteten Reaktionen sind noch viele
weitere Reaktionen moglich, allerdings ist allgemein akzeptiert, dass Hydroxylradikale
das Hauptprodukt der Oxidation und Superoxidradikale und Wasserstoffperoxid die
Hauptprodukte der Reduktion sind. [23,29,30]

Tabelle 2.1.: Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Reaktionen, die bei der Photokatalyse stattfinden.
A = Elektronenakzeptor, D = Elektronendonor, Hl = Halbleiter.

Bildung von Elektron-Loch-Paaren hv (E > Epq) ML ey +hoy
Reduktion eines Akzeptors A Atey — -
Oxidation eines Donors D D+hly — DT
Rekombination ep+hy, —  hvoder A

A"+hl, — A+A
D-tT+e, — D+A

Bildung von Hydroxylradikalen H,O+h}, — -OH+ H*
Bildung von Superoxidradikalen 02 tey, — 02 -
Protonierung von Superoxidradikalen O, + HF — HO,-
Bildung von Singulettsauerstoff O,- +hfHy — 102 oder O,
Bildung von Wasserstoffperoxid HO,- + HT + ey —  Hy0,

Weiterhin ist es moglich, dass ein Molekiil zunéchst durch Locher oxidiert und an-
schlieBend durch Leitungsbandelektronen wieder reduziert wird. Dies wére ein Sonderfall
der Rekombination, der unter anderem auch zur Entstehung von Singulettsauerstoff
(102) fithren kann.[?$2% Die Rekombination von Ladungstrigern, sowohl innerhalb
des Halbleiters als auch an der Oberfliche durch adsorbierte Molekiile, ist eines der
grofiten Hindernisse fiir eine effektive Nutzung der Photokatalyse. Die Fixierung von
Ladungstragern durch Elektronen- oder Lochfangstellen (engl. traps) kann die Re-
kombinationshiufigkeit reduzieren. In einigen Féllen wird zudem versucht, durch die
Zugabe eines Kokatalysators, wie z.B. Platin, die Ladungstrennung weiter zu verbes-
sern. Trotzdem sind die in der Praxis erreichten Quantenausbeuten in der Regel sehr
gering und erreichen von Sonderféllen abgesehen nur den einstelligen Prozentbereich.
Das bedeutet, dass die iiberwiegende Mehrzahl an absorbierten Photonen entweder
reemittiert oder in Warme umgewandelt wird. Diese freiwerdende Energie kann unter
anderem zur Deaggregation der Partikel fithren. Was letztlich genau mit diesen 90
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bis 99 % der eingestrahlten Energie passiert, ist allerdings noch nicht abschliefend
aufgeklirt. 1]

Durch die Bildung von aktiven Sauerstoffspezies ist das Oxidationspotential von
Photokatalysatoren nicht nur auf ihre Oberfliche beschrinkt. Reaktive Spezies konnen
bis zu einige Millimeter weit von der Oberfliche wegdiffundieren und Reaktionen im
umgebenden Medium auslosen. Dieser Effekt wird auch remote photocatalysis genannt
und wahrscheinlich durch Wasserstoffperoxid und Singulettsauerstoff ausgelost. [22,32-45]
Die Reaktionsgeschwindigkeit und somit auch die Ausbeute ist in diesem Fall jedoch
in der Regel ein bis zwei Groflenordnungen geringer als bei Reaktionen direkt an der
Oberflache des Halbleiters. Die Bildung und die Reaktionen der wichtigsten aktiven
Spezies sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

A*-

D*+

D2+

*OH

D.+

Abbildung 2.3.: Schematische Prasentation der bei der Photokatalyse ablaufenden
Redoxprozesse. Wie dargestellt sind die Reaktionen nicht nur direkt
an der Oberflache mdglich, sondern kénnen auch tiber aktive Sau-
erstoffspezies vermittelt, im umgebenden Medium stattfinden. A =
Elektronenakzeptor, D = Elektronendonor.

Da am Ort der Reaktion in der Regel nur einzelne Elektronen oder Locher zur
Verfiigung stehen, sind photokatalytische Reaktionen Ein-Elektron-Ubertragungen.
Multi-Elektronen-Reaktionen laufen entweder gar nicht oder nur sehr langsam ab. Durch
den Einsatz eines Kokatalysators, z.B. Platin, der als Elektronenspeicher dient, kann
diese Limitierung allerdings iiberwunden werden. Dies ist besonders von Bedeutung,
wenn, wie bei WO, und Fe,O,, das Leitungsband des verwendeten Halbleiters nicht
negativ genug ist, um eine Ein-Elektron-Reduktion von Sauerstoff zu erméglichen. [46,47]

In vielen Féllen wird nur die Initialreaktion durch den Photokatalysator ausgelost. In
diesem Schritt wird ein reaktives Radikal gebildet, dass anschliefend in einer radikali-
schen Kettenreaktion autokatalytisch mit molekularem Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid
abreagiert. 8] So sind beispielsweise fiir die photokatalytische Oxidation von Acetal-
dehyd zu CO, und Wasser nur 3-4 Photonen notwendig, obwohl bei der Reaktion
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insgesamt zehn Elektronen iibertragen werden. [49,50]

Neben diesen exergonischen Reaktionssequenzen bietet auch die photokatalytische
Rohstoffsynthese, z.B. die Spaltung von Wasser in molekularen Sauerstoff und Was-
serstoff, eine interessante Anwendung fiir die Photokatalyse, die aktuell sehr viel
Aufmerksamkeit erhilt und Gegenstand vieler Diskussionen ist. ?153]

Da die Photokatalyse ein Oberflachenprozess ist, fithrt eine groie Oberfliche haufig
auch zu einer hohen Aktivitit.®¥ AuBerdem werden die Lichtstreuungseigenschaften
der Partikel vernachléssigbar gering, wenn sie ausreichend klein sind, und Lésungen
oder Beschichtungen aus diesen Partikeln erscheinen optisch transparent.[55] Diese
Eigenschaft ist in vielen Bereichen, beispielsweise der Oberflaichentechnik, sehr wichtig.
Aus diesen Griinden werden bevorzugt Materialien angewendet, die eine sehr hohe
spezifischen Oberfliche aufweisen, insbesondere Nanopartikel und nanostrukturierte
Materialien. (5!

Obwohl gelegentlich auch nicht-oxidische Verbindungen (CdSe, ZnS, GaP) als Pho-
tokatalysatoren verwendet werden, wird ihr Einsatz durch ihre Instabilitdt in wéssrigen
Systemen und ihre Neigung zur Photokorrosion stark eingeschréankt. [23.57-59] Daher
werden in den meisten Anwendungen die stabileren Oxide TiO,, ZnO, und in einigen
Fallen Fe,O4 und WO, eingesetzt. Ungliicklicherweise reduziert der Einsatz von TiO,
und ZnO, bedingt durch ihre grofle Bandlicke (Epg=3,2 eV[lg}), das Spektrum an
nutzbarem Licht auf den ultravioletten Bereich. Ultraviolettes Licht macht jedoch nur
einen kleinen Anteil (3 bis 5%) des auf der Erdoberfliche auftreffenden Sonnenlichtes
aus.% Aus diesem Grund werden die Katalysatoren héufig durch Dotierung, z.B.
durch den Einbau von N, C oder S, oder durch Oberflichenmodifikation, z.B. die
Deposition von Edelmetallinseln als Elektonentransferkatalysatoren, verdndert, um
eine hohere photokatalytische Aktivitdt und/oder Aktivitdt unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht zu erreichen. 3%-61

Die Photokatalyse wird bereits in einer Reihe von Anwendungsgebieten erprobt
oder verwendet. Die beiden wichtigsten Anwendungsbereiche sind zur Zeit die Ober-
flichentechnik und die Wasseraufbereitung. ?292 In der Oberflichentechnik werden
Oberflichen mit photokatalytischem Material beschichtet um verschiedene Eigenschaf-
ten zu erzeugen. Eine dieser Eigenschaften ist der sogenannte Selbstreinigungseffekt:
organische Verunreinigungen werden auf der modifizierten Oberfliche photokatalytisch
abgebaut solange eine ausreichende Menge an ultravioletter Strahlung zur Verfiigung
steht. Aus diesem Grund wird diese Technik bei Glasoberflichen %64 Gebiude-
fassaden %9 und Dachziegeln, Keramiken, Plastiken und sogar Textilgeweben 661 ynd
Wolle 67] angewendet. Da die Oberfliche nicht nur von organischen Verunreinigungen
befreit sondern auch desinfiziert wird, kann dieses Verfahren auch fiir medizinische
Gerite und Oberflichen in medizinischen Einrichtungen angewendet werden. 6870

Eine weitere wichtige Anwendung fiir photokatalytische Oberflichen ist die De-
kontamination, Geruchsbeseitigung und Disinfektion von Innenraumluft. Innenrdume
sind hiufig mit ibelriechenden Verbindungen belastet, die die Lebensqualitidt der
Bewohner negativ beeinflussen. Zusétzlich emittieren Baustoffe und Mobel nicht selten
fliichtige organische Substanzen (engl. volatile organic compounds, VOCSs) in niedri-
gen Konzentrationen. Diese VOCs konnen gesundheitsschiadigend fiir die Bewohner
sein und Krankheiten wie das Sick-Building-Syndrom auslésen. Da so gut wie alle
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Luftschadstoffe durch den Photokatalyse-Prozess abgebaut werden, ist diese Tech-
nik eine zuverlassigere und weniger wartungsintensive Alternative zu konventionellen,
filter-basierenden Luftreinigungssystemen. >71- 73] Weiterhin kann sie auch helfen, In-
fektionen in Krankenh&usern und anderen medizinischen Einrichtungen zu beké&mpfen,
da Bakterien, Pilzsporen und Viren ebenfalls photokatalytisch abgebaut und so aus
der Luft entfernt werden. [

Gleichermaflen kann diese Methode auch fiir die Reinigung von Auflenluft verwendet
werden. Allerdings ist die Absicht hierbei hauptséchlich, die Konzentration an Umwelt-
schadstoffen wie z.B. Stickoxiden zu reduzieren. Sinkende Grenzwerte zwingen viele
Stéadte dazu, nach neuen Moglichkeiten zu suchen, die Konzentration dieser Schadstoffe
zu senken. Dabei stellt die photokatalytische Funktionalisierung von Oberflichen eine
Alternative zu einschrénkenden Mafinahmen wie einer Umweltzone dar.

Weiterhin denkbar ist auch der Einsatz von Photokatalyse in der Abwasserwirtschaft.
Der Vorteil bei der Verwendung von Photokatalyse zur Wasserbehandlung ist, dass, im
Gegensatz zu anderen advanced oxidation techniques, keine zusdtzlichen Reagenzien
(wie z.B. Ozon oder Wasserstoffperoxid) fiir die Reaktion benétigt werden. Allein der
Photokatalysator, im Idealfall immobilisiert, und ultraviolettes Licht bzw. Sonnenlicht
sind ausreichend, um einen Abbau der Schadstoffe zu erreichen. Das macht Photokata-
lyse zu einer moglicherweise billigeren und einfacher zu handhabeneren Alternative zu
konventionellen advanced oxidation techniques fir die Reinigung von Abwéssern. Durch
die Unabhéngigkeit von einem zusétzlichen Reagenz ist die Photokatalyse insbesondere
fiir die Verwendung in dezentralen und entlegenden Standorten geeignet. [30,58,75-77]
Allerdings ist neben der Entwicklung von passenden Reaktoren die grofite Herausforde-
rung, die einer flachendeckenden Anwendung von Photokatalyse zur Abwasserreinigung
entgegensteht, die Entwicklung des geeigneten Photokatalysators. Dieser muss eine
ausreichende und lang anhaltende Aktivitdt und/oder Aktivitdt unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht aufweisen.

2.3. Strategien zur Nutzung von sichtbarem Licht und Stand
der Technik

Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben ist es fiir viele Anwendungen unerléss-
lich, einen Photokatalysator zu verwenden, der nicht nur ultraviolettes, sondern auch
sichtbares Licht nutzen kann. Da reines Titandioxid oder Zinkoxid dazu allerdings
nicht in der Lage ist, muss es modifiziert werden, um dieser Anforderung gerecht zu
werden. Grundsétzlich gibt es sehr viele verschiedene Strategien zur Modifizierung die-
ser Materialien, um eine photokatalytische Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht zu erreichen. 61

Der iiberwiegende Anteil der Forschung konzentriert sich dabei auf Titandioxid
als Basismaterial. An diesem Material wurde mit einer Vielzahl an unterschiedlichen
Strategien experimentiert, um eine Nutzung von sichtbarem Licht zu ermoglichen. Eine
dieser Strategien ist die Kombination von Titandioxid mit einem anderen lichtabsor-
bierenden System. Dazu kann beispielsweise ein Farbstoff verwendet werden, welcher
durch Lichtabsorption in einen angeregten Zustand tibergeht (engl. dye sensitation).
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Dieser Farbstoff kann anschliefend ein Elektron in das Leitungsband des Titandioxides
injizieren und so zur photokatalytischen Aktivitat beitragen. Ein Beispiel fiir diesen
Mechanismus ist die Funktionalisierung von Titandioxid mit dem Farbstoff Eosin
Y.["® Ein groBer Nachteil dieses Vorgehens ist, dass auch der Farbstoff durch die
photokatalytisch gebildeten oxidativen Spezies abgebaut werden kann und das System
dadurch nur eine geringe Lebensdauer hat.

Neben einem Farbstoff kann auch ein anderer Halbleiter verwendet werden. Da-
zu sind insbesondere Halbleiter geeignet, die eine kleinere Bandliicke aufweisen und
entsprechend im sichtbaren Bereich des Lichtes absorbieren. Verwendung finden hier bei-
spielsweise CdS, CdSe oder V,Oy. [61,79,80] Dag Prinzip dieser Halbleiter-Kombination
ist &hnlich wie bei der Modifikation mit Farbstoffen. Das vom zusétzlichen Halbleiter
absorbierte sichtbare Licht erzeugt zunéchst Elektron-Loch-Paare. Liegt das Leitungs-
band dieses Halbleiters oberhalb dessen von Titandioxid, so kann das photogenerierte
Elektron ins Titandioxid injiziert werden. Neben der Nutzung von sichtbarem Licht
haben diese Systeme den Vorteil, dass die Ladungen auf die beiden Halbleiter verteilt
werden und dadurch die Rekombinationsrate verringert wird. 61l

Eine weitere Strategie zur Nutzung von sichtbarem Licht ist die Dotierung des Halb-
leiters. Bei der Dotierung gibt es grundsétzlich zwei Effekte, die zu einer VIS-Aktivitét
fiihren kénnen. Zum einen kénnen durch die eingebrachten Fremdionen Defektniveaus
innerhalb der Bandliicke entstehen. Die Anregung von Elektronen vom Valenzband des
Halbleiter auf dieses Defektniveau oder von diesem auf das Leitungsband entspricht
einem niedrigeren Energiebetrag als der Energie der Bandliicke und dementsprechend
meist sichtbarem Licht. Liegen diese zusédtzlichen Energieniveaus jedoch sehr nahe am
Valenz- oder Leitungsband des Halbleiters, so kann es passieren, dass sie mit dem Band
iiberlappen und so die Bandliicke des Halbleiters reduzieren. Durch die verkleinerte
Bandliicke kann anschlielend Licht mit einer héheren Wellenldnge absorbiert werden.
Wenn diese Verschiebung grofl genug ist, kann dadurch sogar sichtbares Licht genutzt
werden. [61]

Grundsétzlich kann zwischen zwei unterschiedlichen Dotierstrategien unterschieden
werden, der Anionen- und Kationenionendotierung. Bei der Anionendotierung werden
Sauerstoffionen durch andere Anionen ersetzt. Dafiir werden beispielsweise Kohlenstoff-,
Stickstoft-, Schwefel-, oder Fluoridionen verwendet. [81-84]

Bei der Kationendotierung werden Titanionen durch andere Kationen ersetzt. In der
Regel werden dazu andere Ubergangsmetallionen verwendet. Durch die d-d-Ubergénge
dieser Ubergangsmetallionen zeigen diese dotierten Materialien hiufig eine gelbe
Farbung und entsprechende Absorption von blauem Licht. Ein prominentes Beispiel
fiir eine kationische Dotierung stellt Fe3"-dotiertes Titandioxid dar. [85-87]

Neben der Dotierung kénnen Fremdatome auch auf andere Weise in das Material
integriert werden. In diesem Fall wird héufig einfach von Modifizierung gesprochen. Da-
bei liegen die Fremdionen nicht auf den entsprechenden Gitterplitzen im Wirtsmaterial
vor, sondern beispielsweise auf Zwischengitterplétzen oder sie sind auf der Oberfliche
adsorbiert. Falls die Fremdionen auf der Oberfliche adsorbiert sind, kénnen sie einen
direkten Grenzflichen-Ladungstransfer auslésen. Dabei wird durch die Absorption
eines Photons ein Elektron direkt vom Valenzband des Halbleiters auf ein auf der
Oberflache adsorbiertes Metallion {ibertragen. Dieser Mechanismus wurde von IRIE

10
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et al. vorgeschlagen und bereits bei Cu(II)-modifiziertem WO, und TiO, und bei
Fe(IIT)-modifiziertem TiO, beobachtet. (580

Diese Forschungsanstrengungen haben schliefllich auch zu der Entwicklung von
mehreren kommerziellen VIS-Photokatalysatoren gefiithrt. Dazu zéhlen unter anderem
auch die beiden im Rahmen dieser Arbeit als Standards verwendeten Photokataly-
satoren, Kronos KronoClean 7001 (Kohlenstoff-modifiziertes Titandioxid) und Toho
PP10 (Schwefel- und Eisen(III)-modifiziertes Titandioxid). Diese Materialien kénnen
allerdings auch nur blaues Licht nutzen und damit bleibt der grofite Teil des Sonnen-
lichts weiterhin ungenutzt. Auch die photokatalytische Aktivitdt unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht ist deutlich geringer als bei der Verwendung von UV-Licht und
damit fiir viele Anwendungen nicht ausreichend hoch. (6]

Daher ist die Weiterentwicklung der Photokatalysatoren fiir eine effizientere Sonnen-
lichtnutzung weiterhin ein wichtiges Forschungsgebiet. Titandioxid wurde allerdings
schon nahezu erschépfend untersucht, wobei schon sehr viele unterschiedliche Stra-
tegien erfolglos an diesem Material erprobt wurden. Daher beschéftigen sich einige
Arbeitsgruppen zunehmend mit anderen, bisher kaum untersuchten Materialien, die
noch unentdecktes Potential besitzen kénnten. Aus diesem Grund befasst sich auch die
vorliegende Arbeit mit Zinkoxid als Photokatalysator. Dieses Material ist prinzipiell in
seinen Eigenschaften Titandioxid sehr dhnlich, wurde aber im Bereich der Photokata-
lyse mit sichtbarem Licht bisher kaum untersucht. Der folgende Abschnitt liefert einen
Uberblick iiber die wenigen bisher publizierten Forschungsergebnisse zu modifiziertem
Zinkoxid fiir die VIS-Photokatalyse.

Ahnlich wie bereits fiir Titandioxid beschrieben, wurde auch bei Zinkoxid versucht, eine
anionische Dotierung zu erreichen. L1 und HANEDA gelang es 2003, Stickstoff-dotiertes
Zinkoxid zu praparieren. Dieses Material zeigt eine Absorption von blauem Licht und
eine entsprechende gelbe Farbung. Unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht konnte
zudem eine photokatalytische Aktivitat beim Abbau von Acetaldehyd nachgewiesen
werden. ¥ Diese Ergebnisse konnten zwei Jahre spéter von LIN et al. bestatigt werden,
die auch Stickstoff-dotiertes Zinkoxid praparierten und eine VIS-Aktivitidt nachweisen
konnten. (91

Diese Strategie wurde schlieflich auch noch durch die Kombination mit einem anderen
Halbleiter erweitert. So konnten stickstofthaltige MO, -ZnO-Kompositmaterialien mit
(M = W, V, Fe) prépariert werden, die die reinen Stickstoff-dotierten Zinkoxide in
ihrer photokatalytischen Aktivitdt beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht noch iibertrafen.[¥? Auch durch die Kombination von GaN mit
Zinkoxid konnte die Nutzung von sichtbarem Licht ermdglicht werden. Hier wurde als
Nachweisreaktion jedoch die photoelektrochemische Wasserspaltung verwendet. (93]

Auch die anionische Dotierung mit Kohlenstoff wurde bereits erfolgreich durchge-
fiihrt. Das so erhaltenen C-ZnO weist Kohlenstoff als Carbid auf Sauerstoffpldtzen im
Zinkoxidgitter auf und zeigt die flinffache Aktivitdt beim photokatalytischen Abbau
des Farbstoffes Orange II unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. [5)

Eine weitere Moglichkeit, mit Zinkoxiden auch sichtbares Licht zu nutzen, ist die
Dotierung mit Ubergangsmetallen. Diese Metallionen ersetzen Zinkionen im Zink-
oxidgitter und liegen dort entsprechend in tetragonaler Koordination vor. Durch die
geringere Ligandenfeldaufspaltung (A; = 4/9A,) im tetraedrischen Ligandenfeld sind

11
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die benotigten Energien fiir d-d-Ubergénge im Allgemeinen deutlich geringer als beim
oktaedrischen Ligandenfeld, wie es beim Titandioxid vorliegt. Dies fithrt dazu, dass
Ubergangsmetall-dotierte Zinkoxide in der Regel deutlich langwelligeres Licht ab-
sorbieren als entsprechend dotierte Titandioxide. So kann durch die Dotierung mit
Nickel oder Cobalt sogar griines oder tiirkises Zinkoxid erhalten werden, wihrend die
meisten dotierten Titandioxide nur eine gelbe Farbe zeigen. 131 Auf diesem Weg kann
ein deutlich grofleres Spektrum des sichtbaren Lichtes genutzt und potentiell fiir die
Photokatalyse verwendet werden. Zinkoxid ist daher als Wirtsmaterial fiir die Dotie-
rung mit Ubergangsmetallen deutlich interessanter als Titandioxid. Dieser Uberlegung
entsprechend wurde auch schon mehrfach versucht, Zinkoxid mit Ubergangsmetallen
zu modifizieren, um einen VIS-Photokatalysator zu erhalten.

So gelang es beispielsweise XI1AO et al., mit einer Hydrothermalsynthese tiirkises,
Cobalt-dotiertes Zinkoxid zu préaparieren. Diese Materialien zeigten neben der fiir
tetragonal koordiniertes Cobalt charakteristischen Absorption bei 650 nm auch eine
Reduktion der Bandliicke und entsprechende Absorption von blauem Licht. Unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht zeigten diese Proben zudem eine photokatalytische
Aktivitdt beim Abbau von Methylenblau. Dabei war die VIS-Aktivitdt gegeniiber
unmodifiziertem Zinkoxid um den Faktor 7,5 erhoht. Die fiir die Aktivitdat optimale
Cobalt-Konzentration wurde mit 3at% bestimmt. [©!

Auch durch die Dotierung mit Mangan stellten ULLAH et al. Zinkoxide her, die eine
photokatalytische Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zeigten. Dabei
zeigten die dotierten Materialien eine braune Farbe und eine 50-fach erhohte Aktivitét
beim Abbau von Methylenblau unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Fiir dieses
Material wurde der optimale Dotiergrad bei 1at% festgestellt.[g] Diese Ergebnisse
wurden zudem von ZHANG bestatigt. Hier wurde allerdings eine optimale Mangan-
Konzentration von 6at% gefunden und die photokatalytische Aktivitat durch den
Abbau von Rhodamin B bestimmt. [*¥

Kupfer ist ein weiteres Element, dass durch Dotierung erfolgreich in Zinkoxid inte-
griert werden konnte. Dabei wurde die photokatalytische Aktivitdt der Proben durch
die Wasserstoffentwicklung aus Schwefelwasserstoff bestimmt. Diese war bei der opti-
malen Kupfer-Konzentration (1,5at%) um den Faktor 2,5 gegentiber reinem Zinkoxid
erhoht. 7

Weiterhin gelang es EKAMBARAM et al., Zinkoxid mit Cobalt, Nickel und Mangan
zu dotieren. Dabei verwendeten sie sehr hohe Konzentrationen an Fremdionen (5 bis
10at%) und bestimmten die photokatalytische Aktivitdt bei der Bildung von moleku-
larem Wasserstoff aus Methanol bzw. von molekularem Sauerstoff aus Silbernitrat. Die
dotierten Proben zeigten dabei im Gegensatz zum undotierten Zinkoxid eine deutliche
Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Auflerdem wurde beobachtet, dass
die Bandliicke der Proben stark reduziert wurde und nur noch 2,2 bis 2,7eV betrug. (9]

Wie hier erwéhnt, wurde Zinkoxid bereits mit N, C, Co, Mn, Cu und Ni dotiert, um
eine photokatalytische Aktivitat unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zu erreichen.
Alle diese Untersuchungen haben jedoch gemeinsam, dass ihnen ein geeigneter Stan-
dard in Form eines kommerziell verfiigharen VIS-Photokatalysators fehlt. Zusétzlich
wurde jeweils eine andere, nicht-standardisierte Methode zur Bestimmung der photo-
katalytischen Aktivitdt verwendet. Das macht es unmdoglich, diese Studien korrekt zu
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2.3. Strategien zur Nutzung von sichtbarem Licht und Stand der Technik

vergleichen und eine Aussage dariiber zu treffen, wie hoch die absolute VIS-Aktivitéit
dieser Proben ist und ob sie eine Verbesserung gegeniiber den Titandioxid-basierten
Systemen darstellen.
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3. Experimenteller Teil und Methoden

Dieses Kapitel widmet sich der genauen Beschreibung der verwendeten Methoden und
der Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Experimente. Falls es sich dabei nicht
um ein Standardverfahren handelt, wird zudem die der Messung zugrunde liegende
Theorie kurz erldutert.

Zunichst wird beschrieben wie die Pulverproben synthetisiert und anschlieflend
auf ihre photokatalytische Aktivitdt untersucht wurden. Auch die physikalischen
Charakterisierungsverfahren wurden an den Pulvern durchgefiihrt.

Im zweiten Teil wird dann geschildert, wie aus den modifizierten Zinkoxiden Elek-
troden préapariert wurden. An diesen Elektroden wurden dann die elektrochemischen
Untersuchungen durchgefiihrt, die anschlieflend erldutert werden.

Im letzten Teil wird schliellich beschrieben, wie aus den Pulvern Suspensionen
prapariert wurden, die fiir die Bestimmung der oxidativen Spezies erforderlich waren.

Die Reinheit und die Hersteller der verwendeten Chemikalien sind separat im Anhang
(Abschnitt A auf Seite 109) zu finden.

3.1. Synthese

In einer typischen Synthese wurden zunéchst 60 mmol Zinkacetat-Dihydrat in 200 mL
Ethanol suspendiert. Um die Suspension zu stabilisieren, wurden 20 mL einer Komple-
xierlésung, bestehend aus 3 M Diethanolamin und 3 M Wasser in Ethanol, zugetropft.
Die resultierende klare Losung wurde fiir 24 h unter Umgebungsbedingungen gealtert
und das entstandene Gel anschliefend zur Kalzination in einen Ofen iiberfiihrt. Die
Kalzination wurde in einer Luftatmosphére durchgefiihrt und das folgende Tempe-
raturprogramm verwendet (siche Tabelle 3.1): Aufheizen bis 100°C mit 2 Kmin™?,
halten bei 100°C fiir 60 min, aufheizen bis 500 °C mit 2 K min™', halten bei 500 °C
fiir 300 min und anschlieBend abkiihlen auf Raumtemperatur mit 2 K min~!. Die so
erhaltenen Pulver wurden schliefilich in einem Achatmérser gemahlen.

Tabelle 3.1.: Das verwendete Temperaturprogramm zur Kalzination der synthetisierten Sol-Gel-

Ansatze.
Starttemperatur Endtemperatur Dauer Rate
24°C 100 °C 38min 2K min™*
100°C 100°C 60min 0K min™!
100°C 500°C 200min 2K min!
500 °C 500 °C 300min 0K min™*
500 °C 24°C 238min 2K min™!
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3.2. Bestrahlungssysteme

Fir die Praparation von modifiziertem Zinkoxid wurde ein Teil des Zinkacetat-Di-
hydrats durch ein Ubergangsmetallsalz ersetzt. Welches Salz fiir das entsprechende
Ubergangsmetall verwendet wurde, ist Tabelle 3.2 zu entnehmen.

Tabelle 3.2.: Die fir die Modifikation des Zinkoxides verwendeten Verbindungen.

Element Kiirzel Verwendete Verbindung

Eisen Fe Eisen(II)-acetat

Kobalt Co Kobalt(IT)-acetat-Tetrahydrat
Kupfer Cu Kupfer(II)-acetat-Monohydrat
Mangan Mn Mangan(IT)-acetat-Tetrahydrat
Nickel Ni Nickel(II)-acetat-Tetrahydrat
Ruthenium Ru Ruthenium(III)-acetylacetonat
Titan Ti Titan(IV)-isopropoxid
Zirkonium  Zr Zirkonium(IV)-acetat

3.2. Bestrahlungssysteme

GeméB der ISO/DIS Norm 21348%! ist UVA-Licht (Ultraviolett A) der Wellenléingen-
bereich von 315 bis 400 nm und sichtbares Licht der Bereich von 380 bis 760 nm. Da
sich diese beiden Wellenldngenbereiche iiberlappen, ist es unmdoglich, mit diesen Defini-
tionen zwischen UV- und VIS-Photokatalyse zu unterscheiden. Aus diesem Grund wird
im Rahmen dieser Arbeit UV-Licht als der Wellenldngenbereich von 315 bis 380 nm
und VIS-Licht als der Wellenléngenbereich von 380 bis 760 nm definiert.

Tabelle 3.3.: Photonenfluss (®), Lichtintensitat (I) und durchschnittliche Wellenldnge (A) der ver-
wendeten Bestrahlungssysteme fiir ultraviolettes (UV) und sichtbares (VIS) Licht.

®/mols'm? I/Wm?2 X\/nm

UV-Licht  1,121-1075 3,758 357
VIS-Licht  8,609-1075 19,045 659

Fiir alle Messungen mit UV-Licht wurde eine Philips Cleo Compact Lampe verwendet.
Trotz der Verwendung eines 360 nm Bandpassfilters (LC-HUO02, Laser Components,
Deutschland) hat diese Lampe noch eine Restleistung im sichtbaren Bereich (A >
380nm) von 6,4 % der Gesamtleistung. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist dies
beriicksichtigt worden, da VIS-aktive Photokatalysatoren dadurch eine scheinbar
erh6hte UV-Aktivitdt aufweisen kénnen.

Die Restleistung der als VIS-Lampe verwendeten 500 W Halogenlampe bei Wellen-
langen unterhalb von 380 nm konnte durch die Verwendung eines 420 nm Cutoff-Filters
(LC-Y420, Laser Components, Deutschland) auf <0,1% der Gesamtleistung redu-
ziert werden. Daher kann dieses Bestrahlungssystem als exklusiv sichtbares Licht
emittierendes System betrachtet werden.

Die Emissionsspektren der beiden Bestrahlungssysteme sind in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. Sie sind den Herstellerangaben entnommen und unter Beriicksichtigung der
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3. Experimenteller Teil und Methoden
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Abbildung 3.1.: Die Spektralverteilung der Lichtintensitat der Lampe fiir ultravio-
lettes und sichtbares Licht unter Beriicksichtigung der verwendeten
Filter.

verwendeten Filter auf die entsprechende Lichtintensitit umgerechnet worden.

Der Photonenfluss wurde mittels Ferrioxalat-Aktinometrie bestimmt (siehe Anhang,
Abschnitt B auf Seite 110) und ist zusammen mit durchschnittlicher Wellenldnge und
entsprechender Lichtintensitat in Tabelle 3.3 aufgelistet.

3.3. Acetaldehyd-Abbau

Die Messungen der photokatalytischen Aktivitdt wurden auf der Basis der ISO Norm
22197-219 durchgefiihrt, um eine Vergleichbarkeit mit Daten aus anderen Quellen zu
gewahrleisten.

Dazu wurden die Pulverproben in eine 5 x 10 cm? Form aus Polymethylmethacry-
lat (PMMA) gepresst. Die resultierende gleichméBige und planare Oberfliche hatte eine
Fliche (A) von 3,926 - 1073 m?. Diese Formen wurden anschlieSend in einen Reaktor aus
PMMA {iberfiihrt. In diesem Reaktor wurden sie von einem laminaren Volumenstrom
(V) von 1,675-107°m3s™! iiberstromt. Dieser Volumenstrom setzt sich aus feuchter
und trockener Luft sowie einem Gemisch aus Acetaldehyd in Stickstoff zusammen und
wurde mit Massestromreglern auf eine relative Luftfeuchtigkeit von 50 % und einen
AcetaldehydVolumenanteil (¢) von 1ppm eingestellt. Fiir die Bestrahlung wurden
die in Abschnitt 3.2 beschriebenen Systeme verwendet. Die Acetaldehyd-Konzentra-
tion im Auslass wurde mit einem Spectras GC955 Gaschromatographen (Synspec,
Niederlande) mit einem Photoionisationsdetektor (PID) verfolgt. Abbildung 3.2 zeigt
den schematischen Aufbau des Systems.

Jede Probe wurde zunéchst unter Lichtausschluss vermessen, bis die Einstellung eines
Gleichgewichtszustandes beobachtet wurde. Anschliefend wurden zur Minimierung
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3.4. Stickstoffmonoxid-Abbau
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Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau der Anlage zur Messung des Acetaldehyd-
Abbaus auf Basis der ISO/DIS Norm 22197-2. 1%/

des Signalrauschens mindestens zehn Werte aufgenommen und als ¢ pynke; gemittelt.
Danach wurde die Probe entweder mit UV- oder VIS-Licht bestrahlt und entspre-
chend die Gleichgewichtskonzentration unter Bestrahlung (¢Bestrahiung) bestimmt. Die
Differenz

A<Z> = ¢Dunkel - (Z)Bestrahlung (31)

dieser beiden Messungen wurde anschlieBend verwendet, um die Photoneneffizienz (&)
nach folgender Formel zu berechnen:

‘- A¢-V-p
T P-A-R-T

Dabei entspricht p dem Druck (101325 Pa), T der absoluten Temperatur (298,13 K)
und ® dem Photonenfluss (siehe Tabelle 3.3 auf Seite 15). Die Photoneneffizienz
spiegelt das Verhéltnis zwischen abgebauten Molekiilen zu eingestrahlten Photonen
wieder. Weiterhin wurde die Standardabweichung (o) der Photoneneffizienz aus den
Standardabweichungen der gemittelten Volumenanteile (¢) durch Fehlerfortpflanzung
berechnet: ¢

U(é) = A_¢ : (U(¢Dunkel) + U(¢Bestahlung)) (33)

(3.2)

3.4. Stickstoffmonoxid-Abbau

Als weitere Methode zur Quantifizierung der photokatalytischen Aktivitdt wurde der
Stickstoffmonoxid-Abbau nach der ISO-Norm 22197-17 gewihlt. Versuchsaufbau
und Durchfiihrung sind weitestgehend identisch mit dem im vorherigen Abschnitt
beschiebenen Acetaldehyd-Abbau.
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3. Experimenteller Teil und Methoden

Die Pulverproben wurden in eine 5 x 10 cm? Form aus PMMA gepresst. Die resultie-
rende gleichmiBige und planare Oberfliche hatte eine Fliche (A) von 3,926 - 1073 m?.
Diese Formen wurden anschlieflend in einen Reaktor aus PMMA iiberfiihrt. In diesem
Reaktor wurden sie von einem laminaren Volumenstrom (V) von 5,114-107° m?3s™!
iiberstromt. Dieser Volumenstrom setzt sich aus feuchter und trockener Luft sowie
einem Gemisch aus Stickstoffmonoxid in Stickstoff zusammen und wurde mit Masse-
stromreglern auf eine relative Luftfeuchtigkeit von 50 % und einen Stickstoffmonoxid
Volumenanteil (¢) von 1ppm eingestellt. Fiir die Bestrahlung wurden die in Ab-
schnitt 3.2 auf Seite 15 beschriebenen Systeme verwendet. Der Austrittsvolumenstrom
wurde schlielich mit einem APNA-360 Ambient Monitor (Horiba, Japan) analysiert.
Der Aufbau des Setups ist bis auf die Verwendung von Stickstoffmonoxid statt Ace-
taldehyd und dem Ambient Monitor statt einem Gaschromatographen mit dem in
Abbildung 3.2 identisch.

Prinzipiell erfolgt die Oxidation von Stickstoffmonoxid zur Salpetersaure in insgesamt
drei Schritten, tiber die Zwischenprodukte salpetrige Saure und Stickstoffdioxid:

NO — HONO —» NO, — HONO, (3.4)

Dabei kénnen immer nur ein oder maximal zwei Schritte in einer Reaktion bewéltigt
werden. Eine direkte Oxidation ohne Zwischenprodukte ist nicht méglich. So wére bei-
spielsweise die stochiometrisch mogliche Reaktion von Superoxidradikalen (HO,-) mit
Stickstoffmonoxid eine elegante Moglichkeit, ohne Zwischenprodukte zur Salpetersdure
zu oxidieren:

Leider lauft diese Reaktion so nicht ab, stattdessen werden dabei Stickstoffdioxid und
Hydroxylradikale (-OH) gebildet. 8!

Da eine direkte photokatalytische Oxidation ohne Zwischenprodukte nicht moéglich
ist, wird in dieser Untersuchungsmethode nicht nur die Konzentration des Eduktes
(NO), sondern auch die Konzentration an gesamten oxidierbaren Stickstoff-Spezies
(N,O, NO, N, 04, HNO,, NO,, etc., im Folgenden als NOy bezeichnet) verfolgt. Als
vollstdndige Oxidation bzw. Mineralisation kann lediglich die Bildung von Nitrat
bzw. Salpetersédure betrachtet werden. Dies spiegelt sich in der Abnahme der NOy-
Konzentration wieder, wihrend die Differenz aus NO- und NOy-Wert die Konzentration
der Zwischenprodukte (hauptséchlich NO,) beschriebt.

Auch hier wird als Kenngréfle des Abbaus die Photoneneffizienz iiber die Glei-
chung (3.2) bestimmt. Dabei wird zwischen NO-Abbau-, NOy-Abbau und NO,-
Bildungs-Photoneneffizienz unterschieden.

3.5. Rasterelektronenmikroskopie

Die Partikel wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht, um
ihre Morphologie und Struktur zu bestimmen. Im REM werden in der Regel nur
wenige Partikel untersucht, so dass eine Verallgemeinerung auf die gesamte Probe
nicht unbedingt moglich ist. Daher wird diese Methode nur dazu verwendet, um einen
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3.6. Rontgendiffraktometrie

groben Eindruck {iber die Morphologie und Gréfie der Partikel zu erhalten und die
FErgebnisse immer mit einer anderen, unabhédngigen Methode tiberpriift.

Fiir die Messungen wurde ein JSM-6700F (JEOL, Japan) Rasterelektronenmikroskop
verwendet. Der Elektronenstrahl wurde mit Hilfe einer Kaltkathoden-Elektronenkanone
und einer Beschleunigungsspannung von 2,0kV erzeugt. Fiir Aufnahmen in Hochauflo-
sung wurde ein SEI-Detector (secondary electron image) und fir die Aufnahmen in
niedrigerer Auflésung ein LEI-Detektor (lower secondary electron image) verwendet.
Die Bilder wurden in einem Arbeitsabstand von 3 bis 8 mm aufgenommen. Vor der
Messung wurde die Pulverproben auf einen leitfdhigen Graphittriager aufgebracht.

3.6. Rontgendiffraktometrie

Mithilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD) konnen Informationen iiber die Kristalli-
nitdt und Struktur der Proben gewonnen werden. Dabei werden monochromatische
Rontgenstrahlen auf die Probe gelenkt und dort gebeugt. Das Verhalten von Beugungs-
winkel (), Abstand der Netzebenen (dpx;), Anzahl der Netzebenen (n) und Wellenldnge
der verwendeten Rontgenstrahlung (\) zueinander wird durch die BRAGG-Gleichung [99]
beschrieben:

2-sin(0) - dpgg =m - A (3.6)

Durch Variation des Beugungswinkels iiber einen bestimmten Bereich wird ein
Diffraktogramm erhalten, das die verschiedenen Reflexe unterschiedlicher Intensitét
des vermessenen Stoffes zeigt. Dadurch kann anhand von Referenzdiffraktogrammen
die Kristallstruktur einer Probe bestimmt werden.

Mithilfe des erhaltenen Diffraktogrammes lassen sich auflerdem die Gitterparameter
der Kristallstruktur berechnen. Fiir ein hexagonales Kristallsystem, wie es bei Zinkoxid
vorkommt, gibt es zwei Gitterparameter, a und c. Sie werden nach folgender Gleichung
bestimmt (h, k und [ stehen dabei fiir die MILLERschen Indizes):

2
! :(é(h2+k2+hk)+l2(g) )i (3.7)
dppi? 3 c a?
Da diese Gleichung zwei Parameter aufweist, miissen mindestens zwei Reflexe ausge-
wertet werden. Um die Genauigkeit zu erhéhen, wurden jedoch alle fiinf Reflexe im
untersuchten Bereich ausgewertet und das resultierende tiberbestimmte Gleichungs-
system mittels nicht-linearer Optimierung (LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus)
gelost.

Bei kleinen Kristallen (< 200nm) kommt es zu einer Verbreiterung der Reflexe
im Diffraktogramm. Dieser Zusammenhang wird durch die SCHERRER-Gleichung
beschrieben: [190:101]

KA

~d-cos(6)
Uber diese Gleichung ist es méoglich, anhand der Halbwertsbreite der Reflexe (B)
die durchschnittliche volumengewichtete KristallitgroBe (d) zu errechnen. Dafiir ist
zusitzlich die Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung (\) und der Scherrer-
Formfaktor (K) notwendig. Fiir sphérische Partikel wird in der Regel ein Formfaktor
von 0,9 verwendet. [54]

(3.8)
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3. Experimenteller Teil und Methoden

Neben der Kristallitgréfie kann allerdings auch Gitterdeformation eine Ursache fiir
eine Reflexverbreiterung sein. Die beobachtete Verbreiterung stellt dabei die Summe
dieser beiden Einfliisse dar. Da beide Einfliisse jedoch eine unterschiedliche Abhéngigkeit
vom Beugungswinkel zeigen, kann die Reflexverbreiterung durch den sogenannten
WILLIAMSON-HALL-Plot in ihre einzelnen Komponenten zerlegt werden: [102:103]

K .
B-cos(0) = y A +4-sin(0) - €4es (3.9)

Dabei wird fiir alle Reflexe B-cos(0) gegen 4-sin(0) aufgetragen. Nach anschlieender
linearer Regression kann iiber den Achsenabschnitt die Kristallitgréfie und tiber die
Steigung die Gitterdeformation (ege¢) errechnet werden.

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurden an einem STADI P (STOE, Deutsch-
land) in Transmissions-Geometrie durchgefiihrt. Die Cu-Ka-Strahlung (A = 0,154 nm)
wurde an einem Kupfer-Target erzeugt und an einem Germanium-Einkristall monochro-
matisiert. Die Streustrahlung wurde mithilfe eines PSD (positional sensitive detector)
detektiert. Die Proben wurden in einem 26-Bereich von 18 bis 60° vermessen. Zur
Auswertung der erfassten Daten wurde das Programmpaket WinXPOW 1.08 (STOE,
Deutschland) verwendet.

3.7. Brunauer-Emmett-Teller-Messung (BET)

Zur Bestimmung der Oberfliche der Proben wurde die Brunauer-Emmett-Teller-
Oberfliche (BET) bestimmt. !9 Dazu wurde ein FlowSorb II 2300 (Micromeritics,
USA) mit einem Gasgemisch aus 30 % Stickstoff und 70 % Helium als Adsorbat ver-
wendet. Die Oberfliche wurde anschlieBend als spezifische Oberflache (Spgr) auf das
Gewicht der vermessenen Probe normiert.

3.8. Diffuse Reflexion

Die Spektren der diffusen Reflexion wurden an einem Cary 4000 ( Varian) UV-VIS-
Spektrophotometer mit einer Ulbricht-Kugel aufgenommen. Die Pulverproben wurden
in einem Probenhalter mit einem Quarzglasfenster fixiert. Die Reflexion wurde im
Bereich von 200 bis 800 nm gemessen. Als Grundlinie diente ein Polytetrafluorethylen-
Standard. Die erhaltene diffuse Reflexion (Ro) wurde anschliefend in die KUBELKA-
MUNK-Funktion umgerechnet: 0%

_ 2
F(Rs) = % = g (3.10)

Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen diffusem Reflexionsvermogen (Ro), Ab-
sorptionskoeffizient (K) und Streukoeffizient (S). Dabei wird angenommen, dass es
keine Untergrundreflexion gibt und die Probe unendlich dick ist.

Neben Informationen zur Absorption kénnen aus den Reflexionsspektren von halb-
leitenden Materialien auch die Energien ihrer optischen Bandliicken bestimmt werden.
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3.9. Elektrodenpréaparation

In der Ndhe der Hauptabsorptionskante gilt der folgende Zusammenhang zwischen
Bandliickenenergie (Epg) und diffuser Reflexion (F(Ro)):

(F(Roo) - hv)" o< hv — Epg (3.11)

Dabei gibt hr die Photonenenergie an und n charakterisiert den stattfindenden Uber-
gang. Fiir direkte Ubergéinge ist n = 2 und fiir indirekte Uberginge gilt n = 0,5. Da
Zinkoxid ein direkter Halbleiter ist [10’21’106’107], wird hier n = 2 verwendet. Durch
die Auftragung von (F(Re)-hv)? gegen hv kénnen dann so genannte TAUC-Plots
konstruiert werden. Dieser Plot zeigt eine lineare Region etwas oberhalb der Haupt-
absorptionskante. Die optische Bandliickenenergie (Fpg) kann durch Extrapolation
dieser linearen Region bestimmt werden. Die Bandliickenenergie entspricht dabei dem
Schnittpunkt dieser Geraden mit der Abszisse (Energieachse).[108-110]

3.9. Elektrodenpraparation

Fiir die elektrochemischen Messmethoden war es erforderlich, mit dem Probenmaterial
beschichtete Elektroden zu préparieren.

Als Probensubstrat diente ein Stiick ITO-Glas, das vorher auf eine Grofle von etwa
1 x 2cm? zugeschnitten wurde. Die untere Hilfte dieses Substrates wurde anschlieBend
durch Tauchbeschichtung mit dem entsprechenden modifizierten Zinkoxid beschichtet.
Da die tatséchlich beschichtete Fliche nicht immer genau 1 x 1 cm? entsprach, wurde
sie anschlielend fiir die Normierung der Messergebnisse genau vermessen.

Die Herstellung der Beschichtungslosung erfolgte analog zur Pulverprobenpréiparation
(siehe Abschnitt 3.1 auf Seite 14). Zundchst wurden 24 mmol Zinkacetat-Dihydrat in
80 mL Ethanol suspendiert. Ein Teil des Zinkacetat-Dihydrats wurde dabei durch ein
Ubergangsmetallsalz ersetzt. Welches Salz fiir das entsprechende Ubergangsmetall
verwendet wurde, ist Tabelle 3.2 auf Seite 15 zu entnehmen. Um die Suspension
zu stabilisieren, wurden zusédtzlich 8 mL einer Komplexierlosung, bestehend aus 3 M
Diethanolamin und 3 M Wasser in Ethanol, zugetropft. Die resultierende klare Losung
wurde als Beschichtungslosung verwendet und ansonsten in einem geschlossenem Gefafl
kiihl und dunkel gelagert.

Zusétzlich wurde noch eine Elektrode aus Zinkoxid mit Platin-Beladung prapariert.
Dazu wurde kolloidales Platin nach einer Vorschrift von BRUGGER et al. [111] syntheti-
siert. "2l Zunéchst wurden 615 pL einer 50 mM H,PtCls-Losung mit 23,4 mL Wasser
auf Siedetemperatur gebracht, mit 6 mL einer 20 mg L~! Natriumcitrat-Losung versetzt
und fir 4 h unter Riickfluss gekocht. Die resultierende schwarze kolloidale Platinlosung
wurde gegen destilliertes Wasser dialysiert, bis die Leitfihigkeit < 5uScm™ betrug.
Schlieflich wurden 9,8 mL dieser kolloidalen Platinlésung zur Beschichtungslosung
gegeben. Diese Menge Platin entspricht 0,1 Gew —% bzw. 0,042 at%, bezogen auf die
Menge an Zinkoxid.

Fiir die Herstellung einer Schicht auf dem ITO-Glas-Substrat wurde dieses insgesamt
20 Mal in die Beschichtungslosung getaucht. Als Tauchgeschwindigkeit wurde 12 mm s~
und als Ziehgeschwindigkeit 2mms™! verwendet. Zwischen den Tauchvorgingen sowie
nach dem Eintauchen in die Loésung wurde zudem eine Pause von 10s eingehalten.
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3. Experimenteller Teil und Methoden

Anschlieend wurden die Substrate in einer Luftatmosphére mit dem folgenden Tem-
peraturprogramm kalziniert (siche Tabelle 3.1 auf Seite 14): Aufheizen bis 100 °C mit
2 K min~!, halten bei 100 °C fiir 60 min, aufheizen bis 500 °C mit 2 K min~!, halten bei
500 °C fiir 300 min und anschlieBend abkiihlen auf Raumtemperatur mit 2 K min™!.
Vor und nach jeder Beschichtung wurde zudem das Gewicht des Substrates bestimmt
und die Schichtdicke gravimetrisch abgeschatzt. Fiir die Praparation der Elektroden
wurde der oben beschriebene Beschichtungsvorgang insgesamt vier Mal nacheinander

durchgefithrt und so 401 + 101 nm dicke Schichten erhalten.

\
\J
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Abbildung 3.3.: Elektrodenpréiparation fiir die elektrochemischen Untersuchungen.
Die einzelnen Schritte sind von links nach rechts dargestellt.

Anschlielend wurden die beschichteten Substrate wie in Abbildung 3.3 dargestellt
zu Elektroden verarbeitet. Dazu wurde zunéchst durch Widerstandsmessungen die
leitfdhige Seite des ITO-Glases bestimmt und ein etwa 10 cm langer Kupferdraht auf
ihr montiert. Um einen elektrischen Kontakt herzustellen, wurde etwas Silberleit-
lack auf den Kontakt aufgetragen und der Kupferdraht anschliefend mit leitfihigem
Zweikomponenten-Epoxidharzkleber fixiert. Weiterhin wurde ein Glasrohr um den
Draht befestigt und alle Flachen des Glastragers (mit Ausnahme des Zinkoxid-Films
auf der leitfahigen Seite) mit Silikon isoliert.

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden in einem Drei-Elektroden-Setup mit
Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode durchgefiihrt. Als Gegenelektrode wurde ein
Platindraht und als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode in 3 M KCI verwen-
det. Aufler bei den Bestrahlungsexperimenten wurde das Reaktionsgefafl zudem mit
Aluminiumfolie umwickelt, um photochemische Reaktionen wihrend der Messung
zu unterbinden. Die Messungen wurden mit einem IviumStat Potentiostat (lvium
Technologies, Niederlande) gesteuert und aufnommen. Als Elektrolyt wurde eine 0,1 M
Kaliumchlorid-Lésung verwendet, die mit Kaliumhydroxid auf pH 10 eingestellt wurde.
Dieser pH-Wert wurde gewahlt, da Zinkoxid im pH-Bereich von 9-11 die hochste
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3.10. Impedanzspektroskopie und Mott-Schottky-Plots

chemische und elektrochemische Stabilitit aufweist. [15:113]

3.10. Impedanzspektroskopie und Mott-Schottky-Plots

Um die fiir die Konstruktion der MOTT-SCHOTTKY-Plots notwendige Kapazitiat der
Raumladungszone zu erhalten, wurden die Proben mittels Impedanzspektroskopie
untersucht. Dabei wird eine Wechselspannung bestimmter Amplitude und Frequenz
an die Elektrode angelegt und die resultierende Stromantwort aufgezeichnet. Durch
Variation der Frequenz wird so ein komplexes Impedanzspektrum gewonnen, das In-
formation iiber die kapazitiven und resistiven Eigenschaften der Elektrode liefert. 114
Dazu wird in der Regel das Impedanzspektrum anhand eines Ersatzschaltbildes simu-
liert und an das experimentell erhaltene Spektrum angepasst, um so die Parameter der
im Ersatzschaltbild enthaltenen Schaltelemente zu erhalten. Auf diesem Wege kann
schliefllich auch die Kapazitit der Raumladungszone bestimmt werden.

Bei der Impedanzspektroskopie wurde der Spannungsbereich von +0,8 bis —0,2V
vs. RHE mit einer Schrittweite von 50 mV ausgewertet und entsprechend 21 Impe-
danzspektren pro Probe aufgenommen. Vor jeder Messung wurde fiir 300s bei der
entsprechenden Spannung equilibriert. Die Impedanzspektren wurden bei insgesamt
61 Frequenzen im Bereich von 0,1 Hz bis 100 kHz mit einer Amplitude von 20 mV
aufgenommen.

Aus den Impedanzspektren wurde mithilfe eines geeigneten Ersatzschaltbildes (siehe
Ergebnisteil) die Kapazitat (C') errechnet. Da der Potentialabfall an der Grenzschicht
im Wesentlichen von der Raumladungskapazitdt bestimmt wird, kann Cgc » C' ange-
nommen werden. Eine gute Ndherung der Potentialabhingigkeit der Raumladungska-

pazitit (Cgc) liefert die MOTT-SCHOTTKY-Gleichung: (115-117]
1 2 kT
= U-Upp-— 3.12
Csc? e'eo-e-ND( FB e ) ( )

Die erhaltenden Kapazitdten werden nun auf die Elektrodenfliche normiert und als
Csc? gegen das angelegte Potential (U) aufgetragen, um MOTT-SCHOTTKY-Plots zu
erhalten.

Am Nullladungspotential des Halbleiters existiert keine Bandverbiegung und ent-
sprechend auch keine Raumladungszone. Daher wird dieses Potential auch Flachband-
potential (Urp) genannt. Durch die Extrapolation des linearen Bereichs im MOTT-
SCHOTTKY-Plot auf die Abszisse kann das Flachbandpotential bestimmt werden. Nach
Gleichung (3.12) gilt am Schnittpunkt Cisc™2 = 0:

kT
U=Upg+ 22 (3.13)
e

Weiterhin kann aus der Steigung (m) der Regressionsgeraden mittels der aus Glei-

chung (3.12) folgenden Bezichung
2
Np=——— (3.14)
€-€p-€-Mm

auch die Donordichte (Np) berechnet werden. Dabei wurde fiir die Dielektrizitétskon-
stante (€) von Zinkoxid ein Wert von 8,15 angenommen 1871201,
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3. Experimenteller Teil und Methoden

3.11. Photostrom

Bei Potentialen oberhalb des Flachbandpotentials eines Halbleiters wird dieser anodisch
polarisiert. Bei einem n-Halbleiter wie Zinkoxid existiert dann an der Halbleiter-
Elektrolyt-Grenzschicht eine Verarmungszone. Das bedeutet, dass die Elektronen in
der Nahe der Grenzschicht an den Elektrolyten abgegeben werden und daher in dieser
Verarmungszone kaum Elektronen lokalisiert sind. Dadurch ist kein Ladungstransport
durch Majoritétsladungstrager (Elektronen) moglich und der Ladungstransport durch
Minoritatsladungstriager (Locher) so gering, dass fast kein messbarer Strom flief3t.
Der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt verhélt sich daher wie eine Diode mit anodischer
Sperrrichtung und zeigt eine entsprechende Strom-Spannungskurve. Nur durch die
Bestrahlung werden Elektron-Lochpaare generiert, die in diesem Potentialbereich wieder
einen Stromfluss ermoglichen. Dieser Strom wird daher auch Photostrom genannt.

Um diesen Photostrom zu bestimmen, wurden lineare Strom-Spannungskennlinien
aufgenommen. Der Strom wurde dabei in einem Potentialbereich von —0,1 bis +1,2V vs.
RHE aufgezeichnet. Dabei wurde eine Schrittweite von 10 mV und eine Abtastrate von
10mVs~! gewihlt. Es wurden jeweils drei Kennlinien aufgenommen und anschliefend
arithmetisch gemittelt.

Fiir jede Probe wurde dabei jeweils einmal unter Lichtausschluss, unter Bestrahlung
mit UV-Licht und unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht gemessen. Fiir die Bestrah-
lung wurde eine 1000 W Xenon-Lampe verwendet, die fiir die Messungen mit UV-Licht
mit einem > 380 nm Cut-Off Filter und fiir die Messungen mit sichtbarem Licht mit
einem < 420nm Cut-Off Filter ausgestattet wurde.

3.12. Sauerstoff-Reduktionsstrom

Sauerstoff kann im alkalischen Medium iiber die folgenden Reaktionen in einem Ein-,
Zwei- oder Vier-Elektronenprozess reduziert werden:

Oy +Hy0 + ¢~ —> *HO, + OH™ Ey =-0,046V vs. RHE!'2!] (3.15)
0, +2H,0+2e” — H,0,+20H" Ey = 0,695V vs. RHE 1?2 (3.16)
O, +2H,0+4e” —> 40H" Eo=1,229V vs. RHE[1? (3.17)

An unmodifizierten Halbleitern findet hauptséchlich die Ein-Elektron-Reduktion
statt (Gleichung (3.15)), da ein effektiver Mechanismus zum Speichern von Elektronen
fehlt und lokal in der Regel nur einzelne Elektronen zur Verfiigung stehen. Aus diesem
Grund sind auch einige Halbleiter, deren Leitungsband positiver als —0,046 V vs. RHE
liegt (WO, Fe,O,), nicht in der Lage, Sauerstoff zu reduzieren. Dementsprechend
sind diese Materialien in Abwesenheit eines alternativen Elektronenakzeptors photoka-
talytisch inaktiv. Durch die Beladung mit geeigneten Cokatalysatoren kénnen auch
Multi-Elektronen-Prozesse ermoglicht werden. So ist es beispielsweise gelungen, photo-
katalytisch aktives Wolframoxid durch die Beladung mit Platin zu préparieren. [46,47)

Die Messungen des Sauerstoffreduktionsstromes wurden bei einem Potential von
0,4V vs. RHE durchgefiihrt. Dieses Potential ist ausreichend fiir die Zwei- und Vier-
Elektronen-Reduktion (Gleichung (3.16) und Gleichung (3.17)), aber zu positiv fir die

24



3.13. Suspensionspréiparation

Ein-Elektron-Reduktion (Gleichung (3.15)). Vor der Messung wurde der Elektrolyt fiir
30 min mit Stickstoff begast, um Restsauerstoff zu verdrangen. Anschlielend wurde
der fliefende Strom chronoamperometrisch bestimmt. Nach 5 min wurde die Begasung
mit Stickstoff durch Begasung mit Sauerstoff ersetzt. Der flielende Strom wurde
anschliefend fiir weitere 55 min aufgezeichnet. Bei diesen Messungen zeigte sich, dass
nach einiger Zeit ein konstanter Strom erreicht wird und es sich somit tatséchlich um
eine Sauerstoffreduktion handelt und nicht um eine Reaktion von Sauerstoff mit der
Elektrode. In letzterem Fall miisste der gemessene Strom nach einiger Zeit nachlassen,
weil die reagierende Spezies verbraucht wird.

Zusétzlich wurde je einmal in stickstoff- und sauerstoffgesittigter Losung eine Strom-
Spannungskurve im Bereich von +0,8 bis —0,2V vs. RHE aufgenommen. Dabei wurde
eine Schrittweite von 10 mV und eine Abtastrate von 1mVs™! gewihlt.

3.13. Suspensionspraparation

Um eine stabile Suspension definierter Konzentration zu erhalten, wurden zunéchst
250 mg der Pulverproben in 250 mL einer 0,1 M Kaliumchlorid-Lésung, die vorher mit
Kaliumhydroxid auf pH 10 eingestellt wurde, suspendiert. Anschlielend wurde die
Suspension 60 min mit Ultraschall behandelt und der nicht suspendierte Niederschlag
abfiltriert. Um den Restpartikelgehalt zu bestimmen, wurde ein 50 mL Aliquot ent-
nommen, bei 150°C fiir 12h getrocknet und anschlieflend der Riickstand gewogen.
Mit Hilfe dieser Information konnte die Partikelkonzentration der gefilterten Losung
bestimmt werden.

3.14. Hydroxylradikalbestimmung

Eine wichtige Rolle in der Photokatalyse spielen die durch Reaktion von Valenzbandlo-
chern mit Hydroxidionen iiber die folgende Reaktion gebildeten Hydroxylradikale:

OH™ +h* — -OH Eo = +2,726 V vs. RHE 12! (3.18)

Neben der direkten Reaktion mit Valenzbandléchern sind Hydroxylradikale die wich-
tigste reaktive Spezies, um die oxidative Teilreaktion der Photokatalyse zu vermitteln.
Die Bestimmung der Hydroxylradikale kann somit Information dariiber geben, ob die
Reaktion iiber Valenzbandl6cher verlauft.

Um die Konzentration an gebildeten Hydroxylradikalen zu bestimmen, wurden zwei
verschiedene Nachweisreagenzien verwendet, die beide jeweils ein einziges, fluoreszie-
rendes Produkt bilden.'23124] Die erste dieser Nachweisreaktionen ist die in Abbil-
dung 3.4 dargestellte Oxidation von Cumarin zu 7-Hydroxycumarin. Das entstehende
7-Hydroxycumarin kann anschlieend fluorometrisch bestimmt werden (\¢, = 332nm,
Aem = 450nm). [123,125] Dag zweite verwendete Nachweisverfahren beruht auf der Reak-
tion von Terephthalsdure mit Hydroxylradikalen zur 2-Hydroxyterephthalsiure (siehe
Abbildung 3.5). Auch dieses Produkt kann iiber seine Fluoreszenz nachgewiesen werden
(Aez = 3150m, Ay, = 426 nm). [123:124]
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Abbildung 3.4.: Die Reaktion von Cumarin mit Hydroxylradikalen zum fluoreszie-
renden 7-Hydroxycumarin.
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Abbildung 3.5.: Die Reaktion von Terephthalsdure mit Hydroxylradikalen zur fluo-
reszierenden 2-Hydroxyterephthalsdure.

Um die erhaltenen Fluoreszenzwerte in Konzentrationen umrechnen zu kénnen,
wurden zunéchst jeweils ein 7-Hydroxycumarin- und ein 2-Hydroxyterephthalsdure-
Standard vermessen und eine Kalibrationsgerade erstellt (siche Anhang, Abschnitt D
auf Seite 114). Wie auf diesen Graphen zu erkennen ist, verhélt sich das Fluoreszenzsi-
gnal im untersuchten Konzentrationsbereich linear zur Konzentration. Die Steigung
der Regressionsgeraden betriagt 1,854 +0,009mVnM™! bei 7-Hydroxycumarin und
0,394 + 0,001 mV nM~! bei 2-Hydroxyterephthalsiure. Mit Hilfe dieser Faktoren wur-
den die Fluoreszenzsignale in die entsprechenden Konzentrationen umgerechnet.

Fiir diese Nachweisreaktionen wurde zunéchst ein Aliquot der entsprechenden Pro-
bensuspension (siche Abschnitt 3.13) entnommen, das einer Partikelmenge von 30 g
entspricht. Dazu wurden jeweils entweder 300 pL einer 10 mM Cumarin-Lésung oder
einer 4mM Dikaliumterephthalat-Losung zugegeben und die Losung anschlieffend mit
0,1 M Kaliumchlorid-Losung (mit KOH auf pH 10 eingestellt) auf 3 mL verdiinnt, um ei-
ne Partikelkonzentration von 10 pgmL ™" zu erhalten. Diese Losung wurde nun fiir einen
bestimmten Zeitraum entweder mit UV- oder VIS-Licht bestrahlt (sieche Abschnitt 3.2
auf Seite 15) und anschlieflend in einem Spectrofluorophotometer RF-540 (Shimadzu,
Japan) vermessen. Parallel wurde immer auch eine Probe als Negativkontrolle fiir
dieselbe Dauer im Dunkeln gelagert.

3.15. Wasserstoffperoxid-Bestimmung

Wasserstoffperoxid entsteht bei der Belichtung von Zinkoxid in Anwesenheit eines
Lochfangers ausschliefSlich durch Reduktion von molekularem Sauerstoff durch Lei-
tungsbandelektronen. [126] Dy zudem das Leitungsbandpotential nur knapp iiber dem
Ein-Elektron-Reduktionspotential von Sauerstoff liegt (Gleichung (3.19)) und die
Multi-Elektronen-Reduktion in der Regel nicht stattfindet, kann die Wasserstoffper-
oxid-Bildung Aufschluss dariiber geben, ob die Reaktion iiber Leitungsbandelektronen
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3.15. Wasserstoffperoxid-Bestimmung

verlduft. Wasserstoffperoxid kann in der Photokatalyse prinzipiell iiber folgende Reak-
tionen gebildet werden:

Oy +eg —> Oy~ Eo =-0,046V vs. RHEI?U  (3.19)
Oy~ +2H,0 + e — H,0, + 20H" Eo=+1,469V vs. RHE!2  (3.20)

Die Bildung von Wasserstoffperoxid unter Bestrahlung in Gegenwart eines Photo-
katalysators wurde mit einer enzymatischen Nachweisreaktion auf Basis von p-Hy-
droxyphenylessigsdure und Meerrettichperoxidase verfolgt. Die Meerrettichperoxidase
katalysiert die Dimerisierung von p-Hydroxyphenylessigsdure mit Wasserstoffperoxid
zu 5,5-Dicarboxymethyl-2,2’-dihydroxybiphenyl (siche Abbildung 3.6). (127,128 Dag Pro-
dukt kann anschlieflend durch Fluoreszenz (A, = 315nm, Ay, = 410nm) quantitativ
nachgewiesen werden. [12%:127,128]

HO
—O0
OH
O— H202 HZO
O
2 OH &4‘,
Peroxidase HO //
p-Hydroxyphenyl- 5,5'-Dicarboxymethyl-
essigsaure 2,2'-dihydroxybiphenyl

Abbildung 3.6.: Die Reaktion von p-Hydroxyphenylessigsdure mit Wasserstoffperoxid
und Meerrettichperoxidase zum fluoreszierenden Dimerisierungspro-
dukt 5,5’-Dicarboxymethyl-2,2’-dihydroxybiphenyl und Wasser.

Zur Kalibration wurde ein H,O,-Standard verwendet, welcher im untersuchten
Konzentrations-Bereich ein lineares Verhalten aufwies.

Fiir diesen Nachweis wurde ein Aliquot der entsprechenden Probensuspension (siehe
Abschnitt 3.13 auf Seite 25) entnommen, das einer Partikelmenge von 30 pg entspricht.
Als Lochfanger wurden 300 pL einer 20 mM Kaliumacetat-Losung zugegeben und die
Losung mit 0,1 M Kaliumchlorid-Losung (mit KOH auf pH 10 eingestellt) auf 3 mL
verdiinnt, um eine Partikelkonzentration von 10 pgmL™"' zu erhalten. Diese Losung
wurde fir eine definierte Dauer entweder mit UV- oder VIS-Licht bestrahlt (siehe
Abschnitt 3.2 auf Seite 15). Parallel wurde immer auch eine Probe als Negativkontrolle
fir dieselbe Dauer im Dunkeln gelagert. Zur Bestimmung des Wasserstoffperoxid-
Gehaltes wurden 2mL der bestrahlten Probe entnommen und durch einen 0,45 pm
PVDF-Filter (CHROMAFIL(R) Xtra PVDF-45/25, Macherey-Nagel, Deutschland)
filtriert. AnschlieBend wurden 100 pL. Nachweis-Reagenz (160 mg L™! umkristallisierte
p-Hydroxyphenylessigsiaure und 40 U L~! Meerrettichperoxidase in 0,1 M Tris-Puffer
pH 8,8) zugegeben. Die Fluoreszenz der Proben wurde dann an einem Spectrofluoro-
photometer RF-540 (Shimadzu, Japan) bestimmt.
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4. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten vorgestellt.
Zunéchst wurden die synthetisierten Proben auf ihre Morphologie und ihre photoka-
talytische Aktivitdt untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden in den
Abschnitten 4.1 und 4.2 erldutert. Dabei werden sich zwei Materialien aufgrund ihrer
photokatalytischen Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht als besonders
interessant herausstellen. Aus diesem Grund wurden diese beiden Materialien anschlie-
Bend mit einer Vielzahl an weiteren Methoden genauer charakterisiert.

Die Ergebnisse werden in diesem Kapitel vor allem beschrieben, auf eine Interpre-
tation wird an dieser Stelle weitestgehend verzichtet. Diese erfolgt dann separat im
néchsten Kapitel.

4.1. Morphologie und Aussehen

Mithilfe einer einfachen Sol-Gel-Technik wurden verschiedene Pulver aus modifiziertem
Zinkoxid préapariert. Unmodifiziertes Zinkoxid wies wie in Abbildung 4.1 zu sehen
eine weile bis hellgraue Farbe auf, einige der mit Ubergangsmetallionen modifizierten
Proben zeigten allerdings eine charakteristische Farbung. Durch die Zugabe von Mangan
wurden die Proben braun gefarbt, bei Cobalt griin bis tiirkis, bei Eisen gelb bis rot
und bei Ruthenium dunkelgriin. Die Zugabe von Kupfer, Nickel, Titan oder Zirkonium
im untersuchten Konzentrationsbereich hatte keine Auswirkung auf die Farbung der
Proben.

Zn0O Co Cu Fe

Ni Ru Ti Zr

Abbildung 4.1.: Eine photographische Aufnahme der mit den verschiedenen Uber-
gangsmetallen modifizierten Zinkoxid-Pulver, jeweils in einer Kon-
zentration von 1at%.
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4.2. Photokatalytischer Abbau von Acetaldehyd

UNI-H-PCI SEI

Abbildung 4.2.: Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Pulverprobe
aus Zinkoxid mit 1at% Ruthenium.

Die Partikel wurden durch Rasterelektronenmikroskopie auch auf der nanoskaligen
Ebene untersucht. Abbildung 4.2 zeigt exemplarisch eine solche Aufnahme fiir eine
Probe, die mit 1at% Ruthenium modifiziert wurde. Zusatzliche REM-Bilder einiger
ausgewéhlter Proben sind im Anhang zu finden (Abschnitt C auf Seite 112). Wie auf
den Bildern zu erkennen ist, sind die Partikel grofitenteils sphérisch, wobei auch einige
einen leichten Stdbchencharakter aufweisen. Die Partikelgréfie ist recht inhomogen
im Bereich von 30 bis 80 nm. Die Morphologie und Gréfle der Partikel auf den REM-
Bildern blieb durch die Modifikation mit den verschiedenen Ubergangsmetallen dhnlich,
eine signifikante Verdnderung konnte nicht festgestellt werden.

4.2. Photokatalytischer Abbau von Acetaldehyd

Die Untersuchungen der photokatalytischen Aktivitdt wurden zunéchst unter Bestrah-
lung mit UV-Licht durchgefiihrt. Da fiir modifiziertes Zinkoxid noch keine umfangrei-
chen Studien zu diesem Thema existieren, ist die Verdnderung der UV-Aktivitdt bei
der Modifizierung von Zinkoxid mit Ubergangsmetallen von grofiem Interesse. Entspre-
chend der Zielsetzung dieser Arbeit wurde anschlieend auch die photokatalytische
Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht durchgefiihrt.

Die photokatalytische Aktivitat der synthetisierten Materialien wurde nach einem
standardisierten Verfahren nach der ISO Norm 22197-219! untersucht, um einen Ver-
gleich mit den Ergebnissen anderer Studien zu ermdglichen. Bei diesem Verfahren
handelt es sich um den photokatalytischen Abbau von Acetaldehyd in der Gaspha-
se. Weiterhin wurden auch verschiedene kommerziell verfiigbare Photokatalysatoren
vermessen, die als Referenzmaterialien dienen.

Die Photoneneffizienzen der verschiedenen Proben unter Bestrahlung mit UV-Licht

29



4. Ergebnisse

1,6
| |=10,01 at% 1
C10,1at%
124 (I 1 at% 1

g unverandertes ZnO

0,8 _I_

0,4

UV Photoneneffizienz / %

il

0,0 : | é

) ) ) ) ) ) ) )
Ni Zr Mn Co Ti Cu Fe Ru

Modifikationselement

Abbildung 4.3.: Die Photoneneffizienzen von modifiziertem Zinkoxid beim Abbau
von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-Licht. Dargestellt sind
die verschiedenen Modifikationselemente in einer Konzentration von
0,01at—% (), 0,1at—% (=) und lat—% (m) sowie die Aktivitét
von unmodifiziertem Zinkoxid ( )-

sind in Abbildung 4.3 zusammengefasst. Die photokatalytische Aktivitdt von Zinkoxid
konnte durch die Zugabe jedes der untersuchten Elemente verbessert werden, mit
Ausnahme von Nickel. Die Aktivitdt der Proben lésst sich dabei mit abnehmender
Aktivitdt in die Reihe Ru > Fe = Cu > Ti > Co = Mn = Zr > unverdndertes ZnO >
Ni einordnen.

In allen Fallen wurde die hochste Aktivitiat entweder bei der 0,01 at% oder bei
der 0,1at% Probe gemessen, die 1at% Probe zeigte immer die geringste Aktivitit.
Die Ergebnisse fiir Titan- und Eisen-modifiziertes Zinkoxid lassen vermuten, dass
sich das Aktivitdtsoptimum noch unter 0,01 at% befindet. Daher wurde der unter-
suchte Konzentrationsbereich fiir diese beiden Modifikationselemente ausgeweitet. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.4 zusammengefasst. Bei der Modifi-
kation von Zinkoxid mit Eisen liegt das Konzentrationsoptimum demnach bei lediglich
0,005 at% (50 ppm). Die maximale erreichte Photoneneffizienz von 1,321 % entspricht
dem 3,4-fachen von unverindertem Zinkoxid. Auch durch die Modifikation mit Ti-
tan wird die photokatalytische Aktivitat bis auf das 2,5-fache erhoht. Die maximale
Photoneneffizienz wurde bei einer Titankonzentration von nur 0,002at% (20 ppm)
gemessen.

Bei den Messungen der Photoneneffizienz unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
zeigte sich, dass nur die Ruthenium- und Mangan-modifizierten Proben fiir VIS-
Photokatalyse geeignet sind. Deshalb wurden nur diese beiden Materialien genauer
untersucht und weitere Proben synthetisiert, um das Verhalten {iber einen gréfleren
Konzentrationsbereich zu untersuchen.

In Abbildung 4.5 sind die Ergebnisse der detaillierten Untersuchung der photoka-
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4.2. Photokatalytischer Abbau von Acetaldehyd
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Abbildung 4.4.: Die Photoneneffizienzen der Eisen- (—m—) und Titan-modifizierten
(- o ) Zinkoxide beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung
mit UV-Licht in Abhéngigkeit von ihrem Modifikationsgrad.
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Abbildung 4.5.: Die Photoneneffizienzen von Mangan-modifiziertem Zinkoxid beim
Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-Licht (—m—,
linke Skala) und sichtbarem Licht (— e —, rechte Skala).
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4. Ergebnisse

talytischen Aktivitdt von Mangan-modifiziertem Zinkoxid dargestellt. Die maximale
Photoneneffizienz unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht wird bei 0,1 at% erreicht.
Eine hohere Mangankonzentration fithrt dazu, dass die Aktivitdt wieder abnimmt.
Bei Konzentrationen von >3 at% kann schliefflich keine UV-Aktivitat mehr beobachtet
werden. Im Gegensatz dazu steigt die photokatalytische Aktivitdt bei Bestrahlung
mit sichtbaren Licht mit steigendem Mangananteil stetig an. Bei 3 at% Mangan wird
das Maximum an Aktivitit erreicht, auch eine Erhéhung der Mangankonzentration
auf bis zu 5at% fiihrt zu keiner weiteren Aktivitatssteigerung. Die hochste gemes-
sene VIS-Photoneneffizienz (0,039 %) ist etwa eine Groflenordnung niedriger als die
UV-Photoneneffizienz von unveriandertem Zinkoxid (0,389 %).

16 0,16
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VIS Photoneneffizienz / %
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0 001 005 01 0,2 0,3 1,0
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Abbildung 4.6.: Die Photoneneffizienzen von Ruthenium-modifiziertem Zinkoxid
beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-Licht
(—m—, linke Skala) und sichtbarem Licht (- e —, rechte Skala).

Abbildung 4.6 zeigt die gemessenen Photoneneffizienzen der Ruthenium-modifizier-
ten Proben. Bereits durch die Zugabe von 0,01 at% Ruthenium zu Zinkoxid wird die
UV-Aktivitat fast verdreifacht. Durch eine weitere Erhohung des Ru-Gehalts erhoht
sich die Aktivitat weiter bis bei 0,1 at% ein Maximum erreicht wird. Die bei dieser
Probe gemessene Photoneneffizienz von 1,412 % entspricht dem 3,6-fachen von unmo-
difiziertem Zinkoxid. Ahnlich wie bei den Mangan-modifizierten Proben sinkt auch
hier die Aktivitat bei hoheren Konzentrationen wieder. Allerdings liegt die Aktivitat
der 1at% Ru-Probe immer noch iiber der von unmodifiziertem Zinkoxid. Ein ahnliches
Verhalten kann auch unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht beobachtet werden. Die
VIS-Aktivitdt erreicht ihr Maximum ebenfalls bei 0,1 at% mit sinkender Photoneneffi-
zienz bei héheren Ruthenium-Anteilen. Die hochste gemessene VIS-Photoneneffizienz
entspricht mit 0,134 % etwa einem Drittel der UV-Photoneneffizienz von unverandertem
Zinkoxid.

Um diese Werte in Relation setzen zu kénnen, wurden zuséatzlich auch mehrere kom-
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4.3. Photokatalytische Aktivitdt beim der Oxidation von Stickstoffmonoxid
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Abbildung 4.7.: Die Photoneneffizienzen der verwendeten Standards, von reinem Zink-
oxid und der jeweils besten Ruthenium- und Mangan-modifizierten
Probe beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-
Licht (m, rechte Skala) und sichtbarem Licht (i, rechte Skala). Die
angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.

merzielle Photokatalysatoren als Standards unter den selben Bedingungen vermessen.
Wie in Abbildung 4.7 zu sehen, zeigten die weit verbreiteten Titandioxide Aeroxide
TiO, P25 (Evonik) und Hombikat UV100 (Sachtleben) mit einer UV-Photoneneffizienz
von 1,473 % und 1,531 % eine etwas hohere Aktivitat als die beste im Rahmen dieser
Arbeit hergestellte Probe (0,1at% Ru, 1,412 % Photoneneffizienz). PP10 (Toho) und
KronoClean 7001 (Kronos) wurden als Standards fiir VIS-Photokatalysatoren verwen-
det. Sie zeigten Photoneneffizienzen von jeweils 0,115 % und 0,076 %. Das ist hoher als
die beste Manganprobe (3at% Mn, 0,039 % Photoneneffizienz), aber niedriger als die
beste Rutheniumprobe (0,1 at% Ru, 0,134 % Photoneneffizienz).

Da von allen synthetisierten Proben lediglich die mit Mangan und Ruthenium
modifizierten Zinkoxide eine Aktivitat unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zeigten,
wurden in den folgenden Untersuchungen auch nur diese Materialien verwendet.

4.3. Photokatalytische Aktivitat beim der Oxidation von
Stickstoffmonoxid

Als Modellsubstanz fiir einen Auflenluftschadstoff wurde die Oxidation von Stickstoff-
monoxid (NO) untersucht. Neben der Konzentration an NO wird dabei wihrend des
Versuchs auch die Konzentration an gesamtem Stickoxid (NOy) bestimmt. Aus der
Differenz dieser beiden Werte errechnet sich dann, unter der Annahme, dass keine

weiteren Stickstoffspezies (wie z.B. salpetrige Sdure) vorliegen, die Konzentration an
Stickstoffdioxid (NOj).

4.3.1. NO-Oxidation unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht

Bevor die Proben auf ihre Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht untersucht
wurden, wurde zunichst auch hier die UV-Aktivitdt bestimmt. Als Referenzmaterialen

33



4. Ergebnisse

dienten hier ebenfalls die bereits bekannten Titandioxid-Standards, die vorab als Ver-
gleich vermessen wurden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 4.8
zusammengefasst.
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Selektivitat: 34,78 % 5,86 % 47,94 % 32,74 %

Abbildung 4.8.: Die Photoneneffizienzen der verschiedenen Titandioxid-Standards
unter Bestrahlung mit UV-Licht. Dargestellt sind der NO-Abbau
(m), der NOx-Abbau (=) und die NO2-Bildung (O0). Weiterhin ist die
Selektivitat als Verhéltnis von NOy zu NO-Abbau-Abbau angegeben.

PP10 zeigt mit einer Photoneneffizienz von 1,97 % den hochsten NO-Abbau. Es
folgen KronoClean 7001 und UV100 mit 1,21 % und 1,12 %. Die geringste Aktivitat
zeigt P25 mit einer Photoneneffizienz von 0,76 %. Bei genauer Betrachtung fallt auf,
dass neben der Umwandlung in Nitrat (NOx-Abbau) auch ein nicht unerheblicher
Teil NOg gebildet wird. Diese Nebenreaktion wird im folgenden als Selektivitat (.5)
quantifiziert und errechnet sich aus dem Verhéltnis zwischen NOy- und NO-Abbau:

_E§(NO.)

5= e mvo)

(4.1)

Eine Selektivitidt von 100 % spiegelt dabei eine vollstindige Umwandlung in Nitrat
wieder, wahrend eine Selektivitat von 0 % bedeutet, dass das Stickstoffmonoxid lediglich
zu Stickstoffdioxid oxidiert wurde. Dies ist anndhernd bei P25 der Fall, das lediglich
eine Selektivitat von 5,86 % aufweist. Weniger NOs wird von KronoClean 7001 und
und PP10 gebildet, die Selektivitdten von 32,74 % und 34,78 % zeigen. Die hochste
Selektivitat zeigt UV100 mit 47,94 %, aber auch hier wird noch etwas mehr als die
Halfte des Stickstoffmonoxids in Stickstoffdioxid umgewandelt und nicht zu Nitrat
aufoxidiert.

In Abbildung 4.9 sind die Ergebnisse des NO-Abbaus der Ruthenium-modifizierten
Zinkoxide unter Bestrahlung mit UV-Licht dargestellt. Unmodifiziertes Zinkoxid zeigt
mit einer Photoneneffizienz von 0,45 % eine deutlich niedrigere Aktivitéit, aber auch eine
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4.3. Photokatalytische Aktivitdt beim der Oxidation von Stickstoffmonoxid

hohere Selektivitét (55,06 %) als die Titandioxid-Standards. Durch die Modifikation mit
Ruthenium wird die Selektivitdt noch erheblich erhoht, wahrend die Photoneneffizienz
des NO-Abbaus weiter sinkt. Die hochste Selektivtat zeigt die Probe mit 0,1 at%
Ruthenium, die eine Umsetzung zu Nitrat von 87,19% erreicht. Im Vergleich zur
unmodifizierten Probe wird hier die relative NO,-Produktion um den Faktor 3,5
reduziert.
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Abbildung 4.9.: Die Photoneneffizienzen der Ru-modifizierten Zinkoxide unter Be-
strahlung mit UV-Licht. Dargestellt sind der NO-Abbau (m), der
NOx-Abbau () und die NO2-Bildung (O). Weiterhin ist die Selekti-
vitdt als Verhéltnis von NOx-Abbau zu NO-Abbau angegeben. Die
angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.

Am meisten NO und NOy wird von der 1at% Ruthenium Probe abgebaut, hier ent-
steht in absoluten Mengen aber auch mehr NO,. Wahrend die Selektivitat durch die Mo-
difikation stark erhoht wird, zeigt keine der Proben eine héhere NO-Photoneneffizienz
als das reine Zinkoxid, der NOy-Abbau bleibt durch die Modifizierung weitestgehend
unveréndert.

Diese erhohte Selektivitéat konnte auch bei den Mangan-modifizierten Proben fest-
gestellt werden. Wie in Abbildung 4.10 zu sehen, steigt die Selektivitdt durch die
Modifikation mit Mangan in allen Fallen an. Mit Ausnahme der Probe mit 4 at%
Mn liegt diese immer bei mindestens 83 % gegeniiber 55 % bei unmodifiziertem Zink-
oxid. Neben der verringerten NO,-Bildung zeigen diese Proben auch eine allgemein
deutlich geringe Aktivitdt. Die Photoneneffizienz beim NO-Abbau sinkt durch die
Zugabe von 1at% Mangan um den Faktor 6 von 0,45 % auf 0,08 %. Ein gesteigerter
Mangan-Anteil hat jedoch keine weitere signifikante Auswirkung auf den NO-Abbau
zur Folge. Die hochste Selektivitit (89,23 %) und zugleich der maximale NOy-Abbau
(0,07 % Photoneneffizienz) wird bei Modifikation mit 3 at% Mangan beobachtet.

Im Gegensatz zu den Titandioxid-Standards zeigt Zinkoxid eine um den Faktor
2 bis 4 reduzierte Aktivitdt unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. Der NO-
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Abbildung 4.10.: Die Photoneneffizienzen der Mn-modifizierten Zinkoxide unter Be-
strahlung mit UV-Licht. Dargestellt sind der NO-Abbau (m), der
NOy-Abbau () und die NO2-Bildung (O0). Weiterhin ist die Selek-
tivitdat als Verhéltnis von NOx-Abbau zu NO-Abbau angegeben.
Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.

Abbau wird durch die Modifikation mit Ruthenium und insbesondere mit Mangan
noch weiter reduziert. Allerdings zeigen die Zinkoxide eine deutlich héhere Selektivitét
des NO-Abbaus zu Nitrat, d.h. sie produzieren weniger NO,. Diese Selektivitat wird
durch die Modifikation mit Mangan und Ruthenium erheblich gesteigert. Die héchsten
Selektivitiaten werden bei Modifikation mit 3at% Mangan (89,23 %) und 0,1at%
Ruthenium (87,19 %) erreicht. Die Ruthenium-Probe zeigt im Vergleich zur Mangan-
Probe die 3,5-fache Aktivitat.

4.3.2. NO-Oxidation unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht

Weiterhin wurden die Proben auf ihre Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht untersucht. Als Referenz wurden wieder zunéchst die Titandioxid-Standards
vermessen. Wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist, zeigen die beiden ausgewiesenen
VIS-Photokatalysatoren, PP10 und KronoClean 7001, die hochsten Aktivitdten. Ahn-
lich wie bereits bei der Bestrahlung mit UV-Licht zeigt auch hier PP10 mit einer
Photoneneffizienz von 0,269 % mit Abstand die hochste Aktivitiat. Es folgt das Kro-
noClean 7001-Pulver mit etwa der Hélfte der Aktivitat (0,134 %). Die beiden als
reine UV-Photokatalysatoren ausgewiesenen Titandioxide, P25 und UV100, zeigen
erwartungsgeméaf mit 0,063 % und 0,037 % nur einen geringen NO-Abbau.

Allgemein sind die Photoneneffizienzen bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht etwa
eine Groflenordnung geringer als bei der Verwendung von UV-Licht. Auch unter diesen
Bedingungen wird ein grofier Teil des Stickstoffmonoxids von den Titandioxiden nicht
zum Nitrat abgebaut sondern lediglich zum Stickstoffdioxid oxidiert. Die geringsten
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Abbildung 4.11.: Die Photoneneffizienzen der verschiedenen Titandioxid-Standards
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Dargestellt sind der NO-
Abbau (m), der NOx-Abbau () und die NO2-Bildung (O). Weiter-
hin ist die Selektivitat als Verhaltnis von NOy-Abbau zu NO-Abbau
angegeben.

Selektivitaten zeigen PP10 und P25 mit 30,67 % und 37,38 %. Wesentlich hohere
Umwandlungsraten zu Nitrat weisen UV100 und KronoClean 7001 mit 62,79 % und
63,37 % auf. Durch die erhohte Selektivitit zeigt KronoClean 7001 damit einen hoheren
absoluten NOy-Abbau als PP10, obwohl der NO-Abbau nur halb so hoch ist.

Deutlich héhere Selektivitdten unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zeigen die
Zinkoxid-Photokatalysatoren. Wie in Abbildung 4.12 zu sehen, zeigt bereits unmodifi-
ziertes Zinkoxid eine Selektivitiat von 94,92 %. Durch die Zugabe von 0,1 at% Ruthenium
kann diese auf bis zu 97,93 % gesteigert werden. Hohere Rutheniumanteile reduzieren
die Selektivitdt wieder leicht.

Ein dhnlicher Trend kann bei der Aktivitdt beobachtet werden. Wahrend unmodifi-
ziertes Zinkoxid wie erwartet nur eine sehr geringe Aktivitét (0,007 % Photoneneffizienz)
zeigt, wird diese schon durch einen Rutheniumanteil von 0,1at% um den Faktor 12
auf 0,086 % gesteigert. Auch auf die Aktivitdt wirkt sich eine weitere Steigerung
des Ubergangsmetallanteils negativ aus. Ein Modifikationsgrad von 0,1at% fiir die
Ruthenium-Modifikation stellt somit, analog zu den Ergebnissen beim Acetaldehyd-
Abbau, das Optimum im untersuchten Konzentrationsbereich dar. Durch die erhéhte
Selektivitat ist der absolute NOy-Abbau des mit 0,1 at% Ruthenium modifizierten
Zinkoxides hoher als der des PP10-Titandioxides, obwohl der NO-Abbau um den
Faktor 3 geringer ist. Das KronoClean 7001-Referenzpulver zeigt allerdings noch einen
geringfiigig héheren NOy-Abbau.

Auch durch die Modifikation mit Mangan konnte die photokatalytische Aktivitat
von Zinkoxid unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht deutlich gesteigert werden (siehe
Abbildung 4.13). Die Aktivitdt der Proben steigt mit steigendem Mangan-Anteil stetig

37



4. Ergebnisse

38

0,10
- [ NO Abbau
° 1 NOx Abbau
S 0,08+ 1 NOz Bildung
N 4
©
N 0,06 4
=
O -
c
2 0,04
L2
o -
e
0 0,02-
0,00 LI - = e
Zn0O 0,1% Ru 0,3% Ru 1% Ru
Selektivit?t: 42,59 % 94,92 % 97,93 % 96,67 %
Abbildung 4.12.: Die Photoneneffizienzen der Ru-modifizierten Zinkoxide unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht. Dargestellt sind der NO-Abbau (m),
der NOx-Abbau (=) und die NO2-Bildung (O). Weiterhin ist die Se-
lektivitat als Verhéltnis von NOx-Abbau zu NO-Abbau angegeben.
Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.
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Abbildung

4.13.: Die Photoneneffizienzen der Mn-modifizierten Zinkoxide unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht. Dargestellt sind der NO-Abbau (m),
der NOy-Abbau () und die NO2-Bildung (O0). Weiterhin ist die Se-
lektivitat als Verhéltnis von NOx-Abbau zu NO-Abbau angegeben.
Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.



4.4. Rontgendiffraktometrie

an. Die hochste gemessene Aktivitiat mit einer Photoneneffizienz von 0,035 % weist somit
das mit 5at% Mangan modifizierte Zinkoxid auf. Die Aktivitéitssteigerung gegeniiber
unmodifiziertem Zinkoxid erreicht hier den Faktor 5. Allerdings zeigt das inaktivste
Titandioxid, P25, unter diesen Bedingungen immer noch eine héhere Aktivitét.

Die Selektivitdt der Mangan-modifizierten Proben schwankt leicht ohne erkennbaren
Trend um den Wert von unmodifiziertem Zinkoxid. Die héchste Selektivitat wird
allerdings auch bei der aktivsten Probe, Zinkoxid mit 5at% Mangan, beobachtet
(98,96 %).

Der bereits unter Bestrahlung mit UV-Licht beobachtete Trend wird unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht noch deutlicher. Durch die Modifikation mit Ruthenium
und Mangan kann die Selektivitdt hier auf einen noch hoheren Wert gesteigert werden.
Anders als unter UV-Licht ist die gemessene Aktivitiat der Zinkoxide unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht allerdings nicht deutlich geringer. Insbesondere die Ruthenium-
modifizierten Proben erreichen eine Aktivitét, die sogar deutlich héher ist als die der
meisten Titandioxid-Standards. Die hochste Aktivitdt wurde bei der Probe mit 0,1 at%
Ruthenium (0,086 %) bzw. 5at% Mangan (0,035 %) gemessen. Diese Proben wiesen
mit 97,93 % und 98,96 % auch die jeweils hochste Selektivitat in ihrer Versuchsreihe
auf.

4.4. Rontgendiffraktometrie

Durch die Rontgendiffraktometrie konnte bestétigt werden, dass es sich bei den syn-
thetisierten Proben um hochkristallines, hexagonales Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur
handelt (JCPDS Nummer 36-1451). Alle beobachteten Reflexe konnten dieser Kris-
tallphase zugeordnet werden. Auch durch die Modifikation mit Ruthenium wurde die
Kristallstruktur nicht verdndert (siehe Abbildung 4.14). Allerdings werden ab einem
Ruthenium-Anteil von 0,3 at% Reflexe sichtbar, die RuO,, (Rutil-Stuktur) zugeordnet
werden konnen. Diese Reflexe sind bei 1at% Rutheniumanteil noch ausgepréiger. Eine
Referenzprobe, bei der nur Rutheniumacetylacetonat ohne Zinkacetat unter den selben
Synthesebedingungen préapariert wurde, zeigte neben RuO, auch elementares, hexago-
nales Ruthenium. Die entsprechenden Reflexe von elementarem Ruthenium konnten bei
den Ru-modifizierten Zinkoxiden allerdings nicht gefunden werden. Eine Auswertung
der Reflexverbreiterung des Hauptreflexes von RuO, (28,08 °(26)) mithilfe der SCHER-
RER-Gleichung ergibt eine Kristallitgroe der RuO,-Partikel von 20,42 + 3,75 nm bei
der Probe mit 1at% Rutheniumgehalt.

Die Diffraktogramme der Mangan-modifizierten Zinkoxide sind in Abbildung 4.15
dargestellt. Mit steigendem Mangan-Anteil nimmt der Anteil an amorphen Material zu,
es konnen allerdings keine zusétzlichen Reflexe beobachtet werden. Auch hier wurde
eine entsprechende Referenzprobe angefertigt, indem Manganacetat ohne Zinkacetat
unter den selben Synthesebedingungen verarbeitet wurde. Bei dieser Probe wurde aber
keine kristalline Phase identifiziert.

Weiterhin wurden die Diffraktogramme verwendet, um die Gitterparameter des
Zinkoxides zu berechnen. Die ermittelten Gitterparameter sowie das entsprechende
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Die Roéntgendiffraktogramme der synthetisierten Ruthenium-modi-
fizierten Zinkoxide. Die Reflexe, die Ru (%) und RuO, (#) zugeord-
net werden koénnen, sind mit Symbolen gekennzeichnet. Alle tibrigen
Reflexe stammen vom Zinkoxid und sind mit den entsprechenden
Flachen indiziert. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich

auf at%.
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Abbildung 4.15.:

Die Rontgendiffraktogramme der synthetisierten Mangan-modi-
fizierten Zinkoxide. Alle Reflexe stammen vom Zinkoxid und sind
mit den entsprechenden Flichen indiziert. Die angegebenen Kon-
zentrationen beziehen sich auf at%.



4.4. Rontgendiffraktometrie

Volumen einer Einheitszelle (Vgyz), das sich iiber die Beziehung
Vez = a® - c-cos(30°) (4.2)

berechnet, sind in Tabelle 4.1 zusammenfasst. Unmodifiziertes Zinkoxid zeigt mit a =
3,255 A und ¢ = 5,216 A Werte, die etwas erhoht aber dennoch in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur sind (a = 3,250 A, ¢ =5,207A) 141 Das Verhéltnis zwischen a und ¢
weist mit 1,6025 ebenfalls einen typischen Wert fiir Zinkoxid auf. [21]

Durch die Modifikation mit Ruthenium werden die Parameter nicht nennenswert
beeinflusst. Lediglich bei 1at% ist ein leichte Verkiirzung der Parameter a und ¢
um 0,05 % und 0,06 % und damit eine Verkleinerung der Einheitszelle um 0,15 % zu
beobachten, die allerdings nur leicht oberhalb der nachweisbaren Grenze liegt. Auch
durch die Zugabe von Mangan werden die Gitterparameter nicht wesentlich verédndert.
Eine Ausnahme stellt die Modifikation mit 5 at% Mangan dar. Bei dieser Probe konnte
eine Erhohung der Gitterparamter ¢ und ¢ um 0,12% und 0,13 % und damit eine
Vergroflerung der Einheitszelle um 0,36 % ermittelt werden.

0,004
> 0 -
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a ; 100 gy -7
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. ,,—"/’ z
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Abbildung 4.16.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fiir 1at%
Mangan-modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Re-
flexe (o) sowie die durch gewichtete lineare Regression erhaltene
Gerade (- — —). Zu erkennen ist, dass der {002}-Reflex eine deut-
lich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den tibrigen Reflexen
zeigt.

Zusétzlich wurden alle Diffraktogramme mithilfe von WILLIAMSON-HALL-Plots
ausgewertet, um die durchschnittliche volumengewichtete Kristallitgrofe (d) und die
Gitterdeformation (e4cf) zu erhalten. Abbildung 4.16 zeigt beispielhaft einen solchen
Plot fiir mit 1 at% Mangan modifiziertes Zinkoxid, die restlichen Plots sind im Anhang
zu finden (Abschnitt F auf Seite 119). Dabei fillt auf, dass die {002}-Reflexe bei allen
Proben bis auf 5at% Mangananteil eine um etwa 10 % verringerte Reflexverbreiterung
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4. Ergebnisse

gegeniiber den iibrigen Reflexen aufweisen. Das bedeutet, dass die Partikel, abweichend
vom rein sphéarischen Charakter, in die {002}-Richtung eine etwas grofiere Ausdehnung
zeigen, also eine leichte Stdbchenform aufweisen. Dieser Effekt ldsst sich weiterhin
bei Proben mit mehr als 2at% Mangananteil fiir die {110}-Reflexe beobachten. Die
lineare Regression in den WILLIAMSON-HALL-Plots ignoriert daher, um eine gréflere
Genauigkeit zu erhalten, in den entsprechenden Fallen diese Reflexe. Die aus diesen
Plots berechneten Parameter sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1.: Die experimentell bestimmten Gitterparameter a und ¢, das daraus resultierenden Vo-
lumen einer Einheitszelle (Vgz) sowie die aus den WILLIAMSON-HALL-Plots ermittelten
Parameter KristallitgroBe (d) und Gitterdeformation (egef).

Probe d / nm e /% a/A c)A Vgy /A3

ZnO 55,66 +3,70 0,03+0,01 3,256 5,216 47,8521

7n0 + 0,1at% Ru  49,50+9.99 0,02+0,01 3256 5217 47,8799
ZnO + 0,3at% Ru  44,42+288 0,01+0,01 3,256 5,217 47,8942
7n0 + 1at% Ru  4846+811 0,02+0,03 3,253 5213 47,7790

Zn0 + 1at% Mn 59574047 0,03+001 3255 5215 47,8586

ZnO + 2at% Mn  36,40+2,79 0,01 +0,02 3,256 5,217 47,8846

Zn0 + 3at% Mn  48,06+7,28 0,08+0,03 3254 5214 47.8154

ZnO + 4at% Mn  63,80+£8,78 0,18 +0,02 3,256 5,217 47,8821

Zn0 + 5at% Mn  89.60+13,32 0,25+0,02 3259 5223 480265

Unmodifiziertes Zinkoxid zeigt eine Kristallitgrofle von etwa 56 nm, dies bestéatigt
die durch REM-Aufnahmen ermittelte Partikelgréfie von 30 bis 70 nm. Der Partikel-
durchmesser wird durch die Modifikation mit Ruthenium um 15 bis 25 % verringert,
eine Abhéngigkeit vom Modifikationsgrad ist allerdings nicht offensichtlich. Auch eine
inhomogene Gitterdeformation, die auf eine Dotierung hinweisen wiirde, ist hier nicht
zu beobachten.

FEin anderes Verhalten zeigen die Proben, bei denen das Zinkoxid mit Mangan mo-
difiziert wurde. Zunéchst sinkt die Kristallitgrofie bei der Zugabe von 2 at% Mangan
um bis zu 53 % auf 36 nm, um dann bei hoherem Mangangehalt wieder zu steigen. Die
Proben mit 4at% und 5at% Mangan zeigen sogar 15 % und 25 % groflere Kristallitgro-
Ben als unmodifiziertes Zinkoxid. Weiterhin ist ab einem Modifikationsgrad von 3 at%
eine inhomogene Gitterdeformation zu beobachten, die mit steigendem Mangananteil
auf bis zu 0,25 % ansteigt.

4.5. BET-Oberflache

Da die Photokatalyse ein Oberflichenprozess ist, ist die Grofle der katalytisch aktiven
Oberflache ein entscheidener Parameter fiir die Aktivitidt des Katalysators. Aus diesem
Grund wurde die spezifische Oberfliche mithilfe von BET-Oberflachenmessungen
bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Grundsétzlich sind die erhaltenen Oberflichen unerwartet klein fir Partikel dieser
GroBe. Die geringste Oberfliche weist das unmodifizierte Zinkoxid mit 5,26 m? g=*
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4.5. BET-Oberflache

Tabelle 4.2.: Die BET-Oberflache (Sprr) der verschiedenen modifizierten Zinkoxide. Zusatzlich
aufgefiihrt sind die aus der KristallitgroBe (d) berechnete Oberflache (Sxrp) und der
Agglomerationsfaktor (fs).

Probe Sppr / m?g™ Sxgrp /migt £,

7n0 5,26 19,00 3,61
7Zn0 + 0,1at% Ru 6,54 92.19 3,39
700 + 0,3at% Ru 6,67 23,80 3,57
700 + 1at% Ru 8,20 91,82 2,66
700 + 1at% Mn 6,01 17,75 2,95
700 + 2at% Mn 9,44 29,05 3,08
7Zn0O + 3at% Mn 10,19 22,00 2,16
700 + 4at% Mn 10,67 13,93 1,31
700 + 5at% Mn 11,31 11,80 1,04

auf, wihrend die Oberfliche durch die Modifikation mit Ruthenium und Mangan
stetig steigt. Die Zugabe von 1at% Ruthenium erhoht die Oberfliche dabei um einen
groferen Betrag als 1at% Mangan.

Da die Grofle der Primérkristallite bereits aus Abschnitt 4.4 auf Seite 39 bekannt ist,
kann die Gréfle der Oberfliache auch iiber die Partikelgréfle errechnet werden. Diese
Berechnung geht von der Annahme aus, das die Partikel perfekt sphérisch sind und
die komplette Oberfliche zuginglich ist. Unter diesen Bedingungen betrigt die aus der
Kristallitgrofe (d) berechnete Oberflache (Sxgp):

6

i (4.3)

SxRD =

Die unter Verwendung dieser Gleichung mit einem Wert von 5,675 gcm™3 M fiir die

Dichte (p) errechneten Oberflichen sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Die auf dieser
Grundlage berechneten Oberflachen sind um einen Faktor von bis zu 3,6 grofler als die
experimentell bestimmten Werte. Neben der Tatsache, dass die Partikel wie bereits aus
Abschnitt 4.4 auf Seite 39 bekannt nicht perfekt sphérisch sind, kann eine mégliche
Ursache fir dieses Phédnomen die Agglomeration der Partikel sein. Durch die dichte
Packung der Partikel wird dabei ein Grofiteil der Oberfliche blockiert und kann nicht
durch die BET-Messung erfasst werden. Um diese Eigenschaft zu quantifizieren wird
zusatzlich ein Agglomerationsfaktor (f,) definiert:

£ = iXRD (4.4)
BET

Dieser Agglomerationsfaktor ist bei unmodifiziertem Zinkoxid mit 3,61 sehr hoch,
fast drei Viertel der tatsédchlichen Oberflache sind hier durch die Agglomeration blo-
ckiert und nicht zugénglich. Mit steigendem Modifikationsgrad, sowohl mit Ruthenium
als auch mit Mangan, sinkt der Agglomerationsfaktor gleichermaflen. Insbesondere
bei hohen Mangananteilen erreicht dieser Faktor fast eins. Dies muss allerdings nicht
zwangsldufig bedeuten, dass es bei diesen Proben weniger Agglomeration gibt. Vielmehr
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4. Ergebnisse

kann auch der hohe Anteil an amorphen Material in diesen Proben fiir die vergleichs-
weise hohe BET-Oberflache verantwortlich sein. Gleiches gilt fiir die Probe mit 1at%
Ruthenium. Hier konnten sogar kristalline RuO,-Partikel nachgewiesen werden, daher
war hier eine erhhte BET-Oberfléche zu erwarten.

4.6. Optische Eigenschaften

Um sichtbares Licht nutzen zu kénnen, muss ein Material in erster Linie dieses Licht
absorbieren. Daher sollte sich die VIS-Aktivitdt auch in den Absorptionsspektren der
Materialien widerspiegeln, wenn es sich nicht nur um eine transiente Absorption durch
Oberflichenkomplexe handelt. Dabei kann es sich entweder um zusétzliche Absorpti-
onsbanden im sichtbaren Bereich des Lichtes handeln oder um eine Verschiebung der
Bandliicke des Halbleiters in den sichtbaren Bereich. Da die Messung von Absorptionss-
pektren in Losung wegen Uberlagerung mit Streueffekten problematisch ist, wurden
stattdessen diffuse Reflexionsspektren direkt am Zinkoxid-Pulver aufgenommen und
anschlieflend iiber die KUBELKA-MUNK-Funktion in Absorptionsspektren umgerechnet.

Die durch diese Transformation aus den diffusen Reflexionsspektren erhaltenen
Absorptionspektren der Ruthenium-modifizierten Zinkoxide sind in Abbildung 4.17
dargestellt. Durch die Zugabe von Ruthenium steigt die Absorption im Bereich von 400
bis 550 nm leicht an. Zusétzlich entsteht ein neues Absorptionsmaximum bei > 800 nm,
das einer Photonenenergie von 1,55eV entspricht. Die Absorption in diesen beiden
Bereichen nimmt dabei im untersuchten Konzentrationsbereich von 0,01 bis 1at%
linear mit dem Rutheniumanteil zu.

Auch durch die Modifikation mit Mangan verdndert sich das UV-VIS-Absorptions-
verhalten der Zinkoxid-Proben. Die entsprechenden Absorptionsspektren sind in Ab-
bildung 4.18 dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die gesteigerte Absorption in der
Region von 400 bis 500 nm, die einer Photonenenergie von 2,5 bis 3,1eV entspricht.
Die Absorption nimmt zunéchst linear mit steigendem Mangan-Anteil zu, im Bereich
von 1 bis 3at—% nahert sie sich schliellich asymptotisch einem Plateau an, das bei
etwa 3at% erreicht wird. Eine Erhohung des Mangananteils iiber 3 at% hinaus steigert
die Absorption nicht weiter.

Durch die Analyse der Reflexionsspektren mithilfe von TAUC-Plots konnte die op-
tische Bandliicke der Materialien zu 3,27 + 0,01 eV (entspricht einer Wellenlédnge von
379nm) bestimmt werden. Dabei konnte weder bei der Modifikation der Proben mit
Ruthenium noch mit Mangan eine Verdnderung der optischen Bandliicke festgestellt
werden. Abbildung 4.19 auf Seite 46 zeigt beispielhaft einen TAuc-Plot fiir unmo-
difiziertes Zinkoxid. Der Schnittpunkt zwischen der Extrapolationsgeraden und der
X-Achse entspricht dabei der optischen Bandliicke.

Die bei den untersuchten Materialien beobachtete Aktivitdt unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht hat ihre Ursache daher nicht in einer Verkleinerung der Bandliicke.
Stattdessen wurden Bereiche im sichtbarem Spektrum des Lichtes identifiziert, in denen
diese modifizierten Zinkoxide eine erhohte Absorption aufweisen. Es ist daher sehr
wahrscheinlich, dass die Aktivitdt der Materialien mit dieser Absorption in Verbindung
steht.
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Abbildung 4.17.: Die UV-VIS-Absorptionsspektren der Ruthenium-modifizierten Pro-

6

ben. Die Absorption errechnet sich dabei aus den diffusen Reflexi-
onsspektren mithilfe der KUBELKA-MUNK-Funktion. Dargestellt ist
neben der Wellenldnge auf der unteren auch die daraus resultierende
Photonenenergie auf der oberen X-Achse.
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Abbildung 4.18.: Die UV-VIS-Absorptionsspektren der Mangan-modifizierten Pro-

ben. Die Absorption errechnet sich dabei aus den diffusen Reflexi-
onsspektren mithilfe der KUBELKA-MUNK-Funktion. Dargestellt ist
neben der Wellenlénge auf der unteren auch die daraus resultierende
Photonenenergie auf der oberen X-Achse.
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Abbildung 4.19.: TaAuc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von unmodifiziertem
Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie
die Extrapolation des linearen Bereiches ( ).

4.7. Elektrochemische Eigenschaften

Im Folgenden werden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung préa-
sentiert. Alle diese Messungen wurden nicht an Pulvern, sondern an Elektroden
durchgefithrt. Dazu wurde eine diinne Schicht des modifizierten Zinkoxides auf einen
ITO-Glastriager aufgebracht. Zur besseren Ubersicht beziehen sich alle angegebenen
Spannungen und Potentiale auf die reversible Wasserstoffelektrode (RHE).

4.7.1. Impedanzspektroskopie

Um mehr Information iiber den Mechanismus der Aktivitdt unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht zu erhalten, wurden die modifizierten Zinkoxide mittels Impedanz-
spektroskopie untersucht. Die durch diese Analyse erhaltenen Doppelschichtkapazitéiten
wurden verwendet, um MOTT-SCHOTTKY-Plots zu konstruieren. Mithilfe der aus diesen
Plots gewonnenen Informationen, Flachbandpotential (Urpg) und Donordichte (Np),
kann anschlieend die energetische Lage der Leitungsbandkante des Halbleiters be-
stimmt werden. Dariiber hinaus ist es moglich, auch die Lage der Valenzbandkante zu
bestimmen, da der Energiebetrag der Bandliicke bereits aus den TAuc-Plots (siche
Abschnitt 4.6 auf Seite 44) bekannt ist. Eine Verschiebung der Bandkanten wére
keine direkte Erklarung der VIS-Aktivitdt, da fiir die Wellenlénge des absorbierten
Lichtes die Bandliicke ausschlaggebend ist, diese Information ist aber fiir ein tieferes
Verstiandnis der im Halbleiter ablaufenden Prozesse essentiell.

Bei nicht-idealen Elektroden kann héufig eine Frequenzdispersion in den MoOTT-
SCHOTTKY-Plots beobachtet werden. 129131 Diese Problematik kann umgangen wer-
den, wenn statt einer einfachen Reihenschaltung eines Widerstandes mit einem Kon-
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4.7. Elektrochemische Eigenschaften

densator (R-C Element) ein komplexeres Ersatzschaltbild verwendet wird, um die
Impedanzspektren auszuwerten und die Raumladungskapazitat zu bestimmen. Aus
diesem Grund wurde zunéchst versucht, einen sogenannten RANDLES-Schaltkreis zur
Auswertung zu verwenden. [132133] Dieses Ersatzschaltbild wird hiufig fiir Elektroden-
prozesse verwendet und beschreibt den Losungswiderstand und die Kapazitit sowie
den Durchbruchswiderstand der Elektrode. Es existieren einige Varianten, um Diffusi-
onsprozesse und unebene Elektroden zu beschreiben. 133 In diesem Fall wurde lediglich
der Kondensator durch ein konstantes Phasenelement (CPE) ersetzt. Dieser beschreibt
eine nicht-ideale, porése Oberfliche, wie sie bei nanokristallinen Elektroden zu erwar-
ten ist. Wie in Abbildung 4.20 zu sehen, représentiert dieses Ersatzschaltbild eine
Parallelschaltung von unendlich vielen einzelnen R-R/C Einheiten um der nanoporésen
Oberfliche gerecht zu werden. 134

A B — NN
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—VV\— — = - =® [
NN il
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CPEy0 N M
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R 1€
I
Abbildung 4.20.: A, links: RANDLES-Schaltkreis mit einem CPE und B, rechts: das

entsprechende Ersatzschaltbild ohne CPE mit unendlich vielen
parallelen R-R/C Elementen. 134

Bei der Betrachtung der Impedanzspektren zeigte sich jedoch, dass in vielen Fallen ein
einfacher RANDLES-Schaltkreis nicht ausreicht, um die Impedanzantwort hinreichend
genau zu beschreiben. Wie in Abbildung 4.21 zu erkennen, weicht die durch das
Ersatzschaltbild simulierte Impedanzantwort erheblich von den gemessenen Werten ab.
Anhand des dargestellten BODE-Plots ist zu erkennen, dass das Impedanzspektrum
zwei Zeitkonstanten aufweist, die nur durch zwei Kapazitaten korrekt beschrieben
werden konnen.

Die zusétzliche Kapazitat stammt moglicherweise von der ITO-Schicht des Elek-
trodentriagermaterials und iiberlagert sich teilweise mit der Kapazitit des Zinkoxids.
Um ein verwertbares Ergebnis fiir die Raumladungskapazitit zu erhalten, miissen
diese beiden Kapazitidten voneinander getrennt werden. Daher wurde das verwendete
Ersatzschaltbild, wie in Abbildung 4.22 auf Seite 49 zu sehen, entsprechend angepasst,
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Abbildung 4.21.: Beispielhafter BODE-Plot mit Betrag (schwarz, linke Skala) und
Phasenwinkel (grau, rechte Skala) der Impedanz in Abhéngigkeit
der Frequenz. Dieses Impedanzspektrum wurde an einer Elektrode
aus Zinkoxid bei einer angelegten Spannung von 0,15V vs. RHE
gemessen. Dargestellt sind die Messpunkte (e/m) sowie eine Anpas-
sung an einen einfachen (- — -/~ — -) und doppelten ( /—)
RANDLES-Schaltkreis.

um auch die ITO-Schicht mit einzubeziehen. Das angepasste Ersatzschaltbild stellt
dabei einen doppelten RANDLES-Schaltkreis dar.

Bis auf eine leichte Abweichung bei sehr hohen Frequenzen lassen sich mit dem
angepassten Ersatzschildbild sehr gute Ndherungen fiir die experimentellen Daten finden
(sieche Abbildung 4.21) und die entsprechenden Parameter der Schaltkreiselemente
berechnen. Dabei kénnen die beiden CPEs aufgrund ihrer zugehoérigen Widersténde
eindeutig der Zinkoxid-Schicht (Rz,0 > 10° Q) und der ITO-Schicht zugeordnet werden
(Rrro ~ 10%9Q).

Um anschliefend die MOTT-SCHOTTKY-Plots zu konstruieren, muss nun aus den Pa-
rametern des modellierten Ersatzschaltbildes die Doppelschichtkapazitit des Elektrolyt-
Halbleiter-Kontaktes bestimmt werden. Im Gegensatz zu Kondensatoren kann bei
einem CPE die wahre Kapazitét allerdings nicht ohne weiteres bestimmt werden. Sie
sind lediglich durch ihre Scheinkapazitdt (Q)) und ihren Exponenten («) definiert. Fiir
die Umrechnung von der Scheinkapazitit in die wahre Kapazitdt existieren einige
Niherungen fiir einfache Ersatzschaltbilder von BrRuc!'4 | allerdings keine fiir das hier
verwendete Ersatzschaltbild. Einem Vergleich von HARRINGTON et al. 129130 zyfolge
liefert allerdings auch die grobe Abschétzung,

Crn@- st (4.5)

die einfach die Scheinkapazitét als wahre Kapazitdt annimmt, eine sehr gute Ndherung.
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Abbildung 4.22.: Angepasstes Ersatzschaltbild mit zusatzlichem parallelen Wider-
stand und CPE fiir die ITO-Schicht.

Die so erhaltenen Doppelschichtkapazitdten wurden anschlieBend auf ihre Elektro-
denflichen normiert und dann in MoOTT-SCHOTTKY-Plots aufgetragen. Dafiir wird,
wie in Abbildung 4.23 dargestellt, C~2 gegen das angelegte Potential aufgetragen.

25

-0',4 -0,2 0,0
Potential vs. Ag/AgCl / V

T
-1,0 -0,8 -0,6

Abbildung 4.23.: Beispielhafter MOTT-SCHOTTKY-Plot einer Zinkoxid-Probe mit
0,3 at% Ruthenium. Dargestellt sind die Messpunkte (—o—) sowie
die Extrapolation des linearen Bereiches ( ).

Um den linearen Bereich zu bestimmen wird zunéchst die erste Ableitung gebildet
und so der Bereich konstanter Steigung identifiziert. Dieser Bereich wird extrapoliert
und aus dem Schnittpunkt der Extrapolationsgeraden mit der Potentialachse wird das
Flachbandpotential (Urp) bestimmt. Zusétzlich wird aus der Steigung der Geraden
die Donordichte (Np) berechnet. Da es, wenn die angelegte Spannung dem Flach-
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bandpotential entspricht, keine Bandverbiegung mehr gibt, entspricht die Differenz
zwischen dem angelegten Potential und dem Ferminiveau des Halbleiters (Up) nur
noch dem Potentialabfall iiber die Helmholzschicht. Da dieser, insbesondere wie in
diesem Fall in der Ndhe des isoelektrischen Punktes des Halbleiters, sehr gering ist,
wird angenommen: ['8!

Urp~2Upp (4.6)

Bei einem n-dotierten Halbleiter wie Zinkoxid liegt das Ferminiveau leicht unterhalb
des Leitungsbandes. Der genaue Abstand ist abhédngig von der Donordichte. Wenn die
Donordichte deutlich kleiner ist als die effektive Zustandsdichte im Leitungsband lasst

sich die folgende, auf der Boltzmann-Verteilung basierende, Niherung verwenden: [13%)
N
ULB—UFZI{ZBT ln(ﬂ) (4.7)
Np
mit der effektiven Zustandsdichte im Leitungsband Ny p:
2mmi kpT\?
m™m, KB 2
Npp =2 (T) (4.8)

Fiir Zinkoxid betragt die effektive Masse der Elektronen m} = 0,38 m, 14 und damit
ergibt sich fiir die effektive Zustandsdichte im Leitungsband Ny p = 5,824 -10'® cm ™3,
Da die ermittelte Donordichte bei allen Proben deutlich iiber diesem Wert liegt, ist
die Ndherung nach Gleichung (4.7) nicht mehr giiltig. Stattdessen kann angenommen
werden, dass der Abstand zwischen Leitungsband und Fermi-Niveau vernachlédssighar
klein wird: 13!

U2 Up (4.9)

Anschliefend kann iiber die Beziehung (4.10) mithilfe der bereits in Abschnitt 4.6
auf Seite 44 ermittelten Bandliickenergien Epg auch das Potential des Valenzbandes
(Uyp) bestimmt werden:

e(Uvp -ULp) = Epc (4.10)

Da die Valenz- und Leitungsbandpotentiale pH-abhéngig sind, wurden sie zur bes-
seren Vergleichbarkeit auf die reversible Wasserstoffelektrode (RHE) umgerechnet.
Gegeniiber der RHE sind die Potentiale pH-unabhéngig, da sowohl die Referenzelek-
trode als auch die Bandkanten des Halbleiters die gleiche pH-Abhéngigkeit zeigen. Fiir
die Umrechnung wird zunéchst die Differenz zwischen der Standardwasserstoffelek-
trode und der hier verwendeten Ag/AgCl-Referenzelektrode (205 mV) und schliefllich
59,159 mV pro pH-Einheit addiert. Die erhaltenen Werte fiir Flachband-, Leitungsband-
und Valenzbandpotential sowie die Donordichte sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Das ermittelte Leitungsbandpotential fiir unmodifiziertes Zinkoxid liegt mit —0,31V
vs. RHE bei exakt dem selben Potential, das auch in der Literatur angegeben
wird. 8113 Auch die Donordichte von 3,14 +0,19-10" cm™ zeigt eine gute Uber-
einstimmung mit zuvor publizierten experimentellen Werten. 136137 Hierbei sollte
allerdings beachtet werden, dass die Donordichte sehr stark von der Synthesemethode
und den experimentellen Bedingungen abhéngt und die in der Literatur berichteten
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Tabelle 4.3.: Die durch MOTT-SCHOTTKY-Plots ermittelten Werte fiir das Flachbandpotential (Urp)
und die Donordichte (Np) der modifizierten Zinkoxide. Zusétzlich sind das Leitungsband-
potential (Urp) und das Valenzbandpotential (Uy g) angegeben. Alle Potentialangaben
beziehen sich auf die Reversible Wasserstoffelektrode (RHE).

Probe Uprp2Urg /V Uyp/V Np / cm™

ZnO -0,31+0,12 +2,96 (3,14 +0,19)-10%

7ZnO + 0,1at% Ru  —0,24+0,11 +3,03  (1,65+0,05)-10%
Zn0O + 0,3at% Ru  -0,15+0,10 +3,12  (1,13+0,03) - 10"
ZnO + 1at% Ru -0,14 0,02 +3,13  (1,35+0,02)-10%

ZnO + 1at% Mn -0,29 £0,12 +2,98  (5,05+0,32)-10%

ZnO + 2at% Mn -0,27 + 0,03 +3,00  (7,38+0,12)-10"

Zn0O + 3at% Mn -0,33+0,10 +2,94  (1,05+0,05)-10%

ZnO + 4at% Mn -0,34 + 0,08 +2,93  (1,15+0,05) - 10%

ZnO + 5at% Mn -0,31+0,03 +2,96 (1,63 +0,03)-10%

Werte daher eine sehr grofie Streuung aufweisen (10 bis 102! cm™3)[1%!. Die hier
ermittelten Werte liegen etwa in der Mitte dieser Spanne.

Durch die Zugabe von Ruthenium wird das Leitungsbandpotential des Zinkoxids um
0,07 bis 0,17V ins Positive verschoben. Ein hoherer Anteil an Fremdatomen bewirkt
dabei auch eine stiarkere Verschiebung des Potentials. Weiterhin ist auch das Valenz-
bandpotential um den selben Betrag verschoben, da die Bandliicke der Materialien
unveréndert ist. Zusétzlich ist bei den Proben mit Ruthenium die Donordichte signifi-
kant auf etwa die Hélfte verringert. Die Ursache dafiir konnte beispielsweise sein, dass
Zink im Zinkoxidgitter durch héhervalentes Ruthenium (Ru*t oder Ru®™) ersetzt ist.
Eine weitere mogliche Ursache ist eine verringerte Anzahl von nativen Storstellen wie
Sauerstofffehlstellen.

Im Gegensatz zum Ruthenium fiihrt die Modifikation mit Mangan zu keiner An-
derung an den Bandkanten des Halbleiters. Das gemessene Flachbandpotential und
damit auch das Valenz- und Leitungsband bleibt abgesehen von den experimentellen
Schwankungen unverdndert. Durch die Modifizierung mit Mangan steigt allerdings
die Donordichte des Halbleiters. Dabei ist die Zunahme annédhernd linear und kann
mittels gewichteter linearer Regression auf 2,47 + 0,21 -10' cm™ pro at—% Mangan
bestimmt werden. Wird das bereits aus Abschnitt 4.4 auf Seite 39 bekannte Volu-
men einer Einheitszelle (47,8521 A3) zugrunde gelegt, so betrigt die Anionendichte
unter Beriicksichtigung von zwei Formeleinheiten pro Einheitszelle im Zinkoxid-Gitter
4,18 -10?2 cm~3. Das bedeutet, dass die Donordichte um 0,06 % der Gesamtanionen
pro at—% Mangananteil steigt. Die erhohte Donordichte kann durch zusétzliche Zink-,
Mangan- oder Wasserstoffatome auf Zwischengitterpldtzen oder Sauerstofffehlstellen
zustande kommen. [196]

4.7.2. Photostrom

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Photostrom-Messungen prasentiert. Diese
wurden durchgefiihrt, um Einblick in die elektochemischen Prozesse, die bei den mo-
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difizierten Zinkoxiden unter Bestrahlung stattfinden, zu erhalten. Zuséatzlich kann so
festgestellt werden, ob sich diese Materialien eventuell auch fiir die photoelektrochemi-
sche Wasserspaltung eignen. Dazu wurden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen,
jeweils einmal unter Lichtausschluss, unter Bestrahlung mit UV-Licht und schlielich
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie von unmodifiziertem Zinkoxid ist in Abbildung 4.24
dargestellt. Der untersuchte Potentialbereich erstreckt sich von —-0,1 bis +1,2V vs.
RHE und die gemessenen Strome wurden durch Normierung auf die Elektrodenfliche
in entsprechende Stromdichten umgerechnet. Zunéchst ist zu erkennen, dass unter
Dunkelbedingungen kein Strom flieit, da der Elektrolyt-Halbleiter-Kontakt durch die
anodische Polarisation sperrt und sich wie eine Diode mit anodischer Sperrrichtung
verhélt. Erst durch Bestrahlung mit UV-Licht kann ein Stromfluss beobachtet werden.
Das Potential, an dem der Photostrom einsetzt, wird mit U, bezeichnet und betrigt
beim unmodifizierten Zinkoxid +0,02V vs. RHE. Ab diesem Potential verlduft die
Strom-Spannungs-Kennlinie unter Bestrahlung zunéchst recht flach, bis ab einem
Potential von etwa +0,6 V vs. RHE ein exponentieller Anstieg der Photostromdichte
zu beobachten ist. Bei einem Potential von +1,2V vs. RHE erreicht diese Elektrode
mit einer Photostromdichte von 360 pA cm™2 den hochsten Wert aller untersuchten
Materialien.
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Abbildung 4.24.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid. Darge-
stellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit UV-Licht ( )
oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- — —). Die
Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.

Wird statt mit UV-Licht mit sichtbarem Licht bestrahlt, ist wie zu erwarten nur
ein sehr geringer Photostrom zu beoachten. Da unmodifiziertes Zinkoxid mit einer
Bandliicke von 3,27 eV nur Licht mit Wellenldngen unterhalb von 380 nm nutzen kann,
wird der beobachtete Photostrom nur durch einen Rest-UV-Anteil des gefilterten Lichtes
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4.7. Elektrochemische Eigenschaften

hervorgerufen. Bei einer Polarisation von +1,2V vs. RHE erreicht der VIS-Photostrom
mit 5,9 pA cm™2 nur etwa 1,6 % des Wertes unter UV-Bestrahlung,.

Werden die Elektroden statt aus einfachem Zinkoxid aus mit Ruthenium modifi-
ziertem Zinkoxid hergestellt, ergibt sich ein nur leicht verdnderter Verlauf der Strom-
Spannungs-Kennlinien. Abbildung 4.25 zeigt beispielhaft das Verhalten einer Elektrode
aus Zinkoxid, das mit 0,1 at% Ruthenium modifiziert wurde. Die tibrigen Kennlinien
sind der Vollstédndigkeit halber im Anhang zu finden (Abschnitt G auf Seite 123) und
in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
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Abbildung 4.25.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit
0,1 at% Ruthenium modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten
unter Bestrahlung mit UV-Licht ( ) oder sichtbarem Licht
(—) sowie der Dunkelstrom (- — —). Die Vergréferung zeigt den
Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.

Auch bei diesen Elektroden flieit unter Lichtausschluss im untersuchten Potentialbe-
reich kein Strom, erst unter Bestrahlung mit UV-Licht wird ein Photostrom gemessen.
In Gegensatz zum reinen Zinkoxid ist bei den Ruthenium-modifizierten Proben das
Potential Upy,, ab dem der Photostrom einsetzt, anodisch um 0,35 bis 0,43 V verschoben.
Eine Ursache fiir diese Verschiebung ist das ebenfalls verschobene Flachbandpotential
der Rutheniumproben (siehe Abschnitt 4.7.1 auf Seite 46). Dieses ist allerdings nur
um einen Betrag von 0,07 bis 0,17V verschoben, daher muss die hier beobachtete
Veranderung noch eine weitere Ursache haben.

Auch der Verlauf des Photostroms bei steigendem Potential ist bei den modifizierten
Zinkoxiden leicht verdndert. Hier setzt der exponentiell verlaufende Bereich bei deutlich
niedrigerer Polarisation ein und geht dann bei stérkerer Polarisation in einen linearen
Verlauf tiber. Das fiihrt dazu, dass der Photostrom bei geringer Polarisation bei den
Ruthenium-modifizierten Zinkoxiden relativ gesehen hoher ist als bei der unmodifizier-
ten Probe. Bei der Probe mit 0,1 at% Ru-Anteil flieit dadurch trotz einer geringeren
maximal erreichten Photostromdichte im Bereich von +0,5 bis +1,0V vs. RHE ein
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Tabelle 4.4.: Die gemessenen Photostrome (Ip,,) unter Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht,
jeweils fiir eine angelegte Spannung (U) von +0,8 und +1,2V vs. RHE. Falls unter
den entsprechenden Bedinungen auch ein Dunkelstrom gemessen wurde, wurde dieser
vom Photostrom abgezogen. Zusétzlich ist noch das Potential angegeben, an dem der
Photostrom einsetzt (Upn). Alle Spannungsangaben beziehen sich auf die reversible
Wasserstoffelektrode (RHE).

-2 -2
Probe Iy, UV / pAcm Ly VIS / pAcm Upn | V
U=+12V U=+08V U=+12V U=+08V

7n0 359,82 37,03 5,86 0,94 0,02
ZnO + 0,1at% Ru 208,10 54,20 1,71 0,28 0,37
ZnO + 0,3at% Ru 188,46 32,64 2,02 0,23 +0,45
700 + 1at% Ru 72,83 13,63 1,38 0,45 0,37
7n0 + 1at% Mn 221,09 41,20 7.36 2,16 +0,06
Zn0O + 2at% Mn 229,85 55,88 11,99 7,49 +0,20
7n0 + 3at% Mn 107,81 72,99 16,56 14,08 10,26
ZnO + 4at% Mn 63,99 94,92 24,53 30,03 +0,22
Zn0 + 5at% Mn 15,88 21,60 11,31 13,59 10,21

héherer Strom als beim unmodifizierten Zinkoxid.

Die maximal erreichten Photostromdichten bei einem angelegten Potential von +1,2V
vs. RHE sinken mit steigendem Rutheniumanteil und sind mit 208, 188 und 73 pA cm™2
bei 0,1, 0,3 und 1at% Ru-Anteil geringer als bei reinem Zinkoxid. Weiterhin ist auch
hier der unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht gemessene Photostrom sehr gering
und entspricht nur 0,8 bis 1,9 % des UV-Photostroms.

Abweichend verhalten sich die Elektroden, die aus Mangan-modifiziertem Zinkoxid
préapariert wurden. Die Strom-Spannungskennlinien dieser Elektroden sind beispielhaft
anhand einer Elektrode aus Zinkoxid mit 3at% Mangan in Abbildung 4.26 dargestellt.
Zunéchst fillt auf, dass bei diesen Elektroden im Gegensatz zu den bereits genannten
Proben auch ein Strom unter Dunkelbedingungen gemessen wird. Dabei handelt es
sich vermutlich um elektrochemische Umwandlungsprozesse an der Elektrode. Um
den tatséchlichen photoinduzierten Strom zu erhalten, wurde dieser Dunkelstrom als
Nulllinie verwendet und entsprechend von den unter Bestrahlung gemessenen Stréomen
abgezogen - die im Folgenden genannten Werte enthalten diese Subtraktion bereits.

Der Photostrom setzt hier bereits bei einem niedrigeren Potential ein als bei den
Ruthenium-modifizierten Proben, allerdings ist immer noch eine stérkere Polarisati-
on notwendig als bei reinem Zinkoxid. Ab einem Mangananteil von 2at% liegt das
Photostrom-Einsatzpotential relativ konstant bei +0,20 bis +0,26 V vs. RHE, es ist also
gegeniiber der unmodifizierten Referenzprobe um etwa 0,2V in anodischer Richtung
verschoben. Da das Flachbandpotential dieser Proben durch die Modifizierung nicht
beeinflusst wurde, muss diese Verdnderung eine andere Ursache haben.

Auch der Verlauf der Photostrom-Spannungs-Kennlinie unterscheidet sich deutlich
von den anderen Proben. Wahrend diese zunédchst einen recht flachen Verlauf zeigen
und erst spéter ein exponentieller Verlauf einsetzt, steigt der Photostrom bei den
manganhaltigen Proben schon bei wesentlich niedrigerer Spannung an und flacht
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Abbildung 4.26.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit
3at% Mangan modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten
unter Bestrahlung mit UV-Licht ( ) oder sichtbarem Licht
(—) sowie der Dunkelstrom (- — —). Die Vergrofierung zeigt den
Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.

danach ab. Im Fall von 4 at% Mangananteil erreicht der Photostrom bereits bei einem
Potential von +0,8 V vs. RHE sein Maximum und sinkt danach wieder. Allgemein sind
die maximal erreichten Photostromdichten deutlich geringer als bei reinem Zinkoxid
und nehmen mit steigendem Mangangehalt stark ab.

Im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Proben weisen die Mangan-modifizierten
Proben auch einen Photostrom unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht auf. Dabei
nimmt der VIS-Photostrom bei einer Polarisation von +0,8V vs. RHE von anfinglich
2,21A cm™? bei 1at% Mangananteil auf bis zu 30,0 pA cm™2 bei 4 at% Mangananteil
zu, um anschliefend wieder zu fallen. Ein dhnlicher Trend ist bei einer Polarisation
von +1,2V vs. RHE zu beobachten. Allerdings ist hier die maximal erreichte Pho-
tostromdichte von 24,5 pA cm™2 bei 4at% Mangananteil geringer. Dabei entspricht
der unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht gemessene Strom bis zu 71 % des Wer-
tes, der unter Bestrahlung mit UV-Licht gemessen wurde, ist also gegeniiber den
Ruthenium-modifizierten Proben und reinem Zinkoxid deutlich erhéht.

Bei allen Proben liegt das Potential, an dem der Photostrom einsetzt, deutlich
positiver als das jeweilige Flachbandpotenial. Diese Divergenz zwischen den beiden
Potentialen wurde allerdings bereits von anderen Autoren beobachtet. [113]

4.7.3. Sauerstoffreduktionsstrom

Um festzustellen, ob die modifizierten Zinkoxide auch molekularen Sauerstoff iber
eine Multi-Elektronen-Reaktion reduzieren und damit ein negativeres Redoxpotential
verwenden konnen, wurde der Sauerstoffreduktionsstrom gemessen. Dazu wurde eine
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Strom-Spannungs-Kennlinie einmal unter Stickstoff- und einmal unter Sauerstoffsétti-
gung aufgenommen. Die Differenz dieser beiden Kennlinien stellt den Sauerstoffreduk-
tionsstrom dar. Da die Elektroden auch chronoamperometrisch untersucht wurden und
nach einiger Zeit ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich tatsdchlich um eine reine Sauerstoffreduktion handelt und nicht
um einen elektrochemischen Umwandlungs- oder Adsorptionsvorgang an der Elektrode.
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Abbildung 4.27.: Der Sauerstoffreduktionsstrom verschiedener modifizierter Zinkoxi-
delektroden. Exemplarisch dargestellt sind die Sauerstoffredukti-
onsstrome von normalem Zinkoxid ( ) sowie den Modifikatio-
nen mit 5at% Mangan(——e—), 0,1 at% Ruthenium (—A—) und
0,1 Gew —% Platin (—v—).

Neben den Ruthenium- und Mangan-modifizierten Zinkoxiden wurde zudem eine
Elektrode mit 0,1 Gew —% Platin prapariert und vermessen. Diese soll als Referenz fur
ein Material gelten, das eine Multi-Elektronen-Reduktion von Sauerstoff ermdglicht.

Wie in Abbildung 4.27 zu sehen, setzt der Sauerstoffreduktionsstrom der Platin-
modifizierten Probe unmittelbar ab dem Zwei-Elektronen-Reduktionspotential von
Sauerstoff bei 0,695V vs. RHE ein.['?2] Bei negativeren Potentialen steigt der Strom
dann anndhernd linear an und erreicht bei einem Potential von 0,2V vs. RHE schlief3-
lich einen Wert von —362,86 pA cm™2. Unmodifiziertes Zinkoxid zeigt dagegen erwar-
tungsgemaf im untersuchten Potentialbereich fast keinen Stromfluss und erreicht mit
~12,15 pA cm ™2 nur etwa 3% des Stromes der mit Platin beladenen Elektrode.

Durch die Zugabe von Ruthenium kann der Sauerstoffreduktionsstrom drastisch
gesteigert werden. Bei einem Gehalt von 0,1 at% Ruthenium setzt der Reduktionsstrom
bereits bei 0,49V vs. RHE ein und erreicht mit —172,89 pA cm™2 bei einem Potential
von 0,2V vs. RHE etwa die Hélfte des Wertes, der bei Platinmodifikation gemessen
wurde. Ein héherer Anteil an Ruthenium senkt die Sauerstoffreduktionsrate allerdings
wieder, wobei das Potential, bei dem der Reduktionsstrom einsetzt, weitestgehend
konstant bleibt.
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Auch durch die Modifikation mit Mangan kann ein erhdhter Sauerstoffreduktions-
strom festgestellt werden. Dabei steigt die beobachtete Stromdichte bei einem Potential
von 0,2V vs. RHE tiberproportional mit dem Mangananteil. Bei 5 at% Mangan wird
schlieBlich mit —127,72 pA cm™2 ein um den Faktor 10 hoherer Strom gemessen als
bei der Elektrode aus reinem Zinkoxid. Anders als bei der Ruthenium-Modifikation
verschiebt sich hier das Potential, an dem der Reduktionsstrom einsetzt, mit zunehmen-
dem Mangananteil von anfianglich 0,38 bis 0,69V vs. RHE bei 5 at% Mangan. Diese
Probe erreicht damit fast den Wert der mit Platin modifizierten Elektrode.

Grundsétzlich ergeben sich dabei sehr unterschiedliche Formen der Reduktionsstrom-
Spannungs-Kennlinien far Mangan-, Ruthenium- und Platinmodifikation. Bei den
mit Ruthenium modifizierten Proben beginnt der Reduktionsstrom erst bei einem
negativeren Potential als bei den Mangan-Proben. Der Strom steigt dann aber mit
negativerem Potential steiler an, so dass schliefSlich ab einem Potential von etwa
0,27V vs. RHE die Rutheniumproben eine hohere Stromdichte aufweisen.

Tabelle 4.5.: Die Sauerstoffreduktionsstrome (Io2) der verschiedenen modifizierten Zinkoxide, jeweils
bei einem angelegten Potential von +0,2 und +0,4V vs. RHE. Zusétzlich ist das Poten-
tial, an dem die Sauerstoffreduktion einsetzt (Uo2) angegeben. Alle Spannungsangaben
beziehen sich auf die reversible Wasserstoffelektrode (RHE).

-2
Probe [0z / nAcem Uo2 / V
U=+02V U=+04V

7n0 _12,15 0,58 0,37
Zn0O + 0,1at% Ru  —172,89 7,57 0,49
ZnO + 0,3at% Ru -80,98 -3,77 0,47
7Zn0 + 1at% Ru 59,37 3,98 0,48
Zn0 + 1at% Mn ~19.41 0,63 0,38
Zn0O + 2at% Mn -30,68 -1,38 0,41
ZnO + 3at% Mn -45,99 -2,23 0,44
Zn0 + 4at% Mn 82,81 8,51 0,57
Zn0 + 5at% Mn 12772 -20,59 0,69
Zn0O + 0,1 Gew —% Pt -362,86 -163,37 0,76

Der Ubersicht halber sind die Reduktionsstrome, jeweils bei einem angelegten Poten-
tial von +0,2 und +0,4V vs. RHE, sowie das Potential, an dem der Reduktionsstrom
einsetzt, in Tabelle 4.5 dargestellt. Die Schlussfolgerung aus diesen Messungen ist, dass
sowohl die mit Ruthenium, als auch die mit Mangan modifizierten Proben in der Lage
sind, eine Multi-Elektronen-Reduktion von Sauerstoff zu katalysieren. Beide Proben
zeigen einen deutlich erhdhten Reduktionsstrom in einem Potentialbereich, der nur die
Zwei-Elektronen-Reduktion mit einem Standardredoxpotential von 0,695V vs. RHE
zuliisst. 122l Dabei zeigt bei Ruthenium-Modifikation die Probe mit 0,1 at% die hochste
Stromdichte, wihrend sie bei Mangan-Modifikation mit zunehmendem Mangananteil
zunimmt und bei 5 at% die hochste Stromdichte aufweist.

57



4. Ergebnisse

4.8. Bestimmung der reaktiven Spezies

Um den Photokatalysemechanismus besser zu verstehen und insbesondere um Einblick
in den Mechanismus der durch sichtbares Licht hervorgerufenen photokatalytischen
Aktivitdt zu erlangen, wurden die bei der Betrahlung gebildeten reaktiven Spezies
untersucht. Dabei werden Hydroxylradikale als das Hauptprodukt der durch Valenz-
bandlocher initiierten Oxidationsreaktion und Wasserstoffperoxid als Hauptprodukt
der durch Leitungsbandelektronen verursachten Reduktionsreaktion untersucht.

4.8.1. Bestimmung der Hydroxylradikalbildung

Das notwendige Potential, um Hydroxylradikale zu bilden (+2,726 V vs. RHE[?]) liegt
nur knapp oberhalb der Valenzbandkante. Eine Verschiebung des Valenzbandes oder
ein Mechanismus, bei dem keine Valenzbandlécher entstehen, sollte also die Menge
an gebildeten Hydroxylradikalen beeinflussen. Aus diesem Grund wurde untersucht,
wieviele Hydroxylradikale von den verschiedenen Photokatalysatoren unter Bestrah-
lung mit UV- und sichtbarem Licht gebildet werden. Als Nachweisverfahren dienten
dazu zwei unabhéngige Fluoreszenzverfahren, die auf der Umsetzung von Cumarin
bzw. Terephthalsdure mit Hydroxylradikalen zu den entsprechenden fluoreszierenden
Produkten beruhen.

Die Zunahme der Fluoreszenz mit der Zeit war linear und entsprechend konnte
durch lineare Regression die Anderung der Hydroxylradikalkonzentration mit der
Zeit (Ac/At) bestimmt werden. SchlieSlich wurde mit dieser Anderungsrate, dem
Volumen (V') der Losung, der bestrahlten Fliche (A) und dem Photonenfluss (®) die
Photoneneffizienz (£) der Reaktion bestimmt:

Ac-V

" A oA

(4.11)

Die dadurch berechneten Photoneneffizienzen bei der Bildung von Hydroxylradikalen
unter Bestrahlung mit UV-Licht sind in Abbildung 4.28 dargestellt. Grundsétzlich
sind die mithilfe des Terephthalséuretests erhaltenen Photoneneffizienzen etwa um den
Faktor 50 hoher als die des Cumarintests. Beide Nachweisverfahren zeigen trotzdem den
selben Trend unter den modifizierten Zinkoxiden auf. Die Modifikation mit Ruthenium
erhoht die Hydroxylradikalbildung des Zinkoxids, wobei die Probe mit 0,1 at% Ruthe-
nium am meisten Hydroxylradikale bildet. In diesem Fall ist die Photoneneffizienz um
den Faktor 1,35 und 1,67 fiir den Terephthalsédure- und Cumarintest gegeniiber reinem
Zinkoxid erhoht.

Die Zugabe von Mangan verringert die Bildungsrate an Hydroxylradikalen. Bereits
die Zugabe von 1at% Mangan reduziert die Photoneneffizienzen auf ein Drittel bis
die Hélfte. Eine weitere Erhohung des Mangananteils wirkt sich allerdings nicht mehr
nennenswert auf die Hydroxylradikalbildung aus.

Prinzipiell zeigen diese Ergebnisse den selben Trend wie auch die Aktivitadtsmessungen
im Acetaldehydabbau. In beiden Féllen nimmt die Photoneneffizienz bei Rutheniumzu-
gabe zu und bei Manganzugabe ab. Die hochste Aktivitit zeigt die Probe mit 0,1 at%
Ruthenium. Die Korrelation zwischen photokatalytischer Aktivitdt und Hydroxylradi-
kalbildung ist allerdings nur sehr grob und ein direkter linearer Zusammenhang konnte
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Abbildung 4.28.: Die Photoneneffizienzen der verschiedenen modifizierten Zinkoxide
fiir die Bildung von Hydroxyterephthalsidure (m, linke Skala) und 7-
Hydroxycumarin (=, rechte Skala) unter Bestrahlung mit UV-Licht.
Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf at%.

nicht gefunden werden. Dies ist nicht unerwartet, da aus anderen Arbeiten 38 bereits
bekannt ist, dass sich das Produktspektrum beim photokatalytischen Abbau von
Terephthalsédure bereits bei verschiedenen Titandioxiden unterscheidet. Daher eignet
sich diese Nachweisreaktion nicht zur indirekten Bestimmung der photokatalytischen
Aktivitit. 138

Auch unter Bestrahlung mit sichtbaren Licht konnte bei allen Proben eine Bildung
von Hydroxylradikalen beobachtet werden. Dabei verhalten sich die Proben zueinander
dhnlich wie bei der Bestrahlung mit UV-Licht. Die héchste Photoneneffizienz zeigt
auch hier wie in Abbildung 4.29 zu sehen die 0,1 at% Rutheniumprobe. Die Mangan-
modifizierten Proben zeigen allerdings erst ab einem Mangananteil von 4 at% eine
deutliche Reduktion der Hydroxylradikalbildung. Die Proben mit einem geringeren
Anteil zeigen ein dhnliches Verhalten wie das unmodifizierte Zinkoxid.

Grundsétzlich ist zu erwarten, dass durch den Rest-UV-Anteil der VIS-Lampe
von < 1% auch eine geringe Menge an Hydroxylradikalen unter Bestrahlung mit
der VIS-Lampe entsteht. Falls dies jedoch die einzige Ursache fiir die Bildung von
Hydroxylradikalen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht ist, sollte das Verhéltnis
zwischen der Hydroxylradikalbildung unter sichtbarem und UV-Licht bei allen Proben
einen konstanten Faktor aufweisen. Dieses Verhéltnis ist daher zur Veranschaulichung
in Abbildung 4.30 dargestellt.

Wie erwartet zeigen alle Proben auch eine geringe Hydroxylradikalbildung unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Dabei ist das Verhéltnis zwischen der Bildung
unter VIS und UV-Licht bei den meisten Proben im Bereich von 0,1 bis 0,3 %. Eine
Ausnahme bilden allerdings die Proben mit 1 bis 3 at% Mangan, die beim Cumarintest

59



4. Ergebnisse

N 1,0x10° 5,0x10°
o i [ Terephthalséure | |
N 1 Cumarin N
= 7 s ©
o 8,0x10" -4,0x10° @
@ N
© 6,0x107 -3,0x10° ©
= c
s ] -
o . .8
_g 4,0x10" 4 -2,0x10° A
g% £
P T
—-— 7 . E
T 2,0x10" 1 -1,0x10° 5
(o}
o @)
= N =
()]
= 0o 0,0

O D o N N N e

18 Q\QQ‘ Q\QQ* Q\QQ’ 0\0@ Q\Q@ 0\0@ 0\0@ 0\°®
oY o2 AR O DO

Abbildung 4.29.: Die Photoneneffizienzen der verschiedenen modifizierten Zinkoxide
fiir die Bildung von Hydroxyterephthalsdure (m, linke Skala) und
7-Hydroxycumarin (i, rechte Skala) unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf
at%.
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Abbildung 4.30.: Das Verhéltnis zwischen VIS und UV-Photoneneffizienz der ver-
schiedenen modifizierten Zinkoxide fiir die Bildung von Hydroxy-
terephthalséure (m) und 7-Hydroxycumarin (). Die angegebenen
Konzentrationen beziehen sich auf at%.
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4.8. Bestimmung der reaktiven Spezies

mit 0,5 bis 0,7 % ein deutlich erhohtes Verhéltnis von VIS zu UV-Aktivitat aufweisen.
Auch der Terephtalséduretest zeigt hier eine leichte Erhohung, allerdings weniger stark
als beim Cumarin. Dazu sollte allerdings erwdhnt werden, dass der Terephthalsduretest
allgemein auch etwas groflere Fehler aufwies, die durch die Verhéltnisbildung noch
weiter ansteigen. Daher sind die Ergebnisse des Cumarintests als préziser einzustufen.

Das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchung ist daher, dass von allen untersuchten
Proben lediglich die Zinkoxide mit 1 bis 3at—% Mangan das Potential zeigen, mit
Hilfe von sichtbarem Licht Hydroxylradikale zu bilden.

10°

Terephthalsaure Photoneneffizienz

10 e —

107 10°® 107 10° 10°
Cumarin Photoneneffizienz

Abbildung 4.31.: Die beiden verwendeten Hydroxylradikalnachweise im direkten
Vergleich zueinander. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte
(o) und eine durch den Ursprung gehende lineare Regression ( )
mit einer Steigung von 60,74.

Weiterhin wurden die beiden verwendeten Nachweisreaktionen miteinander vergli-
chen. Abbildung 4.31 zeigt alle aufgenommenen Messpunkte, wobei die Ergebnisse des
Terephthalsduretests gegen die des Cumarintests aufgetragen sind. Wie bereits durch
die lineare Regressionsgerade angedeutet ist, stehen die beiden Nachweisverfahren in
einem konstanten Verhéltnis zueinander. Dieses wurde durch die lineare Regression
zu 60,74:1 bestimmt. Das bedeutet, dass bei gleicher Hydroxylradikalkonzentration
60,74-mal soviel Hydroxyterephthalsédure entsteht wie 7-Hydroxycumarin.

Da diese beiden Methoden mit dem Reaktionsprodukt (7-Hydroxycumarin bzw.
2-Hydroxyterephthalsidure) und nicht mit dem Reaktanden (Hydroxylradikale) ka-
libriert wurden, kann die tatsdchliche Hydroxylradikalkonzentration aufgrund von
nicht beriicksichtigten Nebenreaktionen deutlich hoher liegen. Es ist allerdings davon
auszugehen, dass dies ein systematischer Fehler ist und eine Differenzierung zwischen
verschiedenen Proben trotzdem moglich ist.
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4.8.2. Bestimmung der Wasserstoffperoxidbildung

Neben den Hydroxylradikalen ist auch Wasserstoffperoxid eine wichtige reaktive Spe-
zies in der Photokatalyse. Im Gegensatz zu den hauptséchlich oxidativ gebildeten
Hydroxylradikalen wird Wasserstoffperoxid in der Regel durch die reduktive Teilreakti-
on gebildet, indem zwei Leitungsbandelektronen entweder direkt oder nacheinander
auf elementaren Sauerstoff ibertragen werden. Der Nachweis von Wasserstoffperoxid
kann daher Information dariiber liefern, ob die Reaktion iiber Leitungsbandelektronen
verlauft.

Der Nachweis erfolgt dabei durch die enzymatische Dimerisierung von p-Hydroxy-
phenylessigsdure mit Wasserstoffperoxid zu einem fluoreszierenden Produkt. Durch
Verfolgung der Fluoreszenz kann daher die Wasserstoffperoxid-Konzentration bestimmt
werden. Die Zunahme der Fluoreszenz mit der Zeit war linear und entsprechend konnte
durch lineare Regression die Anderung der Wasserstoffperoxidkonzentration mit der
Zeit (Ac/At) bestimmt werden. Schlieflich wurde mit dieser Anderungsrate, dem
Volumen (V') der Losung, der bestrahlten Fliche (A) und dem Photonenfluss (®) die
Photoneneffizienz (§) der Reaktion bestimmt:

£ - Ac-V
CAt-D-A

Die so berechneten Photoneneffizienzen sind in Abbildung 4.32 zusammengefasst.
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Abbildung 4.32.: Die Photoneneffizienz der verschiedenen modifizierten Zinkoxide fiir
die Bildung von Wasserstoffperoxid unter Bestrahlung mit UV-Licht
(m, linke Skala) und sichtbarem Licht (i, rechte Skala). Weiterhin
ist das Verhéltnis zwischen VIS- und UV-Photoneneffizienz iiber
den entsprechenden Balken angegeben. Die angegebenen Konzen-
trationen beziehen sich auf at%.

Unter Bestrahlung mit UV-Licht kann bei allen Proben die Bildung von Wasser-
stoffperoxid beobachtet werden. Dabei unterscheiden sich die verschiedenen Proben
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nicht sehr stark voneinander. Lediglich die Proben mit 4 und 5at% Mangan zeigen
eine geringere Bildung von Wasserstoffperoxid. Die Photoneneffizienz bei der Bildung
von Wasserstoffperoxid ist dabei etwa eine Groflenordnung héher als beim Terephthal-
sauretest zum Hydroxylradikalnachweis. Das kann darin begriindet sein, dass die
Hydroxylradikalnachweise nur eine indirekte Detektion durch Reaktionsprodukte erlau-
ben und durch Nebenreaktionen der Hydroxylradikale eine scheinbar geringere Menge
an reaktiven Spezies beobachtet wird.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht fallt
auf, dass besonders die Ruthenium-modifizierten Proben unter diesen Bedingungen
Wasserstoffperoxid bilden kénnen. Die hochste Photoneneffizienz wird hier bei der
Probe mit 0,3 at% Ruthenium beobachtet, dicht gefolgt von Zinkoxid mit 0,1 at%
Rutheniumanteil. Diese beiden Proben erzeugen etwa die 4,5-fache Menge an Was-
serstoffperoxid im Vergleich zu unmodifiziertem Zinkoxid. Dies fithrt dazu, dass das
Verhéltnis zwischen VIS und UV-Photoneneffizienz bei den Rutheniumproben deutlich
erhoht ist. Unmodifiziertes Zinkoxid bildet unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht etwa
1% der Menge an Wasserstoffperoxid wie unter UV-Licht. Bei den Rutheniumproben
ist dieses Verhéltnis mit 3 bis 6 % jedoch deutlich erhoht. Insbesondere bei der Probe
mit 0,3 at% Ruthenium konnte mit einem VIS/UV-Verhéltnis von 6,3 % eine sehr hohe
relative VIS-Aktivitdt nachgewiesen werden.

Ahnlich verhalten sich die Mangan-modifizierten Zinkoxide. Auch hier kann eine
erhohte Wasserstoffperoxidbildung bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht festgestellt
werden. Wahrend die Probe mit 1at% Mangananteil eine &hnliche Photoneneffizienz
zeigt wie unmodifiziertes Zinkoxid, zeigen die Proben mit einem hoheren Mangananteil
nur noch eine sehr geringe bis gar keine messbare Wasserstoffperoxidbildung. Das
Verhéaltnis zwischen VIS- und UV-Photoneneffizienz betriagt hier 2 bis 4% und ist
damit gegeniiber dem von reinem Zinkoxid mit 1% deutlich erhoht.

Bei beiden Kontroll-Experimenten, Ausschluss von Licht und Abwesenheit des
Photokatalysators, konnte keine Wasserstoffperoxid-Bildung beobachtet werden.

Daher kann hier als Fazit festgehalten werden, dass sowohl die mit Ruthenium als
auch die mit Mangan modifizierten Zinkoxide unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
Wasserstoffperoxid bilden kénnen. Die geringe Menge an Wasserstoffperoxid, die auch
von reinem Zinkoxid unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht gebildet wird, kann mit
dem Rest-UV-Anteil der VIS-Lampe erklért werden.
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Im folgenden Kapitel werden nun die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten inter-
pretiert und diskutiert.

Zunéchst werden in Abschnitt 5.1 die Ergebnisse der Voruntersuchung erldutert und
dann in ein Modell vorgeschlagen, um diese Ergebnisse zu beschreiben. Dieses Modell
wird anschlieflend erweitert, um nicht nur die in dieser Arbeit erhaltenen, sondern auch
die Ergebnisse von anderen Arbeitsgruppen zu erklédren.

In den beiden folgenden Abschnitten, 5.2 und 5.3, werden dann die Ruthenium- und
Mangan-modifizierten Zinkoxide diskutiert. Dabei wird jeweils zunéchst eine Ubersicht
iiber die Ergebnisse zu diesen Proben gegeben bevor die Lokalisation der Fremdatome
erlautert wird. Schliellich wird dann jeweils ein Mechanismus vorgeschlagen, um die
beobachtete Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zu erkléren.

5.1. Photokatalytische Aktivitat unter Bestrahlung mit
UV-Licht

Durch die Verwendung einer einfachen Sol-Gel-Technik konnten Pulverproben von
Zinkoxid hergestellt werden, das mit Ubergangsmetallen modifiziert wurde. Als Modifi-
kationselemente wurden Cobalt, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Titan, Ruthenium
und Zirkonium verwendet. Fiir jedes untersuchte Metall wurde mindestens je eine
Probe mit 0,01, 0,1 und 1at% synthetisiert.

Aufgrund der verwendeten Synthesebedingungen (Kalzination unter Luftatmosphére
bei 500 °C) entspricht der Oxidationszustand der Metallionen in den Proben nicht
unbedingt dem der Ausgangssubstanzen. Weiterhin kann zu diesem Zeitpunkt noch
keine Aussage dariiber gemacht werden, ob die Metallionen in das Zinkoxidgitter
eingebaut wurden (Dotierung), an der Oberfliche adsorbiert sind oder als komplett
separate Partikel vorliegen. Fiir den letzteren Fall wurden allerdings keine Hinweise in
den REM-Aufnahmen gefunden.

Zunéchst wurden diese Proben in einer Vorabuntersuchung auf ihre photokatalytische
Aktivitdt unter Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht untersucht. Als Aktivitéts-
test wurde dafiir der Abbau von Acetaldehyd in der Gasphase gewéhlt, der auch durch
die ISO-Norm 22197-219) beschrieben wird. Die Verwendung eines standardisierten
Tests hat den Vorteil, dass die in dieser Arbeit préisentierten Ergebnisse leicht mit
denen anderer Arbeitsgruppen verglichen werden koénnen, vorausgesetzt, der selbe
Test wird eingesetzt. Weiterhin wurden als Bezugspunkt und um die Ergebnisse in
Relation setzen zu konnen, vier verschiedene kommerzielle Standards vermessen. Diese
Standards basieren alle auf Titandioxid und umfassen neben Evonik Aeroxide TiO,
P25 und Sachtleben Hombikat UV100 auch zwei ausgewiesene VIS-Photokatalysatoren,
Kronos KronoClean 7001 und Toho PP10.
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Die photokatalytische Aktivitdt der Zinkoxidpartikel wird bereits durch die Zugabe
von sehr geringen Mengen an Ubergangsmetallen erhoht. Diese Beobachtung konnte in
allen Féllen mit Ausnahme von Nickel gemacht werden. Die Photoneneffizienz beim
Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-Licht konnte auf das bis zu 3,6-fache
im Vergleich zu unmodifizierten Zinkoxid gesteigert werden. Dieser Wert konnte durch
die Zugabe von 0,1 at% Ruthenium erreicht werden, aber auch bei der Verwendung
von Eisen (3,4-fache Aktivitét bei 0,005at% Eisen), Kupfer (2,9-fache Aktivitat bei
0,1 at% Kupfer) oder Titan (2,5-fache Aktivitét bei 0,002 at% Titan) wurden &dhnlich
hohe Aktivitdten gemessen.

Die Modifikation mit Nickel ist sehr nachteilig fiir die photokatalytische Aktivitéat.
Selbst die Zugabe einer sehr geringen Menge von 0,01 at% verringert die Aktivitat um
den Faktor 2,7. Diese Beobachtungen stimmen mit Ergebnissen von KANEVA et al.
iiberein, die auch einen Aktivitdtsverlust von Nickel-dotierten Zinkoxiden berichten,
allerdings wesentlich héhere Nickel-Konzentrationen untersucht haben. [139)

Bei Titan, Zirkonium und Ruthenium muss zudem die Ladungskompensation be-
riicksichtigt werden, da sie eine hohere Valenz als Zink aufweisen. Falls diese Ionen in
das Zinkoxidgitter eingebaut werden, kann ihre tiberschiissige positive Ladung durch
ionische oder elektronische Kompensation ausgeglichen werden. Bei der ionischen
Kompensation entstehen zusitzliche Zinkfehlstellen (V7 ) oder weniger Sauerstoff-
fehlstellen (V¢), die inhédrent im Zinkoxid vorkommen, wihrend die Fremdionen bei
der elektronischen Kompensation als Elektronendonatoren wirken und Elektronen an
das Zinkoxid abgeben. [140]

5.1.1. Der optimale Dotiergrad

Bei den Messungen der Aktivitdt unter Bestrahlung mit UV-Licht konnte beobach-
tet werden, dass es einen optimalen Modifikationsgrad mit Ubergangsmetallionen
gibt. Ober- und unterhalb dieses Optimums nimmt die Aktivitdt der Proben ab. Der
optimale Modifikationsgrad der Proben liegt bei der Modifikation mit Kupfer zwi-
schen 0,01 und 0,1 at%. Im Fall von Titan und Eisen liegt er deutlich niedriger bei
jeweils 0,002 at% und 0,005 at%. Bei Mangan- und Rutheniummodifikation liegt der
optimale Modifikationsgrad bei 0,1 at%, wahrend die Ergebnisse bei Nickel-, Cobalt
und Zirkonium-Modifikation keine genaue Bestimmung der optimalen Konzentration
zulassen.

Um diese Beobachtungen zu erkldren, muss der Mechanismus der Ladungstréger-
trennung in der Photokatalyse betrachtet werden. Eine Moglichkeit, eine bessere
Ladungstriagertrennung zu erreichen, ist die Dotierung des Ausgangsmaterials mit Me-
tallionen (M"™"). Diese Dotieratome stellen dann Fangstellen (engl. traps) fiir Elektronen
und/oder Licher dar: [®]

!Gitterfehler werden in der Regel in der KROGER-VINK-Notation ausgedriickt, dabei bezeichnet der
obere Index x eine neutrale, e eine positive und 7 eine negative Ladung relativ zum Normalzustand
und der untere Index, auf welchem Platz sich das Atom im Wirtsgitter befindet. Der Ausdruck V
bezeichnet eine Fehlstelle (engl. Vacancy).
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M + e — M®D* Elektronenfangstelle

M™ + it — MO+ Lochfangstelle

Diese Fangstellen immobilisieren die Ladungstrager und reduzieren dadurch die
Rekombinationsrate. Zwar konnen diese immobilisierten Ladungstrager auch durch
Tunnelprozesse rekombinieren, ihre Rekombinationsrate ist dann aber in der Regel
einige Groflenordnungen geringer als die von freien Ladungstragern.

Wenn der Dotiergrad jedoch zu hoch wird, kénnen diese Metalldotieratome im
Zinkoxidgitter nicht nur als Fangstellen wirken und so die Rekombinationsrate senken,
sondern auch als Rekombinationszentren dienen. Die Rekombinationsrate zwischen
immobilisierten Ladungstriagern durch Tunnelprozesse wéchst exponentiell, wenn die
Entfernung zwischen ihnen reduziert wird. [85] Folglich kann ein Dotieratom im extrems-
ten Fall, wenn ein Dotieratom in direkter kationischer Nachbarschaft zu einem anderen
Dotieratom steht, als Rekombinationszentrum angesehen werden. Weiter entfernte Do-
tieratome fiihren bereits zu einigen Gréflenordungen geringeren Rekombinationsraten
und kénnen daher in diesem Modell vernachléssigt werden.

Abbildung 5.1.: Die zwolf Nachbarkationen im hexagonalen Wurtzitgitter. Kationen
sind in grau und Anionen in schwarz dargestellt.

Im hexagonalen Wurtzitgitter gibt es wie in Abbildung 5.1 dargestellt zwolf Nach-
barkationen zu jedem Kation. Diese liegen alle auf der Oberfliche einer Kugel um das
Zentralatom, der Radius dieser Kugel und damit der Abstand zweier benachbarter
Kationen ist identisch mit dem Gitterparamter a. Daraus resultiert, dass die statistische
Wahrscheinlichkeit (p) fiir die direkte kationische Nachbarschaft zweier Dotieratome
direkt abhéngig vom Dotiergrad (rq) ist: [l

p=1-(1-rg)" (5.1)

Allerdings erhéht sich mit zunehmendem Dotiergrad nicht nur die Wahrscheinlichkeit
fiir Cluster, sondern auch die absolute Anzahl an Dotieratomen. Das Verhéltnis zwischen
Clustern und Gesamtkationenanzahl kann als Clusterrate (r.) ausgedriickt werden:

re=rq-p=rq-(1-(1-rg)") (5.2)
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Abbildung 5.2.: Der Verlauf der Clusterrate in Abhangigkeit des Dotiergrades.

Das Verhalten dieser Clusterrate bei steigendem Dotiergrad ist in Abbildung 5.2
dargestellt. Dabei ist die Clusterrate im Bereich niedriger Dotiergrade proportional
zur Wurzel des Dotiergrades und gehorcht ndherungsweise der Funktion:

e 1217 (5.3)

Wiéhrend unterhalb von einem Dotiergrad von 0,03 at% nur weniger als 1 ppm der
Atome als Cluster vorliegen, so ist dies bei einem Dotiergrad von 1at% bereits jedes
tausendste Atom. Bei der hochsten in dieser Arbeit untersuchten Konzentration, 5at%,
ware die Clusterrate bereits bei 2,3at%, also fast jedes zweite Dotieratom wirde
als Rekombinationszentrum wirken. Auch wenn es zweifelhaft ist, ob so eine hohe
Konzentration an Fremdatomen tatséchlich in das Zinkoxidgitter eingebaut wird und
als Dotieratome vorliegt, so illustrieren diese Berechnungen doch eindrucksvoll, warum
sich ein hoher Dotiergrad negativ auf die photokatalytische Aktivitat auswirken kann.
Bei anderen Materialien kann die Anzahl der kationischen Nachbarn verdndert sein,
dadurch verdndert sich der Faktor in der oben genannten Gleichung, die Abhéngigkeit
zweiter Ordnung vom Partikeldurchmesser bleibt aber erhalten.

Wird nun davon ausgegangen, dass sich die photokatalytische Aktivitat durch die Bil-
dung von Elektron-/Lochfangstellen linear mit dem Dotiergrad erhoht, sich gleichzeitig
aber durch die Bildung von Rekombinationszentren quadratisch mit dem Dotiergrad
verringert, so ergibt sich in etwa ein wie in Abbildung 5.3 dargestellter Verlauf. Die Ak-
tivitat steigt zunédchst mit zunehmendem Dotiergrad an, bis ein Maximum erreicht wird.
Eine weitere Erhéhung des Dotiergrades fithrt dann allerdings zu einer Aktivitdtsabnah-
me, bis schliefflich bei einem sehr hohen Fremdionenanteil die Rekombinationszentren
so hdufig werden, dass die Aktivitdt geringer als beim Ausgangsmaterial ist.

Dieses Verhalten entspricht auch den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit.
So wurde bei geringen Mengen an Fremdatomen zunéchst eine Aktivitéitssteigerung
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Abbildung 5.3.: Der Verlauf der Aktivitdt bei zunehmendem Dotiergrad. Die Ak-
tivitat steigt zunéchst, erreicht am optimalen Dotiergrad ihr Akti-
vitdtsmaximum und fallt anschlieSend wieder. Zuséatzlich sind die
durch den Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit UV-Licht
bestimmten Photoneneffizienzen der Eisen-modifizierten Zinkoxid-
proben eingetragen (e).

beobachtet. Nachdem ein Maximum an Aktivitdt erreicht wurde, nahm sie allerdings
bei weiter zunehmendem Dotiergrad wieder ab. In Abbildung 5.3 sind zusétzlich die
experimentell ermittelten Aktivitdten der Eisen-modifizierten Proben dargestellt, um
zu verdeutlichen, dass die experimentellen Daten sehr durch dieses Modell erklért
werden konnen.

Dabei unterscheiden sich sowohl die Lage des Modifikationsgradoptimums als auch
die Hohe des Aktivitdtsmaximums je nach verwendetem Modifikationselement. Dieses
Phé&nomen kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist die eingesetzte Menge an
Modifikationselement nicht unbedingt gleich dem Dotiergrad. Wieviele der Fremdatome
tatsachlich in das Zinkoxidgitter eingebaut wurden, ist sehr schwer nachzuweisen und
wird auch im Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig bestimmt. Grundsétzlich ist aber zu
erwarten, dass sich der Dotiergrad bei gleichem Modifikationsgrad zwischen den einzel-
nen Elementen aufgrund unterschiedlicher Loslichkeiten und Ionenradien unterscheidet.
Zum anderen kann sich die Rekombinationsrate der Cluster durch unterschiedliche
Elektronenkonfigurationen und lonenradien zwischen den eingesetzten Modifikations-
elementen unterscheiden. Dies hatte sowohl eine Verschiebung des Dotiergradoptimums
als auch des Aktivitdtsmaximums zur Folge.

In einer dhnlichen Untersuchung aus dem Jahre 1994 berichten CHOI et al. ebenfalls
von einer optimalen Ubergangsmetallkonzentration bei dotierten Titandioxid-Kolloiden,
wobei hohere Konzentrationen wieder zu einer Verringerung der Aktivitéat fiihrten.
Der beobachtete optimale Dotiergrad von 0,5at% ist allerdings deutlich hoher als der
in dieser Arbeit gefundene. Dies kénnte daran liegen, dass die verwendeten Partikel
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deutlich kleiner waren (2 bis 4nm) und dieser Dotiergrad nur 1-5 Dotieratomen pro
Partikel entspricht.®% Da die in dieser Arbeit verwendeten Partikel deutlich groBer
sind (etwa 50 nm), kann der Dotiergrad deutlich geringer sein, ohne ,leere* Partikel,
die kein einziges Dotieratom enthalten, zu generieren.

Diese Beobachtung legt nahe, dass der optimale Dotiergrad nicht nur von der Art
des Dotieratoms abhingt, sondern auch von der Morphologie und Grofle der Partikel.
Diese Theorie wurde bereits im Jahre 1998 von ZHANG et al. %% vorgeschlagen, die zu
dem Schluss gekommen sind, dass der optimale Fe3™-Dotiergrad bei Titandioxid von
der Partikelgrofie abhéngig ist. In dieser Studie wurden zwar entsprechende Ergebnisse
préasentiert, um diese Vermutung zu belegen, aber kein addquates Modell vorgeschlagen,
um dieses Phénomen zu beschreiben. Daher soll im folgenden Kapitel ein Modell
vorgestellt werden, um diesen Effekt zu erklaren.

5.1.2. Einfluss der PartikelgroBe auf den optimalen Dotiergrad

Um den komplexen Zusammenhang zwischen optimalem Dotiergrad und der Partikel-
grofle zu verstehen, soll im Folgenden ein Modell entwickelt werden um dieses Verhalten
zu beschreiben. Dieses Modell geht davon aus, dass beim optimalen Dotiergrad zwei
verschiedene Kriterien erfiillt sind. Das erste Kriterium ist, dass der Dotiergrad nicht so
hoch sein darf, dass die Fremdionen hauptséchlich als Rekombinationszentren wirken.
Zur Beschreibung dieses Zusammenhangs wird die bereits im vorherigen Abschnitt
hergeleitete Formel verwendet. Das zweite Kriterium ist, dass jedes Partikel mindestens
ein Fremdatom enthélt und somit dotiert ist. Ein ,leeres” Partikel kann nicht von den
Effekten der Dotierung profitieren und entsprechend sollte der Dotiergrad so gewéhlt
werden, dass es keine oder nur sehr wenig ,leere“ Partikel gibt.

Mithilfe der molaren Masse (M) und der Dichte (p) des Materials, dem Partikel-
durchmesser (d) und dem Dotiergrad (r4) wird nun unter der Annahme, es handelt
sich um sphérische Partikel, die Anzahl der Dotieratome pro Partikel (n4) berechnet:

B rq-d>-m-Ny-p
- 6-M

Fiir die Berechnung der Dotieratom-Dichteverteilung in den Partikeln wird die
PorssoN-Verteilung (P(N)) verwendet, da es sich um kleine Wahrscheinlichkeiten
handelt:

ng (5.4)

)\N . 6—)\
N!
Diese gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass bei einem Erwartungswert A die Anzahl

N auftritt. Auf diese Rechnung tibertragen entspricht A der Anzahl an Dotieratomen

pro Partikel (ng) und N entspricht in einem ,leeren“ Partikel Null. Daraus ergibt sich
die Wahrscheinlichkeit fiir ein ,leeres” Partikel (P(0)):

P(N) = (5.5)

_ rd-d3-7r~NA-p)

P(0) = G (5.6)

Diese Wahrscheinlichkeit ist < 1% wenn ng > 4,6 ist und < 0,1 % wenn ng > 6,9 ist.
Das bedeutet, dass ng > 4,6 sein sollte, um zu viele ,leere” Partikel zu vermeiden. Fiir
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grofle Partikel ist das kein gréfleres Problem, ein 50 nm Partikel hat selbst bei einem
Dotiergrad von 0,01 % noch ein ng von 272. Ein 5 nm Partikel benotigt allerdings einen
Dotiergrad von > 0,17 %, um diesen Wert zu erreichen. Bei einem Dotiergrad von 0,1 %
enthélt ein Emsemble von 5nm Partikeln bereits etwa 7% leere Partikel. Aufgrund
der kubischen Proportionalitdt ist bei halbem Partikeldurchmesser ein achtfacher
Dotiergrad notwendig, damit P(0) konstant bleibt.

Dieses Modell der ,leeren* Partikel wird anschlielend mit der vorher erlduterten
Clusterrate (siehe Abschnitt 5.1 auf Seite 64) kombiniert. Abbildung 5.4 kennzeichnet
die Kombinationen von Dotiergrad und Partikeldurchmesser, bei dem weder viele
wleere” Partikel (P(0) < 1%) noch zu viele Cluster (r. < 0,1%) auftreten. Fiir groere
Partikel (> 30nm) ist es kein grofies Problem, diese Kriterien einzuhalten. Falls die
Partikel jedoch kleiner werden, erhoht sich auch der Mindestdotiergrad, der notwendig
ist, um auch mindestens ein Dotieratom pro Partikel zu erhalten. Fiir die von CHOI et
al. untersuchten Partikel mit einem Durchmesser von etwa 3 nm kénnen die in dieser
Arbeit erhaltenen optimalen Dotiergrade von 0,001 bis 0,1 at—% demnach garnicht
eingesetzt werden. ! Vielmehr entspricht der dort gefundene optimale Dotiergrad
von 0,5at% ziemlich genau dem Mindestdotiergrad fiir diese Partikelgrofie. Unter
Beriicksichtigung der veranderten molaren Masse und Dichte bei Titandioxid sind hier
allerdings bereits etwa 10 % der Partikel nicht mehr dotiert.

1000 5
g ] _ :
c | optimaler Bereich _
5 100 (viele
a 3 Cluster
Q : ° °
E o
e b [ ]
o J
5
o 101
= ] )
= ] viele leere
o 1 Partikel

0,001 0,01 0,1 1 10

Dotiergrad / at%

Abbildung 5.4.: Der optimale Bereich fiir Partikelgréfle und Dotiergrad, in dem
weder zu viele Rekombinationszentren noch zu viele ,leere” Par-
tikel existieren. Zusédtzlich eingetragen sind alle Datenpunkte aus
Tabelle 5.1.

Weiterhin zeigt dieses Diagramm, dass es fiir Partikel mit einem Durchmesser unter-
halb einer kritischen Gréfle von etwa 2,8 nm fiir Zinkoxid bzw. 3,2 nm fiir Titandioxid
(Anatas) keine optimale Losung gibt. Fiir so kleine Partikel ist immer entweder die
Clusterrate sehr hoch oder es gibt sehr viele Partikel, die kein einziges Dotieratom ent-
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Tabelle 5.1.: Experimetell ermittelte optimale Dotiergrade (7q,0p¢) sowie ihre Ungenauigkeit (Ung.)
fiir dotiertes Titandioxid und Zinkoxid mit unterschiedlichen Partikelgrofien (d). Zusétz-
lich sind die durchschnittliche Anzahl an Dotieratomen (nq) beim optimalen Dotiergrad
nach Gleichung (5.4) auf Seite 69 und die nach Gleichung (5.7) berechneten optimalen
Dotiergrade (ber. rq,0pt) angegeben. Die Werte fiir Titandioxid entstammen den an-
gegebenen Quellen wihrend die Werte flir Zinkoxid in dieser Arbeit ermittelt wurden
(sieche Abschnitt 4.2 auf Seite 29).

Material d/nm 7rgey /at% Ung. /at%h ng  ber. rgopm / at%
TiOy /Fel85) 2-4 0,5 0,1-1 2.1 0,71 - 2,83
TiOy /Fe 5] 6 0,2 0,1-0,5 6,6 0,31
TiOy/Fe141] 9.4 0,25 0,05-05 319 0,128
TiOy /Fel50] 11 0,05 0,02-0,1 10,2 0,094
TiOy/Fe 142 14,5 0,074 0,042 - 0,12 34,6 0,054
TiOy/FelP6143] 30 0,012 - 49,7 0,013
Zn0/Ti 45 - 55 0,002 0,001 - 0,01 55,0  0,0026 - 0,0038
ZnO /Fe 45 - 55 0,005 0,001 - 0,01 137,4  0,0026 - 0,0038

halten. Es wére demnach nicht zielfithrend, derart kleine Partikel fiir die Photokatalyse
einzusetzen, wenn zusatzlich mit Metallionen dotiert werden soll.

Um diesen Modell zu validieren, sollte es anhand experimenteller Daten bestéatigt
werden. Dazu wurden verschiedene Datensétze zum optimalen Dotiergrad aus der Lite-
ratur zusammengetragen, welche in Tabelle 5.1 aufgezéhlt sind. Neben dem optimalen
Dotiergrad und der Partikelgrofle gibt diese Tabelle zudem an, wie grofl die Unge-
nauigkeit des bestimmten Optimums ist. Diese bezieht sich auf die Spanne zwischen
der néchst niedrigeren und néchst héheren Konzentration, die neben dem Optimum
gemessen wurden und geben somit den experimentellen Fehler des Optimums an.

Werden diese Datenpunkte nun in Abbildung 5.4 eingetragen, so zeigt sich, dass fast
alle Datenpunkte im optimalen Bereich liegen. Zudem féllt auf, dass sie alle in der Nahe
der Minimalkonzentration liegen, die notwenig ist, um leere Partikel zu vermeiden.
Dies legt nahe, dass das Optimum einen Zustand représentiert, bei dem jedes Partikel
gerade ein Dotieratom enthélt. Fir diesen Zustand ist eine durchschnittliche Anzahl
von etwa 4,6 Dotieratomen pro Partikel notwendig. Wird jedoch die durchschnittliche
Anzahl der Dotieratome an den Optima gegen den Partikeldurchmesser aufgetragen
(sieche Abbildung 5.5), so ergibt sich statt einer konstanten Anzahl ein linearer Verlauf.
Durch eine gewichtete lineare Regression durch den Ursprung kann die Steigung dieser
Geraden auf 1,74nm™! bestimmt werden.

Das bedeutet, dass die Anzahl der Dotieratome pro Partikel nicht konstant ist,
sondern linear mit dem Partikeldurchmesser zunimmt. Die optimalen Dotiergrade
reprasentieren dabei einen Zustand, bei dem durchschnittlich etwa 1,74 Dotieratome
pro Partikel pro nm Partikeldurchmesser vorhanden sind. Mit Hilfe dieser Erkenntnis
kann nun eine Formel fiir den optimalen Dotiergrad (rqp¢) angegeben werden:

6-M

N—d2 . 1,74nm71 (57)
A . p. 7T .

T'd,opt ®

Die nach dieser Formel berechnete Kurve fir den optimalen Dotiergrad ist in
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72

Dotieratome pro Partikel
=
o

Abbildung 5.5.:
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Partikeldurchmesser / nm

Die durchschnittliche Anzahl an Dotieratomen pro Partikel beim op-
timalen Dotiergrad, aufgetragen gegen die Partikelgrofle. Dargestellt
sind alle Datenpunkte aus Tabelle 5.1 sowie eine gewichtete lineare
Regression durch den Ursprung.

Optimaler Dotiergrad / at%
=
o

Abbildung 5.6.:

10 20 30 40
Partikeldurchmesser / nm

Die optimalen Dotiergrade fiir dotiertes Titandioxid (e) und dotiertes
Zinkoxid (o) bei unterschiedlichen Partikelgrofien nach Tabelle 5.1
sowie der Verlauf des optimalen Dotiergrades nach Gleichung (5.7)
fiir Titandioxid ( ) und Zinkoxid (- - -).




5.2. Zinkoxid mit Ruthenium-Modifikation

Abbildung 5.6 eingezeichnet. Wie dort zu erkennen ist, liefert sie eine sehr gute
Anpassung an alle experimentellen Werte (siche auch Tabelle 5.1 auf Seite 71). Unter
Beriicksichtigung der Ungenauigkeiten stimmt der berechnete optimale Dotiergrad in
allen Fallen in den experimentell ermittelten iiberein.

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Zinkoxid-Partikel mit einem Durchmesser
von etwa 50nm liefert Gleichung (5.7) auf Seite 71 einen optimalen Dotiergrad von
0,0032 at%. Dieser stimmt sehr gut mit den experimentell ermittelten Werten fiir die
Titan- und Eisenmodifikation (0,002 und 0,005 at%) tiberein. Fiir die anderen unter-
suchten Elemente wurde ein héherer optimaler Modifikationsgrad festgestellt. Es ist
allerdings auch unbekannt, wieviel der zugegebenen Menge an Fremdionen tatséchlich
in das Zinkoxidgitter eingebaut wurde. Es ist also durchaus moglich, dass der héhere
optimaler Modifikationsgrad nur dadurch zustande kommt, dass ein entsprechend
niedrigerer Anteil der Fremdionen eingebaut wurde und der tatsdchliche Dotiergrad
deutlich geringer ist und so dem berechneten optimalen Dotiergrad entspricht.

5.2. Zinkoxid mit Ruthenium-Modifikation

Durch die Zugabe von Ruthenium konnten modifizierte Zinkoxide synthetisiert werden,
die nicht nur in ihrer Aktivitdt beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit
UV-Licht alle anderen Zinkoxid-Proben iibertreffen. Zusétzlich zeigen diese Proben
auch eine Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht, die sogar das beste
vermessene Referenzmaterial, Toho PP10, tbertrifft. Als besonders effizient zeigte sich
dabei die Modifikation mit 0,1 at% Ruthenium, bei dieser Konzentration wurde sowohl
die héchste UV- als auch VIS-Aktivitat verzeichnet.

Die hohe Aktivitat ist insbesondere deshalb erstaunlich, da die Photokatalyse ein
Oberflaichenprozess ist und allgemein davon ausgegangen wird, dass eine grofle kataly-
tisch wirksame Oberfliche ein Kriterium fiir eine hohe Aktivitit ist. ¥ Die Referenzma-
terialen auf Titandioxid-Basis verfiigen allerdings mit 50 m? g~! bis zu iiber 300 m? g=*
iiber eine deutlich hohere Oberfliche als das mit 0,1 at% Ruthenium modifizierte
Zinkoxid mit nur 6,54m?g!.

Weiterhin konnte bei der Messung des Stickstoffmonoxid-Abbaus bestétigt werden,
dass diese Materialien auch dort eine Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
zeigen.

Prinzipiell unterscheiden sich die mit Ruthenium modifizierten Zinkoxide morpholo-
gisch nicht wesentlich von den anderen Zinkoxiden. Anhand der WILLIAMSON-HALL-
Plots konnte festgestellt werden, das die Partikel in Richtung ihrer {001}-Flichen leicht
elongiert sind, das Léngenverhéltnis betrigt dabei 1,1 : 1 bis 1,2 : 1. Auch auf den REM-
Bildern ist zu erkennen, das zumindest einige der Partikel eine leichte Stdbchenform
aufweisen, aufgrund des nur minimal erhéhten Ladngenverhéltnisses konnen die Partikel
jedoch als anndhernd sphérisch betrachtet werden. Die Partikelgroe konnte iiber XRD
bestimmt werden und ist mit 44 bis 48 nm etwas geringer als bei reinem Zinkoxid
(56 nm). Die BET-Oberfléche ist gegentiber reinem Zinkoxid leicht erhéht (6,54 bis
8,20m?2 g~! gegeniiber 5,26 m? g7!). Die Ursache dafiir kann allerdings sein, dass die
Proben neben dem Zinkoxid auch einen kleinen Anteil an RuO,-Partikel enthalten, die
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auf den Rontgendiffraktogrammen nachgewiesen werden konnten (siehe Abschnitt 4.4
auf Seite 39).

Die erhohte Aktivitdt unter Bestrahlung mit UV-Licht kann durch den bereits
im vorherigen Abschnitt erwihnten Mechanismus erklirt werden. Die Ruthenium-
Tonen im Zinkoxid ermdéglichen durch die Fixierung von Ladungstrigern eine bessere
Ladungstragertrennung und damit eine erhohte Aktivitiat. Das Aktivitdtsoptimum liegt
dabei bei einem Modifikationsgrad von 0,1 at%, eine weitere Zugabe von Ruthenium
senkt die Aktivitdt wieder. Da auch die Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht dieses Verhalten zeigt, liegt es nahe, dass auch hier ein dhnlicher Mechanismus
ablauft.

Eine weitere Ursache fiir die erhohte Aktivitdt kann allerdings auch sein, dass die
Modifikation mit Ruthenium auch eine Multi-Elektronen-Reduktion von Sauerstoff
ermoglicht, wie es bei den Sauerstoffreduktionsstrom-Messungen nachgewiesen wurde
(siche Abschnitt 4.7.3 auf Seite 55). Da bei reinem Zinkoxid das Potential des Leitungs-
bandes nur sehr knapp oberhalb des Ein-Elektron-Reduktionspotentials von Sauerstoff
liegt (-0,31 und -0,05V vs. RHE) ist diese Reaktion potentiell ein geschwindigkeits-
bestimmender Schritt. Zwar wird das Leitungsband des Zinkoxides durch die Zugabe
von Ruthenium noch weiter auf —0,24 bis —-0,14 V vs. RHE gesenkt, aber durch die
Moglichkeit, auch das Zwei-Elektronen-Reduktionspotential von +0,70 V vs. RHE zu
nutzen, ist die Potentialdifferenz hier deutlich héher.

Auch die beobachtete Verschiebung des Valenzbandes dieser Materialien (sieche Ab-
schnitt 4.7.1 auf Seite 46) kann sich positiv auf die Aktivitdt auswirken. Denn die
Potentialdifferenz zwischen dem Valenzband und dem Redoxpotential von Hydroxyl-
radikalen (+2,96 und +2,73V vs. RHE) ist bei reinem Zinkoxid ebenfalls sehr gering.
Wird diese Differenz durch eine Verschiebung des Valenzbandes vergrofiert, so konnen
Hydroxylradikale einfacher gebildet werden. Tatséchlich konnte bei der Bestimmung
der Hydroxylradikale gezeigt werden, dass diese durch die Modifikation des Zinkoxides
mit Ruthenium vermehrt gebildet werden (siehe Abschnitt 4.8.1 auf Seite 58).

Bevor nun der genaue Mechanismus der photokatalytischen Aktivitét unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht ertrtert wird, sollte zundchst die Frage geklart werden, in
welcher Form das Ruthenium in den modifizierten Zinkoxid-Proben vorliegt.

5.2.1. Die Lokalisation des Rutheniums

Prinzipiell ist es moglich, dass das Ruthenium als separate Phase vorliegt, auf der
Oberflache des Zinkoxides adsorbiert, oder in das Zinkoxid-Gitter eingebaut ist.
Zwar konnte mittels der Rontgendiffraktogramme bei héheren Rutheniumanteilen
eine geringe Menge an RuO, nachgewiesen werden (siche Abschnitt 4.4 auf Seite 39),
dies erklart aber nicht die starke dunkelgriine Farbung des Zinkoxides, da RuO, schwarz
ist. Prinzipiell ist auch ein Einbau in das Zinkoxidgitter denkbar, also eine Dotierung.
Wenn Ruthenium auf Zinkpléitzen im Zinkoxidgitter vorliegt, ist es tetraedrisch koordi-
niert. 19 Diese Koordination wird allerdings nur bei hoher oxidierten Rutheniumspezies
beobachtet. Auch die beobachtete leichte Verringerung des Einheitszellenvolumens (sie-
he Abschnitt 4.4 auf Seite 39) ist ein Indiz dafiir, dass ein héhervalentes Rutheniumion
in das Zinkoxidgitter eingebaut wurde, da der Ionenradius mit steigender Oxidati-
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onszahl kleiner wird. Zusatzlich muss noch die Farbung des Materials in Betracht
gezogen werden. Ru(IIT) und Ru(IV) Spezies weisen in der Regel eine rétliche Farbung
auf, die durch einen Elektroneniibergang im oktaedrischen Ligandenfeld zustande
kommt. "4 Allerdings ist aus einigen Veréffentlichung bekannt, dass Ru(VI) Spezies
in tetraedrischer Koordination eine dunkelgriine Farbung aufweisen. (145,146]

In tetraedrischer Koordination zeigt das Ru(VI)-Ion drei charakteristische Absorp-
tionsbanden. 7 Zunichst kénnen bei 350 und 300 nm zwei Absorptionsbanden be-
obachtet werden, die durch einen Ligand-Metall-Ladungstransfer zustande kommen.
Zusatzlich existiert noch eine durch einen 3A2 — 3T2 Ubergang hervorgerufene Ab-
sorption im Bereich von 800 nm. Dabei handelt es sich um einen Elektroneniibergang
zwischen den vom tetraedrische Ligandenfeld aufgespalteten d-Orbitalen. Durch die
Lichtabsorption wird ein Elektron aus einem energetisch tiefer liegenden, einfach
besetzten ey-Orbital in ein leeres 3, Orbital angehoben. [147,148]

Dieses passt sehr gut zu den experimentell ermittelten Absorptionsspektrum. Die
beiden Absorptionsbanden bei 350 und 300 nm kénnen zwar in diesem Fall nicht
nachgewiesen werden, da sie durch die Bandliicke des Zinkoxides iiberlagert werden.
Diese sind aber auch nicht charakteristisch fiir tetragonales Ru(VI), sondern treten auch
bei anderen Rutheniumspezies auf. [147:148] Die sehr charakteristische Absorptionsbande
fir tetragonales Ru(VI) bei 800 nm kann bei den Ruthenium-modifizierten Zinkoxiden
allerdings sehr deutlich beobachtet werden (siehe Abschnitt 4.6 auf Seite 44).

Der ermittelte Ionenradius fiir Ru(VI) in tetraedrischer Koordination betrégt 36 pm
und ist damit deutlich geringer als beim Zn(II).[145’146] Dies passt sehr gut zu der
beobachteten leichten Verkleinerung der Einheitszelle. Aufgrund dieser Betrachtungen
wird vermutet, dass neben der Entstehung von separaten RuO,-Partikeln auch ein Teil
des Rutheniums in das Zinkoxid-Gitter eingebaut wurde. Es liegt dort als Ru(VI) auf
Zinkpléatzen in tetraedrischer Koordination vor.

Da Ru(VI) eine hohere Valenz als Zn(II) aufweist, muss diese Ladung durch andere
negative Ladungen ausgeglichen werden. Dies kann entweder durch ionische oder
elektronische Kompensation erfolgen: 40

RuO; 2222 Rugt™* +30% + 2V, (5.8)

RuO; 2% Ruge®® + 0% + 0,(g) + ¢’ (5.9)

Diese beiden Kompensationsmechanismen sind schematisch in Abbildung 5.7 verdeut-
licht. Bei der ionischen Kompensation wird die Ladung durch andere Kristalldefekte
ausgeglichen, die wahrscheinlichste Moglichkeit stellen dabei Zinkfehlstellen (V'Z'n)
dar.!'% Um die hohere Valenz des Rutheniums auszugleichen, sind zwei Zinkfehlstellen
pro Rutheniumatom notwenig. Wird die Ladung dagegen durch elektronische Kompen-
sation ausgeglichen, so wirkt das Ruthenium(VI)-Ion als Elektronendonor und gibt
Elektronen an das Zinkoxid ab. Dadurch nimmt die Donordichte des Materials stark zu,
da pro Rutheniumatom vier Elektronen an das Zinkoxid abgegeben werden. Tatsédchlich
wurde allerdings keine Erhéhung sondern im Gegenteil sogar eine Verringerung der Do-
nordichte bei den Ruthenium-modifizierten Zinkoxiden in den MOTT-SCHOTTKY-Plots
(sieche Abschnitt 4.7.1 auf Seite 46) beobachtet.
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Abbildung 5.7.: Die ionische (links) und elektronische (rechts) Kompensation beim
Einbau von Ru(VI)-Ionen in das Zinkoxidgitter. Der gestrichelte
Bereich deutet jeweils die drei bzw. ein Formeleinheiten Zinkoxid
an, die durch den Einbau des Rutheniums ersetzt wurden. Die
Darstellung ist nur schematisch und représentiert nicht die korrekten
Bindungsverhéltnisse im Wurtzitgitter.

Daher wird davon ausgegangen, dass eine ionische Kompensation stattfindet. Da-
durch wird jedoch noch nicht erklért, dass die Donordichte abnimmt. Die Ursache dafiir
konnte sein, dass nicht nur Zinkfehlstellen fiir die Ladungskompensation verantwortlich
sind, sondern auch die Anzahl an Sauerstofffehlstellen (V¢5) abnimmt. Sauerstofffehl-
stellen sind inhérent im Zinkoxid vorhanden und sorgen fiir die natiirliche n-Dotierung
des Materials. Eine Verringerung dieser Fehlstellen wiirde entsprechend auch die Do-
nordichte verringern. Da das Verhéltnis zwischen Abnahme der Sauerstofffehlstellen
und dotierten Rutheniumatomen aber nicht bekannt ist, ist eine Bestimmung des
Dotiergrades durch die Donordichte nicht maoglich.

Wie bereits erwahnt, hat der Einbau von Rutheniumionen in das Zinkoxid einen Ein-
fluss auf die Donordichte, das Einheitszellenvolumen und die Absorption des Materials.
Abbildung 5.8 zeigt die Verdnderung dieser Gréflen mit steigendem Modifikationsgrad.
An diesem Punkt sollte darauf hingewiesen werden, dass von diesen drei Messmetho-
den zur Bestimmung des Dotiergrades die UV-VIS-Absorption die geringsten Fehler
aufweist und auf den wenigsten Annahmen basiert. Daher sollte davon ausgegangen
werden, dass diese Methode die prazisesten Ergebnisse liefert und daher der tatséch-
liche Dotiergrad mit steigendem Rutheniumanteil ansteigt, obwohl die gemessenen
Donordichten und Einheitszellenvolumina dies nicht widerspiegeln. Die Absorption bei
800 nm steigt anndhernd linear mit dem Modifikationsgrad, daher kann angenommen
werden, dass der Dotiergrad ebenfalls linear mit dem Modifikationsgrad ansteigt.

Auch die Prisenz der RuO,-Partikel konnte eine wichtige Rolle fiir die erhdhte Aktivi-
tat dieser Materialien spielen. Denn RuO, ist bekanntermafien sowohl fiir die Oxidation
von Wasser zu molekularem Sauerstoff als auch fiir die Reduktion von molekularem
Sauerstoff zu Wasser ein guter Katalysator. 4971521 So konnte bei RuO, /Ti-Elektroden
bereits ein Sauerstoffreduktionsstrom bei einem Potential von +0,73V vs. RHE beob-
achtet werden. !53] Die Reaktion verliuft dabei, je nach Potential, iber einen Zwei-
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Abbildung 5.8.: Die Absorption bei 800 nm (- o —, linke Skala), Donordichte (—m—,
linke Skala) und Volumen einer Einheitszelle (—A—, rechte Skala)
der Proben in Abhéngigkeit des Ruthenium-Gehaltes. Die Absorpti-
onsdaten stammen aus Abschnitt 4.6 auf Seite 44, die Donordichten
aus Abschnitt 4.7.1 auf Seite 46 und die Einheitszellenvolumina aus
Abschnitt 4.4 auf Seite 39.

oder Vier-Elektronen-Transfer. ">} Auch bei den mit Ruthenium modifizierten Zink-
oxiden konnte ein stark erhohter Sauerstoffreduktionsstrom festgestellt werden (siehe
Abschnitt 4.7.3 auf Seite 55). Selbst bei einem Ruthenium-Anteil von nur 0,1 at%
wurde ein um den Faktor 14 erhéhter Sauerstoffreduktionsstrom gemessen. Auch das
Potential, an dem der Sauerstoffreduktionsstrom einsetzt, war durch die Modifikation
mit Ruthenium von +0,37 auf +0,49V vs. RHE verschoben. Es ist demnach wahr-
scheinlich, dass die verbesserten Sauerstoffreduktionseigenschaften auf die Préasenz der
RuO,-Partikel zuriickzufiihren sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein Teil des Rutheniums als separate
RuO,-Partikel vorliegt und zumindest ein Teil als tetraedrisch koordiniertes Ru(VI)
auf Zinkplatzen im Zinkoxidgitter vorliegt. Der tatséichliche Dotiergrad konnte nicht
genau bestimmt werden, steigt aber anndherend linear mit dem Modifikationsgrad.

5.2.2. Der Mechanismus der Aktivitdat unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht

Um eine photokatalytische Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zu
zeigen, muss ein Photokatalysator zundchst auch sichtbares Licht absorbieren. Diese
Voraussetzung ist bei den mit Ruthenium modifizierten Proben gegeben, die durch
Absorption von rotem Licht eine dunkelgriine Farbung aufweisen. Da die dominante
Absorptionsbande im sichtbaren Bereich die bei 800 nm ist, liegt die Vermutung nahe,
dass auch diese Absorption fir die Aktivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
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5. Diskussion

verantwortlich ist. Diese Absorptionsbande kommt, wie bereits erwdhnt, durch einen
Elektroneniibergang im Ligandenfeld des tetraedrisch koordinierten Ru(VI) zustande.

Prinzipiell gibt es drei Moglichkeiten, wie durch Dotierung eingebrachte Defektni-
veaus zur photokatalytischen Aktivitdt beitragen koénnen. Diese drei Moglichkeiten
sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Eine Moglichkeit (A) stellt die Anregung eines
Elektrons vom Valenzband des Halbleiters auf das Zwischenniveau dar. Dadurch wird
das Fremdion reduziert und ein Valenzbandloch gebildet. Die néchste Moglichkeit (B)
stellt eine Erweiterung dieses Mechanimus dar. Hier kann eine zusétzliche Anregung
vom Zwischenniveau auf das Leitungsband des Halbleiters stattfinden. Dadurch wird
das Fremdion wieder regeneriert und es entsteht zusétzlich ein Leitungsbandelektron.
Dieser Mechanismus entspricht der normalen Anregung in einem Halbleiter, nur, dass
die dafiir benétigte Energie auf zwei Photonen aufgeteilt ist. Schliellich gibt es noch ei-
ne dritte Moglichkeit (C), bei der durch Lichtabsorption ein Elektron vom Defektniveau
auf das Leitungsband des Halbleiters angehoben wird. Dadurch wird das Fremdion
oxidiert und es entsteht ein Leitungsbandelektron.

A B C
8 ” N LB LB
VB VB = BN A

Abbildung 5.9.: Die drei prinzipiell moglichen Mechanismen (A, B und C), wie
durch Dotierung eingebrachte Defektniveaus zur photokatalytischen
Aktivitat beitragen kénnen. VB = Valenzband, LB = Leitungsband,
DN = Defektniveau.

Durch die Bestimmung der oxidativen Spezies (siehe Abschnitt 4.8 auf Seite 58)
konnte festgestellt werden, dass unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zwar Was-
serstoffperoxid aber keine Hydroxylradikale gebildet werden. Der Mechanismus lduft
daher offenbar nicht {iber Valenzbandlocher ab, da diese die charakteristischen Hy-
droxylradikale bilden. Folglich erscheint Mdéglichkeit A, die Anregung eines Elektrons
aus dem Valenzband des Zinkoxids auf das Ru(VI)-Zwischenniveau, unwahrscheinlich.
Denn bei diesem Mechanismus wiirde neben einer reduzierten Rutheniumspezies auch
ein Valenzbandloch entstehen. Auch Méglichkeit B, die Anregung eines Elektrons vom
Valenzband auf ein Ru(VI)-Zwischenniveau mit anschlieBender weiterer Anregung auf
das Leitungsband des Zinkoxides, scheidet durch die Abwesenheit von Hydroxylradi-
kalen auch eher aus. Weiterhin konnte auch die fir die zweite Anregung notwendige
Photonenenergie von 1,72eV (721 nm) nicht als zusétzliche Absorptionsbande in den
Absorptionsspektren nachgewiesen werden.

Damit bleibt insbesondere die letztgenannte Moglichkeit als Mechanismus {ibrig.
Durch die Absorption eines Photons wird hier ein Elektron von einem Ruthenium-
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5.2. Zinkoxid mit Ruthenium-Modifikation

Zwischenniveau auf das Leitungsband des Zinkoxids angeregt. Durch diesen Vorgang
wird gleichzeitig das Ru(VI) zum Ru(VII) oxidiert. Dieses Leitungsbandelektron rea-
giert anschlieflend mit molekularem Sauerstoff zu Superoxidradikalen und Wasserstoft-
peroxid. Das die Bildung von Wasserstoffperoxid unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht auch nachgewiesen wurde, bestatigt diese Theorie. Weiterhin kann auch die
Lage des Ru(VI)/Ru(VII)-Redoxpaars im Zinkoxidgitter bestimmt werden, da die
fiir diesen Ubergang benétigte Energie mit 800 nm bzw. 1,55eV und auch die Lage
der Leitungsbandkante bekannt sind. Dieses liegt entsprechend bei +1,31, +1,40 und
+1,41V vs. RHE fir 0,1, 0,3 und 1at% Rutheniumanteil. Dieses Redoxpotential ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir das Potential des Ru(VI)/Ru(VII)-
Redoxpaares bei +1,35 bis +1,45V vs. RHE. [154,155] Djese Ubereinstimmung ist ein
weiteres Indiz dafiir, dass es sich um dieses Redoxpaar handelt.

Potential gegen RHE

Leitungsband (-0,24 V) /_N

A

0,/0,* (-0,05 V)

Rub*/Ru’* (+1,31 V)
Rué* = Ru’*

H,0/ *OH (+2,73 V) — (g 2ol

Valenzband (+3,03 V) \/

Abbildung 5.10.: Der vorgeschlagene Mechanismus der photokatalytischen Aktivi-
tat der Ruthenium-modifizierten Zinkoxide unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht.

Aufgrund dieser Uberlegungen wird der folgende, in Abbildung 5.10 dargestellte,
Mechanismus angenommen. Durch die Absorption von rotem Licht mit einer Wellen-
lénge von 800 nm wird zunéchst ein Elektron in das Leitungsband angehoben und es
entsteht eine Ru(VII)-Spezies:

Ru®*@Zn0 + hv — e + Ru’*@QZn0O (5.10)

Diese Ru(VII)-Spezies oxidiert nun auf der Oberflache des Halbleiters adsorbierte
Donatormolekiile D zu D - und regeneriert dabei zu Ru(VI):

Ru™@ZnO + D — Ru®*@ZnO + D -* (5.11)
Das Redoxpotential dieser Spezies ist mit +1,31 bis +1,41V vs. RHE noch ausreichend
hoch, um eine Vielzahl an organischen und anorganischen Verbindungen zu oxidie-

ren. [1%6 So kénnen zum Beispiel die in dieser Arbeit in den Aktivitétstests verwendeten
Verbindungen Stickstoffmonoxid (NO) und Acetaldehyd (CH,CHO) auf diesem Wege
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oxidiert werden:

NO- +H,0 — HNO, + H* + ¢~ Eq = +0,98V vs. RHE[1?2] (5.12)
CH;CHO — CH;CO + ¢ + H* Eo=-1,07V vs. RHE[®0 (5.13)

Gleichzeitig kann das Leitungsbandelektron Sauerstoff entweder {iber einen Ein-
Elektron-Transfer zu Superoxid (HO,-/O, - ) oder iiber einen Zwei-Elektronen-Transfer
zu Wasserstoffperoxid (H,O,) reduzieren:

Die durch diese Reaktionen gebildeten reaktiven Sauerstoffspezies nehmen anschlieBend
auch an der Oxidation von organischen Molekiilen teil.

Die Eigenschaft, Sauerstoff iiber einen Zwei-Elektronen-Transfer reduzieren zu
kénnen, wurde durch die Messungen des Sauerstoffreduktionsstromes bestéatigt
(sieche Abschnitt 4.7.3 auf Seite 55). Die Ruthenium-modifizierten Proben zei-
gen bereits einen Sauerstoffreduktionsstrom bei einem Potential von +0,47 bis
+0,49V vs. RHE. Da das Ein-Elektron-Reduktionspotential allerdings ein Standard-
potential von -0,046V vs. RHE [121] aufweist, kann dieser Strom nur durch das
Zwei-Elektronen-Reduktionspotential bei +0,695V vs. RHE 122 hervorgerufen werden.
Eine Vier-Elektronen-Ubertragung mit direkter Reduktion von Sauerstoff zu Wasser
wurde allerdings nicht beobachtet. Diese wére aber auch fiir die Photokatalyse nicht
vorteilhaft, da dadurch keine reaktiven Sauerstoffspezies gebildet werden. Die Zwei-
Elektronen-Reduktion von Sauerstoff wird, wie bereits erwédhnt, héchstwahrscheinlich
durch RuO,-Partikel katalysiert. Es ist daher wahrscheinlich, dass fiir den hier
beschriebenen Mechanismus nicht nur die Ru(VI)-Ionen im Zinkoxid-Gitter, sondern
auch separate RuO,-Partikel notwendig sind, wie sie in den hier untersuchten Proben
auch nachgewiesen wurden.

Weiterhin konnte durch die Wasserstoffperoxid-Bestimmung auch direkt nachge-
wiesen werden, dass unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht erhebliche Mengen Was-
serstoffperoxid gebildet werden. Dies kann entweder direkt iiber Gleichung (5.15)
gebildet werden oder aus Superoxid durch weitere Reduktion oder Disproportionierung
entstehen:

HO, - + H,0 + ¢~ —> H,0, + OH~ Eo = +1,469V vs. RHE 12! (5.16)

Da beide Wege prinzipiell moglich sind, kann hier nicht genau bestimmt werden, ob
eine Ein- oder Zwei-Elektronen-Reduktion oder eine Mischung aus beiden stattfindet.
Da jedoch in beiden Fillen Leitungsbandelektronen fiir die Reaktion erforderlich
sind, ist die Bildung von Wasserstoffperoxid ein indirekter Nachweis dafiir, dass unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht Leitungsbandelektronen entstehen.

Zuséatzlich wurde durch die Messung des Photostroms untersucht, ob sich diese Mate-
rialien auch fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung eignen. Unter Bestrahlung
mit UV-Licht konnte im Bereich niedriger Polarisierung (+0,5 bis +1,0V vs. RHE)
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5.3. Zinkoxid mit Mangan-Modifikation

ein hoherer Photostrom bei der 0,1 at% Rutheniumprobe als beim reinen Zinkoxid
beobachtet werden. Es wére also zu erwarten, dass dieses Material unter diesen Rah-
menbedingungen eine héhere Effizienz bei der photoelektrochemischen Wasserspaltung
zeigt. Diese erhohte Effizienz kénnte auf die katalytische Wirkung von RuO,-Partikeln
zuriickzufiihren sein, die bekanntermaflen ein guter Katalysator fiir die Oxidation von
Wasser zu molekularem Sauerstoff sind. [150:152]

Fiir den Einsatz mit Sonnenlicht als Energiequelle ist allerdings weniger die Nut-
zung das ultravioletten sondern vielmehr des sichtbaren Lichtes sehr wichtig. Unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht konnte allerdings kein Photostrom gemessen werden.
Dies kann vermutlich dadurch erklart werden, dass das Redoxpotential der gebildeten
Ru(VII)-Spezies mit maximal +1,41V vs. RHE nicht ausreichend hoch ist, um Wasser
zu Sauerstoff zu oxidieren. Fir die Oxidation von Wasser ist zwar nominell nur ein
Redoxpotential von +1,23V vs. RHE [122] notwendig, dabei ist allerdings das Uberpo-
tential noch nicht beriicksichtigt. Die Ruthenium-modifizierten Zinkoxide eignen sich
daher vermutlich nicht fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung unter Nutzung
von sichtbarem Licht.

5.3. Zinkoxid mit Mangan-Modifikation

Auch durch die Modifikation mit Mangan konnte erreicht werden, dass Zinkoxid eine Ak-
tivitdt unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht zeigt. Dabei wurde diese VIS-Aktivitét
sowohl beim Abbau von Acetaldehyd als auch beim Abbau von Stickstoffmonoxid
beobachtet. Die gemessene VIS-Aktivitat ist um den Faktor 2 bis 3 geringer als bei
den Ruthenium-modifizierten Zinkoxiden.

Wiéhrend die VIS-Aktivitdt mit steigendem Mangananteil zunimmt, sinkt die UV-
Aktivitdt der Proben. So konnte beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit
UV-Licht ab einem Mangananteil von 3 at% keine Aktivitdt mehr nachgewiesen werden.
Auch die UV-Aktivitdt beim Abbau von Stickstoffmonoxid wurde durch die Zugabe
von Mangan stark verringert. In beiden Féllen liegt dabei die UV-Aktivitdt nur noch
in der selben Groflenordnung wie die VIS-Aktivitit, beim Abbau von Acetaldehyd ist
die VIS-Photoneneffizienz sogar hoher. Das bedeutet, dass diese Materialien sichtbares
Licht effizienter als UV-Licht nutzen kénnen.

Im Gegensatz zu reinem Zinkoxid zeigen die Mangan-modifizierten Proben eine
braune Farbung, die mit zunehmendem Mangangehalt deutlich zunimmt. Diese Farbung
kommt durch die Absorption von blauem Licht der Wellenldnge 400 bis 500 nm zustande.
Die optische Bandliicke der Proben bleibt durch die Modifizierung jedoch unverédndert.

Die Morphologie der Proben ist weitestgehend identisch mit der von reinem Zinkoxid,
auch hier weisen die Partikel eine leichte Stdbchenform auf. Die Partikelgrofie der
Proben nimmt zunéchst von 56 auf 36 nm ab und steigt anschlieend bis auf 90 nm bei
5 at% Mangananteil an. Die Oberflache der Proben nimmt mit steigendem Mangananteil
stetig zu. Da dieser Anstieg nicht mit der Partikelgrofie erklart werden kann, muss hier
entweder eine zweite, amorphe Phase vorliegen oder die Partikel sind weniger stark
agglomeriert als bei reinem Zinkoxid. Die Présenz von einem hohen amorphen Anteil
in den XRD-Spektren spricht allerdings fiir die erstgenannte Moglichkeit.

81



5. Diskussion

Entsprechend der niedrigen UV-Aktivitdt werden von den Mangan-modifizierten
Proben unter Bestrahlung mit UV-Licht auch nur sehr wenig Hydroxylradikale gebilde.
Zu erwarten wére, dass auch die Wasserstoffperoxid-Bildungsrate entsprechend redu-
ziert ist. Entgegen dieser Erwartung ist allerdings bis zu einem Mangananteil von 3 at%
die Wasserstoffperoxid-Bildungsrate fast unveréndert (siehe Abschnitt 4.8 auf Sei-
te 58). Dies kann damit erklért werden, dass die Sauerstoffreduktionsrate der Proben
mit Mangan-Modifikation deutlich erhoht ist und dariiber hinaus auch eine Zwei-
Elektronen-Reduktion direkt zum Wasserstoffperoxid ermoglicht (siehe Abschnitt 4.7.3
auf Seite 55). Die hohe Anzahl an gebildeten Wasserstoffperoxidmolekiilen muss daher
nicht zwangslaufig auch eine grofle Menge an aktiven Leitungsbandelektronen bedeuten.

Die geringe UV-Aktivitdt kann auch hier durch den bereits in Abschnitt 5.1.1 auf
Seite 65 beschriebenen Mechanismus erklart werden. Bei einem Modifikationsgrad von
iiber 3 at% reicht es aus, wenn nur ein geringer Anteil der Fremdionen als Dotieratome
im Zinkoxid vorliegt, um eine grofle Anzahl an Rekombinationszentren zu generieren.
Dabei stellt sich allerdings die Frage, warum die VIS-Aktivitdat von diesem Mechanismus
anscheinend nicht betroffen ist, sondern mit steigendem Mangananteil sogar zunimmt.

Bevor dieser Mechanismus der photokatalytischen Aktivitdt unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht jedoch diskutiert wird, muss auch hier die Frage erlautert werden, in
welcher Form das Mangan in den modifizierten Zinkoxid-Proben vorliegt.

5.3.1. Die Lokalisation des Mangans

Wie schon erwéhnt kann ein Fremdion prinzipiell als separate Phase vorliegen, auf
der Oberfliche des Zinkoxides adsorbiert, oder in das Zinkoxid-Gitter eingebaut sein.
Die bei einigen der Proben beobachtete Gitterdeformation deutet besonders auf die
letztgenannte Moglichkeit hin. Zusétzlich ist in diesem Fall auch eine Verdnderung der
Einheitszelle zu erwarten.

Auch wenn Gitterdeformation schon ab einem Mangananteil von 3 at% beobachtet
wurde, konnte eine signifikante Verdnderung der Gitterparameter jedoch erst ab einem
Mangananteil von 5at% beobachtet werden (siehe Abschnitt 4.4 auf Seite 39). Dabei
ist die Einheitszelle um 0,36 % vergroflert, was darauf hindeutet, dass ein grofieres Ion
als Zink(II) in das Zinkoxidgitter eingebaut wurde. Die Ionenradien von verschiedenen
Mangan-Spezies sowie Zink(II) in der beim Zinkoxid vorherrschenden tetragonalen
Koordination sind in Tabelle 5.2 aufgezdhlt. Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, weisen
lediglich Mn(II) und Mn(III) mit jeweils 66 und 64 pm einen gréBeren Ionenradius als
Zn(II) mit 60 pm auf. [157.158] Alle hoher oxidierten Manganspezies haben einen deutlich
geringeren Ionenradius und wiirden daher zu einer Verkleinerung der Einheitszelle
fithren, wenn sie auf Zinkplatzen im Zinkoxidgitter vorliegen wiirden. [157)

Die beobachtete Absorption der Proben im Bereich von 400 bis 500 nm deutet auf die
Présenz einer Mn(II)- oder Mn(III)-Spezies hin. Allerdings zeigen beide Spezies in tetra-
gonaler Koordination durch d-d-Ubergéinge eine Absorption in diesem Bereich. 159162
Zusétzlich kann die beobachtete Absorption auch eine Kombination beider Spezies
sein oder teilweise noch eine andere Ursache haben. Die optischen Eigenschaften lassen
daher zwar die Préasenz von Mn(II) oder Mn(III) in tetragonaler Koordination auf
Zink-Plédtzen im Zinkoxidgitter zu, sind aber fiir einen Nachweis zu unspezifisch.
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Tabelle 5.2.: Die Ionenradien von verschiedenen Manganspezies und Zink(II) in tetragonaler Koordi-
nation.

Spezies  Ionenradius / pm Quelle

Zn(I1) 60 [157]
Mn(II) 66 [157]
Mn(IIT) 64 [158]
Mn(IV) 39 [157]
Mn(V) 33 [157]
Mn(VI) 26 [157]
Mn(VII) 25 [157]

Bei den Proben mit Mangan-Modifikation konnte zudem eine Erhéhung der Donor-
dichte beobachtet werden. Diese verhélt sich, wie in Abbildung 5.11 zu sehen, anndhernd
linear zum Mangananteil. Der Anstieg der Donordichte entspricht nach gewichteter
linearer Regression 2,47 = 0,21-10' cm™ pro at% Mangan. Mit dem Einheitszellen-
volumen verrechnet ergibt dies eine Donordichte von 0,06 % der Gesamtkationen im
Zinkoxid pro at% Mangan. Dieser Anstieg kann zwar auch durch eine erhohte Anzahl
von Sauerstofffehlstellen (V) erkldrt werden, aufgrund der Présenz von Manganionen
in den Proben ist die naheliegendste Ursache jedoch das Vorliegen von Mangan (I1I)
auf Zinkplitzen im Zinkoxid (Mny ). Wird die hohere Valenz des Mangans durch
elektronische Kompensation ausgeglichen, so gibt das Manganion ein Elektron an den
Halbleiter ab und fungiert so als Donor: 14!

Mn, 04 2210, 2Mng, +208 + 5 0,(g) +2¢' (5.18)

Demnach liegen 6 % der Manganatome als Mangan(III) auf Zinkplétzen im Zink-
oxidgitter vor und fungieren dort als Elektrondonatoren. Zusétzlich kénnen auch
Mangan(II)-Ionen auf Zinkplatzen im Zinkoxid-Gitter vorliegen, diese wiirden, da sie
die gleiche Valenz wie Zink haben, keine Verédnderung der Donordichte bewirken. Da
Mangan(II)-Tonen allerdings deutlich grofler als Zink(II)-Ionen sind, wére eine deutli-
chere Verdnderung des Einheitszellenvolumens zu erwarten, falls ein nennenswerter
Anteil des Mangans in dieser Form vorliegt. Der groflere Ionenradius macht zudem ein
Vorkommen in Zwischengitterpldtzen sehr unwahrscheinlich. Zusétzlich weisen einige
Untersuchungen darauf hin, dass eine hohe Mangandotierung bei Zinkoxid dazu fiihrt,
dass die GréBe der Bandliicke verindert wird. %193 Eine Verdnderung der Bandliicke
konnte hier allerdings nicht beobachtet werden. Daher wird angenommen, dass nur ein
geringer Teil des Mangans tatséchlich als Dotierung vorliegt. Dieser Teil entspricht
ungefihr 6 % der Manganionen und diese liegen als Mangan(III) auf Zinkpldtzen vor.
Zudem ist nicht auszuschlieflen, dass ein geringer Teil als Mangan(II) auf Zinkpldtzen
vorliegt.

Da nur ein kleiner Anteil des Mangans im Zinkoxid nachgewiesen werden konnte,
stellt sich die Frage, wo die iibrigen Manganionen lokalisiert sind. Der hohe Anteil an
amorphen Material in den Réntgendiffraktogrammen deutet darauf hin, dass neben
dem Zinkoxid noch eine Manganoxid-Spezies vorliegt. Fiir die Existenz einer weiteren
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Abbildung 5.11.: Die Donordichte der Mangan-modifizierten Zinkoxide in Abhéngig-
keit des Mangangehaltes. Neben den einzelnen Messpunkten (e) ist
eine gewichtete lineare Regression dargestellt ( ). Die Daten
stammen aus Abschnitt 4.7.1 auf Seite 46.

Phase spricht auch, dass die BET-Oberfliche der Mangan-Proben relativ gesehen
deutlich erhoht ist. So sinkt das als Agglomerationsfaktor ausgedriickte Verhéltnis
zwischen erwarteter und gemessener Oberfliche von 3,61 bei reinem Zinkoxid auf
1,04 bei 5at% Mangananteil. Dieses MnOy konnte als separate Partikel oder aber als
einzelne Ionen oder Cluster auf der Oberflache des Zinkoxides vorliegen. Da auf den
REM-Aufnahmen keine separaten Manganoxid-Partikel beobachtet werden konnten,
ist die letztere Moglichkeit am wahrscheinlichsten. Weiterhin moglich ist natiirlich
auch eine Kombination von separaten Partikeln und auf der Oberfliche adsorbierten
Clustern.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass nur ein geringer Teil (6 %) des Mangans
als Mangan(III) auf Zinkpldtzen im Zinkoxid-Gitter vorliegt und dort als Elektrondo-
natoren wirkt. Ein weiterer geringer, aber nicht genauer bestimmter Anteil kénnte als
Mangan(IT) auf Zinkplatzen im Zinkoxid-Gitter vorliegen. Der iiberwiegende Teil des
Mangans liegt jedoch vermutlich als separate amorphe MnOy-Phase vor oder ist in
Form von Ionen oder Clustern auf der Oberfliche des Zinkoxides adsorbiert.
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5.3.2. Der Mechanismus der Aktivitat unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht

Prinzipiell ist die Ursache der photokatalytischen Aktivitdt unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht in der Absorption von sichtbarem Licht zu suchen. Wie in Abbildung 5.12
zu sehen ist die Absorption aulerdem proportional zur photokatalytischen Aktivitat
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Dieser Sachverhalt kann als zusétzliches Indiz
dafiir angesehen werden, dass die beobachtete VIS-Aktivitat durch die Absorption von
Licht im Wellenldngenbereich von 400 bis 500 nm verursacht wird.
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Abbildung 5.12.: Die Absorption bei 420nm (—m—, linke Skala) und die Photo-
neneffizienz beim Abbau von Acetaldehyd unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (- e —, rechte Skala) der Proben in Abhéngig-
keit vom Mangananteil. Die Absorptiondaten stammen aus Ab-
schnitt 4.6 auf Seite 44 und die Aktivitdtsdaten aus Abschnitt 4.2
auf Seite 29.

Diese Absorption kénnte zum Beispiel durch die Anregung eines Elektrons vom
Valenzbandes des Halbleiters auf eine Mangan(II) oder Mangan(III)-Spezies im Zink-
oxid entstehen. Dadurch wiirde ein Valenzbandloch und eine entsprechend reduzierte
Mangan(I) oder Mangan(II)-Spezies gebildet werden:

Mn**@ZnO + hv — h}, + Mn**@QZnO (5.19)
Mn?**@ZnO + hv — h’, + Mn*@ZnO (5.20)

Gegen diese Moglichkeit spricht jedoch, dass im Falle einer Dotierung die Absorption
im Bereich von 400 bis 500 nm einem d-d-Ubergang im Ligandenfeld des Mangans ent-
spricht. Dieser Ubergang wiirde aber der Injektion eines Elektrons in das Leitungsband
entsprechen und nicht der Anregung eines Elektrons auf die Manganspezies. Diese
Moglichkeit ist allerdings sehr unwahrscheinlich, da sie nicht die Bildung von Hydroxyl-
radikalen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht erkldren kann. Die gebildete oxidierte
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5. Diskussion

Manganspezies hatte mit etwa +2,49 V vs. RHE kein ausreichendes Redoxpotential um
Hydroxylradikale zu bilden, da dafiir ein Potential von +2,73V vs. RHE[21] notwendig
ist.

Weiterhin gibt es Anzeichen dafiir, dass die Absorption zumindest nicht exklusiv
durch dotierte Mangan-Ionen zustande kommt. Denn die Donordichte und damit die
Anzahl an dotierenden Mangan(III)-Ionen nimmt linear mit dem Modifikationsgrad
zu, die Absorption und Aktivitat lduft dagegen aber nicht linear sondern stagniert bei
hoheren Modifikationsgraden. Die Absorption hat daher vermutlich zumindest zum
Teil eine andere Ursache.

Zuséatzlich erklart dieser Mechanismus nicht, warum die VIS-Aktivitdt bei manchen
Proben hoher als die UV-Aktivitat ist. Denn durch die hohe Konzentration an Rekom-
binationszentren wére zu erwarten, dass die generierten Ladungstrager wie bei der
Anregung mit UV-Licht sehr schnell rekombinieren und somit keine photokatalytische
Reaktion auslésen. Zudem ist durch die deutliche geringere Absorption im sichtbarem
Bereich im Vergleich zur UV-Absorption zu erwarten, dass die VIS-Photoneneffizienz
deutlich geringer ist - wie dies beispielsweise bei den Ruthenium-modifizierten Proben
beobachtet wurde.

Daher wird im Folgenden ein weiterer Mechanismus vorgestellt, der diese Problematik
umgeht und die im Vergleich zur UV-Aktivitdt erhohte VIS-Aktivitat erklart.

Falls das Mangan an der Oberfliche adsorbiert ist, kann die VIS-Aktivitdt der
Mangan-modifizierten Proben durch einen direkten Grenzfichen-Ladungstransfer er-
klirt werden. Ein solcher Mechanismus wurde bereits 2008 von IRIE et al. 88! vorge-
schlagen. In diesem Mechanismus werden durch Lichtabsorption Elektronen direkt vom
Valenzband des Halbleiters auf die an der Oberflache adsorbierten Metallionen transfe-
riert. Die Energie der absorbierten Photonen entspricht dabei der Potentialdifferenz
zwischen der Valenzbandkante und dem Redoxpotential der adsorbierten Metallionen
zuziiglich ihrer Reorganisationsenergie. Die reduzierten Metallionen kénnen dann an-
schlieflend Sauerstoff iiber einen Zwei- oder Vier-Elektronen-Transfer reduzieren, je
nachdem, wie hoch das Redoxpotential der Metallionen ist. [89]

Dieser Effekt wurde bereits bei Cu(II)-modifiziertem WO, und TiO,, und bei Fe(III)-
modifiziertem TiO, beobachtet. [88,90]

Die beobachtete zusétzliche Absorptionsbande der Mangan-modifizierten Zinkoxide
im Bereich von 400 bis 500 nm entspricht 2,5 bis 3,1eV an Photonenenergie. Daher
miisste das Redoxpotential der adsorbierten Manganspezies im Bereich von —0,2 bis
+0,4V vs. RHE liegen.

Der vorgeschlagene Mechanismus ist schematisch in Abbildung 5.13 abgebildet.
Zunéchst wird durch die Absorption eines Photons im Wellenldngenbereich von 400
bis 500 nm ein Elektron aus dem Leitungsband des Zinkoxides durch einen direkten
Grenzflichen-Ladungstransfer auf ein Manganion iibertragen, das auf der Oberflédche
adsorbiert ist. Dieses Manganion wird dadurch reduziert und gleichzeitig entsteht ein
Valenzbandloch:

M + by 229 bt Ma®D* (5.21)

ads ads

Das Valenzbandloch kann nun entweder direkt mit adsorbierten Elektronendona-
toren (D) reagieren oder durch die Reaktion mit Wasser Hydroxylradikale bilden.
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5.3. Zinkoxid mit Mangan-Modifikation

Potential gegen RHE

Leitungsband (-0,31 V) /\ Adsorbierte Mn"*

lonen/Cluster
0,/0,* (-0,05 V) -
Mn(1+/Mnn+ (ca. +0,10 V) —

0,/ H,0, (+0,70 V) —

Mn™ —» Mn(1+

H,0/ *OH (+2,73 V) - o5 Len,

Valenzband (+2,96 V) \_h/ /450,)6%
n

)

Abbildung 5.13.: Der vorgeschlagene Mechanismus der photokatalytischen Aktivi-
tdt der Mangan-modifizierten Zinkoxide unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht.

Die reduzierte Manganspezies (Mnéﬁj”) kann andererseits mit molekularem Sau-

erstoff in einem Ein- oder Zwei-Elektronen-Transfer reagieren um Superoxid oder
Wasserstoffperoxid zu bilden:

hyy+D—D-* (5.22)

ht, + HyO — -OH +H* (5.23)

Mn{3 Y + 0y — 0y~ + Ml (5.24)
2Mn$;1)+ + 04 +2Hy0 — Hy0y + 20H™ + 2 Mny,g, (5.25)

Dabei ist die Ein-Elektron-Reaktion unwahrscheinlich, da das entsprechende Redox-
potential dafiir (=0,05V vs. RHEm”) am oberen Ende der Spanne liegt, in welcher
das Redoxpotential der Manganspezies vermutet wird (-0,2 bis +0,4V vs. RHE) und
zusétzlich noch die Reorganisationenergie und das Uberpotential iiberwunden werden
miissen. Auflerdem wurde bei den Sauerstoffreduktionsstrom-Messungen festgestellt,
dass die Mangan-modifizierten Proben auch das Zwei-Elektronen-Reduktionspotential
bei +0,68 V vs. RHE nutzen kénnen (sieche Abschnitt 4.7.3 auf Seite 55).

Weiterhin wurde auch schon von einer anderen Studie bestétigt, dass sich Mn,O,/C-
Elektroden dhnlich wie Pt/C-Elektroden verhalten und einen Zwei, Vier- oder Quasi-
vier-Elektronentransfer zu molekularem Sauerstoff katalysieren. [164] Dies ist ein weiterer
Hinweis darauf, dass dieser Mechanismus eine Multi-Elektronenreduktion von Sauerstoff
mit ihren korrespondierenden positiveren Potentialen bei 0,68 und 1,23V vs. RHE fiir
die Zwei- und Vier-Elektronen-Reduktion involviert. 8!

Dieser Mechanismus funktioniert moglicherweise nicht mit den anderen untersuchten
Elementen, da das Redoxpotential der entsprechenden Spezies innerhalb der Bandliicke
des Halbleiters liegen muss. Auflerdem muss die entstehende Spezies in der Lage sein,
molekularen Sauerstoff iiber eine Multi-Elektronen-Reaktion zu reduzieren. Falls diese
Bedingungen nicht erfiillt sind, kann der direkte Grenzflaichen-Ladungstransfer als
Photokatalyse-Mechanismus nicht funktionieren. Dazu kommt, dass die Synthesebe-
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5. Diskussion

dingungen moglicherweise nicht optimal sind, um mit den anderen Metallen auf der
Zinkoxid-Oberfliche adsorbierte Ionen herzustellen.

Durch diesen Mechanismus wird die negative Ladung direkt auf die Manganionen
iibertragen und umgeht dadurch die hohe Dichte an Rekombinationszentren innerhalb
des Halbleiters. Dies erklart warum diese Materialien nur unter Bestrahlung mit
sichtbarem und nicht mit UV-Licht aktiv sind. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht
entstehen Elektron-Loch-Paare, die sofort durch eines der vielen Rekombinationszentren
rekombinieren. Nur durch den direkten Grenzflichen-Ladungstransfer kann dieses
Problem umgangen werden, denn bei diesem Prozess befinden sich die Elektronen gar
nicht erst im Halbleiter.

Weiterhin wurde auch hier untersucht, ob diese Materialien neben der Photokatalyse
auch fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung geeignet sind. Die dafiir aufge-
nommenen Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen einen nicht unerheblichen Stromfluss
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Dieser konnte dariiber hinaus auch schon
bei sehr geringer Polarisation beobachtet werden. Das Redoxpotential der generierten
reduzierten Mangan-Spezies ist mit —0,2 bis +0,4V vs. RHE allerdings nur teilweise
ausreichend fiir die Reduktion von Wasserstoff. Daher sollten diese Materialien fiir
diese Anwendung noch genauer untersucht werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Unter Verwendung einer einfachen Sol-Gel Technik konnten Pulverproben von modi-
fizierten Zinkoxid erfolgreich synthetisiert werden. Dabei wurden acht verschiedene
Ubergangsmetalle zur Modifikation verwendet (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Ti, Zr) und
jedes Element in mindestens drei Konzentrationen untersucht. Auf diese Weise wurden
insgesamt 47 verschiedene modifizierte Zinkoxide synthetisiert. Als Qualitdtsmerkmal
dieser Photokatalysatoren wurde zunéchst die Aktivitdt beim Abbau von Acetaldehyd
untersucht, das als Modellsubstanz fiir einen Luftschadstoff dient.

Durch die Modifikation mit Ubergangsmetallionen konnte die UV-Aktivitit von
Zinkoxid um ein Vielfaches gesteigert werden. Wahrend reines Zinkoxid ein deut-
lich niedrigere photokatalytische Aktivitat als Titandioxid zeigt, erreichen einige der
modifizierten Zinkoxide eine dhnlich hohe Aktivitdt wie die verwendeten Titandioxid-
Standards. Als besonders effizient stellte sich dabei die Modifizierung mit Ruthenium
heraus, die die Aktivitdt um den Faktor 3,6 gegeniiber reinem Zinkoxid erhohte. Auch
die Modifikationen mit Eisen (3,4-fache Aktivitéit), Kupfer (2,9-fache Aktivitdt) und
Titan (2,5-fache Aktivitdt) lieferten sehr gute Ergebnisse. Die hohe Aktivitat ist insbe-
sondere deshalb bemerkenswert, da die Zinkoxide nur eine sehr kleine BET-Oberfliache
im Vergleich zu den Titandioxiden aufweisen. Entsprechend modifizierte Zinkoxide
eignen sich daher fiir den photokatalytischen Abbau von Luftschadstoffen und stellen
somit eine Alternative zu Titandioxid als UV-Photokatalysator dar.

Bei der Betrachtung der photokatalytischen Aktivitdten fiel auf, dass es fiir jedes
Modifikationselement eine optimale Konzentration gibt. Einerseits erhoht bereits
die Zugabe von sehr geringen Mengen an Ubergangsmetallen die Aktivitit deutlich,
andererseits sinkt die Aktivitdt wieder, wenn die Konzentration iiber das Optimum
hinaus erhoht wird. Die Lage des Konzentrationsoptimums unterscheidet sich dabei je
nach verwendetem Modifikationselement und liegt im Bereich von 0,002 bis 0,1 at%.
Die Ursache fiir die unterschiedlichen Optima ist vermutlich, dass die verschiedenen
Ubergangsmetalle nicht in gleichem Mafe in das Zinkoxidgitter eingebaut werden. Der
tatsdchliche Dotiergrad kann sich daher bei gleichem Modifikationsgrad unterscheiden.

Weiterhin wurde ein Modell entwickelt, um dieses Aktivitdtsoptimum zu erklaren.
Dieses Modell basiert auf den Annahmen, dass die Ubergangsmetallionen in niedri-
ger Konzentration als Fangstellen (traps) wirken und so die Ladungstrigertrennung
verbessern. Bei hoheren Konzentrationen bilden sie jedoch Rekombinationszentren,
die die photokatalytische Aktivitdt stark verringern. Aus der Kombination dieser
beiden Effekte ergibt sich ein Modell, mit dem die experimentellen Daten erfolgreich
beschrieben wurden.

Der in dieser Arbeit ermittelte optimale Dotiergrad weicht dabei erheblich von den
Werten anderer Autoren ab, die einen wesentlich héheren optimalen Dotiergrad berich-

ten. 8 Die dort verwendeten Partikel sind allerdings auch deutlich kleiner. Um diese
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Studien trotzdem vergleichen zu kénnen, wurde das hier entwickelte Modell zusétzlich
erweitert, um als weiteren Parameter auch die Partikelgrofie zu berticksichtigen. Dabei
wird als zusétzliches Kriterium die Anzahl an Fremdionen pro Partikel beriicksichtigt.
Um ein optimales Ergebnis zu erreichen, sollte jedes Partikel mindestens ein Fremdion
enthalten. Gleichzeitig darf der Dotiergrad aber auch nicht so hoch werden, dass viele
Rekombinationszentren entstehen. Der Kompromiss aus diesen beiden Einfliissen stellt
dabei den optimalen Dotiergrad dar, der sehr stark von der Partikelgréfie abhéngt und
fiir sphérische Partikel anndhernd mit folgender Formel beschrieben werden kann:

6-M

N—d2 . 1,74 nm_l (61)
A . p- ﬂ' .

Td,opt ®

Dabei ist der optimale Dotiergrad (rqop:) abhéngig von der molaren Masse (M)
und der Dichte (p) des Materials und dem Partikeldurchmesser (d). Fiir Zinkoxid-
Partikel mit einem Durchmesser von 50 nm, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden,
liefert die Gleichung einen optimalen Dotiergrad von 0,0032 at%. Dieser Wert liegt
sehr nahe an den fiir Titan- und Eisen-Modifikation experimentell ermittelten Optima
(0,002 und 0,005 at%), jedoch deutlich unter denen der anderen Ubergangsmetalle.
Dies kann dadurch erklart werden, dass der tatsadchliche Dotiergrad dieser Proben
deutlich unter dem Modifikationsgrad liegt und ein Grofiteil der Fremdionen gar nicht
ins Zinkoxidgitter eingebaut ist.

Die mithilfe dieser Formel berechneten optimalen Dotiergrade passen zudem sehr
gut zu den experimentell ermittelten optimalen Dotiergraden anderer Autoren. [56,85]
Weiterhin erklart dieser Zusammenhang, dass die in dieser Arbeit ermittelten optimalen
Dotiergrade deutlich geringer sind als in der Literatur beschrieben, da die hier verwen-
deten Partikel relativ gro sind (» 50nm). Dieser komplexe Zusammenhang zwischen
Dotiergrad und Partikelgroie wurde so noch nie beschrieben und sollte in der Zukunft
dabei helfen, verbesserte und mafigeschneiderte Photokatalysatoren zu entwickeln. Eine
weitere Erkenntnis dieses Modells ist es, dass es fiir unterhalb eines kritischen Parti-
keldurchmessers (d < 2,8 nm bei Zinkoxid) keine optimale Losung gibt. Fiir so kleine
Partikel enthalten immer entweder zu viele Partikel kein Fremdion oder es existieren
zu viele Rekombinationszentren. Ubergangsmetall-dotierte Photokatalysatoren sollten
daher stets einen grofleren Partikeldurchmesser aufweisen.

Desweiteren konnte durch die Modifikation von Zinkoxid mit Ruthenium oder Mangan
auch die Nutzung von sichtbarem Licht ermdglicht werden. Beachtenswert ist dabei vor
allem die VIS-Aktivitdt der Ruthenium-modifizierten Zinkoxide. Diese iibertreffen alle
Titandioxid-Standards deutlich um bis zu 163 % in ihrer photokatalytischen Aktivitét.
Damit wurde selbst die Aktivitit der beiden ausgewiesenen VIS-Photokatalysatoren
Toho PP10 und Kronos KronoClean 7001 um 17 und 77 % iiberboten. Die maximale
photokatalytische Aktivitat wurde bei einer Ruthenium-Konzentration von 0,1 at%
festgestellt.

Diese Proben zeigen eine dunkelgriine Farbung und eine entsprechende Absorption
bei 800 nm, die durch Ru(VI)-Ionen auf Zinkplédtzen im Zinkoxidgitter hervorgerufen
wird. Die Absorption entspricht einem d-d-Ubergang im tetragonalen Ligandenfeld des
Zinkoxidgitters. Dadurch kann ein Elektron in das Leitungsband des Photokatalysators
injiziert werden. Dieses Leitungsbandelektron bildet zusammen mit dem entsprechend
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oxidierten Ru(VII)-Ion das reaktive Redoxpaar, das fiir die VIS-Aktivitédt verantwort-
lich ist. Dabei reduziert das Leitungsbandelektron molekularen Sauerstoff iiber eine
Ein- oder Zwei-Elektronen-Reaktion, um Superoxidradikale oder Wasserstoffperoxid
zu bilden. Diese reaktiven Sauerstoffspezies und das durch Photoabsorption gebilde-
te Ru(VII)-Ton kénnen anschlieBend auf der Oberfldche des Halbleiters adsorbierte
Molekiile oxidieren.

Die Ruthenium-modifizierten Zinkoxide und auch die Verwendung von tetragonal
koordiniertem Ruthenium zur photokatalytischen Nutzung von langwelligem sichtbaren
Licht sind bisher weder untersucht noch beschrieben worden. Allgemein ist ein Photo-
katalysator, der wie in diesem Fall rotes bzw. nah-infrarotes Licht (800 nm) nutzen
kann, vollig neuartig. Durch die einmalige Nutzung dieses Wellenldngenbereiches ergibt
sich zudem die Moglichkeit, diesen Photokatalysator mit einem zweiten zu kombinieren,
der blaues und/oder griines Licht nutzt, um so ein noch effizienteres photokatalytisches
System zur Nutzung von sichtbarem Licht zu kreieren.

Der grofle Nachteil der Ru-modifizierten Zinkoxide als Photokatalysator ist lediglich
der hohe Preis des Rutheniums. Diese Tatsache macht dieses Material fiir grofiflichige
Anwendungen in einigen Féllen unwirtschaftlich. In vielen Anwendungen wird allerdings
nur eine sehr geringe Menge Photokatalysator verarbeitet oder die Kosten spielen
eine der Funktion untergeordnete Rolle. Fir diese Anwendungen stellt Ruthenium-
modifiziertes Zinkoxid eine effizientere Alternative oder Ergénzung zu Titandioxid-
basierenden Systemen dar.

Eine wirtschaftlich giinstigere Alternative stellen dagegen die Mangan-modifizierten
Zinkoxide dar. Hier werden die Herstellungskosten durch die Modifizierung kaum
beeinflusst, da Mangan ein giinstiges und héufiges Element ist. Der Nachteil dieses
Materials ist allerdings, dass die photokatalytische Aktivitdt auch deutlich geringer
als bei den Ruthenium-modifizierten Zinkoxiden ist. So sinkt die photokatalytische
Aktivitdat unter Bestrahlung mit UV-Licht sehr deutlich durch die Modifikation mit
Mangan. Beim Acetaldehyd-Abbau wurde bei einem Mangananteil von tUber 2 at%
keine Aktivitdt mehr beobachtet. Auch die VIS-Aktivitdt war um den Faktor zwei
bis drei geringer als bei den Ruthenium-modifizierten Proben. Trotzdem liegt die
VIS-Aktivitdt noch in der selben Groflenordnung wie die der als Standard verwendeten,
auf Titandioxid basierenden, VIS-Photokatalysatoren und kann daher als Alternative
zu diesen Materialien angesehen werden.

Diese Mangan-modifizierten Zinkoxide zeigen eine braune Férbung mit einer korre-
spondierenden Absorption im Bereich von 400 bis 500 nm. Etwa 6 % der Manganionen
sind als Mn(IIT) auf Zinkpldtzen in das Zinkoxidgitter eingebaut und fithren dort unter
anderem zu einer Erhéhung der Donordichte. Zwar konnte die Lokalisation der iibrigen
Manganionen nicht eindeutig ermittelt werden, vermutlich liegt ein Teil des Mangans
jedoch als auf der Oberfliche des Zinkoxides adsorbierte Ionen oder Cluster vor und
ist in dieser Form auch fir die VIS-Aktivitdt verantwortlich.

Die VIS-Aktivitdt kann entsprechend durch einen direkten Grenzflachen-Ladungs-
transfer erklart werden. Dabei wird durch die Absorption eines Photos ein Elektron vom
Valenzband des Halbleiters direkt auf ein auf der Oberfliche adsorbiertes Metallion
transferiert. Durch diesen Mechanismus wird die hohe Dichte an Rekombinations-
zentren innerhalb des Halbleiters umgangen. Die so gebildete reduzierte adsorbierte
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Metallspezies kann sich durch die Reaktion mit molekularem Sauerstoff zu Super-
oxidradikalen oder Wasserstoffperoxid regenerieren. Die durch die Photoabsorption
generierten Valenzbandlocher kénnen anschliefend Hydroxylradikale bilden oder direkt
andere auf der Oberfliche adsorbierte Molekiile oxidieren.

Die Verwendung von Mangan-modifizierten Zinkoxiden fiir die Photokatalyse wurde
schon in einigen fritheren Publikationen beschrieben. ®%%4 Allerdings wurde dieses
Material bislang nicht systematisch untersucht und auch nicht mithilfe eines standardi-
sierten Testverfahrens charakterisiert. Zudem wurde bisher kein geeigneter Mechanismus
vorgeschlagen, um die VIS-Aktivitdt dieses Materials zu erkldren. Durch die umfangrei-
che Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit konnte ein entsprechender Mechanismus
postuliert werden und zudem der optimale Mangananteil bestimmt werden (3 at%).

Zudem wurde untersucht, ob sich diese neu entwickelten Materialien auch far die
photoelektrochemische Wasserspaltung eignen. Dabei zeigte sich, dass die Ruthenium-
modifizierten Proben im Bereich niedriger Polarisation einen deutlich erhéhten Photo-
strom unter Bestrahlung mit UV-Licht aufweisen. Dieser wird vermutlich durch die
katalytische Wirkung der RuO,-Partikel verursacht, die ein bekannter Katalysator
fiir die Oxidation von Wasser zu molekularem Sauerstoff sind. Unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht konnte dagegen kein Photostrom festgestellt werden, das Re-
doxpotential des unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht gebildeten Ru(VII) reicht
anscheinend nicht aus, um Wasser zu molekularem Sauerstoff zu oxidieren. Die Mangan-
modifizierten Zinkoxide zeigten dagegen auch unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
einen signifikanten Photostrom. Diese Materialien kénnten sich daher auch fir die
photoelektrochemische Wasserspaltung mit Hilfe von sichtbarem Licht eignen, wihrend
die Ruthenium-modifizierten Proben nur fiir eine Anwendung unter UV-Licht geeignet
sind.

Zuséitzlich wurden die im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten Photokatalysatoren
auch auf ihre Féahigkeit zur Oxidation von Stickstoffmonoxid untersucht. Diese bei
Verbrennungsprozessen gebildete Verbindung ist einer der problematischsten Luftschad-
stoffe in urbanen Regionen. Dabei ist es besonders wichtig, dass das Stickstoffmonoxid
(NO) auch tatséchlich komplett zum Nitrat (NOj3) bzw. der Salpetersiure (HONO,)
oxidiert wird. Denn es existieren mit salpetriger Sdure (HONO) und Stickstoffdioxid
(NO,) auch Zwischenprodukte der Oxidation, die erheblich gefahrlicher sind als das
NO selbst. 1% Die Photokatalyse birgt also bei unvollstédndiger Oxidation das Risiko,
die Luftqualitat nicht zu verbessern, sondern im Gegenteil sogar zu verschlechtern.
Die Kontrolle und Selektivitiat der NO-Oxidation ist daher von elementarer Be-
deutung, wenn die Photokatalyse zur NO-Reduktion in der Luft eingesetzt werden
soll. Bei der Untersuchung der Titandioxid-Standards zeigte sich, dass diese ohne
Ausnahme neben Nitrat auch eine grofie Menge Stickstoffdioxid bilden. Die Selektivitét
der NO-Oxidation zu Nitrat betragt dabei zwischen 6 und 63 %. Es wird also selbst im
optimalen Falle nur zwei Drittel des Stickstoffmonoxids zu Nitrat abgebaut, wahrend
ein Drittel als Stickstoffdioxid verbleibt. Diese Materialien sind daher in dieser Form,
ohne z.B. ein zusétzliches Adsorbermaterial, nicht zur photokatalytischen Luftreinigung
zu empfehlen. Bei der Analyse der Ergebnisse des photokatalytischen Abbaus von
Stickstoffmonoxid fiel jedoch auf, dass die mit Ruthenium und Mangan modifizierten
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Zinkoxide die Bildung von Stickstoffdioxid stark unterdriicken. Die Selektivitat ist hier
mit 84 bis 99 % deutlich hoher als bei den Titandioxiden. Besonders hervorzuheben
ist dabei die Selektivitdt der Proben unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Unter
diesen Bedingungen wiesen alle mit Ruthenium oder Mangan modifizierten Proben
eine Selektivitat von mindestens 91 % auf.

Zum Mechanismus dieser erhchten Selektivitdt konnen allerdings an dieser Stelle
nur Vermutungen geduflert werden. Da sowohl die Ruthenium- als auch die Mangan-
modifizierten Zinkoxide deutlich mehr Wasserstoffperoxid als reines Zinkoxid bilden,
konnte dies erkldren, warum bei diesen Proben fast kein Stickstoffdioxid nachgewiesen
werden kann. Denn Wasserstoffperoxid reagiert bekanntermaflen mit Stickstoffdioxid
deutlich schneller als mit Stickstoffmonoxid. Daher kann bei der Umsetzung von
Stickstoffmonoxid mit Wasserstoffperoxid kaum Stickstoffdioxid als Zwischenprodukt
nachgewiesen werden. 8!

Weiterhin wére auch eine verstirkte Adsorption oder katalytische Umsetzung von
salpetriger Saure und Stickstoffdioxid an RuO,- und MnOy-Partikeln moglich. Zu-
mindest bei den Ruthenium-Proben wurde direkt nachgewiesen, dass ein Teil des
Rutheniums als separate RuO,-Partikel vorliegt. Bei den Mangan-Proben wurde zwar
keine kristalline Manganphase beobachtet, die XRD-Spektren deuten allerdings auf
die Existenz von amorphem Material, bei dem es sich vermutlich um amorphes MnOy
handelt. Uber Rutheniumdioxid ist bekannt, dass es die Disproportionierung von
Stickstoffdioxid zu Stickstoffmonoxid und Nitrat katalysiert. (166,167] Weiterhin ist diese
Eigenschaft auch schon bei einer Reihe anderer oxidischer Materialien wie CeO, und
MgO beobachtet worden. [168] Es ist daher auch moglich, dass in den Mangan-Proben
vorhandene MnOy-Partikel ebenfalls katalytisch Stickstoffdioxid zersetzen kénnen.

Die in Rahmen dieser Arbeit entwickelten Ruthenium- und Mangan-modifizierten
Zinkoxide zeigen mit ihrer stark erhohten Selektivitédt bei der Oxidation von Stickstoff-
monoxid zum Nitrat eine Eigenschaft, die gegeniiber allen bisher bekannten Photo-
katalysatoren einen klaren Vorteil darstellt. Diese neuen Materialien sind daher fiir
den photokatalytischen Abbau von Luftschadstoffen deutlich besser geeignet, als der
bisherige Stand der Technik auf Titandioxid-Basis. Nur durch die Verwendung dieser
modifizierten Zinkoxide kann sichergestellt werden, dass durch die Photokatalyse aus
dem mindergiftigen Stickstoffmonoxid kein sehr giftiges Stickstoffdioxid gebildet wird.

Der genaue Mechanismus dieser erhohten Selektivitat ist allerdings noch nicht
bekannt und bietet somit viel Potential fiir zukiinftige Forschungsarbeiten. Durch das
Verstindnis dieses Mechanismus kann die erhéhte Selektivitdt dann auch méglicherweise
auf andere Materialien iibertragen werden.
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Anhang

A. Verwendete Chemikalien

In der folgenden Tabelle sind alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien, ihre

Reinheit sowie die Bezugsquelle angegeben.

Tabelle A.: Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien, ihre Reinheit und die Hersteller von

denen sie bezogen wurden.

Chemikalie Reinheit Bezugsquelle
Cumarin >99% Sigma-Aldrich
Diethanolamin >98% Sigma-Aldrich
Eisen(II)-acetat >95% Sigma-Aldrich
Eisen(III)-sulfat hydrat > 76 % Fluka
Essigsiaure >99% Sigma-Aldrich
Ethanol (verg. mit 1% Methylethylketon)  >99,8%  Roth
Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat 37,5% Pt Sigma-Aldrich
7-Hydroxycumarin >99.5%  Supelco
p-Hydroxyphenylessigsaure >98% Fluka
2-Hydroxyterephthalsdure >97% Sigma-Aldrich
Kaliumchlorid >998%  Fluka
Kaliumhydroxid >86% Fluka
Kaliumoxalat-Monohydrat >99% Sigma-Aldrich
Kobalt(II)-acetat-Tetrahydrat > 98 % Sigma-Aldrich
Kupfer(IT)-acetat-Monohydrat >99% Sigma-Aldrich
Mangan(II)-acetat-Tetrahydrat >99% Sigma-Aldrich
Meerrettichperoxidase 140 Umg™!  Sigma-Aldrich
Natriumecitrat-Dihydrat >99% Sigma-Aldrich
Nickel(IT)-acetat-Tetrahydrat >99% Sigma-Aldrich
1,10-Phenanthrolin >99% Sigma-Aldrich
Ruthenium(III)-acetylacetonat >97% Sigma-Aldrich
Terephthalsidure > 98 % Sigma-Aldrich
Titan(IV)-isopropoxid >97% Sigma-Aldrich
Wasserstoffperoxid 31% Solvay
Zinkacetat-Dihydrat >995%  Roth
Zirkonium(IV)-acetat > 98% Sigma-Aldrich
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Anhang

B. Bestimmung des Photonenflusses durch Aktinometrie

Fir die korrekte Quantifizierung der Photoneneffizienzen ist es erforderlich, den Photo-
nenfluss der verwendeten Lampen genau zu kennen. Dazu wurden die verwendeten
Lampen mittels Ferrioxalat-Aktinometrie kalibriert. Diese Methode beruht auf der
folgenden, lichtinduzierten Reaktion:

2 [Fe(C,0,)5]% 2% 2Fe(C,0,) + 3 (C,0,)% +2CO, (B.1)

Dabei ist die Quantenausbeute dieser Reaktion bekannt, so dass iiber die Menge
an gebildetem Eisen(II) der Photonenfluss bestimmt werden kann. Der Photonenfluss
(®) ergibt sich aus dem Quotienten von Rate an gebildetem Eisen(II) (rp.) und
Photoneneffizienz (&):

_TFe
§

Die Rate an gebildetem Eisen(II) kann photometrisch durch Komplexierung mit
1,10-Phenanthrolin zum Ferroin-Komplex bestimmt werden. Dazu wird zunéchst
mit einer Eisen(II)-Losung kalibriert, um den molaren Extinktionskoeffizienten des
Ferroin-Komplexes (€perrom = 11 371Lmol™! cm_l) zu bestimmen. Schliellich wird
die Aktinometrie-Losung eine definierte Zeitspanne lang bestrahlt und dadurch die
Absorptionsédnderung mit der Zeit bestimmt. Aus diesen Parametern errechnet sich
schliefllich die Rate an gebildetem Eisen(II) wie folgt:

¢

(B.2)

, _ V. f dAbS510
fre €Ferroin - d- A dt
Dabei muss neben der Bestrahlungsfliche (A) auch der Verdiinnungsfaktor (f),

das Volumen (V') sowie die Lénge des Strahlenganges der verwendeten Kiivette (d)
berticksichtigt werden.

(B.3)

_ Lo IV - (=T (X)) - A dX
[I(N) - dA

I()\) ist das Spektrum der verwendeten Lampe in Wnm™ m™2, ¢()) ist die Wel-
lenlangenabhéingige Quanteneffizienz der Ferrioxalat-Photoreaktion und stammt aus
linearer Interpolation der von HATCHARD und PARKER 1% bestimmten Einzelwerte
(siehe Abbildung B.1). Werden diese Gleichungen nun zusammengefasst, so lasst sich
der Photonenfluss direkt in Abhéngigkeit der verschiedenen Parameter angeben:

3 (B.4)

_ dAbS510 -V f
B dt - €perroin - d- A

[ aoynax-( [ 6oy 10)-a-T()) -3 dA)_l (B.5)

Die in Tabelle 3.3 auf Seite 15 dargestellten Werte wurden iiber diese Gleichung
berechnet.
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B. Bestimmung des Photonenflusses durch Aktinometrie

Quantenausbeute

0,0 T
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung B.1.: Die wellenldngenabhéngige Quantenausbeute ¢(A) nach linearer Interpolation der
von HATCHARD und PARKER bestimmten Einzelwerte. 1%
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Anhang

C. REM-Bilder

UNI-H-PCI SEI 20kY X150,000 100nm WD 2.8mm

Abbildung C.2.: Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Pulverprobe aus unmodifi-
ziertem Zinkoxid.

UNI-H-PCI 20kY X100,000 100nm WD 2.8mm

Abbildung C.3.: Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Pulverprobe aus Zinkoxid mit
3at% Mangan.
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C. REM-Bilder

UNI-H-PCI SEI 20kVY X50,000 100nm WD 3.0mm

Abbildung C.4.: Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Pulverprobe aus Zinkoxid mit
0,01 at% Titan.
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Anhang

D. Kalibrationsgeraden

Die fiir die Kalibration der Hydroxylradikal-Nachweisreaktionen angefertigten Kalibra-
tionsgeraden sind im Folgenden dargestellt.

800

600

400 4

200 1

Fluoreszenzsignal bei 450nm / mV

I I I
0 100 200 300 400
7-Hydroxycumarin-Konzentration / nM

Abbildung D.5.: Kalibrationsgerade = von  7-Hydroxycumarin. Die  Steigung  betragt
1,854 + 0,009 mV nM ™ (R? = 0,99982).

400

Fluoreszenzsignal bei 426nm / mV

T T T
400 600 800 1000

I
0 200

2-Hydroxyterephthalsdure-Konzentration / nM

Abbildung D.6.: Kalibrationsgerade von 2-Hydroxyterephthalsdure. Die Steigung betragt
0,394 + 0,001 mV nM™ (R? = 0,99997).
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E. Tauc-Plots

E. Tauc-Plots
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Abbildung E.7.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 0,1 at% Ruthe-

nium modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie
die Extrapolation des linearen Bereiches ( )
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Abbildung E.8.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 0,3 at% Ruthe-

nium modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie
die Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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Abbildung E.9.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 1 at% Ruthenium
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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Abbildung E.10.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 1at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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E. Tauc-Plots
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Abbildung E.11.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 2 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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Abbildung E.12.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 3 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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Abbildung E.13.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 4 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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Abbildung E.14.: Tauc-Plot des diffusen Reflexionsspektrums von Zinkoxid, das mit 5 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt sind die einzelnen Messpunkte (—e—) sowie die
Extrapolation des linearen Bereiches ( ).
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F. Williamson-Hall-Plots

F. Williamson-Hall-Plots
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Abbildung F.15.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fiir unmodifiziertes Zinkoxid.
Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch gewichtete lineare
Regression erhaltene Gerade (- — —). Zu erkennen ist, dass der {002}-Reflex eine
deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den iibrigen Reflexen zeigt.
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Abbildung F.16.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Roéntgendiffraktogramms fiir 0,1 at% Ruthenium-
modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch
gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (- — —). Zu erkennen ist, dass die
{110} und {002}-Reflexe eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber
den {ibrigen Reflexen zeigen.
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Abbildung F.17.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fiir 0,3 at% Ruthenium-

modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch
gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (— — —). Zu erkennen ist, dass der

{002}-Reflex eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den iibrigen
Reflexen zeigt.
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Abbildung F.18.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Roéntgendiffraktogramms fiir 1at% Ruthenium-

120

modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch
gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (- — —). Zu erkennen ist, dass der

{002}-Reflex eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den {ibrigen
Reflexen zeigt.



F. Williamson-Hall-Plots
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Abbildung F.19.: WIiLLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fir 2at% Mangan-

Bcos(0)
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modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen

Reflexe (o) sowie die durch

gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (— — —). Zu erkennen ist, dass der
{002}-Reflex eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den iibrigen

Reflexen zeigt.
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Abbildung F.20.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fir 3at% Mangan-

modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen

Reflexe (o) sowie die durch

gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (— — —). Zu erkennen ist, dass die
{110} und {002}-Reflexe eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber

den iibrigen Reflexen zeigen.
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Abbildung F.21.: WILLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fir 4at%

modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch
gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (— — —). Zu erkennen ist, dass die
{110} und {002}-Reflexe eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber

den iibrigen Reflexen zeigen.
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Abbildung F.22.: WiLLIAMSON-HALL-Plot des Rontgendiffraktogramms fiir 5at%
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modifiziertes Zinkoxid. Dargestellt sind die einzelnen Reflexe (o) sowie die durch
gewichtete lineare Regression erhaltene Gerade (— — —). Zu erkennen ist, dass der
{110}-Reflex eine deutlich geringere Reflexverbreiterung gegeniiber den iibrigen

Reflexen zeigt.



G. Strom-Spannungs-Kennlinien

G. Strom-Spannungs-Kennlinien
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Abbildung G.23.:

100

Potential vs. RHE / V

Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 0,3at% Ru-
thenium modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit
UV-Licht ( ) oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- - -).
Die Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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Abbildung G.24.:

T
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0,4 0,6 0,8 1,0

Potential vs. RHE / V

1,2

Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 1at% Ruthe-
nium modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit
UV-Licht ( ) oder sichtbarem Licht (——) sowie der Dunkelstrom (- - -).
Die Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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Abbildung G.25.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 1at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit UV-
Licht ( ) oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- — -). Die
Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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Potential vs. RHE / V

Abbildung G.26.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 2 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit UV-
Licht ( ) oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- — -). Die
Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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Abbildung G.27.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 4 at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit UV-
Licht ( ) oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- — -). Die
Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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Abbildung G.28.: Die Strom-Spannungskurve einer Elektrode aus Zinkoxid, das mit 5at% Mangan
modifiziert wurde. Dargestellt ist das Verhalten unter Bestrahlung mit UV-
Licht ( ) oder sichtbarem Licht ( ) sowie der Dunkelstrom (- — -). Die
Vergroflerung zeigt den Bereich, in dem der Photostrom einsetzt.
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